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Nos Ultimos anos, a utilizagdo de biodiesel commlugstivel vem apresentando potencial promissor no
mundo inteiro. Em primeiro lugar, pela sua contgfoi ao meio ambiente, com a redugéo qualitativa e
guantitativa dos niveis de poluicdo ambiental. Egusdo lugar, como fonte estratégica de energiavessd
em substituicdo ao 6leo diesel. No cenario brasijled seu uso pode também reduzir a dependéncia de
importacdo deste combustivel.

A Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, entrou em vigorjaneiro de 2006 e implementa a adicdo
minima obrigatéria de 2 % de biodiesel ao éleodliddeste contexto, a Agéncia Nacional de PetrdBfs
Natural e Biocombustiveis, que é o 6rgado regulagioonta para a necessidade de se avaliar a qualitiesta
mistura a partir da realizacao de analises laboaige emisséo de boletim de conformidade. Em fumigsto, o
desenvolvimento de metodologias para analise deirassbiodiesel:diesel passa a ser um recursdégstra no
controle de qualidade do combustivel a ser disfi@@@tdo nos postos de abastecimento.

Este trabalho teve como objetivo desenvolver e a&alidma metodologia de andlise de misturas
biodiesel:diesel empregando Cromatografia GasosecHsmetria de Massas no modo de analise por
Monitoramento Seletivo de ions. A faixa de concagiio estudada foi de 0,5 a 5 % de biodiesel. Oetinde
deteccao e quantificacdo fornecidos pela andlisarfale 0,004 % e 0,01 % de biodiesel, respectiveenkago,

0 método se mostrou viavel uma vez que o teor deidsel nas misturas biodiesel:diesel a seremsaaas
pode ser quantificado bem abaixo do valor autoazaelo Governo. Além disto, o método de quantificac
proposto apresentou uma boa recuperacao, vistparaeuma mistura de 1,9 % de biodiesel em diesetram
relativo foi inferior a 9 %. O estudo de repetitiade foi realizado por 3 analistas. O desvio padefativo
manteve-se inferior a 2 % em toda a faixa de thabplra os analistas AN2 e AN3 e, no caso do &maiN1,
este valor foi inferior a 1 %, indicando uma boagsao dos resultados. O estudo da precisao ind@rze
mostrou a necessidade de analistas com o mesmaleitreinamento para a execugéo das andlises.

Além do controle de qualidade do combustivel, esttodologia pode ser aplicada em estudos de
estabilidade da mistura e de condi¢cdes adequadastdeagem. Uma avaliag8o preliminar das condigées
estocagem do combustivel mostrou que apds o 1,18 dimostra exposta a luz e mantida a temperanbeate
foi a que teve a maior formagédo de produtos deadiegéo.

biodiesd, diesel e cromatografia

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a utilizagdo de biodiesel commlugstivel vem apresentando potencial promissor no
mundo inteiro. Em primeiro lugar, pela sua enormetribuicdo ao meio ambiente, com a redugéo qtighta
quantitativa dos niveis de poluicdo ambiental. Egusdo lugar, como fonte estratégica de energiavéarmsh
em substituicdo ao Oleo diesel. No cenario brasijled seu uso pode também reduzir a dependéncia de
importacdo deste combustivel.

Em 2004, foi langado no Brasil o Programa Naaliale Producdo e Uso de Biodiesel. A Le1h.097, de 13
de janeiro de 2005, dispde sobre a introducao aldidsel na matriz energética brasileira. A Lei angm vigor
a partir de janeiro de 2006 e implementa a aditéigatéria de 2% de biodiesel ao dleo diesel. Nestgexto,

a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Bidmestiveis (ANP), que € o 6rgéo regulador, apoata p
necessidade de se avaliar a qualidade desta méstpair da realizacdo de analises laboratori@msissdo de
Boletim de Conformidade. Em funcdo disto, o desennmnto de metodologias para andlise de misturas
biodiesel:diesel passa a ser um recurso estratagicontrole de qualidade do combustivel a seiodiblizado

nos postos de abastecimento.

