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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um método para a anélise do teor de
glicerina livre em biodiesel por cromatografia a gés e validar um método por
espectrofotometria na regido do UV - Visivel citado na literatura. O biodiesel é o produto
resultante da reagdo entre dleos vegetais ou gordura animal (triglicerideos) e alcoois (metanol
ou etanol), produzindo ésteres de &cido graxo (biodiesel) e glicerina como subproduto.
Mesmo depois do processo de purificacdo, existem tragos de glicerina livre presentes no
biodiesel. A Resolu¢do ANP n°. 42 / 2004 propde um limite méximo permitido de 0,02 %
(200 mg/L) para o teor glicerina livre por massa de biodiesel (B100). A anélise estatistica dos
dados mostrou para 0 método espectrofotométrico, uma faixa linear de 100 a 500 mg/L com
coeficiente de correlacdo e coeficiente de determinacgéo de 0,9931 e 0,9863, respectivamente;
indice de recuperacdo médio de 110,68 % para um padrdo de 100 mg/L e de 110,77 % para
um padrdo de 200 mg/L; uma precisdo com coeficiente de variacdo de 7,94 % para um padrao
de 200 mg/L e sensibilidade com limites de deteccdo e de quantificacdo do método de 5,69
mg/L e 18,11 mg/L, respectivamente. Para o método cromatogréafico a faixa linear foi de 50 a
250 mg/L, com coeficiente de correlacdo e coeficiente de determinacdo de 0,9964 e 0,9928;
indice de recuperacdo médio de 100,49 e 89,12 % para padroes de 150 e 250 mg/L,
respectivamente; precisdo com coeficiente de variacdo de 3,77 % para um padrdo de 150
mg/L e sensibilidade com limites de deteccdo e de quantificacdo do método de 2,17 e 6,89
mg/L, respectivamente. Os dois métodos analiticos mostraram-se estatisticamente
significativos e sensiveis para determinar concentracGes de glicerina livre abaixo do limite
estabelecido pela ANP. Entretanto, o método cromatografico apresentou melhores resultados
de ajuste ao modelo linear, de acordo com os parametros avaliados na analise de variancia.

Palavras — chave: Biodiesel, Glicerina, Espectrofotometria, Cromatografia.



ABSTRACT

This work aim is to analyze the free glycerol content in biodiesel by means of gas
chromatography and to establish a spectrophotometer method in the UV — Visible region to
attain it, as found in the literature. Biodiesel is the result product from the reaction between
vegetable oils or animal fat (triglycerides) and alcohols (methanol or ethanol), producing
esters fatty acids (biodiesel) and the glycerol as by-product. Even before the purification
process, there are traces of free glycerol in the biodiesel. The ANP n° 42 / 2004 Resolution,
establishes a maximum allowed limit of 0,02 % (200 mg/L) for free glycerol content per
biodiesel mass (B100). The statistical analysis of data showed for the spectrophotometer
method, a linear range of 100 to 500 mg/L, with correlation and determination coefficients of
0,9931 and 0,9863; respectively; a mean recovery index of 110,68 % for standard of 100
mg/L and 110,77 % for a standard of 200 mg/L, respectively; accuracy with variation
coefficient of 7,94 % for a 200 mg/L standard and sensitivity with detection and
quantification limits for the method corresponding to 5,69 mg/L and 18,11 mg/L,
respectively. For the chromatographic method the linear range was 50 to 250 mg/L, with
correlation and determination coefficients of 0,9964 and 0,9928, respectively; mean recovery
index of 100,49 and 89,12 % for standard of 150 and 250 mg/L, respectively; accuracy with
variation coefficient of 3,77 % for a 150 mg/L standard and sensitivity with detection and
quantification limits for the method of 2,17 and 6,89 mg/L, respectively. Both analytical
methods showed to be statistically sensitive and significant for the determination of free
glycerin below the limits established by the ANP. However, the chromatographic method
presented better adjustment results for the linear model, in agreement with the appraised
parameters in the variance analysis.

Key words: Biodiesel, Glycerol, Spectrophotometer, Chromatography.
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1. INTRODUCAO

Desde o inicio da civilizagdo, 0 homem sempre esteve & procura de novas fontes
de energia, necessarias para a consolidacdo do seu dominio sobre os recursos naturais do
planeta e para o desenvolvimento da sociedade atual. Atualmente, o petroleo e seus derivados
constituem as principais fontes energéticas do planeta, no entanto, estes combustiveis ndo sdo
renovaveis e a crescente demanda originada pelo crescimento acelerado dos paises
desenvolvidos, gera um aumento cada vez maior do consumo do petréleo. Em poucos anos, as
fontes dos combustiveis fésseis serdo completamente esgotadas. Além disso, qualquer ameaca
de conflitos entre as grandes poténcias ocidentais e os paises arabes produtores de petroleo ou
alguma crise internacional, faz o preco do barril de petréleo elevar-se consideravelmente
(ECOOLEO, 2005).

Com relacdo ao aspecto ambiental, o consumo cada vez maior de combustiveis
fésseis derivados do petroleo, ocasiona um impacto negativo ao meio ambiente. A queima
desses combustiveis geralmente esta ligada ao aumento gradativo da temperatura do planeta,
devido a emissdo de excesso de didxido de carbono na atmosfera, o que pode gerar mudancas
no clima global, podendo ocasionar o derretimento das calotas polares e conseqlientemente,
elevar o nivel dos mares, submergindo todas as cidades costeiras do mundo, além de tornar
determinadas regies do planeta, desertos indspitos para os seres humanos (SANTOS, 1999;
MCT, 1999). Os derramamentos de petréleo e seus derivados provenientes da producado, do
transporte e do uso dos combustiveis fdsseis produzem um impacto ambiental significativo.

O enxofre é um poluente comum do petrdleo e a sua queima junto com 0s
derivados de petréleo emitem para a atmosfera dxidos de enxofre, causadores de chuva acida.
A combustdo incompleta dos combustiveis fosseis, devido a deficiéncia de oxigénio, também
libera para o ar material particulado de carbono ou fuligem (LIMA, 2005). Combustiveis

derivados do petréleo, como a gasolina, tém em sua constituicdo hidrocarbonetos aromaticos



como o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos conhecidos pela sigla BTEX e os policiclicos
aromaticos, que sdo toxicos e potencialmente carcinogénicos (LOUZEIRO & SILVA, 2003;
MENENDE?Z et al., 2000).

As constantes crises, os altos e baixos no preco do barril de petrdleo e o0s
problemas ambientais, fez 0 homem refletir sobre a necessidade de buscar novas fontes de
energia, menos agressivas ao meio ambiente. Principalmente, devido ao compromisso
assumido pelos paises industrializados, com excecdo dos Estados Unidos, que assinaram o
Protocolo de Quioto, o qual determina a reducdo das emissdes de gases toxicos na atmosfera
entre 2008 a 2012 (UNITED NATIONS, 2006), fizeram o homem refletir sobre a necessidade
de procurar fontes alternativas de energia ndo poluidoras do ambiente, e a0 mesmo tempo
reduzir as emissdes de gases na atmosfera. Dentre essas fontes alternativas merece destaque o

Biodiesel, combustivel obtido a partir de fontes renovaveis.

1.1. Biodiesel

De acordo com a Resolugdo n° 42 de novembro de 2004 da Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), o biodiesel é definido como um combustivel
composto de alquil-ésteres de &cidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou
de gorduras animais conforme a especificacdo contida no Regulamento Técnico ANP n°. 4/
2004, que integra a referida resolucdo (ANP, 2004).

O biodiesel é o produto resultante da reacdo entre Oleos vegetais ou gordura
animal (triglicerideos) e alcoois (metanol ou etanol), produzindo ésteres de acido graxo
(biodiesel) e glicerina como subproduto. Apds a reacdo ha a formagéo de duas fases: a fase
superior é formada pelos ésteres de acido graxos que constituem o biodiesel, a fase inferior é

composta pela glicerina e tragos de impurezas (NOUREDDINI, 2001).



Além de ser proveniente de fontes renovaveis, como 0s 0leos vegetais, o biodiesel
apresenta diversas vantagens em comparagdo com o diesel derivado do petrdleo, no aspecto
socio-econdmico, como também no aspecto ambiental.

Ambientalmente, o biodiesel reduz os efeitos causados pela emissdo dos o6xidos de
carbono e enxofre, causadores respectivamente do aquecimento global e da chuva acida. O
diéxido de carbono liberado na queima completa do biodiesel esta inserido no ciclo do
carbono, sendo absorvido pela oleaginosa durante o seu crescimento. O biodiesel ndo é
contaminado por enxofre e ndo apresenta na sua constituicdo hidrocarbonetos aromaticos e
poliaromaticos, é formado por ésteres que possuem dois atomos de oxigénio por molécula, o
que reduz a emissdo de particulas de carbono na atmosfera, os atomos de oxigénio facilitam
uma queima completa do biodiesel em comparacdo ao diesel de petréleo, é biodegradavel se
exposto ao ambiente degrada-se bem mais rapido comparado com o petréleo (OLIVEIRA,
2006).

No aspecto social, 0 aumento da producdo de oleaginosas destinadas ao biodiesel,
pode possibilitar a geracdo de empregos tanto na agricultura como na industria, evitando o
éxodo rural. Além disso, pequenas propriedades rurais e povoadas de regides remotas onde
ndo ha transmissdo de linhas de energia elétrica, também podem produzir biodiesel em
pequena escala para geracdo de energia elétrica, porque o transporte do diesel para essas
regides tem um preco maior que proprio combustivel, entretanto, a producdo de oleaginosas
ligada a agricultura familiar pode ser uma boa alternativa para a reducdo da pobreza no pais
(COLETTI, 2006).

Economicamente o biodiesel pode também ser bastante vantajoso, visto que a
producéo de biodiesel em larga escala possibilitard a reducdo da importacao de diesel. Como
Biodiesel é um combustivel renovavel, o Brasil poderia aproveitar os créditos por “seqiiestro

de carbono” para comercializacdo conforme estabelecido pelo Protocolo de Quioto. Dessa



Forma, o pais se tornaria auto-suficiente em termos energéticos, com a abertura de novos
mercados para a producédo de plantas oleaginosas e um maior fortalecimento do setor agricola
e dos agronegacios (SILVA, 2005; UNITED NATIONS, 2006).

