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RESUMO

O o6leo diesel é atualmente o combustivel mais utilizado, devido a sua importancia para o setor dos
transportes. Visando a diminuicdo de custos, o desenvolvimento sustentavel e a substituicdo dos
derivados de petroleo, adiciona-se um percentual de biodiesel no 6leo diesel de origem f6ssil.
Durante a agdo de fiscalizacdo da ANP nos revendedores, realiza-se a determinacao do teor de
biodiesel em laboratérios conveniados para verificar se 0 mesmo encontra-se de acordo com as
especificacOes exigidas pela agéncia. Depois da obtencédo do resultado, a amostra é armazenada nos
laboratérios para posterior comprovacdo. O presente trabalho estuda o impacto do tempo de
armazenamento dessas amostras sobre o teor de biodiesel. Para isso emprega-se a espectroscopia de
infravermelho, obtendo os espectros das amostras antes e depois da estocagem. O valor de
absorbancia é convertido em concentracdao de biodiesel através de uma curva analitica. Avaliando as
variacOes entre os resultados, conclui-se que praticamente nao ha alteracoes na concentracao de
biodiesel no primeiro ano, mas que a partir deste periodo as variagdes foram consideraveis. Porém,
ndo foi possivel estabelecer uma relacdo entre as varidveis que pudesse prever essa alteracao.
Assim, so seria conveniente armazenar essas amostras de fiscalizacao para fins de comprovacao do
teor de biodiesel durante um ano.
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1. INTRODUCAO

O o0leo diesel, também conhecido em
muitos paises com gaséleo, é uma fracdo do
petroleo bruto extraida pelo processo de
destilacdo, = formado  basicamente  por
hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e
aromaticos, com cadeia de 10 a 25 atomos de
carbono. Sua faixa de destilacio €
compreendida entre 150 e 400°C [PEIXOTO,
2015]. Apresenta também compostos de
enxofre, nitrogénio e oxigénio, em baixas
concentragoes.

E um produto pouco inflamavel,

medianamente toxico, pouco volatil, limpido,

isento de material em suspensao e odor forte e

caracteristico [COSTA, 2015], é largamente
utilizado como combustivel para maquinas e
motores de elevada poténcia. Como exemplo,
podemos citar: tratores, caminhdes, maquinas
para mineracao e dragagem, furgoes, Onibus,
locomotivas, navios e geradores elétricos.

No Brasil, o 6leo diesel é o combustivel
mais utilizado, devido a sua importancia para
o setor de transportes, ja que grande parte dos
veiculos de carga que circulam pela extensa
malha rodoviaria do pais utilizam desta matriz
como fonte de energia. Segundo Silva [2015],
o consumo de diesel no pais em 2003 foi
cerca de 38 bilhdes de litros, enquanto que em

2007 esse numero cresceu para 40 bilhoes.
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As iniciativas de substituicdo do
petroleo e seus derivados na economia
mundial surgiram devido a crise do petrdleo
nas décadas de 70 e 80, e mais recentemente
pelas mudangas climaticas associadas a
queima desses combustiveis, pelo alto preco
internacional do petréleo e pela preocupacao
com o desenvolvimento sustentavel. Com
isso, a busca por novas fontes alternativas de
energia tem motivado a classe cientifica a
desenvolver tecnologias, as quais permitam
substituir gradualmente o combustivel fossil
por fontes energéticas renovaveis
[CANDEIA, 2008].

Dentro deste cenario, surgiu o biodiesel
como uma alternativa mais provavel ao uso
do diesel comercial. A lei n° 11.097 de 13 de
janeiro de 2005, que introduz o biodiesel na
matriz energética brasileira, define-o como
“Biocombustivel ~derivado da biomassa
renovavel para uso em motores a combustdo
interna ou, conforme regulamento para outro
tipo de geracao de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustivel
de origem fossil”

Quimicamente, o biodiesel é definido
como éster monoalquilico de acidos graxos
derivados de lipideos de ocorréncia natural e
pode ser produzido, juntamente com a
glicerina, pela reacdao de triacilglicerois (ou

triglicerideos) com dlcool, comumente o

etanol ou metanol, na presenca de um
catalisador acido ou basico [SANTOS, 2015].

