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METODOLOGIA ANALITICA PARA QUANTIFICAR O TEOR DE BIODIESEL NA MISTURA BIODIESEL:DIESEL
UTILIZANDO ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
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DETERMINATION OF BIODIESEL PERCENTAGE IN BIODIESEL:DIESEL MIXTURES USING MID-INFRARED
SPECTROSCOPY. Considered the best substitute for diesel, biodiesel can be blended with diesel in any ratio, bringing lots of
environmental, economic and social advantages. Brazilian law N° 11097/2005, proposes the introduction of biodiesel in to the
Brazilian energy matrix, mixed with diesel at a minimum percentage of 2%. For consumers and sellers to be sure that the
commercialized mixture of biodiesel:diesel contains the correct percentage, it is necessary to develop analytical methodologies to

quantify the amount of biodiesel added. This work presents a fast, low-cost and simple methodology to determine the biodiesel

proportion in mixtures of biodiesel:diesel, based on infrared spectroscopy.
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INTRODUCAO

A possibilidade de uso de 6leos vegetais como combustivel foi
reconhecida desde os primérdios dos motores diesel. O préprio
Rudolph Diesel utilizou vérios 6leos vegetais em seus motores e
no preficio escrito por ele para o livro Termodindmica, de Chalkey
(1911), afirmou: “O motor diesel pode ser alimentado com 6leos
vegetais e poderd ajudar consideravelmente o desenvolvimento da
agricultura nos paises onde ele funcionar. Isso parece um sonho do
futuro, mas eu posso predizer com inteira convic¢do que esse modo
de emprego do motor diesel pode, em dado tempo, adquirir uma
grande importincia”'.

Os derivados de 6leos vegetais sdo substitutos adequados para
o 6leo diesel por ndo requererem modificacdes nos motores e apre-
sentarem alto rendimento energético. Eles ndo contém enxofre (por-
tanto, ndo contribuem para geragdo de dcido sulfuroso na atmosfera
- chuva dcida) e sua combustdo gera menores teores de gases
poluentes que o 6leo diesel, pois retiram CO, da atmosfera para
crescimento da planta e a quantidade de CO, liberada na combus-
tdo desses dleos € menor que a gasta na sua producdo. Por isso, o
uso de biodiesel de origem vegetal reduz o percentual de CO,, um
gés de efeito estufa, na atmosfera’.

A alternativa mais vidvel de transformacgdo dos dleos vegetais
para gerar um combustivel capaz de fazer funcionar um motor por
compressdo sem danificd-lo tem sido o biodiesel. Considerado um
combustivel biodegraddvel e ambientalmente correto, o biodiesel
quimicamente ¢ uma mistura de ésteres mono-alquilicos de dcidos
graxos®. O processo mais empregado para sua produgdo € a trans-
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esterificag@o, que consiste na reacdio de um triglicerideo com um
dlcool de cadeia curta, na presenga de um catalisador dcido ou bé-
sico. Como resultado, obtém-se ésteres de dcidos graxos metilicos
ou etilicos (biodiesel) e glicerina®.

Um combustivel alternativo precisa ser tecnicamente competi-
tivo, facilmente acessivel e compativel com as necessidades de pro-
tecdo ambiental. Em termos econdmicos a producdo de biodiesel,
especificamente para o Brasil, possibilitard a reducdo nas importa-
¢des de petrdleo e Sleo diesel refinado. Segundo estatisticas da
ANP (Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis)
o consumo brasileiro de 6leo diesel apresentou um aumento acumu-
lado de 42,5% no periodo de 1992 a 2001. Para suprir a demanda
crescente, foi necessdrio aumentar o volume da importacio de 2,3
milhdes de m?* em 1992 para 6,6 milhdes de m* em 2001. O Brasil
importa atualmente cerca de 11% de 6leo diesel. O consumo brasi-
leiro de Sleo diesel, em 2003, foi de 38.099.000 m?, sendo 97,15%
consumido no transporte rodovidrio. De acordo com a ANP, 5% de
biodiesel misturado ao 6leo diesel consumido no Pafs, representard
uma economia de 380 milhdes délares/ano.

