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RESUMO

A Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biobostiveis (ANP) exige que todo diesel rodoviario
comercializado no Brasil contenha 7% v/v (diesel ®ualmente, sua quantificagcdo é feita utilizamdétodos com
base em espectrometria na regido do infravermelhima técnica alternativa é a espectrometria de reéscia
magnética nuclear (RMN). Neste estudo, foi propostamétodo de quantificacdo do teor de biodieselgrEsno
diesel B utilizando espectrometro de RMN com imé@siaeentes. A técnica mostrou-se seletiva e exapaedisao
do método, analisada com base no intervalo de @ogé#, apresentou resultado aproximadamente semiglham
estabelecido pela ANP (#0,5%). Os estudos com ammstomerciais atenderam aos requisitos de exatieldo
indicaram que elas estéo especificadas conformeraéa a ANP, dentro dos intervalos de confian¢canétodo aqui
proposto. Desse modo, a técnica de RMN pode séradi@l como método de determinacéo do teor de ksetie
diesel B.

Palavras-chavesbiocombustiveis, controle de qualidade, quimicditina, RMN

ABSTRACT

The Brazilian Agency of Petroleum, Natural Gas, Bmafuels (ANP) requires that on-road diesel solBnazil have
to be blended with biodiesel (denominated diesetB)ently, this percentage is 7% v/v. Diesels B guantified by
infrared techniques. One alternative technique bannuclear magnetic resonance (NMR). This study qgzep a
method to quantify concentration of biodiesel iesdl B using NMR with permanent magnet. The technigse
selective and exact; its precision is close to ictanfce interval value established by ANP (0.5%)d&ts with

commercial samples met the accuracy requiremerdsiraticated that they are specified as requiredAP within

the confidence intervals of the method proposed.hEnus, NMR technique can be used to quantifyldiese

Keywords: analytical chemistry, biofuels, NMR, quality control

1.Introducéo selecionados de acordo com as caracteristicas de
ignicdo e de escoamento adequadas ao
O ¢6leo diesel é um derivado do refino do funcionamento dos motores diesel. Ele é um
petréleo, constituido principalmente  por produto inflamavel, com toxicidade mediana,
hidrocarbonetos (compostos organicos quelimpido, isento de material em suspensdo e com
contém atomos de carbono e hidrogénio) e, emodor forte e caracteristico. Dependendo da sua
baixas concentragfes, estdo presentes compostaplicacdo, ele pode ser vendido como diesel
sulfonados, nitrogenados e oxigenados. Alémrodoviario ou diesel maritimo (CNT, 2012).
disso, séo introduzidos aditivos, 0s quais séo
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A importancia deste combustivel é tdo (aproximadamente 18,8%). Este alto consumo de
grande que em 2013 o diesel foi a principal fonte 6leo diesel é resultado da predominancia do
de consumo de energia do Brasil (Figura 1). Nessdransporte rodoviario, tanto de passageiros quanto
ano, foram consumidas 260,2 milhdes de de cargas no Brasil; uma vez que o sistema de
toneladas equivalentes de petrdleo (Mtep). Dessdransportes brasileiro € composto basicamente
total, 48,8 Mtep foram oriundas do diesel pela matriz rodoviaria (EPE, 2014).

Figura 1. Consumo de energia por fonte em 2013
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Fonte: EPE (2014)

As emissdes resultantes da queima dohouve um salto para 3,4 milhdes m3 (ANP, 2016),
diesel ndo liberam apenas diéxido de carbonouma vez que, a partir de 1° de novembro de 2014,
(COy), agua (HO), oxigénio nao reagido ¢pe a proporc¢éao de biodiesel misturada é de 7% (ANP,
nitrogénio N, mas também: monéxido de 2013;Brasil, 2014). O aumento da producao anual
carbono (CO), éxidos de nitrogénio (Nbxidos de biodiesel pode ser analisado na Figura 2.
de enxofre (S¢), materiais particulados (MP), Este diesel, que contém a percentagem
hidrocarbonetos residuais (HC), aldeidos, entrede biodiesel exigido pela ANP, recebe o0 nome de
outros compostos (Kumar & Kant, 2013). Para diesel B. Aquele que contém proporc¢éo diferente
melhorar a qualidade das emissdes durante aa preestabelecida é denominado diesel BX,
combustdo, a Agéncia Nacional do Petr6leo, Gassendo X o valor da percentagem de biodiesel
Natural e Biocombustiveis (ANP) criou em 2005 misturado (ANP, 2014).
o Programa Nacional de Produgcdo e Uso do As emissBes atmosféricas resultantes da
Biodiesel (ANP, 2014a; Brasil, 2005), combustdo do diesel B e diesel BX contém
determinando que o diesel rodoviario menores quantidades de HC, CO e MP, ja que o
comercializado no Brasil contenha uma fracdo denimero de cetano do biodiesel € maior. Desse
biodiesel. modo, ha um menor atraso da ignicdo e uma