Dentre as ferramentas analiticas disponipefa identificacdo e quantificacdo de compostosresturas
pode-se destacar a Cromatografia Gasosa de Altdugés acoplada & Espectrometria de Massas (CGAR-EM)
a Espectroscopia na Regido do Infra-Vermelho (1) éJltra-Violeta (UV) e a Ressonancia Magnética Iaic
(RMN). A partir de uma pesquisa bibliografica fainstatada a auséncia de artigos que utilizasse GEMR
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como ferramenta para analise de misturas biodikssl. Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi
desenvolver e validar uma metodologia de analismidiiras biodiesel:diesel empregando CGAR-EM ndano

de anélise por Monitoramento Seletivo de fons (M3Igm do controle de qualidade do combustivel, o
desenvolvimento desta metodologia pode ser empoegadestudo de estabilidade da mistura e estudo das
condi¢des adequadas de estocagem.

2. REVISAO DA LITERATURA

Em maio de 2007 foi realizada uma consulta a basdadlosChemical Abstracts a fim de verificar a
existéncia de trabalhos voltados para a aplicagdotécnicas de CGAR-EM, IV, UV e RMN na andlise de
misturas biodiesel:diesel. O acesso forneceu apaamente 2647 referéncias utilizando biodiesebcipico
de pesquisa. Em seguida, a ferramenta de refinoaficada neste conjunto de referéncias utilizando,
separadamentehromatography, infrared, nmr e ultra violet como palavras-chave. O resultado da pesquisa
selecionou 115, 52, 30 e 21 referéncias para caldarp-chave, respectivamente. A partir da leitwigadosa
deste conjunto de referéncias, pode-se constatrsgmente 5 publicacBes tinham como objetivo aralis
misturas biodiesel:diesel. Um artigo utiliza a cadografia liquida com detetor UV (FOGLM& al., 2005), trés
trabalhos empregam a técnica de IV (OLIVEIRAl., 2006; PIMENTELet al., 2006; ALISKEet al., 2007) e 0
Gltimo compara a técnica de IV com RMN (KNOTHE, 200@pm relacdo as demais publicacdes, nenhuma
apresentou como objetivo central a analise de ésetiem diesel, a grande maioria utilizava estasdas para
0 acompanhamento da producéo de biodiesel.

3. METODOLOGIA
3.1 Sintese e purificagdo do padrédo interno

O propanoato de pentadecanoila foi 0 composto isgbao para uso como padrdo interno (Pl) na
quantificacdo das misturas biodiesel:diesel por REM-MSI. A sintese do éster foi realizada conforme
descrito por REZENDEt al., (2005) A pureza do padréo interno (>99 %) foi determinpda Cromatografia
Gasosa de Alta Resolucdo com Detector de lonizagéGhama (CGAR-DIC).

3.2 Instrumentacéo e condi¢cdes cromatogréficas

As analises por CGAR-EM foram realizadas eomatégrafo Agilent modelo 6890 acoplado a um detdto
massas Agilent modelo 5973 com ionizacéo por ingpdetelétrons a 70 eV. A coluna capilar utilizaoieDB-1
HT (composicao-apolar) de 15 m de comprimento, hh&bde didmetro interno e 0,10 um de espessurasde fa
O gés de arraste utilizado foi hélio (1,7 mL/mina @ressao na cabeca da coluna foi de 8 psi. Gneolie
injecao foi 1,0 uL com divisdo de fluxo de 1:20.emperatura inicial do forno foi de 80 °C seguida pés
rampas de aquecimento: a primeira taxa de aquetrf@rde 10 °C/min até 150 °C; a segunda de 5 iCAte
200 °C e a lltima de 15 °C/min até 300 °C permamz@esta temperatura por 5 min. O tempo totabdeda
foi 28,7 min. O injetor foi operado a 290 °C e &eiface a 300 °C. As medidas quantitativas foraatizadas no
modo MSI. Os ions monitorados e os tempos de r@edgs compostos estdo apresentados na Tab€la 1.
modo SCAN, na faixa de massa de 40 a 500 Daltonatifizado para confirmagéo dos espectros de asass

Tabela 1. Tempos de retencdg @ ions selecionados.