Recentemente, o governo brasileiro langou o Programa Naci-
onal de Producdo e Uso do Biodiesel que entrou em vigor em
2005, através da Lei n® 11.097 de 13 de janeiro de 2005, que
incrementa a participagdo dos biocombustiveis na matriz
energética brasileira, sendo fixado o uso de 2% de biodiesel mis-
turado ao diesel. A adi¢@o de biodiesel nessa propor¢do trard uma
economia de divisas da ordem de U$ 152 milhdes e a geracdo de
153.000 novos empregos.

A ANP estabeleceu normas de certificacdo da qualidade do
biodiesel, e a partir de janeiro de 2008 o biodiesel especificado
obrigatoriamente serd distribuido na percentagem de 2% de bio-
diesel misturado ao diesel (B2). Para isso, ha necessidade do de-
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senvolvimento de metodologias analiticas para quantificar o
percentual de biodiesel nas misturas diesel:biodiesel.

A literatura cientifica apresenta relatos sobre o uso de
espectroscopia no infravermelho (IV) para o monitoramento da trans-
esterificacdo de 6leos vegetais com metanol®¢ e etanol’, determi-
nando a taxa de conversdo desta reaciio. Como o diesel e o biodiesel
apresentam fungdes quimicas distintas, os espectros de infra-
vermelho desses combustiveis contém bandas especificas. Esta téc-
nica pode ser usada também para quantificar o percentual de
biodiesel presente em misturas biodiesel:diesel. De acordo com
Knothe®, a espectroscopia de infravermelho préximo associada a
Ressonincia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H), utili-
zando calibracdo multivariada, pode ser utilizada para determinar
o percentual de biodiesel em mistura com diesel. Oliveira el al.’ e
Pimentel e/ al.! utilizaram IV para determinar o teor de biodiesel
misturado ao diesel através das técnicas de PLS (Minimos Quadra-
dos Parciais) com ANN (Rede Neural Artificial) e PCA (Andlise
de Componentes Principais), respectivamente.

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de uma metodologia
de andlise por infravermelho, utilizando calibragdo univariada, para
quantificar o percentual de biodiesel misturado ao diesel. E importan-
te ressaltar que se partiu do pressuposto de que o biodiesel devera estar
dentro das especificagdes brasileiras (estabelecidas pela portaria 255/
2003 da ANP), antes de ser adicionado ao diesel em distribuidoras
credenciadas. Para isso, neste trabalho também foi produzido biodiesel
de 6leo de soja com aproximadamente 100% de pureza.

PARTE EXPERIMENTAL
Producao do biodiesel

Os ensaios para producdo dos ésteres metilicos foram realiza-
dos utilizando 6leo de soja comercial refinado. A transesterificacio
do 6leo foi realizada com metanol anidro, sob as condi¢des experi-
mentais descritas a seguir.

Em um baldo de fundo redondo acoplado a um condensador de
refluxo, contendo 45,20 g de 6leo, foram adicionados 0,26 mg de
carbonato de potdssio (3% mol) e 63 mL de metanol. A mistura
reacional foi mantida sob refluxo e agita¢do vigorosa, por um perio-
do de 1:30 h. Apés este periodo, o aquecimento foi desligado e as-
sim que a mistura reacional alcancou a temperatura ambiente, 0 ex-
cesso de metanol foi removido por evaporagdo a pressdo reduzida.

