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Resumo

Nas ultimas décadas o biodiesel tem se firmado como substituinte do diesel
como fonte alternativa de combustivel, podendo ser usado na sua forma pura
ou misturado ao proprio diesel. A producéo de biodiesel conta com uma série
de isencdes fiscais. Mas, mesmo com essas medidas algumas praticas de
adulteracdo nas misturas diesel/biodiesel ocorrem com grande frequéncia.
Diante desta problemética, o presente projeto tem como principal proposta realizar
andlises quantitativas de misturas de diesel/biodiesel (BX) e biodiesel/6leo de
frituras (OFRX; adulterante) utilizando técnicas de espectroscopias IV-TF e Raman-
TF. Assim sendo, foram preparadas essas misturas com a finalidade de simular
condicbes de adulteracbes seguida da obtencdo dos espectros de IV-FT e
Raman-FT. Para as misturas BX, foram correlacionados os dados de raz&o de
intensidades das absorcdes em 1740 e 2925 cm™ de IV-FT com o teor de
biodiesel em que o melhor resultado foi uma fungéo quadratica modificada, Rt
—aBX*+bBX+c, onde o termo da ordenada, R;r=[In(L/R)]*, com
R? = 0,9969, considerando-se que o intervalo de percentagens de biodiesel foi
muito superior aos outros modelos testados. Para a mistura de biodiesel com
Oleo de fritura (OFR), no intervalo de 1 a 50 % de teor de OFR, os dados foram
simplesmente ajustados pelo método dos minimos quadrados, o que resultou
na equacgao linear, fass =-0,2136 OFRX+ 53,154, com R2 = 0,9833. Quanto aos
espectros Raman a andlise visual de regides espectrais mostraram distincao de
posicdo de bandas de absorcdo para a quantificacdo de Oleo vegetal (OSJ) e
de Oleo de fritura (OFR) adicionado ao biodiesel. Mas, a aquisicdo de
acessorios e adequacao das condi¢cdes instrumentais ainda s&o necessarias

para atender os objetivos propostos neste trabalho.
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1. Introducéo

Nas ultimas décadas, o aumento da demanda de producéo de energia e
do transporte, e na contraméo o desequilibrio ambiental e a instabilidade do
preco do barril do petréleo vém colocando em risco a oferta de petréleo no
mercado mundial. Dessa forma, estes fatores impulsionam a pesquisa na
viabilizacdo de fontes de energia renovaveis®. Nesse cenério, o biodiesel surge
como consenso mundial, para substituir o 6leo diesel. A National Biodiesel
Board (EUA) define o biodiesel como derivado mono-alquil éster de acidos
graxos de cadeia longa, proveniente de fontes renovaveis, cuja utilizacao esta
associada a substituicdo de combustiveis fosseis em motores de ignicdo por
compressdo. E como fonte alternativa de combustivel, o biodiesel pode ser

usado na sua forma pura ou misturado ao diesel derivado do petréleo®”.

Em 2005, o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE)
estabeleceu uma resolucédo formalizada na Lei N° 11.097/05, que determina o
percentual de biodiesel a ser adicionado ao diesel. E que em 2013, sera
obrigatoério a insercédo de 5 % de biodiesel no 6leo diesel (denominado de B5)

em todo o territério nacional®.

A producao de biodiesel conta com uma série de isenc¢des fiscais. Mas,
mesmo com essas medidas algumas praticas de adulteracdo nas misturas
diesel/biodiesel ocorrem com grande frequéncia, principalmente na etapa de
distribuicdo visando aumento volume do produto final e assim mais lucros.
Considerando o0s antecedentes historicos e atuais de adulteragdo de
combustiveis no Brasil, que de acordo com dados disponiveis pela Agéncia
Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) € constatado que
em média 7,5 % dos postos selecionados para fiscalizacdo apresentam alguma

irregularidade nos combustiveis comercializados’.

Diante desta problematica e da disponibilidade dos equipamentos de
espectroscopias FT-IV e FT-Raman no ambito da UFAM, o presente projeto tem
como principal proposta realizar analises de caracterizacdo visando o controle de
qualidade de diesel, biodiesel (origens distintas) e misturas de biodiesel/diesel

buscando evidéncias de adultera¢cdes nas misturas em composicao de BX.



2. Revisao bibliogréafica

Os combustiveis (alcool, gasolina, diesel etc.) comumente
comercializados no territério nacional sdo permanentemente monitorados
quanto as suas qualidades e adulteracdes, através da Agéncia Nacional de
Petrdleo, G&s Natural e Biocombustivel, em conformidade com a Resolucao
ANP N° 42/2004.