Compostos tr (mMin) ions caracteristicos(z)
Propanoato de pentadecanoila 10,30 182 /210255
Linoleato de metila 11,49 220/ 262263

fons para anélise quantitaémanegrito

3.3 Avaliacédo de interferentes

Para verificar possiveis interferentes no métodpgsto, a matriz diesel foi diluida em acetato tila aa
razdo 1:10 e em seguida analisada por CGAR-EM nmmsl. Foram monitorados os ions & 182, n/z
210 em/z 255, referentes ao propanoato de pentadecanodle,néz 220, mz 262 em/z 263, referentes ao
linoleato de metila.
3.4 Preparo das amostras padrdo para curva de calibgdo

Foram construidas trés curvas padrdo, sendo cadarealizada por um analista diferente (AN1, AN2 e
AN3). Cada curva foi constituida por seis pontosagla ponto, foi analisado em triplicata. As anasspradrao

Copyright © 2007 ABPG



4° PDPETRO, Campinas, SP Regulacéo, Direito, Gestédo e Qualida@ealidade. 0057 — 3
21-24 de Outubro de 2007

foram preparadas a partir de um volume conhecido %0, 75, 100, 150 e 254L) da solu¢do estoque de
linoleato de metila 5000 mg},. 50 L de diesel e 10QlL da solucdo estoque de padréo interno 2000 ThedL
volume final foi completado até 5Q@. com acetato de etila.

3.5 Preparo das misturas biodiesel:diesel para o esto de recuperacéo

O biodiesel foi preparado a partir da reacao desésterificacdo do 6leo de soja com metanol neoraza
molar 6leo:alcool 1:9 e utilizando 3 mol % de cardto de potassio como catalisador. A mistura faitida
sob refluxo e agitacdo constante por 3 horas. @sessmetilicos foram isolados ap6s neutralizagiindio
reacional, seguida de extracdo com acetato deecldlmagens com agua destilada. A fase organictafi@ida
com sulfato de soédio anidro, filtrada e em seg@daporada. A conversdo em ésteres metilicos (9%i6)
calculada por Ressonancia Magnética Nuclear deobjéahio (RMN de'H) conforme descrito por GELBARD
et al. (1995). A analise do biodiesel por CGAR-DIC mosta presenc¢a de 57,2 % de linoleato de metila no
biocombustivel.

Para o estudo de recuperacgéo, foram seleciond@asdancentracfes diferentes de biodiesel em diB6¢t,
B1,9 e B4,3), dentro da faixa de trabalho do métodposto. Para cada concentracdo foram prepateitas
misturas de biodiesel:diesel. Cada amostra a sdisada foi composta por 50 pL da mistura correspoieq
100 pL da solucdo estoque de padrdo interno 2000 &350 pL de acetato de etila. Foram preparadas 9
amostras e, cada uma, foi analisada em triplid&tke ressaltar que as concentracdes selecionadas eatudo
da recuperacéo foram diferentes das concentragfmsetecidas para construcédo das curvas de caiborac

4. RESULTADOS
4.1 Desenvolvimento do método cromatogréafico

Em virtude da complexidade da matriz diesel, o n@témi desenvolvido no modo de andlise por
monitoramento seletivo de ions. Esta técnica é &eiginente aplicada para misturas de compostos @nde
requerida uma andlise quantitativa mais sensigspecifica (BARKER, 1999).

O éster linoleato de metila (LIN) foi selecionadagra monitoramento e quantificacdo do biodiesedqmie
nas misturas biodiesel:diesel. O &cido linoleidd psesente majoritariamente em diversos éleostaisgeentre
eles, 6leo de soja (53-55%), 6leo de milho (57-608i@0 de algodao (55-57%) e 6leo de girassol @&)7
(GOERING et al., 1982). Esta foi a principal motivacdo para a kscdeste éster no desenvolvimento deste
primeiro estudo.