Os produtos foram separados em funil de separacio. A fase
contendo o glicerol foi separada e desprezada, carreando consigo o
excesso do dlcool e o catalisador. A fase contendo o produto dese-
jado foi lavada primeiramente com hexano para evitar a formacio
de emulsdo. Em seguida, a fase hexanica foi lavada com dgua para
remover qualquer catalisador residual e outros contaminantes. Os
tracos de dgua na fase hexanica foram removidos com sulfato de
magnésio anidro. O produto foi filtrado em silica-gel, para adsorver
substancias polares que porventura ainda existissem. O excesso do
solvente foi retirado por evaporacio sob pressdo reduzida. Obteve-
se, entdo, biodiesel limpido, de cor amarelo claro.

A reagdo com 6leo de soja apresentou uma excelente conver-
sdo dos triglicerideos em ésteres metilicos (aproximadamente
100%). A conversdo foi avaliada por espectro de Ressonincia Mag-
nética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H)". O biodiesel assim pro-
duzido foi considerado padrdo para o método proposto.

Preparacao das amostras padrao

Levando em conta a proposta do governo brasileiro de utilizar
2% de biodiesel misturado ao 6leo diesel, foram preparadas amos-
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tras na faixa de 0,5 a 5% de biodiesel adicionado ao diesel. Na
preparacdo das misturas B0,5; B1; B1,5; B2; B2,5; B3; B3,5; B4;
B4.,5 e B5, foram utilizados pipeta automdtica de 5-50 pL e baldes
volumétricos de 2 e 4 mL.

Para avaliar a seletividade do método proposto foram prepara-
das misturas biodiesel:diesel nas proporc¢des de 25, 50 e 75% de
biodiesel adicionado no diesel (estas misturas foram denominadas
B25, B50 e B75). Tais misturas foram preparadas utilizando ba-
16es volumétricos de 100 mL. O biodiesel e o diesel puro foram
denominados de B100 e BO, respectivamente.

Metodologia de anélise por IV

Para a determinacdo das concentra¢des das misturas bio-
diesel:diesel foi utilizado um espectrofotometro de infra-vermelho
(IV) da marca Nicolet, modelo Avatar 330 FT-IR, com reflectancia
atenuada (ATR) e porta-amostra de cristal de germanio da marca
Pike de 80 mm de comprimento, 10 mm de largura e 4 mm de
espessura. A regido selecionada para andlise foi infravermelho mé-
dio (MID-IR).

As amostras das misturas biodiesel:diesel foram analisadas co-
locando-se na cubeta do porta-amostra 0,2 mL de cada mistura.
Foram obtidos os espectros de IV das misturas, do biodiesel puro e
espectro do 6leo diesel utilizado. As andlises das misturas foram
realizadas em triplicata, exceto para o diesel puro que foram feitas
10 replicatas.

Calculo da area da banda da carbonila de ésteres na regiao
de ésteres (~1745 cm™)

A drea da banda da carbonila de ésteres foi calculada com os
espectros no modo Absorbancia. Dessa forma, foi selecionada a
regido de 1850 — 1650 cm™ e calculou-se a drea de cada espectro,
utilizando o aplicativo do equipamento OMNIC versdo 6.1a, da
Thermo Nicolet, que acompanha o equipamento.

Parametros analisados para a avaliacdo do desempenho da
metodologia

O processo de validacdao de um método verifica, por meio de estu-
dos laboratoriais, se suas caracteristicas de desempenho estdo de acor-
do com as especificagdes apresentadas para a intencdo do uso dos
resultados analiticos. Assim, de acordo com o manual de orientacdes
sobre validagdo de métodos de ensaios quimico do INMETRO, as
caracteristicas de desempenho determinadas foram: teste de seletividade,
avaliac@o do limite de detec¢do (LD) e quantificac@o (LQ), escolha da
faixa de trabalho e da faixa linear do método, estudo da sensibilidade e
da linearidade do método, exatiddo e precisdo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A espectroscopia na regido do infravermelho médio € uma téc-
nica adequada para a quantificacdo de biodiesel em mistura com
diesel, pois a fungdo carbonila dos ésteres metilicos ou etilicos do
biodiesel ¢ uma banda tunica, fina e absorve em regido distinta do
espectro de infravermelho do diesel. Por essas caracteristicas,
espectroscopia na regido do IV médio foi a técnica escolhida para
quantificacio de biodiesel no diesel.

