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1.Descricao e Objetivos

Este trabalho tem por finalidade verificar a aplicabilidade e performance do espectrofotémetro
de infravermelho por transformada de Fourier modelo IRPrestige-21 Shimadzu para a anélise
quantitativa de misturas contendo diesel de origem mineral e de origem vegetal/animal
(biodiesel), visando determinar o teor da referida mistura.

As analises foram realizadas em equipamento FTIR Shimadzu modelo IRPrestige-21,
utilizando cela selada para liquidos de caminho 6tico de 0,1 mm (janela de KBr) e 0,5 mm
(janela de KRS-5).

As analises desenvolvidas seguem adaptacdo da norma DIN EN 14078 (“Liquid petroleum
products - Determination of fatty methyl ester (FAME) content in middle distillates - Infrared
spectrometry method”), podendo também ser adaptadas a norma NBR 15568 (“Biodiesel -
Determinacdao do teor de biodiesel em éleo diesel por espectroscopia na regidao do
infravermelho médio”), que estabelece as condicdes para determinacao do teor de biodiesel -
metilico e/ou etilico — na faixa de 0,5% (v/v) a 30,0% (v/v), em 6leo diesel por espectroscopia

na regido do infravermelho médio.

2. Preparacao de padroes de calibracao e amostras

Padrées de calibracdo de diversas concentracbes de biodiesel em cicloexano foram
preparadas pelo para analise quantitativa por FTIR, através de método de transmisséo, pela
diluicao direta de biodiesel em cicloexano. Foram preparadas duas curvas, utilizando-se duas
matrizes de biodiesel distintas, uma de ésteres de acidos graxos de 6leo de soja e outra de
misturas de acidos graxos de diferentes fontes de matéria prima.

Amostras para analise e determinacdo da concentracdo de biodiesel forma utilizadas
diretamente como recebidas, sem diluicao em solvente. Estas amostras foram analisadas
seguindo as mesmas condi¢des operacionais do equipamento utilizadas para obtencédo da
curva de calibragéo.



3. Condicoes Operacionais e Instrumentais

Foi utilizado equipamento FTIR marca Shimadzu modelo IRPrestige-21, com software
IRsolution para controle do equipamento. Foram utilizadas cela selada para liquidos de
caminho 6tico de 0,1 mm (janela de KBr) e 0,5 mm (janela de KRS-5), como acessorios para

suporte de amostra liquida.

4. Configuracao do equipamento IRPrestige-21 para analise no infravermelho médio
e Detector padrao de alta sensibilidade tipo DLATGS (sulfato de ftriglicina deuterada,
dopado com L-alanina)
e Beam splitter de KBr recoberto por filme de Germanio

e Fonte de radiacao de alta intensidade, composto por bloco ceramico refrigerado a ar.

Condicoes de analise:
e Modo de medicao: absorbancia
e Numero de scans: 20
e Resolugdo: 4 cm™
e Apodizacao: Happ Genzel
e Faixa comprimento de onda: 1000-4000 cm™
e Ganho do detector e abertura de fenda de 1 e 1,2 respectivamente

e Velocidade do espelho mével de 2,8 mm s™

5. Curvas de Calibracao e Resultados

As curvas de calibracdo apresentadas a seguir foram obtidas utilizando-se método de
multiplos pontos, para um Unico nimero de onda (1747,507 cm™), utilizando-se regresséo
linear sem passagem da regressao linear pela origem.

A seguir, sdo apresentadas as curvas de calibragdo e os resultados obtidos:



Curva de calibracao 1 (biodiesel de soja), janela de KBr, 0,1 mm de caminho 6tico
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Curva de calibracdo 1 (biodiesel de soja), janela de KRS-5, 0,5 mm de caminho 6tico
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Curva de calibracao 2 (mistura de matrizes), janela de KRS-5, 0.5 mm de caminho ético
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Curva de calibracao 2 (biodiesel de mistura), Janela de KBr, 0,1 mm de caminho 6tico
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Pode-se observar dos resultados anteriores, que as curvas de calibracdo obtidas quando da
utilizacdo de cela de KRS-5 de 0,5 mm, apresenta saturacado da Lei de Lambert-Beer para
pontos de concentracdo mais elevada (acima de 2,8% v/v para curva 1 e acima de 2,1% v/v
para curva 2).

Observa-se ainda que abaixo dos valores mencionados, ndo ocorre saturacédo da Lei de
Lambert-Beer, obtendo-se curva de calibracdo de excelente linearidade, com coeficiente de
correlacao de 0,9937 e 0,9988 para as curvas 1 e 2 respectivamente, conforme mostrado
nos graficos abaixo.