A quantificacdo foi realizada pelo método de padhagéo interna, empregando propanoato de
pentadecanoila como padréo interno. Este compatiferénte de qualquer éster graxo oriundo de obgyetal
(REZENDE et al., 2005). Adicionalmente, possui boa estabilidadengpo de retencéo distinto do analito, ou
seja, do linoleato de metila. A partir dos espectie massas do linoleato de metila e do propandato
pentadecanoila, apresentados na Figura 1, foraecieehdos trés ions caracteristicos de cada éater p
caracterizagdo. Apos esta selecdo, os picos comgeptes ao padrdo interno e ao linoleato de migtitam
confirmados pela injecdo em diesel, em diferemesentracdes.
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Figura 1.Espectros de massas: A) linoleato de metila e B)groato de pentadecanoila.
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4.2 Validagcao do método proposto

A validacdo do método foi realizada a partir dalise dos seguintes critérios de desempenho: anddis
interferentes, linearidade, limite de deteccaoantjficacéo, exatidao e precisdo. Os testes dxtatisitilizados
incluiram a analise de residuo, o testeGdebbs e o teste d€ochran. A exatiddo foi avaliada por ensaios de
recuperagdo e a precisdo foi avaliada por estudgegetitividade e precisdo intermediaria a parér d
comparacao entre as variancias obtidas por tr8stasa Este estudo foi realizado baseando-se astagdes
sobre validacdo descritas por RIBAHIal., (2004) e FERNANDES (2004). A seguir serdo aptasiEs os
resultados de cada critério de desempenho.

4.2.1 Determinacéo de Interferentes

Para avaliar a presenca de interferentes no métodiesel puro foi analisado por CGAR-EM-MSI. O
objetivo desta caracterizacao foi detectar na matdmpostos que possam apresentar os ions seldopara
guantificar o linoleato de metila e o padréo intery Figura 2 apresenta o cromatograma dosrgng55 em/z
263 do diesel analisado.

m/z 255.00

m/z 263.00
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Figura 2. Cromatograma CGAR-EM-M8¥z 255 em/z 263 do diesel.

O cromatograma mostra que o diesel ndo possuiféntates nos tempos de retencdo do propanoato de
pentadecanoila e do linoleato de metila (linhasefelas), ou seja, os registros dos ions de m/228k 263
nos cromatogramas das misturas biodiesel:diesgi@dencem ao diesel, mas sim aos ésteres em questa

4.2.2 Determinacéo da faixa de trabalho

A selecdo da faixa de trabalho foi realizada coselyea proposta do governo brasileiro de impleméntda
mistura B2 (2 % de biodiesel em diesel). A faixambalho selecionada foi de 250 a 2500 rigde linoleato
de metila. Nesta faixa, 0 método permite a quaaijfio de 0,5 a 5 % de biodiesel.

4.2.3 Avaliacao da linearidade

As curvas de calibragdo dos analistas AN1, ANINS foram construidas a partir de 6 pontos em ¢y,
nas concentragdes de 250 a 2500 mglé linoleato de metila e 400 m¢.do padréo interno em diesel.

Uma sequiéncia de ajustes e testes estatisticon fapcados aos dados experimentais obtidos. Ossdad
foram ajustados ao modelo de regressao lineara(y Hx), sendo submetidos ao testé&sdabbs, que se destina
a verificar valores aberrantes. De acordo com te teenhum valor foi descartado com 95 % de cogdiaBm
seguida, as curvas de calibracdo foram submetidagste deCochran para avaliar o desvio bilateral das
variancias a um nivel de significancia de 5 %. Eesdte designa-se a avaliar a homogeneidade dé@neias, o
que permite utilizar a curva de calibracdo obtidenaum limite de confianca aceitavel. Os resultagstsio
apresentados nas Tabelas 2, 3 e 4 para as curidasgidlos analistas AN1, AN2 e AN3, respectivament

Os valores deCochran calculados foram inferiores ao valor @echran tabelado, mostrando variancias
homogéneas conforme o aumento da concentragcaoreSsteado indica que ao longo da faixa de conceditra
estudada o modelo tem um comportamento homocedd€liomo o teste mostrou que as variancias séo
estatisticamente equivalentes, as curvas de oglibrioram determinadas através de regresséo likébabela
5 apresenta as equacdes das retas e os valoréshbiédRs para cada analista.