Padrao utilizado na validacdo do método

O biodiesel produzido foi considerado como padrao, pois apre-
sentou aproximadamente 100% de ésteres metilicos.
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Validacido do método proposto

Seletividade

Neste critério foi verificado se compostos presentes no diesel
poderiam ser interferentes em uma determinada regido do espectro
de IV quando este estivesse misturado ao biodiesel.

Na Figura 1 podemos observar que o espectro do diesel puro
possui aspecto diferente dos espectros da mistura de biodiesel. Isto
é esperado, porque os compostos presentes no diesel sdo misturas
de hidrocarbonetos, e ndo possuem substancias carboniladas, as quais
estdo presentes no biodiesel. Assim, surgem algumas regides como
opcdo para ser desenvolvida a metodologia proposta para este tra-
balho, pois substancias carboniladas, especificamente ésteres, apre-
sentam duas absor¢des caracteristica que tém origem nos
estiramentos da ligacdo C=0 (sao bastante intensas) e C-O (razoa-
velmente intensas).

As vibragdes de estiramento da ligagdo C=0O de ésteres ocor-
rem entre 1750 e 1735 cm™ e as da ligacdo C-O de ésteres que séo,
na verdade, duas vibracdes assimétricas acopladas: C-C(=0)-O e
O-C-C, ocorrem entre 1300 e 1000 cm™ 2. Porém, as correlagdes
feitas com a vibrag¢do do estiramento da ligagdo C-O sdo menos
confidveis que as feitas com o estiramento da ligagdo C=0, porque
compostos que contenham hidrocarbonetos podem apresentar ab-
sor¢des na regido em que ocorrem os estiramentos da ligacdo C-O
(o que poderia causar uma altera¢do da sensibilidade do método
proposto). Assim, foi escolhida a regidio de absor¢do de C=0O para o
desenvolvimento da metodologia. Nesta regido, o espectro de die-
sel ndo apresenta nenhuma absor¢@o, como pode ser visualizado na
Figura 1. Pode-se observar também que, com o aumento da concen-
tragdo de biodiesel na mistura biodiesel:diesel, hd um aumento pro-
porcional do tamanho da banda de C=0.

Como o diesel ndo possui banda de carbonila, as bandas obser-
vadas no espectro das misturas na regido entre 1750 e 1735 cm
devem ser provenientes do biodiesel. Desta forma, pode-se dizer
que o método proposto € seletivo, uma vez que apesar da técnica de
IV detectar varios sinais, existe uma banda especifica que pode ser
usada para quantificar o biodiesel. Além disso, as diferentes pro-
por¢des da mistura biodiesel:diesel ndo apresentaram influencia da
presenca de interferentes. Entretanto, ¢ preciso avaliar a aplicagio
do método na faixa de trabalho de interesse.

nm 2000 1000 1€00
Niimero de Ondafem™)
Figura 1. Espectros das misturas biodiesel:diesel BO, B25, B50, B75 e B100
na regido do Infravermelho de aproximadamente 2200 a 900 cm!

Avaliagdo do limite de detecgdo e do limite de quantificagdo

Os limites de detec¢@o e quantificacdo foram obtidos segundo
critérios estatisticos'>!”. Para isso, 10 repeti¢coes do branco foram
determinadas para 0,2 mL da matriz (diesel puro) e os limites de
deteccdo e quantificagdo foram obtidos, respectivamente, segundo
o critério 3s e 10s da leitura do branco (Tabela 1). Foi avaliada a
presenca de possiveis valores aberrantes através do teste de Grubbs'®.
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Tabela 1. LD e LQ para avaliagdo do branco da amostra

