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Resumo: A demanda tanto mundial quanto brasileira por fontes renovaveis
de energia, tem dado destaque ao tema energético atualmente com fortes
influéncias nas relacdes politicas, econémicas e sociais. A necessidade de
utilizacao de combustivel fossil quanto seus derivados, tem incentivado o
desenvolvimento e o investimento em projetos e pesquisas que busquem o
desenvolvimento nesta area. Neste sentido, este projeto objetiva a obtencao
de amostras de biodiesel, quantificando-os em misturas comerciais com
petrodiesel, utilizando o método da curva padrao obtida por espectrometria

no infravermelho.
Palavras-chave: Biodiesel; Infravermelho; Transesterificacao.

Abstract: The global and Brazilian demand for renewable sources of power
highlighted the energy theme recently, with strong influences in political
relations, as well as economic and social. The need to use fossil fuel along its
derivatives had incentivized the development and the investment in projects
and researches looking to develop in this area. In this sense, this project’s goal
is to obtain samples of biodiesel, quantifying them in commercial petrodiesel
blends, using the standard curve obtained by infrared spectrometry.
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1. INTRODUCAO

Na atualidade, percebe-se que existe uma grande neces-
sidade de se encontrar uma fonte renovavel de energia
que possa substituir a matriz energética mundial, que
€ o pelroleo. O desenvolvimento e o investimento em
projelos e pesquisas que busquem a obtencao de fontes
alternativas e renovaveis de energia sdao crescentes nao
somente no Brasil, mas mundialmente. Dentre as fonles
renovaveis e alternativas de energia. pode ser destacada
a producéo do biodiesel.

Segundo o Ministério de Minas e Energia, o bio-
diesel é um combustivel biodegradavel derivado de fon-
Lles renovaveis como dleos vegelais e gorduras animais,
utilizado em motores diesel (SILVA, 2010; PEREIRA,
2013: FURTADO, 2012). O biodiesel pode ser utilizado
puro, em mistura ou como aditivo no diesel de petrdleo,
sem que nenhum tipo de modificacio mecdnica em mo-
tores de ciclo diesel seja feita em funcdo da sua utiliza-
cao (MARTINS, 2007), sendo um importante instrumento
de desenvolvimento economico e social a parlir do lan-
camento do Programa Nacional de Producdo e Uso do
Biodiesel (PNPB), pelo Governo Federal em 2004.

A principal metodologia para oblencio do biodiesel
envolve a reacao de Lranseslerificacao de Lriacilglice-
rois de origem vegetal ou animal com alcodis comer-
ciais (MARTINS, 2007: SILVA, 2010; RIBEIRO 2011;
RIBEIRO 2011a: PEREIRA, 2013). A transesterificacio
de triacilglicerdis (triésteres do glicerol) requer a uti-
lizacao de catalisadores que acelerem a sua hidrollise
e posleriormente a sua reacdo com o dlcool requerido,
gerando um novo éster, chamado de monoéster. Neste
contexto sao utilizados catalisadores basicos como hi-
droxidos melalicos, alcoxidos, sais inorganicos, catali-
sadores dcidos e catalisadores heterogéneos (GALVAO,
2012; SOARES, 2012).

O monitoramento da reacio de transesterificacio en-
volve desde técnicas cliassicas como cromatografia em
camada delgada medianle comparacao com padroes pre-
viamenle sintetizados. até técnicas espectrofotométricas
na regiao do visivel e do infravermelho (AMORIM, 2013:
CASTILHO-ALMEIDA, 2012; VERAS. 2012). Entretanto, a
principal técnica para quantificacio do teor de monoés-
ter ¢ a cromalografia em fase gasosa. segundo as nor-
mas 14833 da ABNT (Associacao Brasileira de Normas
Técnicas, D 4057 da ASTM (American Society Testing and
malerials), 5555 da EM-ISO (International Organization
for Standardization) e normas especificas da ANP (Agén-
cia Nacional de Petréleo) como ANP RE (Resolucio) 42 de
2008 e ANP RE 41 de 2008 (MARTINS, 2007).

No intuito de demonstrar e ratificar a utilizacao da es-

pectrometria no infravermelho como uma possibilidade
Lécnica na quantificacdo de monoésteres constituintes do
biodiesel, o presente trabalho apresenta um estudo dos
pardmetros estatisticos envolvidos na linearidade apli-
cada a regressao linear entre a area da absorcio carbo-
nilica. e a concentracio de monoésteres elilicos diluidos
em oleo mineral. A linearidadade reflete a capacidade de
um método analilico originar resultados em proporc¢ao
direta a concentracio estabelecida, dentro de uma fai-
xa analitica previamente determinada (MARTINS, 2007).
Como certificacao da qualidade da curva de regressao
linear oblida, determina-se o coeficiente de correlacao r.
Esle € considerado um ajuste ideal dos dados na curva
quando r assume valor maior ou igual a 0,99, de acordo
com a RDC 899 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sani-
Laria (ANVISA), ou valor superior a 0.90 de acordo com o
Instituto Nacional de Metrologia (INMETRO).