No ano de 2005, a proporc¢éo de biodiesel melhor qualidade de combustao. Uma explicacao
que deveria ser misturada ao diesel para usara isso é o fato do biodiesel puro (B100) conter
rodoviario isento de biodiesel (diesel A) era de 2% atomos de oxigénio em sua estrutura, 0 que
(Brasil, 2005), sendo que no ano de 2006, afacilita a sua queima (Bello et al., 2012.; Kumar
producéo desse biocombustivel no pais foi de 0,7& Kant, 2013; Sivaramakrishnan & Ravikumar,
milhdo m3 (ANP, 2016). Contudo, em 2014, 2012).
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Figura 2. Producéo brasileira de biodiesel (B100)
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Fonte: ANP (2019

Além disso, as misturas biodiesel/diesel das ligacGes C-O e C=0 de ésteres (Guarieiro et
reduzem as quantidades de G#nitidas, pois a al., 2008; Rocha, 2013).
producédo de B100 é uma forma de reciclo desse A principal vantagem do método oficial
gas. As plantas oleaginosas absorvem; CO é o fato de a espectrofotometria por infravermelho
atmosférico para formar os triacilgliceréis, ser uma técnica bastante estudada, logo
matéria-prima na producao do biodiesel, e outrosparametros como seletividade, preciséo e exatiddo
componentes das estruturas das células vegetaisdo facilmente obtidos e confiaveis. Por outro
Outra melhoria do uso do diesel B é a reducédo nasado, tem algumas desvantagens, tais como: o
quantidades de SCemitidas, pois o biodiesel € custo de aquisicdo e manutencdo do equipamento,
isento de compostos sulfonados. Em a necessidade de pré-tratamento das amostras se
contrapartida, ocorre o aumento das emissfes dedo for usado ATR, a sensibilidade ao calor e
NOy, ja que o oxigénio presente na estrutura doumidade dos componentes Oticosasér e
biocombustivel permite a reacdo com pde ar espelhos) do aparelho, dificultando, portanto, sua
na caAmara de combustdo (Kumar & Kant, 2013). utilizacdo em linha de operacéo (Killner et al.,