Area medida

-0,11
-0,19
-0,19
-0,42
-0,16
-0,30
-0,09
-0,16
-0,08
-0,03

Leitura Area real

=]

— 0 0 N WL WN =
S OO OO OO OO

Valor real Valor medido

Média 0 -0,185
Desvio Padriao 0 0,133
2,290

tabelado

LD: limite de detec¢do; LQ: limite de quantificagcdo

Como a defini¢do de LD € visual, considera-se que quando a
drea da banda ¢ diferente de zero, € possivel determind-la. Assu-
me-se entdo, que o LD € o limite de detec¢do do olho humano.
Como qualquer alteragdo significativa na linha de base do espectro
pode ser visualmente verificada, qualquer valor diferente de zero
pode ser verificado.

Para calcular os limites de detec¢do e quantificacdo foram uti-
lizados os valores denominados como drea real e valor real. Para
isso, considerou-se que ndo existe drea negativa e assim todo valor
medido negativo foi igualado a zero. Portanto, ambos os limites de
deteccdo e de quantificac@o foram zero (valor da drea da banda de
C=0), o que corresponde a uma concentra¢do da mistura
biodiesel:diesel de 0,1%, respectivamente, utilizando a curva de
calibracio da validacdo (Figura 2).

Através avaliacdo dos limites de detecgdo e quantificagdo, con-
cluimos que a curva de calibragdo pode ser utilizada para quantificar
o teor de biodiesel na mistura biodiesel:diesel em concentragdes a
partir de 0,1% de biodiesel misturado ao diesel. Isto significa que,
de um modo geral, a faixa proposta (B0,5 a BS) para esta metodologia
¢ aplicavel. Levando em conta a proposta do governo brasileiro da
implementagdo do uso da mistura B2 em 2005 e sua obrigatoriedade
a partir de 2008, pode-se, através da curva de calibragdo determina-
da (Figura 2), avaliar qualquer concentrag@o de biodiesel adiciona-
do ao diesel acima de 0,1%.
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Teor da mistura biodiesel:diesel (%)

Figura 2. Relagdo entre as concentragoes das misturas biodiesel:diesel e as
dreas referente aos dados da Tabela 2
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Tabela 2. Estudo da validagdo das misturas biodiesel:diesel para a regido de 1850 — 1650 cm’!

Misturas ~ BO0,5 B1 B1,5 B2 B2,5 B3 B35 B4 B4,5 B5

Areas 0,11 0,31 0,44 0,62 0,68 0,92 1,07 1,26 1,45 1,64
0,11 0,31 0,50 0,63 0,80 094 1,12 1,27 1,41 1,64
0,14 04t 0,50 0,66 0,80 0,91 1,04 1,13 1,42

<x,> 0,12 0,31 0,48 0,64 0,76 0,92 1,08 1,22 1,43 1,64

S 0,017 0 0,036 0,021 0,069 0,007 0,041 0,078 0,021 0

S2 0,001 0 0,001 0,001 0,005 0 0,002 0,006 0,001 0

DPR 14,42 0 7,21 3,25 9,12 0,77 3,74 6,40 1,45 0

xS? 0,015

C.. 0,41

C 0,445

tab

Valores das misturas biodiesel:diesel correspondem as dreas da banda de C=0 em 1850 —1650 cm™'. Valores de Xx,: valor médio; S: desvio
padrdo; S? varidncia; £S* : somatorio das variancias; DPR: desvio padrdo relativo; C_ e C : valor calculado e tabelado, respectivamente , de

Cochran (95% de confianga). Os valores tachados ndo atenderam ao teste de Grubbs.

Avaliagdo da faixa de trabalho e faixa linear do método

Determinado o limite de deteccéo e de quantificacdo, a valida-
¢do parcial do método prosseguiu com a avalia¢do da linearidade.
Este estudo baseou-se nas orientacdes sobre validacdo de métodos
de ensaios quimicos do Instituto Nacional de Metrologia, Normali-
zagdo e Qualidade Industrial (INMETRO)".