Em relacdo aos combustiveis fosseis, o
biodiesel aponta algumas vantagens e
desvantagens. Destaca-se por apresentar
propriedades = como  biodegradabilidade,
nimero de cetano equivalente ou superior em
relacdo ao 6leo diesel, teor médio de oxigénio
em torno de 11%, carater ndo toxico, maior
densidade e ponto de fulgor que o diesel
convencional e combustdao mais eficiente que
a do diesel, além de ser praticamente isento de
enxofre e aromaticos [SILVA, 2015]. Porém,
sua combustdo € incompleta, tem menor
poder calorifico que o diesel, forma depésitos
nos sistemas de injecdo e pode produzir
substancias prejudiciais ao motor quando
oxidados [CANDEIA, 2008; QUESSADA,
2007].

Logo, inumeros trabalhos vém sendo
desenvolvidos e aprimorados, com o intuito
de ndo soO utilizar o biodiesel puro nos
motores por compressao, mas mistura-lo ao
diesel féssil, em proporcdes ajustadas de
forma que a mistura resultante, quando
empregada na combustdo do motor a diesel,
minimize tanto os efeitos nocivos ambientais,
como os fatores que afetam a vida ttil do
motor [CANDEIA, 2008].

O biodiesel é adicionado ao 6leo diesel
sob condicOes e propor¢coes adequadas nas

distribuidoras que abastecem os intimeros
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postos de combustivel no pais. De acordo
com a Lei n. 13.033, de 24 de setembro de
2014, atualmente é obrigatdria a adicao de 7%
de biodiesel no 6leo diesel, enquanto a Lei n.
13.263, de 23 de marco de 2016 diz que esse
percentual deve chegar em 10% até 2019.
Valores acima da especificacdo podem causar
danos ao motor dos automdveis, por estes nao
estarem adaptados a esse volume de biodiesel,
e representam sonegacdo de impostos,
enquanto teores abaixo da especificacdao
deixam de cumprir substancialmente o
objetivo desta adicdo, que é a diminuicdo na
emissdo de poluentes.

Para assegurar a qualidade dos
combustiveis comercializados em territorio
nacional, a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) criou o
Programa de Monitoramento da Qualidade
dos Combustiveis (PMQC) que, em parcerias
com Universidades e Centros de Pesquisas,
sdao responsaveis pelos indicadores gerais da
qualidade dos combustiveis liquidos [MAIA,
2005]. Os resultados obtidos pelo programa,
depois de andlises de amostras coletadas em
todo o Brasil, ajudam a ANP a planejar as
acoes de fiscalizacao.

Os laboratérios que analisam amostras
de fiscalizacdo de 6leo diesel armazenam as
amostras durante algum tempo apoés a analise,
para que, em caso de solicitacdo, a

determinacdao do teor de biodiesel possa ser

repetida para comprovacdo do resultado.
Porém, como afirmam Candeia [2008] e
Cavalcanti [2010], o 6leo diesel tipo B, que
conttm um percentual de biodiesel,
apresentam certa instabilidade em relacdo a
agentes fisicos e quimicos, fazendo com que a
concentracdo de biodiesel na amostra possa
mudar ao longo do tempo. Nesse sentido, o
presente trabalho tem por objetivo avaliar o
impacto que o tempo de armazenamento das
amostras de 6leo diesel tipo B nas condigOes
normais de um laboratério tem sobre o
percentual de biodiesel presente na mesma e
estabelecer uma relacdo que possa prever

alteracOes na concentracao.

2. METODOLOGIA

Para determinar o teor de biodiesel
presente no 6leo diesel, foi usada a técnica da
espectroscopia no infravermelho médio
(MID-IR), ja que como o diesel e o biodiesel
apresentam funcdes quimicas distintas, os
espectros de infravermelho desses
combustiveis contém bandas especificas
[GUARIEIRO, 2008]. O procedimento
experimental utilizado é baseado nos métodos
descritos nma norma BS EN 14078:2009
(Liquid petroleum products — Determination
of fatty acid methyl esters (FAME) in middle

distillates — Infrared spectroscopy method),

empregado pelos laboratérios conveniados ao
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PMQC para esta andlise, segundo a Resolugao
ANP n° 50/2013.

A concentracdo de biodiesel foi obtida
através de calibracdo univariada. Para a
construcdo da curva analitica, foram
preparados padroes de biodiesel, nas
concentracoes 1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 6% e
7%, diluindo uma quantidade definida de um
material de referéncia certificado (MRC) de
biodiesel de alta pureza (B100) em querosene
comercial. Para isso, foram utilizadas pipetas
de Pasteur com tetinas de silicone e baldes
volumétricos de 25 mL calibrados. Além
deste, foram elaborados padroes
intermediarios nas concentracoes 4,5%, 5,5%
e 6,5% para validacao da curva.