O biodiesel pode ser usado em motores, tanto puro como misturado ao diesel de
petréleo. Para identificar a proporcdo de biodiesel misturado no diesel, utiliza-se uma
nomenclatura aceita mundialmente, o0 BXX, onde XX é percentagem do biodiesel misturado
com o diesel. Por exemplo, B2, B5, B20 e B100 correspondem as concentragdes de 2, 5, 20 e

100 % de biodiesel no diesel (MARQUES, 2006).

1.2 Biodiesel no mundo

Mundialmente, o biodiesel tem despertado o interesse de diversos paises como,
por exemplo, a Alemanha que € o maior produtor e consumidor de biodiesel da Europa,
usando canola como matéria prima, utilizada em toda a unido européia, possui uma
capacidade de producdo de um milhdo de toneladas/ano de biodiesel. A canola é plantada
geralmente com o objetivo de corrigir o teor de nitrogénio do solo e o 6leo extraido € usado
na producdo do biodiesel, que é distribuido puro e isento de tributacdo em toda a sua cadeia
produtiva, tornando o seu preco comercialmente competitivo ao diesel de petroleo
(CHIARANDA, 2005).

A Franca com uma capacidade produtiva, em torno de 348 mil toneladas de
biodiesel, também é livre de impostos em sua cadeia produtiva, no entanto este combustivel
ndo e comercializado na forma pura, mas misturado ao diesel numa propor¢éo de 5 % (B5)
com tendéncia de aumentar para 8 % (B8), porém os Onibus franceses da rede urbana
consomem uma propor¢do de 30 % (B30) de biodiesel misturado ao diesel, com finalidades
exclusivamente veiculares esse pais visa reduzir as emissdes toxicas nos motores e melhorar a

qualidade do ar nos seus centros urbanos (CHIARANDA, 2005).



Os Estados Unidos tém o objetivo de produzir biodiesel com a finalidade de
melhorar a qualidade do ambiente, principalmente, nos seus grandes centros urbanos. A
matéria prima para a producdo de biodiesel € o 6leo de soja e este pais deve comercializar o
biodiesel misturado ao diesel, numa propor¢do de 20 % (B20). Toda a politica de producao
americana esta baseada em pequenos produtores e consumidores de biodiesel. Os padrdes de
qualidade do biodiesel nos Estados Unidos foram determinados pela norma ASTM D-6751 e
0 estabelecimento das politicas de producédo e uso ficam a cargo da National Biodiesel Board
(LIMA, 2005; MEIRELLES, 2003).

A Figura 1 mostra que a producdo de biodiesel mundial cresceu de 2,1 para 3,9

bilhGes de litros, considerando apenas o periodo de 2004 a 2005.
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Figura 1 — Produgcdo Mundial de Biodiesel entre 2000 a 2005.

Fonte: (REN 21, 2006).

1.3 Biodiesel no Brasil

O Brasil é o segundo maior produtor e exportador mundial de éleo de soja com
uma producéo de 50,19 milhdes de toneladas, s6 perdendo para os Estados Unidos com uma
producdo de 85,50 milhdes de toneladas (EMBRAPA, 2007), além disso, h& a possibilidade

de produzir 6leos vegetais de outras oleaginosas, tipicas de cada regido brasileira. Dessa



forma, o Brasil possui um gigantesco potencial para produzir biodiesel, das mais diversas
matérias primas e de se tornar no futuro o maior produtor e consumidor de biodiesel.
(BILICH, 2006). Segundo estudos divulgados pela National Biodiesel Board, o Brasil tem
condicdes de liderar a producdo mundial de biodiesel podendo substituir até 60 % da demanda
mundial de diesel (MEIRELLES, 2003).

A Figura 2 mostra as empresas com as suas capacidades de producdo de biodiesel
autorizadas pela ANP. Os dados mostram que a quantidade de biodiesel produzida hoje no
pais (cerca de 600 milhdes litros / ano), ainda ndo atingiu o volume necessario para a adicao
dos 2% de biodiesel ao diesel de forma obrigatdria em 2008, ou seja, (800 milhdes de litros /

ano).
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Figura 2 — Usinas de Producgéo de Biodiesel no Brasil autorizadas pela ANP
Fonte: (ANP, 2006).
O Maranhdo é um estado que possui condicGes favoraveis a produgédo de espécies

de plantas ricas em 0Oleos, dentre as quais se destaca a palmeira nativa de babagu encontrada



também nos estado do Mato Grosso, Tocantins e Piaui, esses quatro estados formam a
chamada Regido dos Babaguais com 18,5 milhdes de hectares. Entretanto, € no Maranhéo que
estd concentrada a maior quantidade de palmeiras com cerca de 10,3 milhGes de hectares
(SILVA & ARAUJO, 2004). Além do babacu, outras culturas podem ser empregadas na
producdo de Oleo para a fabricacdo do biodiesel tais como, mamona, algoddo, amendoim,
pinhd0 manso e gorduras animais (sebo bovino, gordura de frango e de suinos). Portanto, o
estado do Maranhdo tem uma forte tendéncia de ser no futuro um grande produtor de

biodiesel.

1.4 Principais contaminantes presentes no biodiesel bruto

Ap0s o processo de producdo do biodiesel, estdo presentes impurezas, entre essas
impurezas algumas sao sollveis em &gua. Entre os principais contaminantes estdo os tracos de
alcool (metanol ou etanol), glicerina livre, além de tragos de mono, di e triglicerideos que néo

reagiram durante a producéo do biodiesel.

1.4.1 Quantidade residual de alcool

O excesso de alcool usado na producdo do biodiesel (metanol ou etanol),
geralmente é retirado por destilacdo, os tracos de alcool que permanecerem sdo removidos
durante o processo de lavagem do biodiesel, a ANP propde como limite, um teor de 0,5 % de
alcool por massa de biodiesel. A presenca de alcool no biodiesel causa uma diminui¢do no
ponto de fulgor do combustivel, embora tenha um impacto pequeno no desempenho no
funcionamento do motor, essa diminui¢cdo no ponto de fulgor reflete numa menor seguranca

no armazenamento do combustivel (GERPEN, 2007).

1.4.2 Quantidade residual do catalisador

Os tracos de catalisador que permanecem no biodiesel bruto, sdo removidos

durante o processo de lavagem, essa quantidade residual de catalisador ndo esta presente nas



especificacbes ANP para o biodiesel, mas esta contida na norma referente ao teor de cinzas.
Um excesso de cinzas esta associado a depositos de material sélido no motor, a presenca de
residuos de catalisadores basicos influéncia no processo de lavagem por borbulhamento,
devido a reacdo com residuos de mono, di e triglicérideos com a formacdo de sab&o

(GERPEN, 2007).

1.4.3 Quantidade agua

A 4gua esta presente no biodiesel em duas formas, dissolvida ou suspensa na
forma de goticulas, a presenca de dgua no biodiesel estd associada a corrosdo do sistema de
injecdo e também ao aumento da atividade microbiana que contribui para a diminui¢do do pH

e formacao de bolores que causam entupimentos nos filtros de combustivel (GERPEN, 2007).

1.4.4 Tracos de mono, di e triglicérideos

A presenca de mono, di e triglicerideos, indica uma reacdo incompleta na
formacdo de biodiesel, esses compostos também contribuem para a formacdo de emulsédo e
sabdo, durante o processo de lavagem do biodiesel (COLLABORATIVE BIODIESEL

TUTORIAL, 2007).

1.5 Processos de Purificacdo do Biodiesel

Existem processos de purificacdo do biodiesel baseados em lavagem com agua a

temperatura ambiente, &gua aquecida ou agua acidificada.

1.5.1 Lavagem por Borbulhamento

Este processo consiste em adicionar agua ao biodiesel, em seguida borbulhar
bolhas de ar através da agua, essas bolhas de ar permitem um espécie de agitacdo, as bolhas
levam uma pequena quantidade de agua, que arrasta os contaminantes soliveis. Esse processo

tem algumas vantagens, usa uma pequena quantidade de agua que pode ser reutilizada no



processo, € um processo simples, também é possivel montar sistemas baratos usando bombas
de aquério que custam em torno de R$ 100,00. Um problema encontrado nesse processo é a
formacéo de emulséo, as bolhas de ar podem provocar uma agitacdo em excesso da &gua com
0 biodiesel causando a emulsificacdo, dificultando a separacdo do biodiesel da fase aquosa

(COLLABORATIVE BIODIESEL TUTORIAL, 2007).

1.5.2 Lavagem com Névoa

O processo de lavagem com névoa, foi desenvolvido como solucdo para evitar a
formacédo de emulsédo entre o biodiesel e &gua. Neste processo um suave spray de agua incide
sobre o biodiesel, a 4gua passa pelo biodiesel arrastando as impurezas sollveis, sem a
agitacdo que formaria emulsdo. Por outro lado, esse processo requer sistemas mais complexos
que a lavagem por borbulhamento e utiliza um volume maior de agua (COLLABORATIVE

BIODIESEL TUTORIAL, 2007).

1.6 Glicerina

O 1,2,3 — propanotriol (nome oficial), glicerina ou glicerol puro é um liquido
incolor, viscoso, ndo toxico e higroscépico pertencente a funcdo alcool com trés hidroxilas,
sua formula molecular é C3HgO3. Esse composto pode ser produzido na sintese do propileno
para a producdo de polimeros plastico, ou formado por via fermentativa com a ajuda de
microorganismos (KURBANOULU, 2004). Trata-se de uma substdncia com muitas
aplicacdes industriais (NAE, 2005), tais como:

i. Em drogas, a glicerina faz parte da composicdo de capsulas, supositorios,
anestésicos, xaropes e emolientes para cremes pomadas, antibioticos e anti-septicos;

ii. Em cosmeéticos, € usada como umectante e emoliente, por ndo ser um composto
toxico e nem irritante, sem odor e sabor é usado em cremes dentais e de pele, lo¢des pos-

barba, desodorantes, batons e maquiagens;


http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81lcool
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidroxila

10

iii. No tabaco, usa-se glicerina para tornar as fibras do fumo mais resistentes a
quebra e em filtros de cigarros como veiculo de aromas;

iv. Na inddstria téxtil, utiliza-se a glicerina para amaciar e aumentar a flexibilidade
das fibras dos tecidos;

v. A glicerina €, também, empregada como lubrificante para maquinas, na
fabricacdo de tintas e explosivos;

vi. Em alimentos e bebidas a glicerina pode vir a ser um futuro substituto do
sorbitol como umectante e conservante de refrigerantes, balas, bolos, pastas de queijo e carne,
racdo animal seca e por ser um componente da estrutura de lipideos pode também ser
empregada em molhos de salada, cobertura de bolos e sobremesas geladas.