Para quantificar a proporcéo de biodiesel 2014; Rocha, 2013).
no diesel B, a ANP utiliza a normatizacdo ABNT Todavia, alguns autores tém mostrado
NBR 15.568/2008, que determina as condi¢gdesque uma técnica alternativa para a quantificagcao
para determinacdo do teor de biodiesel metilico ede biodiesel em blendas biodiesel/diesel pode ser
etilico, por espectrofotometria na regido do a espectrometria de ressonancia magnética
infravermelho médio. Esse método analitico faz nuclear (RMN) (Kollar, 2012; Monteiro et al.,
uso do algoritmo matematico de regressdo dos2009a; Monteiro et al., 2009b; Gambarra Neto,
minimos quadrados parciais (PLS) para construir2012; Rocha, 2013). Isso porque a RMN é uma
uma curva de calibracdo. A sua construcao é feitaécnica com resultados rapidos, operacionalizacao
em funcdo de duas regides espectraisrelativamente facil e, em alguns casos, nao
caracteristicas no infravermelho médio: 1.100 cm necessita de pré-tratamento da amostra,
1a1.200 cm e 1.735 cnt a 1.750 cm, que  permitindo que a andlise seja feita em linhas de
compreendem, respectivamente, o estiramentdabricacdo (Killner et al., 2014; Rocha, 2013).
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Em contrapartida, o uso da RMN como biodiesel puro foi cedido pela Usina de Biodiesel
uma técnica aplicada em andlises de blendagle Candeias - Petrobras Biocombustivel S.A. O
biodiesel/diesel requer aprofundamento de cloroférmio comum utilizado foi da marca Synth
estudos, de modo a obter parametros de precisdqCodigo interno de identificacdo do produto
sensibilidade e exatiddo confiaveis. Além disso, C1062), nimero de registro CAS: 67-66-3. Os
h& o alto custo do equipamento. Porém, esse precdieséis comercializados foram adquiridos em dois
tem diminuido, especialmente por causa dodiferentes postos de combustiveis de duas grandes
aumento de usudrios e da comercializacdo ddistribuidoras, identificados neste trabalho como
espectrometros de RMN com imas permanentesPosto A e Posto B.
0s quais tém resolucéo similar aos espectrémetros
de RMN supercondutores mais simples, devido a 2.2 Obtencdo dos espectros de
grande homogeneidade do campo magnético queessonancia magnética nuclear
€ proporcionado pelo magneto de ima permanente
(Anasazi Instruments, 2015). Os espectros de RMMH foram obtidos
Portanto, este trabalho prop8e a criacdo eutilizando espectrémetro EFT-NMR com Ima
a validacdo de um método analitico alternativo Permanente de 90 MHz, da marca Anasazi
para medir a concentracdo de biodiesel no dieselnstruments, Inc., através de um sefbbiO shim
B S10 (teor de enxofre maximo de 10 mg/kg de foi feito antes e entre cada leitura, a fim de
combustivel), utilizando a técnica de RMN- A melhorar a resolucdo do espectro, utilizando o
partir do método criado, foram realizadas analisespadrao com tetrametilsilano (TMS). Por outro
em amostras comerciais a fim de quantificar alado, ooffsetdos espectros foi feito utilizando o
percentagem de biodiesel no diesel B S10sinal dos hidrogénios do cloroférmio comum, em
vendidos em alguns postos de Salvador, Bahiatorno de 7,27 ppm.

Brasil. Uma vez obtidos os espectros, eles foram
tratados ncsoftwareNUTS para processamento
2. Materiais e métodos de dados de RMN. Cabe ressaltar que se este

estudo fosse feito com RMN supercondutores, o
Atualmente, os critérios para a realizacéo cloroférmio comum ndo poderia ser utilizado.
da validacdo analitica estdo estabelecidos pela

Agéncia Nacional de VigilAncia Sanitaria 2.3Padronizacdo Externa
(Anvisa), na resolucéo especifica RE n° 899, de
29 de maio de 2003, e pelo Instituto Nacional de No método de padronizacdo externa

Metrologia, Qualidade e Tecnologia (Inmetro) no preparam-se solu¢cdes da substancia a ser
Guia Orientativo de 2008, com orientacdo sobre quantificada em diversas concentracdes do analito
validacdo de métodos analiticos. Os parametros gneste caso o biodiesel). Desse modo, obtém-se
serem analisados na validacao analitica variam deespectros correspondentes a cada uma delas, nos
acordo com a finalidade do método a ser estudad@uais sao calculadas as integrais dos sinais de
e, neste trabalho, sdo: seletividade, linearidadejnteresse (Collins et al., 2004).

exatiddo (ensaio de recuperacdo), precisdo Neste estudo, foram preparadas solu¢des
(repetitividade), limite de deteccdo e limite de padrdes contendo 3%, 5%, 7%, 9%, 11%, 13% e
quantificacdo (ABNT, 2005; Collins et al., 2004; 15% v/v de biodiesel. Para isso, foram tomadas

Inmetro, 2008). aliquotas de 10,00 mL de diesel A S10. Em
seguida foram adicionadas aliquotas de B100, a
2.1 Reagentes fim de obter as concentra¢8es supracitadas. Uma

vez feito isso, diluiram-se as solugdes em 1:1 viv
O diesel A S10 foi cedido pela Refinaria com cloroformio comum, visando diminuir a
Landulpho Alves-Mataripe (RLAM) pertencente viscosidade, para que ndo houvesse interferéncia
a empresa Petréleo Brasileiro S.A. (Petrobras). Ona obtencéo dos espectros.
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2.4 Seletividade - “Xm’ & a média aritmética do sinal de

biodiesel,;