Neste sentido, este projelo objetiva correlacionar a
concentracio do monoésteres diluidos em petrodiesel, e
a espectromeltria no infravermelho, e avaliar a possibili-
dade de quantificacao dos monoésteres conslituintes do
biodiesel diluidos em petrodiesel, através da correlacao
entre a concentracao % V/V dos monoésleres e a drea
do pico de absorcdo carbonilica por espectrometria no
infravermelho médio (4000 — 600 cm ).

2. METODOLOGIA

A metodologia contemplou a sintese de amostras de
biodiesel e a diluicho das amostras para andlise por es-
pectrometria no infravermelho, ja descritos na literatura
(RIBEIRO, 2001; RIBEIRO, 2011a; PEREIRA, 2013).

3. DESENVOLVIMENTO

3.1 Obtencao das amostras de biodiesel

As amostras de biodiesel foram obtidas utilizando-
-se como matéria-prima oleos de soja. girassol, milho,
canola e amendoim Lodos refinados e comerciais. Todas
as reacoes de lranseslerificacao foram executadas sob
catilise basica.

Cada amostra de 250 mL de 6leo refinado foi aquecida
em banho de dgua a 42 °C, adicionando-se em seguida
1.5 g de hidroxido de sodio microperolizado previamente
dissolvido em 150 mL de dlcool etilico anidro sob agila-
cao vigorosa. Apos manulencao de coloracio constan-
le por vinte minutos, a mistura reacional foi decantada
por 24 horas adicionando-se 20 mL de glicerina anidra
a mistura.

Apoés decantacio, a fase mais densa foi separada, e a
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fase menos densa lavada por trés vezes com 100 mL de
dcido cloridrico 5%v/v em dgua fervente. A fase menos
densa foi lavada uma vez com 100 mL de dgua ferven-
te. que depois de separada foi testada com fenolftaleina.
Apos comprovacao da auséncia residual de base, a fase
oleosa foi filtrada a vacuo por duas vezes sobre de sulfa-
to de sodio solido.

3.2 Infravermelho

Para cada uma das amostras de biodiesel foram pre-
paradas dez solucoes de concentracoes diferentes: 4,
6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 22% v/v, diluidas em oleo
mineral em baloes volumétricos de cinco mililitros. Cada
solucéo foi analisada por espectrometria no infraverme-
lho médio em espectrometro Spectrum One FT-IR Perkin-
-Elmer acoplado ao acessdrio de amostragem universal
ATR, no modo transmitincia.

Para cada solugao obtida foram feitas Lrés leituras
espectrais, calculando-se a drea do pico de maior inten-
sidade do estiramento simétrico da ligacao carbonilica
C=0, referente ao monoéster etilico diluido. Tal absor-
¢ao foi obtida entre 1761 e 1725 cm ' na escala espec-
tral. As areas expressas em %T/ em - foram calculadas
no software Spectrum Perkin-Elmer acoplado ao espec-
trometro. Todo o procedimento descrito foi repetido cin-
co vezes em trés dias consecutivos. Todas as leituras de
amostras, bem como célculos de drea dos sinais, foram

executadas no laboratorio de pesquisa do Centro Uni-
versitario Newton, Campus Silva Lobo na cidade de Belo
Horizonte, Minas Gerais.

3.3 Analise dos dados

Todos os dados de leituras espectrofolométricas fo-
ram submetidos a analise eslalistica no software Origin
6.1 e Microsolt Excel, originando a curva padrao e coefi-
cientes de correlacdo para avaliacao da linearidade.

3.4 Seletividade do método

A seletividade da andlise pode ser observada nos es-
pectros de infravermelho sobrepostos do biodiesel e do
oleo mineral apresentados na fisura 1. O espectro do
Oleo mineral nao apresentou nenhum Lipo de absorcao
na regido especificada para andlise, faixa entre 1765 e
1725 emr'. Estla absorcao correspondente ao estiramen-
Lo de deformacao axial simétrica da ligacao carbonilica C
= (). Ja o espectro do biodiesel, apresenta o estiramento
carbonilico em 1761, 36 cm ', observado na figura 1,
referente a carboxila de ésler, constituinte dos monoés-
teres elilicos do biodiesel. Diante do exposto podemos
afirmar que as absor¢des na faixa escolhida para andlise
(1761.35 cm -, figura 1) sao provenientes das amoslras
de biodiesel diluidas, e ausentes no espectro do éleo mi-
neral conferindo seletividade ao método escolhido.