Para leitura dos padrdes e amostras, foi
utilizado o espectrometro de infravermelho
Perkin-Elmer Spectrum GX, capaz de detectar
o espectro na faixa de 400 a 4000 cm™ com
absorcao linear na faixa de absorbancia entre
0,1 e 1,1 unidades de absorbancia, resolucao
minima de 4 cm’, e uma célula de cristal de
fluoreto de calcio com comprimento do
caminho 6ptico de 0,05 mm.

Para realizacio da analise, uma
quantidade conveniente de amostra foi
colocada na célula, mantida no caminho
optico, até que fosse obtido o espectro IV no
modo absorbancia. Cada andlise foi realizada
em triplicata e entre cada uma a célula foi

lavada com querosene e seca.

Apbs a obtencdo dos espectros, foi
utilizado um software apropriado para obter a
absorbancia no comprimento de onda de
maxima absor¢ao na regido compreendida
entre 1740 e 1750 cm™, que de acordo com
Guarieiro [2008] corresponde a banda de
absorcdo da carbonila presente nos ésteres do
biodiesel.

Utilizando as concentragdes dos padrdes
e as respectivas absorbancias médias, foi
elaborada uma curva analitica empregando a
técnica de regressao linear por minimos
quadrados. Para validagdo da mesma foram
utilizados os padroes intermediarios e um
material de referéncia certificado contendo
5% v/v de biodiesel. Os desvios entre as
concentragoes real e calculada foram
analisados.

As amostras de o6leo diesel tipo B
estudadas se encontravam armazenadas em
frascos de 1 L confeccionados em polietileno
de alta densidade num depésito mantido a
temperatura ambiente e com ventilagcdo
natural. Todas tiveram seu teor de biodiesel
determinado através do mesmo método antes
de serem estocadas. O tempo de
armazenamento de cada uma e 0s respectivos
teores de biodiesel podem ser visualizados na

Tabela 1.

Tabela 1: Dados das amostras analisadas.

Nimeroda | Estocagem | Teor de
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7,00 | 1,0421

amostra (meses) biodiesel (%)
1 1 4,8
2 3 4,9
3 5 4,6
4 7 4,8
5 9 4,8
6 10 4,8
7 13 5,0
8 15 4,7
9 17 4,8
10 19 53
11 21 4,8
12 23 4,8

Foi determinado o teor de biodiesel de
cada amostra usando o método proposto e 0s
resultados encontrados foram comparados

com os da tabela acima.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apés a construgdo da curva analitica,
verificou-se que a mesma obedecia a lei de
Beer na faixa estudada, sendo possivel
estabelecer uma relacdo linear entre a média
aritmética das absorbancias das replicatas e a
concentracdo dos padrées. A Tabela 2 mostra
as absorbancias médias de cada padrao usado

para construir a curva.

Tabela 2: Absorbancias médias dos padrdes da

curva analitica.

Concentracao (%) Absorbancia média
1,00 0,3004
2,00 0,4223
3,00 0,5464
4,00 0,6687
5,00 0,7972
6,00 0,9192

Utilizando uma planilha eletronica, foi
realizada a regressao linear destes dados pelo
método dos minimos quadrados, gerando a
Equacdo 1 abaixo, que é linear e caracteriza a

curva analitica.

A =0,014C +0,175 [1]

Nesta equacdo, A representa a
absorbancia da amostra e C a concentragao. O
coeficiente de determinagdo R? obtido foi
maior que 0,9999, indicando que a diferenca
entre a absorbancia medida através da leitura
dos padroes e absorbancia calculada pela
Equacdo 1 estdo muito  proximas,
simbolizando uma o6tima concordancia do
modelo tedrico com os dados obtidos
experimentalmente. A Figura 1 abaixo mostra
a representacao grafica da curva analitica

L2000 y=0,014x+ 0,175
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Figura 1: Curva analitica com sua respectiva

equacao.
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O resultado da analise dos padroes
intermediarios e do material de referéncia

para validagdao pode ser visto na Tabela 3:

Tabela 3: Resultado das analises de validacao.

Material Conc. Resultad Erro
(%) (%) (%)

Padrao 1 45 4.6 0,1
Padrdo 2 5,5 5,5 0,0
Padrdo 3 6,5 6,5 0,0
MRC 5,0 4.8 -0,2

Verifica-se que houve concordancia
entre as concentracdes real e calculada pela
curva e seus desvios sdo aceitaveis de acordo
com a incerteza do método estabelecido pelo
laboratério, que é de +0,2% v/v. Isto faz com
que a curva seja valida para calcular a
concentracdo de biodiesel de amostras

desconhecidas.