A Figura 3 mostra um resumo das principais aplicacdes da glicerina.

O Cosméticos/Saboaria/Farmaco
6% B Revenda
2890 (O Outros
O Papel
B Esteres

8%

O Poliglicerina
B Tabaco
O Filmes de Celulose

14%

B Alimentos/Bebidas

3% 196 10%

B Resinas Alquidicas

Figura 3 - Principais aplicac6es da glicerina

Fonte: (CALDEIRA & MOTA, 2006).

Atualmente, a maior parte da glicerina comercializada no mercado internacional é
proveniente da producdo de biodiesel, através da reacdo de transesterificagdo dos Oleos
vegetais, 0 restante é produzido através de processos de fermentacdo. Portanto, a producéo de
biodiesel em larga escala deve aumentar substancialmente a oferta de glicerina, com

conseqiiente desvalorizacdo no mercado internacional. A reducédo do precgo da glicerina ja esta
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ocorrendo e pode ser observada na Figura 4. Informac6es obtidas nos sites de empresas de
exportacdo e importacdo de glicerina mostram que o preco da deste produto bi-destilado por

tonelada, gira em torno de 700 délares (UNIAMERICA, 2006).
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Figura 4 - Impacto da producéo de biodiesel no mercado da glicerina.

Fonte: (TYSON, 2003).

Portanto, torna-se necessario o desenvolvimento de processos de recuperacao e
reaproveitamento da glicerina, com o objetivo de agregar valor a esse produto. Uma
alternativa seria a producdo de éteres da glicerina para adiciona-los ao biodiesel, a partir da
reacdo com olefinas usando como catalisador uma resina sulfonica acida de troca i6nica
(BEHR & OBENDOF, 2003).

A glicerina também poderia ser usada na producdo de didis como o 1,3 —
propanodiol, um importante componente na producdo de polimeros plasticos, por via
fermentativa (CAMERON, 1994; KRETSCHMANN, 1993) ou por um processo de
desidratacéo de glicerina a acroleina (BROSSMER, 2000).

A partir da glicerina, também é possivel obter o carbonato de glicerina, através de
uma reacdo entre a glicerina e a uréia, na presenca de catalisador de 6xido metalico sob
condicBes brandas de temperatura (80 °C) e pressdo atmosférica. O carbonato de glicerina é

usado como solvente ndo toxico, com aplicagdes nas inddstrias de cosméticos e tintas,
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emulsificante para cosmeéticos, monémero no preparo de poliésteres, policarbonatos e
intermediario quimico no preparo de surfatantes e lubrificante (OKUTSU, 2002; SYLVAIN,
2000; QUAGLIO, 2006; VIEVILLE, 1998).

Poliglicerinas lineares, também podem ser produzidas em batelada de glicerina
usando hidréxido de calcio como catalisador, aplicadas como aditivos em alimentos e
cosméticos, emulsificantes farmacéuticos e lubrificantes téxteis (LEMKE, 2003).

O é&cido acrilico pode ser produzido, através da oxidacdo em fase gasosa da
acroleina obtida da glicerina, 0 mesmo € usado na sintese de plasticos e fibras sintéticas

(TANIMOTO, 2003).

1.6.1 Controle de Glicerina no Biodiesel

Um importante pardmetro no controle de qualidade do biodiesel é a quantidade de
glicerina livre, a Resolugdo ANP n°. 42 / 2004 propde um limite maximo permitido de 0,02%
(200 mg/L) em massa de biodiesel (B100).

Glicerol livre é a denominacdo dada a tracos de glicerina, que permanecem no
biodiesel, devido a separacdo insuficiente ou purificacdo ineficiente. A presenca desses tracos
glicerina no biodiesel, gera uma série de problemas, pois estes ndo se separam facilmente do
biodiesel, podendo prejudicar o sistema de injecdo do combustivel, devido ao aumento da
viscosidade.

Além disso, a queima da glicerina a partir de 180 °C junto com o biodiesel pode
causar a emissdo de acroleina (NEHER, 1995) uma substancia altamente toxica para as
pessoas. A presenca de tragos de glicerina esta associada com depositos no fundo dos tanques
de combustivel atraindo outros contaminantes como agua, aumentando assim a corrosdo do
motor e diminuindo a sua vida util.

A previsdo para o futuro é que o limite maximo permitido para a glicerina no

biodiesel seja reduzido ainda mais, logo serdo necessarios métodos analiticos com
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sensibilidade para determinar a concentracdo desse composto no biodiesel. Atualmente na
literatura sdo citados varios métodos visando a determinacéo da glicerina no biodiesel.

Bondioli, P. et. al. (1992) publicou um método para determinar glicerina livre em
biodiesel, onde a glicerina ¢é extraida do biodiesel com agua/etanol e pequena concentracédo de
acido formico, apds essa extracdo a glicerina é analisada por cromatografia a gas com
deteccdo por ionizacdo em chama.

Mittelbach, M. (1993) realizou a determinacéo de glicerina livre em biodiesel por
padronizacdo interna com 1,4-butanodiol, analise por cromatografia gasosa com deteccdo por
ionizacdo em chama e por espectrometria de massas. A glicerina foi derivatizada com N,O-
bis-trimetilsililtrifluoroacetamida (BSTFA), as amostras foram injetadas com uma razdo de
split de 1:10, a separacdo foi realizada numa coluna DB-5 para altas temperaturas.

Plank, C. & Lobeer, E. (1995) determinaram simultaneamente a glicerina livre e
os triglicerideos ndo transesterificados no biodiesel, por cromatografia gasosa, usando o 1,2,4-
butanotriol e tricaprina como padrfes internos, injecdo on-column, derivatizagdo com N-
metil-N-trimetilsililtrifluoroacetamida (MSTFA) e separagdo dos compostos numa coluna
DB-5 para altas temperaturas, a deteccao foi por ionizacdo em chama.

A ASTM (2000) apresentou o método oficial, ASTM D 6584, para a
determinacéo da glicerina livre e glicerina total no biodiesel (B-100) por cromatografia a gas.
A glicerina foi derivatizada com N-metil-N-trimetilsililtrifluoroacetamida (MSTFA), 1,2,4-
butanotriol e tricaprina, foram usados como padrdes internos, os composto foram injetados
diretamente num injetor on-column, a separacdo foi realizada com uma coluna DB-5 para
altas temperaturas e deteccdo por de ionizagdo em chama.

O método EN 14105 (2003) propbe a determinacdo de glicerina livre e
glicerina total no biodiesel por cromatografia a gas, com derivatizagdo com MSTFA,

seguida de injecdo on-column e deteccao por ioniza¢do em chama (DIC).
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A Resolugdo n° 42 da ANP (ANP, 2004), em seu contetido propde um método
desenvolvido pelos pesquisadores do CENPES (2004), para a determinacdo de glicerina livre
no biodiesel por cromatografia gasosa, com deteccao por ionizacdo em chama e quantificacdo
por padronizacgdo interna com etilenoglicol, visando substituir o método ASTM D 6584, uma
vez que essa metodologia ndo é adequada para o biodiesel proveniente dos 6leos de mamona e
babacu, nesse método a amostra de biodiesel € diluida em etanol e injetada diretamente num
injetor on-column, a separacdo foi realizada numa coluna capilar de fase polimérica de 50%
cianopropilfenil-50% dimetilpolisiloxano.

Bondioli P. et. al. (2005) desenvolveu um método alternativo as metodologias por
cromatografia, para a determinacdo de glicerina livre em biodiesel por espectrofotometria na
regido do UV - Visivel, onde primeiramente a glicerina foi extraida do biodiesel por
centrifugacdo, oxidada com metaperiodato de sodio para formaldeido, que reage com
acetilacetona, havendo a formacdo de um composto colorido que absorve na regido do UV-
Visivel a 410 nm.

A Associacdo Brasileira de Normas Técnicas — ABNT (2005) apresentou um
método para a determinacdo de glicerina total em biodiesel de mamona, onde os triglicérideos
ndo transesterificados sdo saponificados, gerando glicerina que reage com acido periddico em
excesso, formando formaldeido, acido férmico e &cido iddico, o excesso de &cido periddico e
0 &cido iodico formado séo determinados por iodometria.

A maioria dos métodos para determinar o teor de glicerina livre e total em
biodiesel encontrados na literatura, assim como 0s metodos oficiais ASTM D 6584 e EN
14105 utilizam a cromatografia a gas como técnica de analises, porem alguns acessorios e
padrdes usados nesses métodos ndo sdo acessiveis a todos os laboratdrios de quimica

analitica, como o injetor on-column e o 1,2,4-butanotriol usado, como padrdo interno.
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Este trabalho propde desenvolver um método por cromatografia a gas para determinar
o teor de glicerina livre em biodiesel, utilizando um injetor split / splitless, acessério usual em
todo cromatografo a gas, substituir o 1,2,4-butanotriol por etilenoglicol como padréo interno,
composto disponivel no mercado nacional. Além de validar o método proposto por Bondioli
P. et. al. (2005), que utiliza espectrofotometria na regido por UV — Visivel, técnica disponivel

em todo laboratoério de quimica analitica.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver um método para determinar o teor de glicerina livre em biodiesel.

2.2 Objetivos Especificos

» Desenvolver um método para determinar o teor de glicerina livre em biodiesel
por cromatografia a gés;

» Validar um método por espectrofotometria de absor¢do na regido do
UV/Visivel para determinar glicerina livre em biodiesel, publicado na literatura;

» Avaliacdo estatistica desses dois métodos através de parametros como:
precisdo, exatiddo, sensibilidade e linearidade.

