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RESUMO

O biodiesel é um combustivel de uso recente, sendo assim necessaria a fiscalizacdo e o
monitoramento da presenca e concentracao deste na mistura com o diesel. Neste contexto o
presente trabalho aborda o uso de cartas de controle multivariadas associada a espectroscopia no
infravermelho médio para o controle de qualidade da blenda biodiesel/diesel. Para cada carta de
controle foram determinados os limites estatisticos utilizando amostras dentro das especificacdes de
qualidade regulamentada na legislacdo. Assim foi possivel identificar amostras que continham teor
de biodiesel fora da especificacao na blenda.Com base nos resultados alcancados esta metodologia
analitica é promissora para o controle de qualidade da blenda, tanto em postos de abastecimentos,
como na producao industrial.
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INTRODUCAO

Segundo a legislacao brasileira é obrigatério a adicdo de 5% de biodiesel ao diesel, com variacao
maxima de £0,5% em volume. A mistura de biodiesel/diesel comercializada no Brasil deve atender
as especificacdes estabelecidas na Resolucao ANP N° 42/2009, qualquer desvio em relacdo a um dos
itens especificados é considerado como uma ndo conformidade (NC). Por exemplo, a presenca de
6leo vegetal nas misturas biodiesel/diesel devido a conversao incompleta da reacdao de
transesterificacdo, um maior ou menor teor de biodiesel contido nas misturas com éleo diesel, ou
ainda devido a adicao ilegal de alguma substancia, como o éleo vegetal in natura. Este trabalho teve
por objetivo aplicar cartas de controle multivariadas,associado a espectroscopia no infravermelho
médio, no controle de qualidade da blenda biodiesel/diesel. As cartas foram construidas utilizando o
Sinal Analitico Liquido (NAS), gerando trés cartas de controle, uma correspondente ao analito de
interesse na amostra (neste caso o biodiesel), uma dos interferentes que corresponde ao outro
constituinte na amostra (neste caso o diesel) e uma dos residuos corresponde a variagées nao
sistematicas. Com a utilizacdo das cartas de controle, foi possivel construir um método multivariado
para o controle de qualidade do combustivel B5 (5% biodiesel e 95% diesel), que pode ser usado
para garantir que o produto que serd comercializado nos postos de distribuicdo esteja em
conformidade com a legislacdo, bem como pelos laboratérios de andlises que fiscalizam estas
blendas comercializadas no territério nacional, evitando prejuizos ao consumidor.

MATERIAL E METODOS

Foram preparadas 19 amostras em baldes volumétricos de 25 mL, a partir da adicdo de percentuais
de biodiesel e diesel. Os espectros no infravermelho foram obtidos em um espectrofotdmetro Perkin
Elmer Spectrum 400, acoplado num acessério de reflectancia total atenuada horizontal (HATR) com
cristal de seleneto de zinco (ZnSe). Os espectros foram obtidos em duplicatas na faixa de 4000-650
cm-1, a temperatura ambiente, com resolucao de 4 cm-1 e 16 varreduras. Os dados espectrais
passaram por pré-processamento usando o software MATLAB 7.12 (The Mathworks). As amostras
foram divididas em conjuntos: Conjunto A: 10 amostras dentro do controle, com percentual de 5% de
biodiesel e 95% de diesel. Conjunto B: 3 amostras com diesel puro (100%). Conjunto C: 6 amostras
fora de controle, com percentual de biodiesel variando de 4% a 6% e diesel 94% a 96%. As amostras
dentro do controle (conjunto A e B) foram utilizadas para determinar e testar os limites das cartas
NAS, dos interferentes e dos residuos. As amostras que estdo fora de controle (conjunto C) foram
utilizadas para avaliar o conjunto de cartas.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A regido de 1100 a 1300 cm-1 do espectro foi escolhida para desenvolver as cartas, pois mostrou a
maior diferenciacdo entre as amostras. A Figura 1 mostra as trés cartas de controle desenvolvidas
com os espectros das amostras dos conjuntos A e B, utilizadas para determinar os limites de cada
carta, e do Conjunto C, utilizadas para avaliar as cartas. Foi considerado um limite de confianca 95%.
O eixo da abcissa corresponde ao niumero de amostras e o eixo da ordenada representa os valores
escalares de NAS para cada amostra. Os limites da carta NAS indicam se o teor de biodiesel esta
dentro dos parametros estabelecidos, caso nao estejam a carta ira mostrar essa variacdo. Nas
amostras do conjunto A contém um percentual de 5% de biodiesel, sendo assim os valores de NAS,
interferente e residuo apresentam-se dentro dos limites de controle nas trés cartas conforme pode
ser observado na Figura 1, ou seja, dentro das especificacbes estabelecidas na legislacao. As
amostras do conjunto C apresentam-se acima e abaixo dos limites estipulados na Carta NAS o que
esta de acordo com a composicao dessas amostras, visto que foram preparadas com teor de
biodiesel acima e abaixo do especificado (B6 e B4). A carta dos interferentes, nao revela nenhuma
informacdo acerca do teor de biodiesel nas amostras, ja que esta carta mostra somente se o diesel
apresenta ou nao composicdo semelhante as amostras de diesel puro, e como nas amostras o diesel
esta de acordo, todas as amostras encontram-se dentro do limite estipulado. Na carta dos residuos
todas amostras ficaram abaixo do limite, visto que contém somente biodiesel e diesel nas amostras.

Cartas de Controle
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Figura 1 - Carta NAS, Carta dos interferentes e Carta dos residuos. Amostras conjunto A (o) e Amostras conjunto
C (%).

CONCLUSOES
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A carta NAS possibilita identificar a(s) amostra(s) que esta (do) fora do controle, ou seja, com teor de
biodiesel acima ou abaixo da faixa regulamentada na legislacao para o teor de biodiesel na blenda,
como pode ser comprovado com as amostras do conjunto A gue ficarao dentro dos limites e do
conjunto C gque ficarao fora dos limites estabelecidos, estando de acordo com o esperado. Sendo
assim, as cartas se mostraram eficientes, pois em uma Unica anélise verifica-se a qualidade do
diesel através da carta dos interferentes, a quantidade de biodiesel nas amostras através da carta
NAS.
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