Todo experimento de determinagdo da faixa de trabalho € inici-
ado pela escolha de uma faixa preliminar. A escolha da faixa de
trabalho foi baseada na proposta do governo brasileiro de implemen-
tagdo inicial da mistura B2. Selecionou-se entdo a faixa de 0,5 a
5%, com intervalos de concentra¢ao de 0,5%.

Uma seqiiéncia de procedimentos e testes estatisticos foi apli-
cada aos dados experimentais obtidos, na regido de 1850 — 1650
cm™ do espectro de infravermelho, a fim de validar a curva de
calibragdo construida (Tabela 2).

Empregou-se o ajuste dos dados ao modelo de regressao linear
(y = a + bx) como procedimento para construcdo da curva de
calibracdo. Para isso, primeiramente, todos os dados obtidos em
triplicata foram submetidos ao teste de Grubbs (G), que se destina
a verificar a existéncia de valores aberrantes.

A curva de calibrag¢@o foi submetida ao teste de Cochan para
avaliar o desvio bilateral das varincias a um nivel de significancia
de 5%. Este teste avalia a homogeneidade das varidncias, o que
permite utilizar a curva de calibragdo obtida com um limite de
confianca aceitdvel. O valor de Cochran calculado foi menor que o
valor de Cochran tabelado, mostrando varidncias homogéneas con-
forme o aumento da concentragdo. Isto caracteriza um comporta-
mento homoced4stico para esta curva de calibragdo.

Como a curva apresentou variancias significativamente com-
paraveis, segundo o teste de Cochran, ela pode ser utilizada para
fins quantitativos. Assim uma curva de calibragdo de concentragio
versus drea foi construida baseando-se nos dados da Tabela 2. A
reta foi ajustada ao modelo y = a + bx pelo método dos minimos
quadrados, e a andlise de seu coeficiente de correlagdo linear (R)
indicou que a dispersdo dos pontos em torno da reta foi maior que
99%, o que foi considerado razodvel para esta metodologia.

Para verificar a eficiéncia do modelo proposto de regressdo linear
foi construido e analisado o gréfico de residuos (Figura 3). O residuo
foi calculado através da diferenca entre o valor observado e o valor
calculado pela equacdo da reta, de regressdo, da Figura 2, para cada
valor de x. O grafico de residuos ilustrou uma distribuicdo aleatdria
em torno da linha reta confirmando a linearidade do método.

O gréfico de residuos também permite observar o comportamento
das varidncias em uma curva de calibracdo com o aumento da con-
centragdo. De acordo com a andlise dos residuos na Figura 3, pode-

mos concluir que o comportamento das variancias € homocedastico,
confirmando a previsdo obtida pelo teste de Cochran®.

Analise de residuos

0,15
0,1 *

[

50,25 . * * ; . . 4 * *

gﬂ%r 65 1 15 2 25 % 35 4 I5 5
-0,1 .

0,15 d

Teor da misturas biodiesel:diesel (%)

Figura 3. Grdfico de residuos

Avaliagdo da exatiddo do método
A avaliacdo da exatiddo foi feita levando em consideracio a
avaliagdo da recuperagdo.

Avaliagdo da recuperagcdo do método

A recuperagdo do método foi avaliada em amostras padrio pre-
paradas com biodiesel de 6leo de soja misturado ao dleo diesel nas
concentragdes 1,5; 2 e 2,5% de biodiesel.

Aos resultados de drea obtidos foi aplicado o teste de Grubbs.
De acordo com este teste, nenhum valor foi considerado aberrante
e, portanto, todos os dados obtidos para uma mesma concentragao
puderam ser agrupados (média). A Tabela 3 mostra os valores ob-
tidos no estudo da recuperagao.