» Aplicar os métodos na analise de glicerina livre de amostras de biodiesel obtido
de diversos 06leos vegetais (algodao, babacu, soja, pequi e mamona) e gordura animal (sebo

bovino).

3 PARTE EXPERIMENTAL

Neste item estdo relacionados os reagentes, equipamentos, acessorios, as solucdes

e o preparo das solucdes, assim como a descricdo do procedimento metodologico de cada
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método. A maioria das analises foi efetuada no Laboratério Central Analitica, no Centro de

Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do Maranh&o.

3.1 Reagentes

v

v

Acetato de Amonio 98 % Merck;
Acetilacetona 99 % Merck;
Acido Acético 99,7 % Quimex;
Etanol 99,3 % Quimex;
Etilenoglicol 99,5 % Merck;
Glicerina 99,5 % QM Reagentes;
Hexano 98,5 % Quimex;
Metaperiodato de Sodio Merck;

N,N-Dimetilformamida (DMF) 99,8 % Carlo Erba;

N,O-Bis(trimetilsilil)triflouroacetamida (BSTFA) 99,5 % Aldrich.

3.2 Equipamentos e Acessorios

>
>
>
>

>

Agitador Vortex, IKA MS2 Minishaker;
Balanga Digital, ACCULAB LT-320;
Balanga Digital, Marte AS5500C
Banho Termostatico, Quimis Q-218.2;

Centrifuga Refrigerada, Sigma Laboratory Centrifuges 4K15;

» Cromatografo a Gas, VARIAN, CP 3800, equipado com injetor 1175 com e

sem diviséo de fluxo (split/splitless), coluna capilar VARIAN (WCOT silica fundida) de fase

estacionaria 5% fenil 95 % dimetilpolisiloxano com dimensdes 30 m de comprimento, 0.25

mm diametro interno e 0.25 um de espessura de filme e um detector de ionizacdo em chama

(DIC);
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» Espectrometro UV-VIS, VARIAN, Cary 50;
» PHmetro, Quimis, Q-400M2;
» Espectrometro Infravermelho Médio, BOMEM Hartmann and Braun,

MB Séries.

3.3 Metodologias

Os procedimentos de preparo da curva analitica, do método espectrofotométrico e

do método cromatografico, foram realizados em triplicata.

3.3.1 Método Espectrofotométrico

3.3.1.1 Solucdes

Glicerina 10° mg/L em etanol (10 g em 100 mL de etanol);
Acido acético 1,6 mol/L aquoso;

Acetato de amonio 4,0 mol/L aquoso;

Solvente de trabalho (etanol 50 % aquoso);

Padrdes de glicerina: 100, 200, 300, 400 e 500 mg/L em biodiesel.

vV Vv V¥V VvV VY V¥V

Acetilacetona 0,2 mol/L em tampao de acetato pH 5,50 (volumes iguais das
solucdes aquosas de acido acético e acetato de amonio);

» Metaperiodato de sodio 0,01 mol/L em tampao de acetato pH 5,50.

3.3.1.2 Preparo da curva analitica em biodiesel

Pesou-se em bal6es de 250 mL, 100 g de biodiesel purificado e com quantidade de
glicerina desprezivel, preparado conforme condicGes otimizadas no laboratorio do ndcleo de
biodiesel: pesar 1000 g de dleo vegetal de babacu, 20 g de catalisador (KOH) e medir 0,27 L
de alcool (metanol), dissolver o catalisador no alcool e depois misturar ao 0leo, agitar por 1 h

em seguida decantar por 24 h (SILVA & LACERDA, 2004). Adicionou-se volumes
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adequados de solucéo estoque de glicerina 10° mg/L a este biodiesel purificado, para preparar
padrdes em biodiesel na faixa de 100 a 500 mg/L.

Em seguida, o seguinte procedimento foi efetuado: em tubos de ensaio de 10 mL
com tampa rosqueada, pesou-se 1 g de cada padrdo de glicerina em biodiesel, depois se
dissolveu em 4 mL de hexano e adicionou-se 4 mL de solvente de trabalho, havendo a
formacéo de duas fases. Logo apo6s, agitou-se por 5 min, seguido de centrifugacéo a 2000 rpm
por 15 min.

Apbs o tempo de centrifugacdo, removeu-se a fase superior e transferiu-se 0,5 mL
da fase inferior para outro tubo de ensaio e dissolveu-se em 1,5 mL de solvente de trabalho.
Adicionou-se a cada tubo de ensaio 1,2 mL da solucdo de metaperiodato de sédio 0,01 mol/L,
agitou-se por 30 s e adicionou-se 1,2 mL da solucdo de acetilacetona 0,2 mol/L. Depois
aqueceu-se por 1 min a 70 °C sob agitacdo, apds esse tempo esfriou-se imediatamente a
temperatura ambiente, em seguida mediu-se absorvancia a 410 nm.

Esse mesmo procedimento foi utilizado para na anélise das amostras de biodiesel
de diversos 0Oleos vegetais (algoddo, babacu, soja, pequi € mamona) e gordura animal (sebo

bovino).

3.3.2 Método Cromatogréafico

3.3.2.1 Solugoes

> Glicerina 10°> mg/L em DMF (10 g em 100 mL de DMF);
» Etilenoglicol 1000 mg/L em DMF (25 mg em 25 mL de DMF).

» Padr6es de glicerina: 50, 100, 150, 200 e 250 mg/L em biodiesel.
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3.3.2.2 Preparo da Curva Analitica

Inicialmente pesou-se 100 g de biodiesel isento de glicerina em balGes de 250 mL,
em seguida adicionou-se volumes adequados de solucéo estoque de glicerina 10° mg/L para
preparar padrdes em biodiesel na faixa de 50 a 250 mg/L.

Pesou-se 0,1 g de cada padréo de glicerina em biodiesel, adicionou-se 0,1 mL da
solucgéo de etilenoglicol 1000 mg/L seguido de 0,1 mL de BSTFA, agitou-se e deixou-se em
repouso por 15 a 20 min a 70 °C, em seguida injetou-se 1 pL no injetor aquecido do
cromatografo a gas nas seguintes condi¢fes: temperatura do injetor 1177 foi de 290 °C com
razdo de split 1:20; gas de arraste hélio com fluxo de 1,2 mL/min; rampa de temperatura do
forno de 50 °C por 1 min, em seguida variou-se de 15 °C/min até 180 °C, depois se 50 °C/min
até 300 °C mantendo-se por 10 mim; detector DIC com temperatura de 300 °C, fluxo de
hidrogénio 30 mL/min, fluxo do ar sintético 300 mL/min e fluxo do gas auxiliar (make up)
nitrogénio 30 mL/min.

Utilizou-se o mesmo procedimento na preparacdo da curva analitica para
determinar o teor de glicerina livre nas amostras de biodiesel obtidos de varios 6leos vegetais

(algodéo, babacu, soja, pequi e mamona) e gordura animal (sebo bovino).

3.3.3 Espectrofotometria de absorcdo na regido do Infravermelho com

transformada de Fourier

A espectrofotometria de absorcdo na regido do infravermelho foi usada como

técnica auxiliar na caracterizacdo dos 6leos vegetais e das amostras de biodiesel.

3.3.3.1 Procedimento de preparo das amostras.

Os espectros na regido do infravermelho (IV) foram obtidos por meio de pastilhas
de brometo de potéssio preparadas no laboratorio, o brometo de potassio foi seco em estufa

por 24 h antes da analise e depois prensado na formar de pastilha. As amostras foram
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aplicadas a superficie da pastilha com o auxilio de uma pipeta Pasteur. Antes da analise das
amostras, foi feito um branco com uma pastilha de KBr. Em seguida efetuou-se a medida do
espectro na regido do infravermelho das amostras de diversos 6leos vegetais (algodéo,
babacu, soja, pequi e mamona) e gordura animal (sebo bovino), com seus correspondentes

biodiesel metilicos e etilicos.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Método Espectrofotométrico

O método espectrofotométrico consiste num método alternativo as metodologias
cromatograficas. Este método foi desenvolvido por Bondioli et al. (2005), a percentagem de
glicerina livre é oxidada com metaperiodato de sddio (Figura 5), formando formaldeido,
seguida de reacdo de Hantzsch (Figura 6), ou seja, reacdo entre o formaldeido formado e
acetilacetona na presenca de ions amoénio formando o composto 3,5-diacetil-1,4-

dihidrolutidina, que absorve a 410 nm.

H)C—CH—CH, + 2NalO4, ——> 2HCHO + HCOOH + 2NalOj3 + H,O

OH OH OH

Figura 5 - Formagcdo de formaldeido (oxidacao da glicerina com metaperiodato).

0 0
|| || NH," H3C/ \CH3
HCHO + 2 HC—C—CH,—C—CH; — > | 4 31,0
N

Figura 6 - Formacao de 3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina (Reacdo de Hantzsch).
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A Figura 7 ilustra o espectro na regido do UV-Visivel, de uma fortificacdo de 500
mg/L de glicerina em biodiesel de babacu, obtido em nosso laboratério, apds extracdo e
reacdo de Hantzsch. Observa-se, no espectro, uma maior absor¢do no comprimento de onda
de 410 nm. Esse valor foi utilizado como comprimento de onda fixo nas leituras dos padrdes e

das amostras de biodiesel.

410 nm
1,6 -

14
124
1,04
084
06-

0,4

Absorvancia

0,2

0,0

-0,2 -

. —
350 400 450 500 550 600 650
Comprimento de Onda (nm)

b

Figura 7 — Espectro na regido do UV/Visivel do padrdo de 500 mg/L de glicerina
livre em biodiesel.

4.1.1 Tratamento estatistico
A avaliacgdo estatistica foi executada validando os parametros de desempenho do
método proposto por Bondioli et al (2005). Entre esses parametros esta a precisdo, a exatidao,

os limites de deteccdo e de quantificacdo do método e a linearidade.