Figura 1 — Espectros sobrepostos no infravermelho para o bicdiesel e 6leoc mineral
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3.5 Curva de Linearidade

Apis a preparacao das solugdes diluidas, de cada
uma das amostras de biodiesel, foram feitas as leituras
das mesmas em quintuplicata e em trés dias consecuti-
vos. As dreas das absorgoes oblidas foram tabeladas e
as médias corresponderam a quintuplicata de cada um
dos trés dias.

4. RESULTADOS

Mediante a execucao da metodologia proposla, os
dados espectromélricos estao apresentados na tabela 1
abaixo, de acordo com o desenvolvimento proposto.

Tabela 1 - Tabela com as areas dos picos de absorgio carbonilica obtidas das amostras
de monoésteres etilicos em trés dias consecutivos por espectrometria no infravermelho

1* Dia

Dkt By % L % 10% 1% 14% 1% 8% 20% %
1218 w77 210,04 226,01 41022 A1 508 52 575,92 83752 71248
105,48 15,10 271,28 01,10 WTAT BT s 55824 200,85 730,08
137 48 0.5 20198 0 380,10 45400 5115 R Barse 00,78
1736 11,3 20912 SrTAT 8937 43 56174 54957 63144 61185
138,72 7o e 295,61 L ¥ I8 Fi 33344 A52 00 540 45 550,25 656,71 TEATE
712,07 42351 12130 1781,8 18804 22045 27138.5 20083 BMA 3580, 1

142,57

Vale salientar que na proposta de diluicao inicial, as
diluicoes seriadas seriam feitas a partir da concentra-
¢ao inicial de 2% v/v. Entretanto, apds a andlise da
sequéncia inicial de diluicao a partir de 2% até 20% v/v,
0s resultados niao apresentaram coelicientes de corre-
lacio adequados, levando a conclusiao de que a diluicao

Fonte: Elaborado pelos autores.

inicial estava fora do limite de deteccio da lécnica.

Os dados das absorcoes em dias consecutivos foram
obtidos com cinco leituras por diluicdo, de 4 a 22% v/v.
A linearidade avaliada pode ser observada nas figuras 2,
3 e 4 conforme as curvas de tendéncia apresentadas em
graficos distintos para cada um dos Lrés dias.
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Figura 2 - Curva de tendéncia para as leituras do primeiro dia
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Fonte: Elaborade pelos autores.
Figura 3 - Curva de tendéncia para as leituras do segundo dia
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Fonte: Elaborade pelos autores.
Figura 4 — Curva de tendéncia para as leituras do terceiro dia
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Fonte: Elaborado pelos autores.
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Foi possivel observar correlacoes R2 iguais a
09977, 0977 e 0,9786 respectivamente para o pri-
meiro, segundo e terceiro dias; o que resulta em co-
eficiente de correlacao r iguais a 09988, 09884 e
0,9892. Correlacoes enlre a drea do pico de absorcao
carbonilica e cada uma das concentragoes propostas
entre 0.4 e 0,22% v/v, superiores a 0.9, permitem afir-
mar que segundo o INMETRO, a metodologia apresen-
ta uma proporcionalidade direta entre a variacdo do
%V/V do monoéster etilico e a drea do pico de absor-
cao carbonilica entre 1765 e 1725 cm-1, referente ao
estiramento da ligacdo C = 0. Ou seja, a linearidade
observada credencia o método para a quantificacao de
dilui¢oes de biodiesel pelo método da curva padrao.

3. CONSIDERAG&ES FINAIS

A partir dos dados obtidos mediante a execucao da
melodologia proposta e os coelicientes de correlagao
linear (r) obtidos, foi possivel observar a existéncia de
linearidade na correlacao entre % v/v e a area da ab-
sorcao carbonilica nas diluicbes do biodiesel em odleo
mineral. Como passo seguinte, prosseguiremos com a
aplicacao da mesma metodologia em dilui¢oes do bio-
diesel em petrodiesel, a fim de ratificarmos a utiliza-
¢ao do método da curva padrdo para quantificacao do
biodiesel diluido em petrodiesel por espectrometria no
infravermelho médio.

0s resultados preliminares obtidos com as diluicoes
em dleo mineral, e as semelhancas deste como o diesel
comercial como diluente para o biodiesel, nos permitem
afirmar que ha uma grande possibilidade de resultados
promissores na utilizagao do método em amostras co-
merciais de dleo diesel, uma vez que ja sao comerciali-
zadas como diluicoes do biodiesel em petrodiesel. Atu-
almente a ANP comercializa o dleo diesel como B35, uma
diluicao de 5% de biodiesel em petrodiesel com uma de-
manda interna para certificacao até B25 diluindo 25% de
biodiesel em petrodiesel. Esta possibilidade torna esta
técnica uma potencial metodologia analitica futura para
biocombustiveis.
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