Para verificar a eficiéncia do modelo de regredis@ar proposto foram analisados os gréaficos dielues
das trés curvas de calibracdo. O residuo foi adcubtravés da diferenca entre o valor observadwador
calculado pela equacéo da reta de regresséo maaa®r de concentracdo de linoleato de metila &sélise
corroborou a conclusdo do teste @echran, que indicou o método como homocedastico na faiga
concentracdo estudada.
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Tabela 2. Resultado do teste@achran para o analista AN1.

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5 Ponto 6
< 0,9153 1,7429 2,5259 3,3541 49763 8,2743
S 0,0048 0,0076 0,0166 0,0268 0,0390 0,0169
& 0,0231e-03 0,0585e-03 0,2754e-03 0,7162e-03 1,5083e 0,2862e-03
DPR 0,5248 0,4390 0,6570 0,7979 0,7830 0,2045
¥ 0,0029
Ccal 0,5276
Ciab 0,6160

X : valor médio de Area LIN/Area PI; s: despidrdo; Svarianciay's* somatério das variancias; DPR:
desvio padréo relativo;&e Gay valor calculado e tabelado, respectivament&abhran (95% de confianca).

Tabela 3. Resultado do teste@achran para o analista AN2.

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5 Ponto 6
< 0,8860 1,7125 2,5007 3,2551 4,7611 7,7456
s 0,0133 0,0230 0,0199 0,0346 0,0131 0,0113
& 0,1775e-03  0,5307e-03 0,3964e-03 1,1947e-03 0,1025e 0,1285e-03
DPR 1,5037 1,3452 0,7962 1,0619 0,2759 0,1464
ys 0,0026
Ccal 0,4595
Ciab 0,6160

< : valor médio de Area LIN/Area PI; s: despadrao; %variéncia;Zsz: somatorio das variancias; DPR:
desvio padrao relativo;&e Gay valor calculado e tabelado, respectivament&atiiran (95% de confianca).

Tabela 4. Resultados do testeGiehran para o analista AN3.

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5 Ponto 6
0,8909 1,6683 2,4583 3,1602 4,6943 7,6388
X
S 0,0103 0,0246 0,0043 0,0099 0,0249 0,0409
& 0,1063e-03 0,6054e-03 0,0189e-03 0,0998e-03 0,6@28e 1,6710e-03
DPR 1,1573 1,4749 0,1770 0,3162 0,5316 0,5351
ys 0,0031
Ccal 0,1993
Ciab 0,6160

* : valor médio de Area LIN/Area PI; s: desvio @i € varianciaY’s”: somatorio das variancias; DPR: desvio
padréo relativo; g e Gay Valor calculado e tabelado, respectivamenté&athran (95% de confianca).

4.2.4 Determinacédo dos limites de deteccéo e quditicao

Os limites de detecc¢éo (LD) e quantificacdo (LQ) foealculados pelo método da relagao sinal-ruido que
pode ser aplicado somente em procedimentos queamostruido da linha base. A relagéo sinal-ruidazatia
para o célculo do LD e do LQ foi 3:1 e 10:1, resipamente. Os limites de detec¢do e quantificagéwetidos
pela andlise foram de 2 e 5 mg.de linoleato de metila, respectivamente. Considiraque o diesel foi
diluido em uma razao 1:10 para minimizar o efe#&arthtriz, o limite de quantificacdo do método cepmade
a uma concentracado de linoleato de metila de 50 g mistura biodiesel:diesel.
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Tabela 5. Dados das curvas de calibracdo dos @sadidtl, AN2 e AN3.

Equacéo R
Analistas
AN1 Y =1,3629X + 0,0908 0,9999
AN2 Y =1,2653X + 0,1896 0,9997
AN3 Y =1,2484X + 0,1753 0,9998

Y = &rea LIN/area PI;
X = concentra¢dN/concentracéo PI.

A quantificac@o do biodiesel presente no diesatetanto, € realizada em funcéo do éleo vegetategaplo
para sua producdo, ou seja, com base na concenttagster linoleico presente na matéria-primaalcuto de
guantificacdo do biodiesel presente na misturaibsettdiesel sera mais detalhado a seguir, no @stied
recuperacao.