4.1.1.1 Preciséo do Método

A precisdo do método foi avaliada através da repetitividade, calculada conforme
procedimento analitico delineado pelo INMETRO (INMETRO, 2003). O céalculo da
repetitividade do método envolveu as etapas de extracdo e andlises e foi expressa através da

estimativa do desvio padrdo (s) e do coeficiente de variagdo (CV %). Na avaliacdo desse
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parametro preparou-se um padrdo de glicerina em biodiesel de 200 mg/L, pesou-se sete
aliquotas de 1 g desse padrdo, que foram analisadas seguindo todo o procedimento
estabelecido no método avaliado, obtendo-se a seguinte média das absorvancias, para essas
sete determinacdes 0,4551, a estimativa do desvio padrdo foi 0,0361 e o coeficiente de
variacdo 7,9368 %. Observou-se na Tabela 1 que a precisdo do método ficou dentro dos
limites aceitaveis, ou seja, menores que 16 % (WOOD, 1999).

Tabela 1 — Precisdo do método espectrofotométrico usando um padrdo de 200
mg/L de glicerina livre em biodiesel

Co(nrg(;?gagao Absorvancias das Replicatas Média (s) (CV%)
200 0,4828 0,4921 0,4998 0,4353 0,4314 0,4387 0,4054 0,4551 +0,0334 0,0361 7,9368

4.1.1.2 Exatiddo do Método

A exatiddo do meétodo é a relacdo entre a quantidade da substancia estimada pelo
processo analitico e a quantidade real da substancia presente na amostra. Uma das formas de
determinar esse parametro € calcular o indice ou fator de recuperacdo (R %) de um analito ou
grupos de analitos. Nesse caso, a amostra deve ser fortificada com uma quantidade conhecida
do analito, extraida e analisada e a razdo entre o valor obtido e a quantidade real do analito
presente na amostra multiplicada por 100 (RIBANI, 2004).

Para o célculo do indice de recuperacdo da glicerina, um biodiesel isento desse
composto foi fortificado para obter as concentraces de 100 e 200 mg/L, que sdo a menor e
média concentracdo da curva analitica, respectivamente. Em seguida, esses padrdes de
glicerina em biodiesel foram analisadas trés aliquotas de 1 g desses padrdes usando o
procedimento do método avaliado. A Tabela 2 mostra os indices de recuperacdo para a
glicerina. Os valores desses indices de recuperacao ficaram dentro dos limites estabelecidos

pela EPA (EPA, 2000), que aceita percentagens de recuperagéo no intervalo de 80 a 120 %.
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Tabela 2 - Recuperacéo das Solucdes de Glicerina 100 e 200 (mg/L) em Biodiesel
por espectrofotometria na regido do UV-VIS.

Concentracao Media das Desvio Coeficiente de Concentracao

Teorica (mg/L) Absorvancias Padrdo (s) Variacdo (CV%) Determinada (mg/L) R (%)
100 0,2479 0,0074 2,9875 110,68 + 64,46 110,68
200 0,4397 0,0294 6,6862 221,53 + 52,65 110,77

4.1.1.3 Limites de Detecgéo e de Quantificacdo

A sensibilidade do método foi verificada pela determinacdo do Limite de Deteccéo
do Método (LDM) e do Limite de Quantificacdo do Método (LQM). Limite de Detecgdo €
definido como a menor concentracdo do analito detectada pelo método, sem necessariamente
ser quantificada. O Limite de Quantificacdo expressa a menor concentracdo do analito
detectada e quantificada pelo método (SILVA & CARDEAL, 2002).

Para determinar esses parametros foi utilizado o procedimento estabelecido pelo
INMETRO (INMETRO, 2003). Inicialmente foi preparada uma solucdo na concentracdo de 5
mg/L de glicerina num biodiesel livre dessa substancia, em seguida sete aliquotas de 1 g desse
padrdo foram analisados seguindo o procedimento do método (ver secdo 3.3.2.2), logo apds
foi determinado o desvio padrdo dessas sete analises. O Limite de Detec¢do do Método foi
determinado multiplicando-se o desvio padrdo pelo valor de t,;, onde n = 7, da tabela de

Student (t = 3,143) com incerteza de 98% (LDM = DP xt, ,). O Limite de Quantificacdo do

Método foi determinado como dez vezes o valor do desvio padrdo (LQM = DP x10). O valor

encontrado para o Limite de Deteccdo do Método foi 5,69 e 18,11 mg/L foi o valor
determinado para o Limite de Quantificacio do Método. Portanto o método possui
sensibilidade para determinar concentracdes de glicerina livre, abaixo do valor maximo de

200 mg/L, sugerido como limite pela ANP para a especificacdo do biodiesel.

4.1.1.4 Linearidade do Método

A linearidade é uma varidvel do processo de validagdo que indica uma relagdo

linear entre as concentracdes dos padrfes usados na curva analitica com as suas respostas.
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Existem varios testes para estabelecer a linearidade de um método, entretanto os mais
frequentes sdo: avaliacdo do coeficiente de correlacdo da equacdo de regressao (r), do
coeficiente de determinacdo (R?) e através da anélise de variancia - ANOVA (RIBANI, 2004).

Determinou-se a linearidade do método, analisando padrdes glicerina em biodiesel
na faixa de concentracdo de 100 a 500 mg/L. A Figura 8 ilustra a relacdo entre as
concentracdes e as respostas da glicerina no método espectrofotométrico. A Tabela 3
apresenta dados da curva analitica, como desvio padrdo, coeficiente de variacdo e limites de
confianca. Todos 0s pontos apresentaram variacdao abaixo de 10 % e estdo dentro dos limites

de confianca determinados.

1 y=a+bx
107 a  0,05645 .
09 b 0,00173

. r 099315
08+ s 0,03714

Absorvancia a 410 nm

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500
Concentracao de Glicerina Livre (mg/L)

Figura 8 - Curva analitica de Glicerina Livre em Biodiesel por espectrofotometria
na regido do UV-VIS.
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Tabela 3 - Dados da Curva Analitica de Glicerina Livre em Biodiesel por
espectrofotometria na regido do UV-VIS.

Concentracao Media das Desvio Coeficiente de
(mg/L) Absorvancias Padrdo (s) Variacéo (CV %)
100 0,2159 + 0,0308 0,0124 5,7365
200 0,4419 + 0,0668 0,0269 6,0791
300 0,5625 + 0,1096 0,0441 7,8426
400 0,7087 +£0,1729 0,0696 9,8203
500 0,9471 + 0,1659 0,0668 7,0520

O coeficiente de correlacdo (r) representa a correlacdo entre as respostas
observadas e os valores previstos pela analise de regressdo, ou seja, quanto mais préximo de
1, menor a dispersdo do conjunto de pontos experimentais, e menores sdo as incertezas dos
coeficientes de regressdo a e b estimados. Mark Green (GREEN, 1996) recomenda um
coeficiente de correlacdo acima de 0,9990 para que a linearidade seja considerada
significativa, ja a EPA (EPA, 2000) apresenta com critério minimo aceitavel um coeficiente
de correlagcdo com valor igual ou superior a 0,9950.

Embora os coeficientes de correlacdo sejam utilizados como referéncia para
avaliacdo da linearidade € sempre interessante verificar a validade dos modelos, através da
significancia estatistica das curvas de calibracdo e da analise da distribuicdo normal dos
residuos, utilizando ANOVA (Andlise de Variancia).

Avaliou-se 0 modelo através do valor da razdo entre a Média Quadréatica devido a
regressdo (MQyeg) e a Média Quadratica residual (MQy). O melhor modelo deve apresentar um
grande valor para a razdo MQg/MQ, também chamada de Fcaiculado, COM Vvalor tabelado da
distribuicdo Fy ., no nivel de 95% (F13 = 10,13 com n = 5). Quanto maior for a razdo entre
MQreg/MQ; com relagéo ao valor de Fy .2, maior sera a indicagéo de uma relagéo linear entre
as concentracOes e as absorvancias da glicerina. Box & Wetz (1973 conforme BRUNS et. al
2001, p. 224) estabeleceram que o valor de Feacuiado deve ser no minimo dez vezes maior que

o valor de F; ., para uma regresséo ser estatisticamente significativa e predizer resultados.
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Os dados da Tabela 4 mostram que a equacdo de regressdo € estatisticamente
significativa, pois o valor da razdo MQg/MQ, ou valor de Fccuiado, fOi dez vezes o valor
tabelado de F; 3 no nivel de 95% de confianca, indicando que o modelo € representativo.

Tabela 4 - Andlise de variancia da Curva Analitica de Glicerina em Biodiesel por
espectrofotometria na regido do UV-VIS.

Fonte de Graus de
Varia(;éo Liberdade SQ R2 (%) MQ Fcaiculado I:1,3 I:calculadolFl,3

Regressdo 1 0,299036 98,63 0,299036 216,74 10,13 21,40
Residuo 3 0,004139 0,00138
Total 4 0,303175

O coeficiente de determinagdo (R?) é a razdo entre a soma quadrética explicada
pela regressdo (SQreg) € a soma quadrética total (SQy) (R* = SQ.,/SQ,). Ele € utilizado com

freqUéncia para verificar se uma equacao de regressdo esta ajustada. Quanto mais proximo de
1 estiver o valor de R?, mais ajustado se encontra 0 modelo (PIMENTEL, M. F. & NETO,

1996).

Na Tabela 4 esta o coeficiente de determinacdo na forma de variacdo percentual,
com valor de 98,63% da variacdo explicada para a glicerina, BONDIOLLI, p. et al. (2005) em

seu trabalho recomenda um coeficiente de determinagédo acima de 99,00%.