Obteve-se 0 espectro do diesel A S10 e - “t,1" é o valor encontrado na tabela
observou se havia auséncia de picos no de tstudent para um nivel de
deslocamento quimico na regido entre 3,5-4,0 confianca de 95%;
ppm, pois esta regido € caracteristica de - “s" é o desvo padrdo, dado pela
hidrogénios da metoxila do biodiesel (sinal do Equacéo 3.
biodiesel) (Kollar, 2012; Gambarra Neto, 2012;

Rocha, 2013), logo € requerido que no espectro do g = (O (Xi—%m)?) - (n-1yH)12 (3)
diesel A S10 ndo aparecam sinais nesta regido. - “x;" é o valor do sinal de biodiesel da

Ademais, registrou-se 0 espectro do leitura i:

B100. Buscou-se encontrar regibes de
deslocamentos quimicos, nos quais aparecem
sinais de hidrogénios no espectro do diesel A S10
e gque sdo ausentes no espectro do B100.

2.7 Exatidao (recuperacao)

Neste trabalho o método utilizado para

) ) calcular a exatiddo foi o ensaio de recuperagéo.
2.5 Linearidade Ele exprime o grau de concordancia entre 0s

) i resultados individuais encontrados em um

~ Foi construida uma tabela com os valores geterminado ensaio e um valor de referéncia

concentracdo. Em seguida, os valores obtidosexpressos pela Equacdo 4 (Collins et al., 2004;
foram ajustados em uma fungéo afim (Equacéo 1) nmetro, 2008):

também chamada de curva analitica, cujos

parametros foram calculados usando regresséo Rec. (%) = ((G- C) - (C3)Y) - 100 )
linear, com auxilio dsoftwareExcel (Collins et
al., 2004). em que, “G’ é a concentragdo adicionada de
analito, “G” a concentracdo determinada pelo
y=ax+b ) instrumento apo6s a adicao do analito e"“&
- "a” e o coeficiente angular dareta;  concentracdo determinada pelo instrumento na
- “b” € o coeficiente linear da reta. amostra antes da adicdo do analito, ou a
concentracao inicial. Quanto mais proximo de
2.6 Precisdo (repetitividade) 100%, mais exato € o método (Inmetro, 2008).
Neste trabalho o método utilizado para 2.8 Limite de detecgdo (LD)
calcular a precisdo foi o ensaio de repetitividade,
que é a concordancia entre os resultados de O LD representa a menor concentracao

medicOes sucessivas de um mesmo métododa substancia de interesse que pode ser detectada,
efetuadas sob as mesmas condi¢coes de medicé@enas ndo necessariamente quantificada, utilizando
mesmo procedimento, mesmo analista, mesmoum determinado procedimento experimental. Ele
instrumento usado sob as mesmas condi¢desioi calculado utilizando parametros da curva
mesmo local e repeticdes em um curto intervalo analitica, através da Equacéo 5:

de tempo. A representacdo da dispersdao de

resultados foi dada pelo intervalo de confiancano LD = (3,3 s)- (a)t (5)

nivel 95% de acordo com a Equacéo 2 (Collins etem ue “s” é o desvio padrio da resposta. que
al., 2004; Inmetro, 2008). q P posta, d

= v 4 PR podg ser a calculado gtravés dos.valores dos
eL:te;.;:onf. % E hars () @ coeficientes de determinagac?) (robtidos das
que: regressoes lineares feitas para obtencéo das curvas
analiticas das replicatas; “a” é a média dos

n” é o nimero de amostras;
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coeficientes angulares das curvas analiticasem que “s” e “a” sd0 0s mesmos parametros
(Collins et al., 2004). utilizados no célculo do LD (Collins et al., 2004).
2.9Limite de quantificacdo (LQ) 3. Resultados e discussdo
O LQ representa a menor concentracao A andlise do espectro do B100 revelou
da substéncia de interesse que pode ser medidaue na regido acima de 8 ppm ndo ha picos. Por
utiizando um determinado procedimento outro lado, mostrou que na regido entre 4,0-3,5

experimental. Ele foi calculado utilizando ppm ha& um pico de intensidade relevante,
parametros da curva analitica, através da Equacaoaracteristico de hidrogénio da metoxila (Figura

6: 3) (Kollar, 2012; Gambarra Neto, 2012; Rocha,

LQ = (10- 5)- (a)* ©6) 2013).