4.2.5 Avaliacdo da preciséo por estudo de repetitdade e precisdo intermediaria

Neste trabalho a precisdo foi avaliada em funcacepatitividade e precisdo intermediaria. Paraiaval
precisdo do método proposto, trés analistas (émmli8N1, AN2 e AN3), em dias diferentes, realizaram
mesmo aparelho, o procedimento para construca@sedrvas de calibracdo na mesma faixa de coagéotr
A repetitividade foi avaliada a partir da estimatisto desvio padréo relativo (DPR) para cada aaali3s
resultados estéo apresentados nas Tabelas 2,j8 eitddas anteriormente. Pode-se observar queRodbido
pelo analista AN2 foi inferior a 2 % em toda fada trabalho. O mesmo comportamento foi observad® pa
analista AN3, onde o desvio também foi inferior &2No caso do analista AN1 este desvio padradivela
ficou abaixo de 1 %.

Para verificar a precisao intermediaria do métdaiofeito um estudo comparativo das variancias rees
obtidas pelos analistas AN1, AN2 e AN3. Para estliagdo foi utilizada a ANOVA de fator duplo com
repeticdo (Tabela 6) que compara as varianciasutaasde calibragéo obtidas pelos trés analistashj&ivo
deste estudo foi verificar se 0 método fornece esmos resultados para analistas diferentes.

Ao comparar as variancias dos pontos das curvaalibgacéo obtidas pelos trés analistas foi verfa@um
valor de F calculado maior que F tabelado e, cam, isode-se concluir que existe variagdo entrenabstas.
Isto se deve aos diferentes graus de treinamerite ea mesmos. Logo, para que ndo ocorra variagdo n
resultado final da anéalise devido a mudanca desta& necessario o mesmo nivel de treinamente elgs.

Ao comparar também as variancias entre os pontescualaas de calibracdo de um mesmo analista foi
obtido um F calculado maior que o F tabelado. Eata@ao ocorreu devido ao espacamento ndo homogéneo
entre as concentra¢des dos pontos das curvas.

Como foi constatada a diferenca nos resultadosddewimudanca de analista, os calculos do estudo da
recuperacédo e estocagem foram efetuados com aaeiraibracéo do analista AN1, pois foi este ataljue
realizou as andlises.

4.2.6 Avaliacdo da exatiddo por estudo de recuperag

A recuperacdo do método foi avaliada a partir desaras preparadas com biodiesel de 6leo de soja
misturado ao 6leo diesel nas concentracdes BO,B, 8B4,3. Para cada concentracdo foram prepateias
amostras e estas foram analisadas em triplicata.

A partir do método desenvolvido foi determinadacacentracdo de linoleato de metila presente em cada
amostra. Considerando que o éster compreende 542 Bbodiesel utilizado no preparo das amostras, fo
calculada a quantidade do biocombustivel presergenesmas. A Tabela 7 apresenta os resultados@btido

O erro relativo encontrado variou de 5 a 18 %. Aiperacdo variou de 82 a 94 %. Para as amostr@asB0,
B1,9 o erro relativo foi menor que 9 % enquanto paa as amostras B4,3 este erro variou de 16890a%4.

Esta diferenca ocorreu devido ao espacamento n&iact@ entre as concentracdes selecionadas para est
estudo. Assim, pode-se concluir que o método datiigacao proposto apresentou uma boa recuperzepdo
concentracgdes de biodiesel em diesel proximasesrdietada pelo governo (B2).
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Tabela 6. Resultado da ANOVA.

ANOVA  ponto 1 ponto 2 ponto 3 ponto 4 ponto 5 ponté Total

AN1

Contagem 3 3 3 3 3 3 18
Soma 2,7333 5,2305 7,6173 10,0232 14,9063 24,928 ,4386
Média 0,9111 1,7435 2,5391 3,3411 49688  8,3093 3556
Variancia 0,0750e-08,0520e-030,0570e-03 0,0007 0,0360e-030,0058 6,3384
AN2

Contagem 3 3 3 3 3 3 18
Soma 2,6726 5,0049 7,3750 9,4805 14,0828 22,9163 ,5331
Média 0,8909 1,6683 2,4583 3,1602 46943 7,6388 1834