Neste ponto duas alternativas sao possiveis: (i) diminuicado do caminho 6tico da cela de
liquidos ou (i) diluicdo da amostra para valores que ndo causem perda de linearidade de
acordo com a Lei de Lambert-Beer
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Curva de calibracao e tabela de dados para Curva 1

2,57 o
Abs ] - - Use Spectrum Concentration Intensity
27; - 1 = curva2 0% 0,5mm 0,00 -0,031
] /<5"1 2 = curva20.7% 0,5 mm 0,73 0,748
1’57: o 3 [+ curvaZ21.4% 0,5 mm 142 1,623
] g ’ 4 = icurva22Z1% 0,5 mm 216 2,598
17 7 5 [~ curva22.3%0,5mm 2,85 2572
,/6 6 ™ curva23.5% 0,5mm 3,49 2,430
0,57 - T ™ curva 2 429%05mm 432 2,402
0{ "o <
1
-0,5 T

0 02505075 1 125 1,5 1,75 2 225
Abs = -8,303E-2 + 1,223 * M1 = 0,098821  Arb.Units

Curva de calibracao e tabela de dados para Curva 2.




Optando pela utilizacao de cela de liquidos de menor caminho éticos, foi utilizada cela de KBr
de 0,1 mm de caminho 6tico.

Nas curvas de calibracéo, obtidas com janela de 0,1 mm, cujos resultados sdo mostrados
anteriormente, denota-se excelente linearidade, obtendo-se coeficientes de correlacdo de
0,9997 e 0,9900 para as curvas 1 e 2 respectivamente.

Observa-se neste ponto que a curva 1 foi obtida com padrbes de calibragcdo preparados no
dia de andlise, sendo a curva 2 obtida com padrdes preparados e estocados por cerca de 4
semanas, segundo informagéo do usuario.

Em fungcdo de que os valores obtidos para curvas de calibracdo utilizando-se janela de 0,5
mm de caminho ético ndo obedecem a Lei de Lambert-Beer para pontos de mais alta
concentracao, os resultados calculados para concentracdes das amostras de andlise sao
apresentados a seguir apenas para as curvas 1 e 2 utilizando a cela de 0,1 mm de caminho
otico.

Spectrum CUWE gj.:r]mm Intensity
1 amostra 1 0,1 mm 2173 0,431
2 amostra 2 0,1 mm 1,570 0317
3 amostra 3 0,1 mm 2,823 0,553
4 amostra 4 0,1 mm 2623 0,515
5 amostra 5 0,1 mm 0,863 0,185
G amostra § 0,1 mm 2.2 0,436
T amostra 7 0,1 mm 1,960 0,391
] amostra & 0,1 mm 2,662 0,523
9 amostra 8 0,1 mm 1,516 0,307
10 armostra 10 0,1 mm 2,845 0,558
14 amostra 11 0,1 mm 1,838 0,368
12 amostra 12 0,1 mm 1,744 0,350
13 amostra 13 0,1 mm 1,080 0,225
14 amostra 14 0,1 mm 2383 0,456
15 amostra 15 0,1 mm 2105 0,415
16 amostra 16 0,1 mm 1,367 0275
il armostra 17 0,1 mm 2735 0,536
18 armoztra 18 0,1 mm 1,074 0224
19 armoztra 19 0,1 mm 2772 0,543
20 armoztra 20 0,1 mm 1,792 0,359

Resultados para amostras 1 a 20, utilizando-se curva de calibragéo 1.



Spectrum e Wang 3}:]mm Intensity
1 amostra 1 0,1 mm 2,030 0,431
2 amostra 2 0,1 mm 1,433 0,317
3 amostra 3 0,1 mm 2672 0,553
4 amostra 4 0,1 mm 2475 0,515
5 amozstra 50,1 mm 0,735 0,185
L amoztra § 0,1 mm 2,057 0,438
7 amostra 7 0,1 mm 1,819 0,351
8 amostra & 0,1 mm 2513 0,523
9 amostra 5 0,1 mm 1,380 0,307
10 amostra 10 0,1 mm 2697 0,558
i i amostra 11 0,1 mm 1,608 0,368
12 amostra 12 0,1 mm 1,605 0,350
13 armostra 13 0,1 mm 0,950 0,225
14 amostra 14 0,1 mm 2217 0,456
15 amozstra 15 0,1 mm 1,966 0,415
16 amostra 16 0,1 mm 1,233 0279
1F amostra 17 0,1 mm 2585 0,536
18 amostra 18 0,1 mm 0,943 0224
19 amostra 19 0,1 mm 2522 0,543
20 amostra 20 0,1 mm 1,653 0,355

Resultados para amostras 1 a 20, utilizando-se curva de calibracao 2.

Dos resultados obtidos para as curvas 1 e 2, observa-se que embora de matrizes distintas,
os resultados sao bastante aproximados, sugerindo a possibilidade de utilizacdo de uma

metodologia universal, tanto para amostras de biodiesel de soja quanto para misturas de

diferentes matrizes, caso tipico de analise das amostras comerciais.

6. Comentarios e Conclusao

Os resultados obtidos para andlise quantitativa de misturas de biodiesel em diesel mineral
realizadas no equipamento IRPrestige-21 Shimadzu do Brasil e descritas no presente

relatério de analise, confirmam a perfeita possibilidade de utilizagdo do equipamento utilizado

para atender as normas DIN EN 14078 ou mesmo NBR 15568, seguindo exigéncias da ANP.
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