Figura 3. Espectro de RMNH do biodiesel B100
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Fonte: obtenc;ao propria

O resultado da andlise do diesel A S10
fornecido pela Petrobras mostrou que nao ha pico
na regiao entre 4,0 a 3,5 ppm e que ha alguns de
intensidade relevante na regido acima de 8 ppm
(Figura 4). Foram selecionados os sinais na regido
em torno de 12,4 a 13,0 ppm, 0s quais podem
corresponder aos hidrogénios de &cidos
carboxilicos de aditivos que foram adicionados ao
diesel:

Other environmentally safe additives for

diesel fuels were tested: high-

molecularweight monohydric, dihydric,
trinydric, and tetrahydric alcohols;
carboxylic and polycarboxylic acids;

C24-C65 mono- or polycarboxylic acid

. v r—1
2 0PPM

esters with two to three carboxyl groups
and C2-C9 multihydric alcohols with 2-
10 hydroxyl groups; mixtures of
synthetic or plant esters of mono-, di-,
tri-, and tetrahydric C2-C18 alcohols and
carboxylic acids with C3-C45 acyls; the
product of the reaction of aromatic
triazole (tolyltriazole) and a C10-C40
fatty acid; and so forth. The studies
showed the weak effect of the additive
compounds containing carbonyl, ether,
and ester groups on the antiwear
properties of the fuel. The following
compounds are in ascending order with
respect to antiwear effectiveness: ethers,
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aldehydes and ketones, esters, alcohols,correspondente aos hidrogénios metoxilicos do
and acids. (Ribeiro et al., 2007, p. 2433). biodiesel.
Como todas as solugcBes padrdo foram
Para construir a curva analitica, as obtidas com a mesma quantidade de diesel A S10
solucdes padrdes de diesel contendo diferente10,00 mL), em todos os espectros obtidos foi
concentracdes de biodiesel (diesel BX) foram atribuido o valor 1,0 para a integral do sinal do
lidas no equipamento de RMN. Os espectrosdiesel (12,4 a 13,0 ppm). Uma vez atribuido valor
obtidos continham, portanto, sinais relevantes nada integral de uma regido do espectro, foi possivel
regido de 12,4 a 13,0 ppm oriundos dos aditivoscalcular a integral referente ao sinal do biodiesel
do diesel e sinal na regido 4,0-3,5 ppm, (4,0-3,5 ppm), cujo valor variava a depender da
concentracao da solucdo, conforme Figuras 5 e 6.

Figura 4. Espectro de RMNH do biodiesel B100
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Fonte: obtencgéo prépria
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Figura 5. Espectro de RMNH do diesel B7
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Fonte: obtencéo propria

Figura 6. Espectro de RMNH do diesel B11

1.00

r T T T T
14 12 1 8 B 4 2 L]

Fonte: obtencéo propria
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As leituras das amostras foram feitas em para calcular o limite de detec¢cdo e o limite de
triplcata. Com os valores das integrais do sinal doquantificacdo, de acordo com as Equagfes 5 e 6,
biodiesel e suas respectivas concentracbegespectivamente. Os resultados encontrados
(Tabela 1), foi possivel construir a curva analitic foram LD=0,06% e LQ=0,18%. Desse modo, o
de cada uma das replicatas (Figura 7), utilizandoLQ do método aqui proposto esta abaixo do valor
0 Excelpara calcular os parametros da Equacédo 1preestabelecido pela ANP (7%).

Observa-se que as regressfes lineares Com relacdo a precisao, ela foi calculada
resultaram no coeficiente de determinacdo médiode acordo com a Equacao 3. Os resultados estédo
r=0,9712, dentro dos limites estabelecidos pelona Tabela 2.

Inmetro (£ acima de 0,90) (Inmetro, 2008). Desse A Resolucdo ANP N° 50 (2013) e a Lei

modo, pode-se reescrever a curva analitica daN° 13.033 (Brasil, 2014) afirmam que o diesel B,

seguinte forma (Equacéo 7): para estar especificado, deve apresentar 7% +
0,5% em biodiesel. O método proposto apresentou

Integral  biodiesel = 1,698 - 7 intervalo de confianca para o diesel B7 de +
concentracdo de biodiesel - 4,7318 0,34% e para o diesel B10 de + 0,61%, proximos
do estabelecido pela Agéncia.
Uma vez definida a regido de trabalho e A exatiddo foi calculada através de

obtida a curva analitica com seus parametrosgensaios de recuperacdo (Equacdo 4), cujos
podem-se extrair dela os parametros necessariosesultados encontram-se na Tabela 3.