No caso especifico do biodiesel, para caracterizar e comprovar a sua
qualidade € necesséario a determinacdo de parametros quimicos e fisico-
quimicos, que geralmente sdo realizados nas usinas produtoras. As usinas
produtoras repassam o biodiesel para as bases misturadoras de biodiesel e
Oleo diesel, que atualmente sé@o obrigadas a fazer mistura B5 pela Resolucao
N° 6 - CNPE de 16/09/2009. Por fim, a mistura de biodiesel/diesel é distribuida

aos postos e finalmente, aos consumidores®®.

Nesse sentido, pouco se tem feito para monitorar a qualidade,
caracterizar (tipo) e quantificar o biodiesel adicionado ao diesel quanto a
obrigatoriedade ou adulteracdo com a insercdo de outros produtos, como:
Oleos de frituras, 6leos de carter, 6leo in natura etc., devendo atender aos
requisitos de qualidade de produtos especificados pela ANP.

Como resposta a esse fato, a quantificacéo do biodiesel no diesel (BX) ja
vem sendo investigada por algumas técnicas espectrométricas visando garantir
o percentual regulamentado, tais como a espectroscopia de absorcdo no

9-12

infravermelho e a cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a

ultravioleta-visivel***®.

Dessa forma, o desenvolvimento de técnicas e métodos analiticos que
fornecam informacgdes confiaveis acerca da avaliacdo qualitativa e quantitativa
do biodiesel inserido no diesel mostra-se extremamente necessaria para a
verificagdo de possiveis problemas de formulacdo do produto e atendimento as
normas da ANP, fornecendo uma ferramenta importante contra possiveis

adulteracdes do produto.



A espectroscopia no infravermelho pode ser usada para quantificar o
percentual de biodiesel presente em misturas biodiesel/diesel. Como estes
combustiveis apresentam fungbes quimicas distintas, 0s espectros de
infravermelho deles apresentam bandas de absorcdo também distintas. A
espectroscopia no infravermelho mede a transicdo entre estados vibracionais
que ocorrem quando uma molécula absorve energia na regido do infravermelho
do espectro eletromagnético. Os diferentes grupos funcionais e 0s seus tipos
de ligacbes tém frequéncias e intensidades de absorcdo distintas no
infravermelho. Assim, pode-se propor a utilizacdo de espectroscopia no
infravermelho para analises das misturas biodiesel/diesel com e sem

adulteracéo®’.

J4, a espectroscopia Raman resulta da interacdo entre os movimentos
de vibracdo e/ou rotacdo de particulas (moléculas, ions, atomos etc.) e a
radiagdo eletromagnética incidente. De acordo com a teoria quantica, esses
movimentos podem ter somente certos estados de energia. Uma mudanca de

estado € acompanhada pelo ganho ou perda de energia, logo para cada

estrutura molecular o espectro Raman seré tnico™®.

Nesse sentido, a presente proposta de projeto visa principalmente a
caracterizacdo para o controle de qualidade de biodiesel e misturas
biodiesel/diesel, mediante técnicas espectroscépicas de FT-IV e FT-Raman,
como métodos rapidos e de baixo custo. Para tal, pretende-se analisar
amostras de diesel e biodiesel comercializados na regido, e amostras
simulando o biodiesel (BX) dentro e fora das especificacdes da ANP e com
outros adulterantes, tais como, 6leo vegetal in natura, 6leo de fritura e 6leo de

carter.



3. Materiais e Métodos

3.1. AMOSTRAGEM

As amostras de diesel puro (BO) e biodiesel puro (B100) foram
adquiridas no LAPEC/DQ/UFAM. As amostras de Oleo de fritura (OFR) no
Restaurante Universitario/lUFAM, Oleo de carter (OCR) em Posto de
Combustiveis de Manaus e 6leo de soja (OSJ) em supermercado.

3.2.PREPARACAO DAS MISTURAS

Para simular as misturas de Diesel/Biodiesel e Biodiesel/lOFR foram
preparadas misturas com as seguintes porcentagens em volume:

Matriz/Amostra %VIV

Diesel/ Biodiesel | 1 | 2 | 5 |10 |25 |30 | 35|40 (45|50 |60 |70 |80 |90 | 100

Biodiesel/OFR 1 2 11025 | 50

3.3.ANALISE QUALITATIVA E QUANTITATIVA DAS MISTURAS

Os espectros na regidao do Infravermelho e Raman das amostras BX
foram obtidos em triplicatas. Apenas, os espectros IV-FT da amostra BO foram

obtidos em 10 replicatas visando a determinacéo do limite de quantificagéo.

Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF) -
0s espectros foram obtidos em um equipamento FT-IR da PERKIN ELMER,
modelo Spectrum 2000 (Central Analitica do Centro de Apoio Multidisciplinar —
CAM/UFAM), na faixa de varredura de 4.000—400 cm™, com 16 scans e
intervalo de 2cm™. A amostra foi dispersada sobre um disco de KBr

previamente preparado.

Espectroscopia RAMAN com transformada de Fourier (Raman-FT) — os
espectros foram obtidos em um equipamento Jobin Yvon IHR550, do
Laboratério de Optica de Materiais, do Departamento de Fisica/ICE/UFAM, na
faixa de varredura de 4000 — 50 cm™, resolucdo de 4 cm™, tempo de integracéo

de 30 a 60 s, com laser de He-Ne e poténcia de 30 mW.



4. Resultados e Discusséao

4.1. AMOSTRAGEM

Para o estudo proposto a preparacdo das amostras concentrou-se
basicamente nas misturas de diesel/biodiesel e biodiesel/OFR, visando
principalmente a repetibilidade e reprodutibilidade, resultando um total de 82
amostras.

4.2.ANALISES DAS MISTURAS DE DIESEL/BIODIESEL POR
ESPECTROSCOPIA IV-TF

Como parte dos estudos, buscou-se quantificar o teor de biodiesel
presente no diesel (BX) a partir dos espectros de IV-FT. E para tal foram
determinados os valores médios de intensidades das bandas de absor¢des em
1740 cm™ referente ao estiramento das ligacdes C=0 de carbonila e 2925 cm™

referente ao estiramento das ligacdes C-H (Figura 2) para todas as misturas. E

. ~ . . I
assim, calculada a razdo entre essas intensidades, R, = *2*%, para cada teor
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Figura 1Espectros IV-TF das misturas de BX (diesel/biodiesel), em destaque as estimativas de

intensidades das bandas absor¢ées em 2925 e 1740 cm-1 da amostra B100.



A correlacdo direta dos dados de razdo das intensidades (R|) versus
porcentagem da concentracéo biodiesel/diesel (BX) teve tendéncia nao-linear.
Dessa forma, testaram-se alguns modelos mateméticos de conversao de dados
nao-lineares em lineares, seguido de regressdo linear pelo método dos
minimos quadrados®?. Mas, o melhor resultado foi observado quando se utilizou
uma funcdo quadratica, R+ = aBX®+ bBX +c, onde o termo da ordenada,
Rir = [IN(/R)]*, com R?*=0,9969, considerando-se que o intervalo de
percentagens de biodiesel foi muito superior aos outros modelos testados
(Tabela 1).

A porcentagem de biodiesel experimental e tedrica na mistura BX é
mostrada na Figura 3, € evidente que existe uma boa correspondéncia entre o

valor de porcentagem teodrica e experimental para a mistura BX.
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Figura 2. Grafico da correlagdo dos valores experimental e tedrico da amostra BX.

10



Tabela 1 Modelos das fungdes utilizadas na linearizagdo e seus respectivos resultados.

~ Equagéo Modificada Ti740 R/= ]1740/]2925
Modelo Equagao Intervalo de Intervalo de
< _ . ) )
Nao-linear Y= aX+ b (linear) 9% Biodiesel R 9% Biodiesel R
1 y = ax? Y =Iny;X =Inx;A=b;B =Ina 1a100 0,9814 25a70 0,9911
2 x 1 1
y= Y=—X=—A=a;B=b 30a100 0,9997 1a60 0,9974
a+ bx y X
3 y = abl/x 1
Y=Iny;X=—;A=1Inb;B =Ina 5a80 0,9910 25a70 0,9938
X
Y = AX? + BX + C (quadrética)
4 y=ax?+bx+c Y=[n(1/)] 5X=x;A=a;B=b;C=c 25a100 0,9950 1a100 0,9969

Legenda: y= R;ou |, onde RI € a razdo das intensidades entre as bandas em 1740 e 2925 cm? e | é a intensidade da banda em 1740 cm™;

X = BX, que é a porcentagem de biodiesel em diesel.