Nos resultados apresentados na Figura 1 e na Tabela 4, observamos valores de
coeficiente de correlacao e de coeficiente de determinacdo menores que 0s recomendados pela
literatura, de acordo com esses resultados apenas 98,63% da variacdo em torno da média pode
ser explicada pelo modelo, os outros 1,37% sdo residuos gerados pelo modelo de regresséo,
que podem esta localizados num ponto especifico da curva analitica causando falta de ajuste.
Essa variacdo tem origem em erros aleatorios inerentes ao proprio procedimento do método
em estudo, uma vez que este é suscetivel de erros por sucessivas de transferéncia de volumes,
a incidéncia de luz também pode influenciar ap6s a reacdo com acetilacetona, assim a

variacdo da temperatura do banho usado para aquecer ou a temperatura ambiente e a agitagédo
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dos tubos de ensaio que é feita manualmente, além dos varios tubos de ensaio usados que
embora tivessem os mesmo volume e fabricante, ndo foram calibrados. Enfim, sdo vérias a
fontes de variacdo, que para serem investigadas e resolvidas, necessitam de um estudo mais
aprofundado com a adocdo de procedimentos de calibragdo, compra de equipamentos mais
precisos e um controle de temperatura e de incidéncia de luz mais rigorosos. Porém, tais
procedimentos sdo dispendiosos e dispensaveis no momento, além de fugirem do principal

objetivo do trabalho.

Vale lembrar, que apenas a avaliacdo dos coeficientes de correlacdo e de
determinacéo ndo é suficiente para concluir falta de ajuste do modelo, segundo a avaliacdo do
teste F mencionada anteriormente, o valor de Feaiculado O mais de dez vezes o valor de Fiapelado,
como sugerido na literatura tal resultado indica ajuste e significancia do modelo de regresséo,
portanto, a resposta obtida pelo método é proporcional as concentracGes da glicerina livre no
biodiesel.

O perfil do grafico dos residuos em funcdo das concentracbes € um outro
parametro que indica se 0 modelo de regressdo esta ajustado. Os residuos devem apresentar
uma distribuicdo aleatéria sem padrdo geométrico definido, condicdo satisfeita para a
glicerina (Figura 9), este resultado mostra que a variagdo em torno da média é continua,

indicando que o modelo de regressdo esta ajustado.
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Figura 9 - Concentracdes da Curva Analitica por espectrofotometria na regido do
UV-VIS versus Distribuicdo Aleatoria dos residuos.

Através do desvio padrdo residual, € possivel calcular o intervalo de confianca
inclinacdo (b) e intercessdo (a) da reta do modelo de regressdo. No caso do método
espectrofotométrico o modelo linear apresentou a seguinte equacdo de regressao para a
glicerina livre: y = 0,05645 (+ 0,11262) + 0,00173 (+ 0,00037) x. Os célculos para a incerteza
desses parametros envolveram as seguintes equacdes matematicas (CAULCUTT & BODDY,
1983):

I. Desvio padrdo residual (DPR)

SQ,

DPR = - Equacéo 1
graus de liberdade
onde SQ; é a soma quadratica residual.
ii. Incerteza para a inclinagdo (b) a 95 %
b+ b, OPR Equacéo 2

>6-x

onde t,, € 0 valor tabelado de Student com n-2 graus de liberdade, x; € um nivel de

concentragdo da curva analitica, X € a media dos niveis de concentragéo X;.
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iii. Incerteza para a intercessao (a) a 95 %

tn—2 OPR:
—2
1 X
7+7
n

Z(i _)_(j

onde n é o numero de niveis de concentracdo da curva analitica.

azt

Equacéo 3

4.1.1.5 Avaliacdo da qualidade do procedimento analitico

Utilizou-se a norma ISO 8466-1:1990 “Statistical evaluation of the linear
calibration function" (1SO, 1990) para determinar o desvio padrdo do método (Sx,) € O
coeficiente de variacdo do método (Vo). O primeiro € definido como a razdo entre o desvio
padrdo residual ou erro padréo (sy) e o coeficiente angular das equacdes de regresséo, sendo
responsavel pela qualidade do método analitico dentro da faixa de concentracéo de trabalho,
ou seja, indica o desvio padrdo do procedimento de calibragdo. J& Vy, € a razdo entre o desvio
padrdio do método e a média das concentracBes, sendo utilizado principalmente na
comparacao do desempenho de métodos diferentes. A qualidade do procedimento analitico é
inversamente proporcional aos valores dessas variaveis. Os valores determinados para esses
parametros foi 0,067897 para Sy, € 0,000226 para V.. Os pequenos valores encontrados
indicam que ndo existem grandes variaces no procedimento analitico, quando ele é aplicado

a glicerina usando a metodologia avaliada.

4.1.1.6 Aplicacdo do Método

Foram analisadas amostras de biodiesel metilico e etilico, obtidas de varios 6leos
vegetais (algoddo, babacu, soja, pequi e mamona) e gordura animal (sebo bovino), os
resultados dessas analises encontram-se na Tabela 5, os valores ndo determinados estdo
abaixo do limite de deteccdo do método, com excecdo do biodiesel de babacu etilico, da

mamona metilico t1 e da mamona metilico t2. A maioria das amostras esta abaixo do limite
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maximo permitido para o teor de glicerina livre apresentado pela Resolugédo n°. 42 da ANP de

0,02 % (200 mg/L) por massa de biodiesel.

Tabela 5 - Andlise de Glicerina Livre em varias espécies de Biodiesel por
espectrofotometria na regido do UV - Visivel

Estimativa do Coeficiente Concentracao
Médiadas  Desvio Padrdo de Variacdo Determinada

Biodiesel Absorvancias (s) (CV %) (mg/L)
Algodéo Metilico nd* - - -
Babacu Etilico 0,6374 0,003 0,555 335,81 + 50,46
Soja Etilico nd* - - -

Sebo Bovino Metilico nd* - - -
Pequi Metilico nd* - - -
Babacu Metilico nd* - - -
Mamona Metilico t1 1,0469 0,018 1,743 572,50 + 77,15
Mamona Metilico t2 0,4799 0,038 8,081 244,75 £ 51,26

*nd — ndo determinado
A estimativa da incerteza das concentracOes determinadas para as amostras de
biodiesel, foi calculada a partir de dados da curva analitica de acordo com a seguinte equacéao

(CAULCUTT & BODDY, 1983):

—\2
Xitnfz,gs% OPR_ £+1 b

b m n Z(i_x/

Equacéo 4

onde b é inclinacdo da reta, m é o nimero de replicatas de analises de um mesmo nivel de

concentracdo, n € o numero de niveis de concentracGes da curva analitica, y é a resposta dada
pelo método a analise da amostra, y € a média das respostas dos padrfes da curva analitica e X

¢ a concentracdo determinada para a amostra através da equacéo de regressao inversa.

[x = E) Equacéo 5
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4.2 Método Cromatografico

No desenvolvimento do método, a glicerina e o padrdo interno (etilenoglicol)
foram derivatizados, através da silanizagdo com N,O-bis(trimetilsilil)-trifluoroacetamida
(BSTFA) (Figuras 10 e 11). Este procedimento visa reduzir a polaridade para uma melhor

resolucéo do pico no cromatograma, durante a eluicdo numa coluna cromatogréafica apolar.

H
H,C—OH _ H,C—O—Si(CH ),
%N—SI—(CH3)3 N—Si—(CH3)3
HC—OH + 3F3C—C\ — > HC—O—Si(CH3); + 3F,C—C
O—Si—(CHj)3 | \o
H,C—OH H,C—O—Si(CH ),

Figura 10 - Formacdo do Tris-o-trimetilsilil-1,2,3-propanotriol (silanizacdo da
glicerina com BSTFA).

H,C—OH NSO, H,C—O0——Si(CH 3)5 Si(CH 3)3

+ 2 F,C—C — _ + 2FC—C—N
H,C—OH O—SIi(CH 3)5 H,C—0O——Si(CH 3)3 H
o]

Figura 11 - Formacgdo do Bis-o-trimetilsilil-1,2-etanodiol (silanizagcdo do
etilenoglicol com BSTFA).
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A Figura 12, ilustra o perfil do pico da glicerina sem derivatizacdo, observa-se

um pico largo, devido a fraca afinidade da glicerina com a coluna cromatogréafica apolar,

tornando assim, impossivel a obtencao de picos bem definidos.
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Figura 12 — Perfil do pico da glicerina livre sem derivatizagdo com BSTFA.
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Na Figura 13, esta ilustrado o perfil do pico glicerina derivatizada a Tris-o-
trimetilsilil-1,2,3-propanotriol, apos reacdo de silanizacdo com BSTFA, o pico apresentou
uma boa resolucdo, mostrando-se definido devido a diminuicdo da polaridade da glicerina
com a silanizacdo das hidroxilas, ou seja, aumentando-se a afinidade da glicerina com a

coluna cromatografica com uma maior definicdo dos picos da glicerina e do padrdo interno.
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Figura 13 — Perfil do pico da glicerina apés derivatizacdo com BSTFA.
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A Figura 14 mostra o cromatograma de uma amostra de biodiesel de babacu
analisada apo6s a derivatizacdo com BSTFA. Como podemos observar os picos da glicerina e
do etilenoglicol (padrdo interno) estdo bem definidos e separados dos picos dos outros

compostos.
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Figura 14 - Cromatograma da glicerina livre e do padrdo interno etilenoglicol em
biodiesel de babact apods silanizagdo com BSTFA.
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A Tabela 6 mostra os tempos de retencdo dos picos presentes no cromatograma da
amostra de biodiesel de babacu metilico ja fortificada com o padrdo interno e silanizada,
ilustrado na Figura 14.

Tabela 6 — Tempos de retencdo dos compostos presentes no biodiesel de babacu
metilico, fortificado com o padrdo interno e silanizado.

Compostos Tempo de Retenc¢do (min)
Bis — o — trimetilsilil-1,2-etanodiol 5,366
Hexanoato 6,946
Tris - 0 — trimetilsilil-1,2,3 - propanotriol 8,203
Octanoato 8,850
Decanoato 10,677
Dodecanoato 12,665
Tetradecanoato 14,894
Hexadecanoato 16,843
Estereato + Oleato 16,979
Linoleato 17,236
Linolenato 18,020

Este método foi desenvolvido a partir de algumas modificacdes do método oficial
ASTM, ou seja, derivatizacdo da glicerina com BSTFA em vez de MSTFA como no método
desenvolvido por Mittelbach M. (1993); as amostras ndo foram injetadas diretamente na
coluna, em vez de um injetor on-column usou-se um injetor 1177 split/splitless; o tempo de
analise também foi reduzido de 31,81 para 22,07 min; N,N-Dimetilformamida (DMF) foi
usada no lugar da piridina como solvente no preparo das solugdes estoque e a curva analitica

foi feita diretamente em biodiesel em vez de ser construida em piridina.