Tabela 1.Dados da elaboracéo da curva analitica
Concentracgéo (% v/v)

n 3 5 7 9 11 13 15

1 0,93 1,89 4,27 7,11 10,42 13,21 16,06

2 2,41 3,88 10,13 11,97 16,26 26,7 30,52

3 1,52 2,85 9,22 6,43 13,23 16,41 16,14
Média 1,62 2,87 7,87 8,50 13,30 18,77 20,91

S 0,75 1,00 3,15 3,02 2,92 7,05 8,33

Fonte: obtencéo prépria

Figura 7. Curva analitica e seus parametros.
35

30 X
225 X
@ §
220 B A |
-3 .
0 ¥
5 4 > 1 12 14 16
Concentracio (%)
y=1,3246x - 4,2232 ¥ =2.4304x - 7,3204 y=13391x-2,652| RESELILEREIL]
R2=0,0858 R2=0,9546 R*=0,9003 R*=0,9712
Leitura 1 ¥ Leitura2 Leitura 3 ¢ Media
Linear (Leitura 1) Linear (Leitura 2) Linear (Leitura 3) Linear (Média)

Fonte: obtencéo prépria
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Tabela 2.Ensaio de repetitividade

Leitura B7 B10
Integ. Conc. (%) Integ. Conc. (%)
1 7,12 6,98 13,09 10,50
2 8,78 7,96 11,18 9,37
3 7,25 7,06 11,33 9,46
4 6,68 6,72 14,83 11,52
5 7,54 7,23 13,36 10,65
6 8,4 7,73 13,59 10,79
7 6,93 6,87 14,37 11,25
Média 7,53 7,28 13,11 10,38
s 0,78 0,46 1,40 0,82
Inter. Conf. 0,58 0,34 1,04 0,61
Fonte: obtencgé&o prépria
Tabela 3.Ensaio de recuperacéo
C3(%) =7 C3(%) =10 C (%) =13
Sinal (Ocﬁ)l) Recup.(%) Sinal G (%) Rgzl)‘p' Sinal  C1(%) Rgzl)‘p'
1 7,12 6,98 99,71 13,59 10,79 107,90 18,49 13,68 5,200
2 7,25 7,06 100,81 13,36 10,65 106,55 17,97 13,37 02,88
3 7,54 7,23 103,25 13,09 10,50 104,96 18,14 13,47 03,61
Média 7,30 7,09 101,25 13,35 10,65 106,47 18,20 513, 103,89
s 0,21 0,13 1,81 0,25 0,15 1,47 0,27 0,16 1,20
Icr;;c)e;rf.. 0,53 0,31 4,49 0,62 0,37 3,66 0,66 0,39 2,98

Fonte: obtencéo prépria

combustiveis de Salvador, bem como testar a

O método pode ser considerado exato, aplicabilidade da metodologia proposta por este
pois apresentou ensaios de recuperacdo para tabalho, analisaram-se as amostras adquiridas
diesel B7 = 101,25% + 4,49%, o diesel B10 = nos Postos A e B.
106,47% + 3,66% e diesel B13 = 103,89 * 2,98. Os resultados encontrados indicam que:
Segundo Collins et al. (2004), métodos precisosno Posto A, o teor de biodiesel no diesel B foi
apresentam ensaios de recuperacdo entrégual a 6,54% * 0,34%; no Posto B, 6,37 + 0,34%.
intervalos de 70 e 120%, com precisdo de até HPara o posto A, o valor médio, 6,54%, esta dentro
20%. do limite minimo de especificacdo da ANP; e para

A fim de se verificar o teor de biodiesel o posto B, tomando o limite maximo do intervalo
nos dieséis B S10 vendidos em postos dede confianca do método aqui proposto, teria
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6,71% em biodiesel. Com base nestes O método pode ser considerado exato
parametros, os dieséis comercializados nospara o Posto A, pois apresentou recuperagao para
referidos postos estdo em concordéncia com ANPo diesel B9 = 99,74% + 5,37%, e o diesel B11=
(2013) e a Lei N° 13.033 (Brasil, 2014). 93,12% + 4,58, atendendo a recomendacao que