Apos a obtengdo dos espectros das 12
amostras armazenadas foram obtidos os
seguintes resultados, mostrados na Tabela 4 e

no grafico da Figura 2.

Tabela 4: Resultado das analises das amostras

apc')s 0 armazenamento.

Nuimero da Concentracdo | Variagdo entre
amostra apos leituras (%)
estocagem (%)
1 4,8 0,0
2 4,9 0,0
3 4,5 -0,1
4 4,7 -0,1

5 4,8 0,0
6 4,9 0,1
7 5,6 0,6
8 5,0 0,3
9 5,2 0,4
10 53 0,0
11 5,4 0,6
12 5,2 0,4
0.8
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Figura 2: Grafico tempo de armazenamento

da amostra x variagdo no teor de biodiesel.

Observando o grafico e a tabela,
observa-se que a tendéncia é aumentar a
concentracdo conforme o periodo de
armazenamento  aumenta, porém  este
acréscimo ndo é proporcional ao tempo.
Entdo, supde-se que a variacdo do teor de
biodiesel ndo esteja relacionada apenas ao
intervalo de tempo decorrido entre as duas
analises, mas a outros fatores da amostra,
como sua composicao e propriedades fisico-
quimicas.

Uma hipétese que pode justificar o
aumento da concentracdo é o fato de que a

pressao de vapor de parte dos componentes do

6leo diesel é maior que a do biodiesel. Isso
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pode ser justificado através do ponto de
ebulicdo inicial de cada combustivel em
condi¢Oes normais. Segundo as Fichas de
Informacdo de Produto Quimico (FISPQ)
encontradas na literatura, o ponto de ebulicao
inicial do 6leo diesel é de 150°C a pressao
atmosférica, enquanto para o biodiesel essa
temperatura é maior que 200°C Assim, a fase
vapor existente no interior da garrafa é
constituida basicamente pelos componentes
mais volateis do diesel. Como a vedacao da
tampa do frasco ndo é perfeita, uma pequena
fracdo desse vapor escapa lentamente do
frasco. Para que o equilibrio de fases seja
novamente estabelecido no interior do
recipiente, um maior nimero de moléculas
dos componentes mais leves do diesel migra
para a fase vapor, diminuindo a fracdo deste
componente na fase liquida. Como a
quantidade de componentes volateis no
sistema é muito pequena, a taxa de variacdao
na composicao também é reduzida.

Outra hipotese para diminuicao da
concentracdo de biodiesel se deve a elevada
higroscopicidade relativa do biodiesel. De
acordo com Cortas [2015], ap6s a adicdao de
agua no Oleo diesel na proporcao 1:1 e um
ensaio de demulsibilidade, foi analisado o teor
de 4gua na amostra de 6leo e quando o teor de
biodiesel aumenta, menos efetiva €é a
separacao e mais 4gua fica retida na fase

oleosa. No caso das amostras estudadas, o

biodiesel presente na mistura pode ter
absorvido a agua presente no interior do
frasco na forma de vapor e com isso a
concentracdo de ésteres ter diminuido.
Observou-se também que nos primeiros
12 meses a variacdo da concentracao de
biodiesel no O6leo diesel ndo ultrapassou o
limite de reprodutibilidade do método, que é
de 0,2% v/v, de acordo com a norma citada. A
partir deste periodo, a maioria das amostras
apresenta variacoes consideraveis nesta
concentragdo, porém nenhuma delas superou
1%. Isso indica que as condicdoes de
armazenamento do experimento pouco
influenciaram no teor de biodiesel destas

amostras.

4. CONCLUSOES

A partir destes resultados  parciais,
verificou-se que o teor de biodiesel tendeu a
aumentar conforme aumenta o tempo de
armazenamento, porém este aumento nao foi
proporcional. Levando em conta apenas 0s
dados apresentados, nao foi possivel
estabelecer uma relacdao que pudesse prever
essa variacdo no teor de biodiesel. Seriam
necessarios estudos mais detalhados, que
envolvessem a andlise da composicao de cada
amostra e controle mais rigido das condicoes
de armazenamento. Além de obter esta

relacdo, espera-se em pesquisas posteriores
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avaliar a influéncia do recipiente de

) II CONEPETRO

armazenamento e da concentracdo de
biodiesel das amostras estudadas, bem como a

comprovacao das hipoteses levantadas.
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