4.2.1 Tratamento estatistico

A avaliacdo estatistica € um procedimento que determina se um método €
cientificamente viavel para fornecer resultados analiticos com precisdo e exatiddo. O processo
de validacdo ndo pode ser separado do desenvolvimento de um método, pois o analista ndo
sabe se as condi¢cdes do mesmo sdo adequadas até que seja feito o processo de validacdo, logo
existe um processo interativo, onde os resultados da validacdo podem indicar mudancgas no

procedimento analitico. Os parametros de desempenho utilizados na avaliacdo de um método
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estdo vinculados as especificacBes requeridas para 0 mesmo. Entre esses parametros estdo: a
precisdo, a exatiddo, os limites de deteccdo e de quantificacdo do método e a linearidade

(SILVA & CARDEAL, 2002).

4.2.1.1 Precisdo do Método

A precisdo do método foi avaliada através da repetitividade, a avaliacdo desse
parametro envolveu as etapas de silanizacdo e andlises e foi expressa atraves da estimativa do
desvio padrdo (s) e do coeficiente de variagdo (CV %), para tanto foi preparado um padréo de
glicerina em biodiesel de 150 mg/L, foram analisadas cinco aliquotas de 0,1 g desse padréo,
seguindo todo o procedimento estabelecido no método avaliado. As analises foram realizadas
sucessivamente, a média das razbes (area da glicerina / &rea do padréo interno) dessas analises
foi 0,2329, o desvio padrédo foi 0,0088 e o coeficiente de variacdo 3,7682%. Observou-se na
Tabela 7, que a precisdo do método ficou dentro de limites aceitaveis, isto € com coeficientes
de variacdo inferiores a 16 % (WOOD, 1999).

Tabela 7 — Precisdo do método cromatografico usando um padrdo de 150 mg/L de
glicerina livre em biodiesel.

Corzcr:ﬁg;t[?;lgao Razédo (Ag/Api) das Replicatas Média S CV%
150 0,2264 0,2441 0,2337 0,2223 0,2380 0,2329 +£0,0109 0,0088 3,7682

4.2.1.2 Exatiddo do Método

A exatiddo do método foi calculada através do indice de recuperacdo (R) da
glicerina. Para calcular esse valor fortificou-se uma amostra de biodiesel purificado e com
concentracdo de glicerina livre desprezivel, para obter as concentracdes de 150 e 250 mg/L
que é a média e a maior concentracdo utilizadas na curva analitica. Em seguida, trés aliquotas
de 0,1 g desses padrdes, foram analisadas e silanizadas seguindo o procedimento do método
em estudo. Os valores dos indices de recuperacdo encontram-se na Tabela 8, permanecendo

dentro dos limites aceitaveis entre 80 a 120 % (EPA, 2000).
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Tabela 8 - Recuperacdo das Solucdes de Glicerina 150 e 250 (mg/L) em Biodiesel

por CG/DIC.
Concentracdo  Meédiasdas  Desvio  Coeficiente  Concentracdo R (%)
Tedrica (mg/L) Razbes Padrdo de Variagdo Determinada
(Ag/ApI) ©) (CV%) (mg/L)
150 0,2313 0,0043 1,8417 150,74 £ 18,01 100,49
250 0,3394 0,0070 2,0593 222,79 +£21,27 89,12

4.2.1.3 Limite de Deteccdo e Limite de Quantificacédo

O limite de deteccdo e o limite de quantificacdo do método cromatografico para a
glicerina livre no biodiesel, foram determinados usando o mesmo procedimento do método
espectrofotométrico (ver secdo 4.1.1). Inicialmente preparou-se uma fortificagdo de 2 mg/L
num biodiesel isento de glicerina, em seguida foram analisadas sete aliquotas de 0,1 g desse
padrdo, seguindo todo o procedimento proposto no método (ver sec¢do 3.3.2.2), por ultimo o
limite de deteccdo do método foi calculando multiplicando-se o desvio padrdo dessas analises
pelo valor de t,;, onde n = 7, da tabela de student (t = 3,143) com incerteza de 98%

(LDM = DP xt,_,), j& o limite de quantificacdo do método foi determinado multiplicando-se

o0 valor do desvio padrdo das analises das 7 analises por dez (LQM = DP x10). Os valores

encontrados para o Limite de Deteccdo do Método e para o Limite de Quantificacdo do

Método foram, respectivamente, 2,17 mg/L e 6,89 mg/L.

4.2.1.4 Linearidade do Método

Para avaliar a linearidade do método preparou-se a curva analitica com cinco
padrbes da glicerina em biodiesel, distribuidos em cinco niveis de concentra¢fes: 50, 100,
150, 200 e 250 mg/L. A Figura 15 abaixo ilustra o grafico que relaciona as concentragdes com
as respostas da glicerina obtidas pelo metodo. Verificou-se que a glicerina apresentou
coeficiente de correlagéo igual a 0,9964, acima do valor minimo considerado pela EPA (EPA,
2000) que apresenta com critério minimo aceitavel um coeficiente de correlacdo com valor

igual ou superior a 0,9950. Outros dados da curva analitica, como desvio padréo, coeficiente
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de variacdo e limites de confianca, encontram-se relacionados na Tabela 9, todos os pontos
apresentaram variacdo abaixo de 10 %, com excecdo do padrdo de 50 mg/L. Observou-se na
avaliacdo dessa metodologia que ao diminuir o nivel da concentracdo analisada aumenta-se o
valor do coeficiente de variacdo, uma possivel explicacdo, seria devido aos tracos de glicerina
ndo se distribuirem de forma homogénea no biodiesel, o que aumenta a variacdo entre a
concentracdes das aliquotas retiradas da mesma solucdo, uma solucdo para esse problema
seria 0 aumento do namero de replicatas para 0s niveis menores de concentracao.

Esse resultado, entretanto, ndo garante que o modelo linear esteja ajustado para

predizer as concentragdes da glicerina no biodiesel.

0,40 4
y=a+bx

0,35 a 0.00522
- ] b 0.0015
20,30 - r 0.99642
% s 0.01163
£ 0,25
(@]
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Figura 15 — Curva Analitica das Concentraces de Glicerina Livre no Biodiesel
versus Razao (Area do pico da glicerina / Area do pico do padrédo
interno) por CG/DIC.
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Tabela 9 - Dados da Curva Analitica de Glicerina Livre em Biodiesel por

CG/DIC.
Concentracao Média das Razdes (Ay/Api) Desvio Coeficiente de
(mg/L) (Contagens) Padrao (s) Variacao (CV %)
50 0,0889 £ 0,1311 0,0146 16,4157
100 0,1441 + 0,0060 0,0007 0,4670
150 0,2240 £ 0,0860 0,0096 4,2723
200 0,3179+0,1134 0,0126 3,9694
250 0,3774 £ 0,2714 0,0302 8,0028

O modelo de regressdo linear para a glicerina pelo método cromatogréafico,
apresentou a seguinte equacédo y = 0,00522 (+ 0,03527) + 0,0015 (+ 0,0002) X, as incertezas
da intercessdo e da inclinagdo da curva analitica, foram calculadas como no procedimento
discutido no método espectrofotométrico (ver secéo 4.1.1.4).

Utilizou-se a Anélise da Variancia para averiguar se o modelo de regresséo linear
estd realmente ajustado. Avaliou-se o0 modelo linear, através da significancia estatistica da
equacdo de regressdo e do coeficiente de determinacdo da glicerina. A Tabela 10 mostra o
resultado da anélise de variancia, como a razdo entre a Média Quadratica da regressao e
Média Quadratica residual (MQreg / MQy), também conhecida como Fcacuiado € 0 COeficiente de
determinacéo (R?) na forma percentual. Os resultados indicam que a equacio de regresséo
linear é estatisticamente significativa, pois o valor de MQyey / MQ; foi mais do que dez vezes
o valor tabelado de Fi, no nivel de 95 % de confianca, (F13 = 10,13 com n = 5). O
coeficiente de determinagdo ou de correlacdo maltipla (R?) da glicerina foi fornecido na
forma percentual. Obteve-se um valor superior a 99,00 %, assinalando que o modelo

consegue explicar quase a totalidade da variagcdo em torno da média.
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Tabela 10 - Analise de variancia da Curva Analitica de Glicerina em Biodiesel por

CG/DIC.
Fontede Graus de R?
Variacdo Liberdade SQ (%) MQ Fcaiculado Fis Fcalculado/F1.3
Regressao 1 0,056368 99,28 0,056368 416,80 10,13 41,14
Residuo 3 0,000406 0,000135
Total 4 0,056774

Avaliou-se também os residuos do modelo linear para a glicerina no método,
através do gréafico das concentragdes contra os residuos (Figura 16). O gréfico indica uma

distribuicdo aleatéria dos residuos, confirmando que o modelo linear estar bem ajustado.
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Figura 16 - ConcentracGes da Curva Analitica por CG/DIC versus Distribuigdo
Aleatoria dos residuos.

4.2.1.5 Avaliacdo da qualidade do procedimento analitico

Utilizou-se a norma 1SO 8466-1:1990 “Statistical evaluation of the linear
calibration function" (1SO, 1990) para determinar o desvio padrdo do método (sx,) € O
coeficiente de variacdo do método (Vyo). Os valores de determinados para esses parametros

foi 0,0490 para sy, € 0,0327 para Vy, 0S pequenos valores encontrados indicam que nao
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existem grandes variacdes no procedimento analitico, quando ele é aplicado a glicerina

usando a metodologia avaliada.

4.2.1.6 Aplicacdo do Método

Foram analisadas amostras de biodiesel metilico e etilico, obtidas de varios 6leos
vegetais (algod&o, babacu, soja, pequi e mamona) e gordura animal (sebo bovino) os
resultados dessas anélises encontram-se na Tabela 11. As maiorias das amostras encontraram-
se abaixo do limite méximo proposto para o teor de glicerina livre apresentado pela Resolucgéo
n° 42 da ANP que é de 0,02 % (200 mg/L). Com excecdo do biodiesel de babagu etilico, fato

atribuido a purificacdo insuficiente dessa amostra.