Com o intuito de verificar se os valores indica intervalos de 70 e 120%, com precisdo de
supracitados para os postos A e B do teor deaté + 20% (Collins et al., 2004).
biodiesel no diesel sdo exatos, foram feitos O método também pode ser considerado
ensaios de recuperacdo e os resultados obtidoexato para o Posto B, pois apresentou recuperacao
pela Equacao 4 estao nas Tabelas 4 e 5. para o diesel B9 = 101,57% + 7,31% e o diesel

B11 = 98,23% * 9,50.

Tabela 4.Ensaio de recuperacdo da amostra do Posto A

Posto A
C3=2,72% C3=4,45%
C2=6,54% C2=6,54%
B9 B11
n Sinal C1 (%) Recup. (%) Sinal G (%) Recup. (%)
1 11,15 9,35 103,20 13,25 10,59 90,91
2 10,74 9,11 94,33 13,23 10,58 90,65
3 11,08 9,31 101,69 13,77 10,90 97,80
Média 10,99 9,26 99,74 13,42 10,69 93,12
S 0,22 0,13 4,75 0,31 0,18 4,05
Inter. 505 015 5,37 035 020 458
Conf.

Fonte: obtencéo prépria
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Tabela 5.Ensaio de recuperacdo da amostra do Posto B

Posto B
C3=2,73 C3=4,46
C2=6,37 C2=6,37
n Sinal C1 (%) Recup. (%) Sinal G (%) Recup. (%)
1 10,47 8,95 94,59 12,88 10,37 89,69
2 11,06 9,30 107,33 13,55 10,77 98,54
3 10,85 9,18 102,80 14,15 11,12 106,47
Média 10,79 9,14 101,57 13,53 10,75 98,23
s 0,30 0,18 6,46 0,64 0,37 8,39
Inter. 0,34 0,20 7,31 0,72 0,42 9,50
Conf.
Fonte: obtencgéo prépria
4. Conclusbes hidrogénios ligados a diferentes grupos quimicos,

refletindo no espectro a composicdo da mistura do
O método aqui apresentado mostrou-se combustivel. Com isso, esta analise pode ser
adequado para quantificacdo de biodiesel emusada em controle de qualidade de industrias e
diesel B, tomando como base as diretrizes pardaboratérios de certificacdo e auditoria, como uma
validacdo de métodos indicadas pelo Inmetroopc¢éo a técnica de espectrofotometria na regido
(2011) e por Collins e colaboradores (2004). do infravermelho.
Em relacdo aos ensaios com amostras
comerciais, os dados relativos as amostras ddb. Referéncias
posto A estdo dentro dos parametros estabelecidos
pela ANP, tomando o limite minimo do intervalo Associagdo Brasileira de Normas Técnicas
de confianca do método da Agéncia. Em relagdo aABNT). NBR ISO/IEC 17025: Requisitos gerais
amostra do posto B, pode-se inferir que os dadogara a competéncia de laboratorios de ensaio e
também atendem a especificacdo tomando comaalibracdo. Rio de Janeiro. 2005.
base o limite maximo do intervalo de confianca do
método aqui proposto. Anasazi Instruments, Inc. EspectrOmetro EFT-
Dito isso, o uso de RMNH pode ser NMR com Ima Permanente de 60 MHz. Anasazi.
considerado um método alternativo de analise delndianapolis. Folheto informativo do fornecedor.
concentracao de biodiesel em diesel B, com a
vantagem de ter facilidade operacional da técnicaAgéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
e baixo custo da analise. O método proposto nest@8iocombustiveis (ANP). Producéo e
trabalho ainda tem a vantagem de utilizar fornecimento de biocombustiveis. Disponivel em:
cloroférmio comum para diluicdo, que é muito < http://www.anp.gov.br/wwwanp/producao-de-
mais barato que o cloroférmio deuterado. biocombustiveis >. Acesso em: 20 de janeiro
Ademais, a técnica de RMN tem 2017. Arquivo no formato .xls (Excel).
potencial para indicar adulteracdes no
combustivel, pois tem a capacidade de detectar
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