4.3. ANALISE QUALITATIVA DAS MISTURAS DE BIODIESEL/OFR POR
ESPECTROSCOPIA IV-TF

Os perfis graficos das amostras de biodiesel e OFR sdo muito similares,
contudo quando misturados € possivel perceber algumas bandas de absorcdes
com suaves modificacdes®. Quando se aumenta a concentracdo de OFR na
matriz de biodiesel ocorre uma gradual diminuigcdo na absorcdo da banda em
torno de 1435 cm™ (Figura 3), tipica de C-H (CHs de éster). Com base nesse
comportamento foi possivel realizar uma previsdo quantitativa de uma possivel
adulteracdo do biodiesel com d6leo de fritura. Feita com base no intervalo de
porcentagens de 1 a 50 % de OFR, em que os dados foram simplesmente
ajustados pelo método dos minimos quadrados, o que resultou na equacgao
linear, Aha3s=-0,21360FRX+ 53,154, com R2=0,9833, onde I35 € a
intensidade da banda em 1435 cm™ e OFRX é o valor porcentual de 6leo de

fritura adicionado ao biodiesel (Figura 3).
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Figura 3 Espectros IV-TF das misturas de 6leo de fritura/biodiesel no intervalo de 1 a
50 % de OFR.

4.4. ANALISE QUALITATIVA DAS AMOSTRAS POR ESPECTROSCOPIA
RAMAN-TF

A técnica de andlise por espectroscopia Raman de 6leos e combustiveis

ja é bastante citada na literatura”*"**%°

. Entretanto, em varios trabalhos
cientificos sé@o registrados o uso de equipamento Raman com laser de

comprimento de onda em torno de 1064 nm para essa finalidade. Mas, a fonte



de laser do equipamento que foi empregado para a analise das amostras
objeto deste trabalho, tem comprimento de onda de 632 nm e poténcia de
30 mW, o certamente promove a ocorréncia excessiva de fluorescéncia nas
amostras®®. Esse fendmeno dificultou e até impossibilitou a analise qualitativa e

guantitativa por espectroscopia Raman-FT (Figura 4).

Considerando, também, o tipo do laser He-Ne e seu comprimento de
onda a melhor faixa de absorcdo de interesse do espectro Raman seria de

3100 a 2700 cm™ para as amostras em estudo®

As amostras OSJ, OFR e B100 apresentaram, na regido de interesse,
perfis com razoavel grau de interferéncia de fluorescéncia (Figura 4), ja a
amostra de diesel apresentou somente fluorescéncia, ndo sendo assim,
possivel realizar a distincdo de bandas de absor¢des. O elevado grau de
fluorescéncia no espectro da amostra de diesel inviabilizou a analise

guantitativa de suas misturas.
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Figura 4 Espectros Raman-TF das amostras de biodiesel (linha preta), OSJ (linha
vermelha), OFR (linha azul) e diesel (linha verde)
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5. Conclusao

A correlacdo espectral entre da razdo de intensidade de absorcédo entre
1740 e 2925 cm™ reflete a quantidade de biodiesel na mistura BX, entretanto
essa correlacdo ndo mostra tendéncia linear em toda sua extensao, mas o
modelo quadratico modificado apresentou resultado com excelente

concordancia, R? = 0,9969, para o intervalo de 1 a 100 % de biodiesel.

Por outro lado, para a mistura de biodiesel com 6leo de fritura (OFR), no
intervalo de 1 a 50 % de OFR, os dados foram simplesmente ajustados pelo
método dos minimos quadrados, o que resultou na equacéo linear, /fass = -
0,2136 OFRX + 53,154, com R? = 0,9833.

Andlise visual de regides espectral Raman mostra distincdo de posicao
de bandas de absorcdo para a quantificacdo de 6leo vegetal (OSJ) e de dGleo
de fritura (OFR) adicionado ao biodiesel. Mas, a aquisicdo de acessorios e
adequacdo das condi¢cdes instrumentais ainda fazem-se necessarias para

atender os objetivos propostos neste trabalho.
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2009

N° Descrigao
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2 | Aquisi¢do das amostras de
diesel, biodiesel, 6leo de fritura
etc.

3 |Analises Quimicas

4 | Andlises Fisico-Quimicas

5 |Preparagao e Apresentagéo
Parcial do Projeto (atividade
obrigatoria)

6 |Elaboracdo do Resumo e
Relatorio Parcial (atividade
obrigatoria)

7 | Analises de FT-IV

8 |Andlises de FT-Raman

9 | Tratamento dos dados

10 | Preparacdo da Apresentagéo

Final para o Congresso
(atividade obrigatoria)

Legenda: Verde - atividade realizada; vermelho - atividade néo realizada; azul -

parcialmente realizada.
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