Variancia 0,0001 0,0006 0,0190e-030,0001 0,0006 0,0017 5,2731

AN3

Contagem 3 3 3 3 3 3 18
Soma 2,658 5,1375 7,5021 9,7653 14,2833 23,2369 5882,
Média 0,8860 1,7125 2,5007 3,2551 4,7611 7,7456 76B4

Variancia 0,0001 0,0005 0,0004 0,0011 0,0002 0,00015,4178

Total

Contagem 9 9 9 9 9 9

Soma 8,0639 15,3729 22,4944 29,269 43,2724 71,0812
Média 0,8960 1,7081 2,4994 3,2521 4,8080 7,8979

Variancia 0,0002 0,0014 0,0013 0,0066 0,0156 0,0993

Fonte da

variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Amostra 0,4541 2 0,2270 325,7180 8,8e-24  3,2594
Colunas 288,9580 5 57,7916 82913,3  5e-72 2,4772
Interacdes 0,5163 10 0,0516 74,0694 6e-21 2,1060
Dentro 0,0251 36 0,0007
Total 289,9530 53

4.2.7 Avaliacdo da Estocagem

A estocagem foi analisada a partir da amostra Bard teor de biodiesel de 1,87 % utilizada no estlalo
recuperagdo. Esta foi dividida em 3 frascos dife®e submetida a condi¢des diferentes de estocdgdrela
8). As trés amostras resultantes foram analisatdasigicata por CGAR-EM/MSI no 5° e 11° dia de esigem.
O resultado obtido a partir do estudo de recuperdeata amostra foi utilizado como o 1° dia decegfem.
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Tabela 7. Resultados da andlise de exatiddo popeestfo.

Mistura <A> Breor Bexp Rend. (%) Erro (%)
BO,7 1,3517 0,75 0,70 93,3 6,6
BO,7 1,3054 0,73 0,67 91,8 8,2
B0,7 1,3596 0,76 0,70 92,1 7,9
B1,9 3,2921 1,87 1,77 94,6 5,3
B1,9 3,3041 1,92 1,78 92,7 7,3
B1,9 3,2605 1,92 1,75 91,1 8,8
B4,3 6,5259 4,27 3,55 83,1 16,9
B4,3 6,4522 4,28 3,51 82,0 18,0
B4,3 6,4985 4,29 3,54 82,5 17,5

*A ,; area LIN/area PI; <#&: média das areas LIN/area P};,Bconcentracédo de biodiesel
tedrica da mistura; B, concentracéo de biodiesel experimental da misRead.: rendimento.

Tabela 8. Estudo de estocagem.

Amostra Frasco Temperatar
E19a incolor abaixo de 0 °C
E19b incolor ambiente
E19c ambar ambiente

O teor de biodiesel no estudo de estocagem foulealo conforme descrito no estudo de recuperacéo. A
Tabela 9 apresenta os resultados obtidos na estncage

Tabela 9. Resultado do estudo de estocagem.

Amostra <A;> Breor Bexp % de degradacéo

B19-1 3,2921 1,87 1,78

1° dia

El9a 3,1299 1,87 1,68 51
5° dia

El9a 3,1075 1,87 1,67 5,6
11° dia

E19b 3,1710 1,87 1,70 3.9
5°dia

E19b 2,5002 1,87 1,33 24,9
11° dia

El9c 3,1488 1,87 1,69 4,5
5° dia

El9c 3,0580 1,87 1,64 7,3
11° dia

A degradacdo na amostra E19a foi pequena durarite disis de estudo, indicando que a baixa tempearatur
favorece a sua conservacao. A amostra E19c, pratelgidliz, porém a temperatura ambiente apreserda@ms m
porcentagem de degradacgéo apos o 11° dia quandmacada a E19a. Pode-se concluir que temperaturas mai
elevadas favorecem o processo de degradacdo af® didl de estocagem. A amostra E19b apresentou
porcentagem de degradacédo bem superior as dua®@sepds o 11° dia de estocagem. Este resultapres
que a exposicdo a luz associada a temperatura mebi@ntribuem para degradacdo mais rapida do
biocombustivel. Neste caso até o 5° dia de estotagamostra ndo apresenta uma porcentagem grande de
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degradacéo, porém no 11° de estocagem a degraftac@levada j& ndo mais garantindo a qualidade do
biocombustivel.