Tabela 3. Resultado do estudo da recuperacdo do método

Mistura C, <C> C, Rend. (%) Er (%)

B1,5 0,44 0,48 0,45 106,7 6,7
0,50
0,50

B2 0,62 0,64 0,62 103,2 32
0,63
0,66

B2,5 0,68 0,76 0,78 97 -3.0
0,80
0,80

* C,: concentragdo da mistura obtida experimentalmente; <C >:
média da concentragdo obtida experimentalmente; C,: con-centragdo
tedrica da mistura; Rend.: rendimento; Er: erro relativo.



Vol. 31, No. 2

Metodologia analitica para quantificar o teor de biodiesel 425

Tabela 4. Estudo da validacdo das misturas biodiesel:diesel para a regido de 1850-1650 cm™', operador B

Misturas BO0,5 B1 B1,5 B2 B2,5 B3 B3,5 B4 B4,5 B5
S 0,007 0,007 0,007 0,014 0,016 0 0,010 0 0,020 0,010
S? 0 0 0 0,001 0 0 0 0 0,001 0
DPR 0,81 0,56 0,44 2,86 0,48 0 0,20 0 0,45 0,21
>S? 0,001
C. 0,40

0,445

tab

Valores das misturas biodiesel:diesel correspondem as dreas da banda de C=0 em 1850 —1650 cm™. Valores de x,: valor médio; S: desvio
padrdo; S? variancia; £S* : somatdrio das variancias; DPR: desvio padrio relativo; C_ e C_,: valor calculado e tabelado, respectivamente, de

Cochran (95% de confianga).

O estudo de recuperagiio mostrou bons resultados. O erro relativo
encontrado variou de 3,0 a 6,7%, ficando abaixo de 10% para todas as
concentragdes analisadas; a recuperacdo variou de 97 a 106,7%.

Através desses resultados, podemos concluir que o método de
quantificag@o proposto apresentou uma boa recuperacio (erro re-
lativo <10%). Isto significa que para um valor indicado pela le-
gislacdo igual a 0,02 (2%), o método pode gerar um desvio de
determinagdo inferior a 0,002 (0,2%). O desvio padrdo relativo
variou de 3,25 a 9,12%, com um desvio médio de 6,5%, indicando
uma boa precisdo dos resultados.

Avaliag¢do da precisdo intermedidria e repetitividade do método

Para avaliar a precisdo do método quantitativo proposto neste
trabalho, outro operador (operador B), em dia diferente, realizou o
procedimento para constru¢do de uma curva de calibrag@o para as
mesmas concentracdes utilizadas no método proposto em um equi-
pamento diferente (um espectofotdmetro da marca Nicolet, Magna-
IR 760, célula de 0,047 mm KCI e no modo transmitancia).

A curva de calibracio foi obtida de forma analoga ao operador
que havia construido a curva ja apresentada, aqui denominado ope-
rador A. Para o estudo foram analisadas as misturas B0,5; B1; B1,5;
B2; B2,5; B3; B3,5; B4; B4,5; B5 e diesel puro.

Através dos espectros obtidos para cada concentragio, foi pos-
sivel avaliar a repetitividade e a precisdo intermedidria do método
proposto.

Analisando os dados das Tabelas 2 e 4 que correspondem as
medidas obtidas para o operador A e o B, respectivamente, verifi-
cou-se uma boa repetitividade, considerando os dados de cada ope-
rador isoladamente, apenas pequenas variagdes dos resultados.

Com relacdio a precisdo intermedidria, que expressa o efeito
das variacdes das medidas com operadores diferentes e equipa-
mentos diferentes, verificou-se que as varidncias das medidas sdo
praticamente as mesmas quando um segundo operador executa as
andlises (diferenga médxima de 0,5%). Como esta variacdo, nesta
aplicacdo, foi considerada pequena, pode-se dizer que o método
possui uma boa precisdo intermedidria.