Tabela 11 - Andlise de glicerina livre em varias espécies de biodiesel por CG-

DIC.
Estimativado Coeficiente de
Meédiadas  Desvio Padrdo Variacédo (CV Concentracao
Biodiesel Razdes Ay/Api (s) %) Determinada (mg/L)

Algodao Metilico 0,0268 0,002 7,371 14,41 + 27,80
Babagcu Etilico 0,5577 0,003 0,542 368,29 + 38,50
Soja Etilico 0,0257 0,001 4,577 13,67 £ 27,89
Sebo Bovino Metilico 0,1119 0,000 0,190 71,10 + 21,83

Pequi Metilico 0,0166 0,001 8,980 7,59 + 28,62
Babacgu Metilico 0,0352 0,004 10,225 19,99 + 27,14
Mamona Metilico t1 0,0467 0,000 0,767 27,68 + 26,26
Mamona Metilico t2 0,0245 0,002 9,295 12,88 £ 27,99

As incertezas para as concentracdes determinadas para as amostras de biodiesel,
apresentadas na Tabela 11 acima, foram calculadas de acordo com o procedimento descrito no
método espectrofotométrico (ver secdo 4.1.1.6), os valores altos para os limites de confianga
sdo resultados de um numero pequeno de replicatas, a medida que se aumenta 0s nimero de
determinacdes a incerteza é reduzida.

Comparando-se os resultados das andlises das amostras de biodiesel, realizadas

através dos métodos espectrofotométrico e cromatografico, observa-se uma acentuada
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diferenca para o resultado das amostras de biodiesel de mamona, uma provavel explicacdo
para esse fato € a presenca do &cido ricinoléico, como composto majoritario na constitui¢éo
do 6leo de mamona, durante a transesterificacdo ha a formacéo do ricinoleato, este composto
possui um grupo hidroxila ligado ao carbono 12. Esta hidroxila também pode ser silanizada ,
consumindo o agente derivatizante BSTFA, que ndo seria suficiente para silanizar a glicerina

e 0 padrdo interno (etilenoglicol).

4.3 Analise por Espectrometria na regido do Infravermelho.

As amostras de biodiesel, juntamente com 0s seus respectivos Gleos vegetais
foram avaliadas qualitativamente por espectrometria na regido do infravermelho. Os espectros
apresentaram um perfil muito semelhante. O 6leo e o biodiesel de mamona s&o uma excessao,
que apresentam na sua constituicdo, a cadeia carbbnica do &cido ricinoléico com uma
hidroxila no carbono 12. Assim, os espectros do 6leo e do biodiesel de babagu e mamona
foram selecionados para mostrar as principais freqiiéncias de vibragdes.

As Figuras 17 e 18 mostram os espectros do 6leo vegetal e do biodiesel metilico

de babacu e as Tabelas 12 e 13 os valores atribuidos as freqiiéncias de vibracdo das ligacdes.
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Figura 17 — Espectro na regido do Infravermelho do éleo de babacu.

Tabela 12 — Valores das freqiiéncias de vibragédo na regido do IV da amostra de
6leo de babacu.

NUmero de Intensidade Atribuicao

Onda (cm™)
3324,4 Fraca O-H
2928,3 Muito Forte CH,, CHs
2854,3 Muito Forte CH,, CHjs
1746,6 Muito Forte C=0
1466,2 Forte CH,
1418,2 Fraca CH,
1377,9 Muito Fraca C-O
1232,7 Média C-O0
1162,3 Fraca C-O
1232,7 Média C-O0
1162,3 Fraca C-O
959,5 Muito Fraca C-O0
869,9 Muito Fraca C-O
722,1 Média CH;

43
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Figura 18 — Espectro na regido do Infravermelho da amostra de biodiesel de
babacu metilico.

Tabela 13 — Valores de freqliéncia de vibracéo regido do IV e correspondentes
grupos estruturais da amostra de biodiesel de babacu metilico.

NuUmero de Intensidade Atribuicéo

Onda (cm™)
2929,6 Muito Forte CH,, CHs
2856,3 Forte CH,, CHs
1745,4 Muito Forte c=0
1467,7 Média CH,
1436,8 Média CH,
1379,8 Fraca C-O
1249,7 Fraca C-O
1197,7 Fraca Cc-O
1172,6 Média C-0
1118,6 Fraca C-O
725,2 Fraca CH,

Os espectros do 0Oleo e do biodiesel de babagu praticamente apresentaram as
mesmas bandas, sendo observado no espectro do biodiesel metilico um pequeno
deslocamento para valores de nimero de onda maiores. Na regido compreendida entre os

nimeros de onda de 1100 a 1400 cm™ encontram-se as bandas correspondentes & fregiiéncia
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de estiramento C-O. No caso do espectro do biodiesel temos trés bandas bem prdximas
1172,6; 1197,7; e 1249,7 cm™ que séo caracteristicas da vibracio de estiramento assimétrico
da ligacdo C-O de ésteres metilicos de cadeia longa. Verificou-se também nos dois espectros,
uma banda intensa em torno de 1746 cm™ referente & deformacéo axial da ligacdo C = O.

Observou-se ainda na regido de 2800 a 3000 cm™, duas bandas intensas referentes
as vibracOes de estiramento assimétrico e simétrico do grupo metileno (CHy), presentes na
estrutura dos triglicerideos e do biodiesel metilico.

O espectro do 6leo de babacu apresentou uma banda de baixa intensidade em
3324,4 cm™ referente & vibracdo de estiramento da ligagdo O-H. Esta banda é atribuida a
presenca de umidade e tem uma amplitude larga porque o grupo hidroxila ndo esta livre, mas
participando de ligacbes hidrogénio intermoleculares. Este estiramento ndo esta presente no
espectro da amostra de biodiesel metilico.

Os espectros do 6leo e do biodiesel metilico de mamona, estdo ilustrados nas
Figuras 19 e 20. Nas Tabelas 14 e 15 estdo os valores atribuidos as freqliéncias de vibracédo e

seus respectivos grupos estruturais.
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Figura 19 — Espectro na regido do infravermelho do 6leo de mamona

Tabela 14 — Valores de freqiiéncia de vibracéo regido do IV e correspondentes
grupos estruturais do 6leo de mamona.

NUmero de Intensidade  Atribuicao

Onda (cm™)
33115 Média O-H
3012,5 Fraca CH,, CH3
2966,3 Muito Fraca CH,, CH3
2852,5 Fraca CH,, CH3
2682,7 Muito Fraca CH,
2362,6 Fraca -
1749,3 Muito Forte C=0
1465,7 Forte CH,,
11745 Fraca Cc-O
1033,7 Muito Fraca C-0
973,98 Muito Fraca C-O
860,18 Fraca C-O

727,11 Media CHy,
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Figura 20 — Espectro na regido do infravermelho da amostra de biodiesel de
mamona metilico.

Tabela 15 — Valores de frequiéncia de vibracdo regido do IV e correspondentes
grupos estruturais da amostra de biodiesel de mamona metilico.

Numerode Intensidade Atribuicao

Onda (cm™)
3566,1 Fraca O-H
3012,5 Fraca CH,, CH3
29354 Muito Forte CH,, CH3
2860,2 Muito Forte CH,, CH;s
2370,3 Fraca -
1745,4 Forte c=0
1469,6 Média CH,
1379,0 Muito Fraca C-O0
1253,6 Muito Fraca C-O
1203,4 Fraca C-O
1176,4 Muito Fraca C-O
1041,4 Fraca C-O
730,9 Fraca CH;

No espectro do biodiesel metilico de mamona estdo presentes trés bandas de

nimero de onda 1253,6; 1203,4 e 1176,4 cm™ e no espectro do 6leo vegetal uma banda com
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baixa intensidade em 1174,5 cm™, referentes & vibracdo de estiramento acoplado da ligag&o
C-O, caracteristicas da funcao éster.

Observou-se nos espectros do 6leo e do biodiesel de mamona, uma banda de forte
intensidade referente a deformacéo axial da ligacdo C = O de ésteres de acidos graxos com
nGmeros de onda 1749,3 e 1745,4 cm™, respectivamente.

Trés bandas de forte intensidade na regido compreendida entre 2800 e 3012 cm™
estdo presentes no espectro do biodiesel metilico de mamona e séo atribuidas as vibracdes de
estiramento assimétrico e simétrico do grupo metileno (CH,). No espectro do 6leo vegetal
estas deformacdes apresentam baixa intensidade.

Os espectros do 6leo vegetal e do biodiesel de mamona, apresentaram na regido
compreendida entre 3100 e 3600 cm™, vibracdes de estiramento do grupo O-H atribuida a
presenca de umidade e a estrutura do &cido ricinoléico, constituinte majoritario do éleo de

mamona.
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5 CONCLUSOES

De acordo com os resultados da anélise de variancia, os dois métodos avaliados
estdo ajustados ao modelo linear.

Os métodos apresentaram indices de recuperacdo aceitaveis e boa precisdo com
baixos valores de coeficiente de variacdo: 3,7682 % (Método Cromatogréfico) e 7,9368 %
(Método Espectrofotométrico).

Observou-se que os dois métodos possuem sinsibilidade para determinar tracos de
glicerina livre no biodiesel, abaixo de 200 mg/L, valor recomendado como limite maximo
para a glicerina livre em biodiesel segundo a ANP.

Foi observada uma diferenga na concentracdo das amostras de biodiesel metilico e
etilico, com excecdo do biodiesel de babagu etilico, analisadas pelos dois métodos. Este
resultado é consequéncia de usar na avaliagdo dos métodos somente biodiesel etilico de
babacu como matriz, sugerindo uma nova avaliacdo dos métodos para a analise do biodiesel
das outras oleaginosas.

O método cromatografico ndo é adequado para a analise de glicerina livre no
biodiesel de mamona, devido a presenca do ricinoleato como composto majoritario, a
hidroxila ligada ao carbono 12 desse composto pode ser silanizada consumindo o agente
derivatizante (BSTFA) necessario para silanizar da glicerina e o0 padrdo interno

(etilenoglicol).
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