5. CONCLUSAO

Uma metodologia para a quantificacdo de misturadiésel:diesel por CGAR-EM/MSI foi desenvolvida e
validada. A metodologia desenvolvida é aplicada padiesel oriundo de 6leos ricos em acido limaeComo
perspectiva, a metodologia serd ampliada paradsetproduzido a partir de outros 6leos vegetaisiteeesse
nacional.

Os critérios de desempenho avaliados foram linadedlimites de detec¢do e quantificacdo, exateldo
precisdo. A faixa de concentracdo estudada foi 5k & 2500 mg.t de linoleato de metila. O método se
mostrou viavel uma vez que o teor de biodiesel messuras biodiesel:diesel a serem analisadas masgém
acima do limite de quantificacdo determinado. Alfisto, 0 método de quantificacdo proposto apresemtoa
boa recuperacédo, visto que para uma mistura deebildliesel B1,9, o erro relativo foi inferior a%. No
estudo de repetitividade, o desvio padréo relatianteve-se inferior a 2 % em toda a faixa de thabphra os
analistas AN2 e AN3 e, no caso do analista ANZ% weator foi inferior a 1 %, indicando uma boa pséo dos
resultados. O estudo da precisao intermediariarmostnecessidade de se trabalhar com analistasmjuam o
mesmo nivel de treinamento para a realizacdo dalssest No estudo de condigGes de acondicionamento
amostra mantida a temperatura ambiente e exposta @i a que obteve a maior formagdo de produ®s d
degradacé@o. No entanto, todas as amostras podamafimazenadas até 5 dias sem perda na qualidade do
biocombustivel.
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QUANTIFICATION OF BIODIESEL:DIESEL BLENDS: DEVELOPM  ENT,
VALIDATION AND APPLICATION OF A NEW METHODOLOGY USI NG GAS
CHROMATOGRAPHY-MASS SPECTROMETRY

In the last years, the use of biodiesel as fuelpgrasented a promising alternative in the worlds Itess
aggressive to the environment, with the qualitatwe quantitative reduction of the levels of envimental
pollution. Besides, it is a strategic source ofexgable energy in substitution to diesel. In theziBien scenery,
its use can also reduce the dependence of importatithis fuel.

The Brazilian Law n. 11.097, published in January2l®)5, implements the obligatory minimum additidn o
2 % of biodiesel to diesel. In this context, theidiaal Agency of Petroleum, Natural Gas and Biasuétat it is
the regulatory institute, shows the necessity ddleating the quality of this blend. The development
methodologies for analysis of biodiesel:diesel bteis a strategic tool for the quality control loé tfuel that will
be available in the fuel stations.

The aim of this work was the development and vabdabf a methodology of analysis of biodiesel:.diese
blends using Gas Chromatography- Mass Spectrormethe Selective lon Monitoring mode. The concerdrat
range studied was from 0.5 to 5 % of biodiesel. d&tection and quantification limits obtained by #malysis
were 0.004 % and 0.01 % of biodiesel, respectivEie method was shown viable once the biodiesekobi
the biodiesel:diesel blends can be quantified befbe value authorized by the Government. Besides, t
quantification method presented a good recoveryaRuixture of 1.9 % of biodiesel in diesel, thatiee error
was lower than 9 %. The study of repeatability wasomplished by 3 analysts. The relative standavdhtien
was lower than 2 % in all the concentration rarmgettie analysts AN2 and AN3 and, for the analystlAthis
value was lower than 1 %, indicating a good preaisif the results. The study of intermediate pienishowed
the necessity of analysts with the same trainiuglléor the execution of the analyses.

Besides the quality control of the fuel, this melblogy can be applied for studies of blend stab#ihd
studies of appropriate storage conditions. A prielary evaluation of storage conditions showed #Hftdr the
11st day, the sample exposed to the light and wmiaed at room temperature had the largest formaifon
degradation products.

biodiesel, diesel, chromatography
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