Ainda para verificar a precisdo intermedidria do método, foi
feito um estudo comparativo das inclinagdes das retas obtidas pe-
los dois operadores.

Comparagdo das inclinacées das retas das curvas de calibragdo

Para avaliar se as inclinagdes das curvas de calibragdo obtidas
pelos operadores A e B sdo semelhantes, foi feita uma seqiiéncia
de célculos estatisticos. Este estudo foi feito com o intuito de veri-
ficar a influéncia da troca de analista e tipo de equipamento nos
resultados obtidos (precisdo).

A Tabela 5 mostra as equacdes das retas obtidas para os dois
operadores, assim como os valores de coeficiente de correlacio
linear e de varidncia residual de cada reta.

Tabela 5. Dados obtidos para validagdo do método para diferentes
operadores

Operador n Equagoes R Se?
A 10 Y= 0,3233x + 0,0306  0,9982 0,0283
B 10 Y =0,8957x + 0,2988  0,9979 0,0079
F, =359 F,=3.18

v, =122 t,=0,18

* n: nimero de pontos da reta; R: coeficiente de correlagdo linear da
reta; Se* varidncia da reta; F: valor de Snedecor; t: valor de t-
Student.(t, . .= 1,860)

Ap6s o cédlculo das variancias residuais de cada reta, aplicou-se
o teste de hipdtese para verificar se as varidncias sdo significativa-
mente iguais. A hipétese ndo foi aceita, pois F calculado foi maior
que o F tabelado. Calculou-se entdo t’, utilizando um t tabelado de
(n= 2) graus de liberdade a um nivel de significincia de 5%", o
qual foi comparado com o t calculado. Como t’ calculado foi maior
que o t calculado conclui-se que as inclinacdes das duas retas sdo
significativamente diferentes, havendo uma influéncia nos resulta-
dos devido a mudanga do tipo de equipamento e operador.

Deste modo, a mudanga do tipo de equipamento e do operador
pode acarretar em erros maiores que o erro inerente a curva de
calibracdo. Em fung¢@o disto, este resultado mostra que os pardmetros
tipo de equipamento e operador ndo sdo robustos e, portanto, as
variacdes inerentes a troca de equipamento e operador influenciam
os resultados da andlise. Apesar de verificarmos que a troca de ope-
rador e equipamento simultaneamente afeta significativamente os
resultados, verificou-se que, na faixa de interesse (1,5-2,5), esta
diferenca é menor que 10%, o que ndo deve comprometer os resul-
tados das andlises.

CONCLUSOES

A metodologia foi proposta para quantificar o teor de biodiesel
na mistura biodiesel:diesel. A faixa de concentrag@o estudada pelo
método foi de 0,5 a 5% de biodiesel adicionado no diesel, apresen-
tando uma linearidade maior que 99%.

O método mostrou-se vidvel para determinar o teor de biodiesel
devido ao teor das misturas biodiesel:diesel a serem analisadas estar
acima do limite de deteccdo do método, que foi de 0,1% de biodiesel.

Os resultados da recuperagdo do método mostraram erro rela-
tivo inferior a 10%. Através desses resultados, podemos concluir
que o método de quantificagdo proposto apresentou uma boa recu-
peragdo, pois para o valor recomendado pela legislacdo igual a 0,02
(2%), o método pode gerar um desvio de determinagdo inferior a
0,002 (0,2%). Assim, o erro relativo encontrado na metodologia
proposta ndo acarretard em discordancia para quantificar o teor da
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mistura biodiesel:diesel (B2) de determinada amostra.

Portanto, propde-se o método de quantificacdo do teor de
biodiesel na mistura biodiesel:diesel utilizando IV médio, como
vidvel para quantificar o teor de biodiesel na mistura com concen-
tracdes superiores a 0,1% de biodiesel. Porém, torna-se necessdria
a construcdo de uma curva de calibragdo especifica para cada tipo
de equipamento.
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