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RESUMO

Dentre os parametros estabelecidos para garantia da qualidade do biodiesel, o
teor de ésteres destaca-se por refletir a pureza do biocombustivel a ser misturado ao
diesel mineral. Com esse objetivo, é preconizado pela Resolugdo 07/08 da ANP o
método cromatografico EN ISO 14103, que se baseia na comparacao da éarea total
dos picos dos ésteres com a area relativa ao padrdo heptadecanoato de metila
(C17:0-Me). Este método apresenta inconvenientes como o alto custo do padréao
C17:0-Me e a sua aplicabilidade na quantificacdo de ésteres com cadeia carbdnica
com menos de 16 carbonos. Essa limitacdo é decorrente da maior deficiéncia de
carbono para os ésteres de cadeia curta, resultando em respostas diferenciadas no
FID. Outro ponto que deve ser destacado € que o C17:0-Me poderé estar presente em
biodieseis de diferentes 6leos e gorduras e poderad acarretar em erros de
quantificacdo. Neste trabalho, foram propostos Fatores de Correcdo Split (FRS),
baseados na razao entre a proporcdo de carbonos ativos na molécula do éster e na
sua resposta relativa no GC FID. O propdésito desses fatores é corrigir as respostas no
FID para ésteres com cadeia menor que 16 carbonos e a discriminagcdo das massas
dos ésteres mais pesados, no momento da injecao split. Os FRS mostraram uma
correlagdo linear com as respectivas massas molares, permitindo assim realizar
previsdo dos FRS dos ésteres do biodiesel, a partir dos FRS de trés padroes
adicionados a amostra. Os padrdes internos empregados foram C12:0-Et, C14:0-Et e
C18:1-Et nas analises de biodieseis metilicos e C12:0-Me, C14:0-Me e C18:0-Me para
os biodieseis etilicos. Utilizando FRS para a andlise de uma amostra sintética
simulando o biodiesel de babacu, onde estavam presentes ésteres de cadeia curta em
concentracdes significativas, os erros de previsao (EP%) foram respectivamente 1,4;
2,7;1,4; 2,2; e 3,2%, para os ésteres C6:0-Et, C8:0-Et, C10:0-Et, C12:0-Et, C14:0-Et;
contra 24,4; 13,5, 6,2; 2,4 e 2,0% para os mesmos ésteres determinados via padrao
C17:0-Me. Para amostras reais de biodieseis de dendé, soja e pinhao manso, onde 0s
ésteres mais leves estdo presentes em concentracées nao superiores a 1%, 0s
resultados das analises realizadas através dos FRSpregitos € via padrao C17:0-Me nao
apresentaram diferencas significativas, conforme a avaliacdo do método de referéncia
EN ISO 14103. Mesmo utilizando uma quantidade maior de padrbes internos, o
método proposto apresenta um custo mais baixo que o método oficial, permitindo
inclusive a quantificacdo de C17:0-Me que possa vir esta presente na amostra do
biodiesel. O método mostrou-se confiavel, sendo aplicavel a analise de biodieseis
metilico e etilicos de 6leos e gorduras, onde a concentragcdo de ésteres com cadeia
carbdnica menor que C16 ndo seja superior a 1%.

Palavras-chaves: teor de ésteres, biodiesel, deficiéncia de carbono, fatores de
resposta



ABSTRACT

Among the parameters set for quality assurance of biodiesel, the ester content stands
out because it reflects the purity of the biofuel to be blended with mineral diesel. With
this objective, it is recommended by Resolution 07/08 of the ANP the chromatographic
method EN ISO 14 103, which is based on a comparison of the total area of the peaks
of the esters with the area on the standard methyl heptadecanoate (C17:0-Me). This
method has drawbacks such as high cost of the standard C17:0-Me and its
applicability in the quantification of esters with chains with less than 16 carbons. This
limitation is due to higher carbon deficiency for short chain esters, resulting in
differential responses on the FID. Another point to be stressed is that the C17:0-Me
may be present in biodiesel of different oils and fats and can cause errors in
measurement. In this work, split response factors (SRF) have been proposed, based
on the ratio between the proportion of active carbons in the ester molecule and its
response on the GC FID. The purpose of these factors is the correct answers to the
FID chain esters with less than 16 carbons and discrimination of the masses of heavier
esters, during the split injection. The SRF showed a linear correlation with their
molecular weights, thus allowing prediction of SRF held the esters of biodiesel, from
the FRS three patterns added to the sample. The internal standards used were C12 :0-
Et, Et and C14 :0-C18 :1-Et in the analysis of methyl biodiesels and C12 :0-Me, Me,
and C14 :0-C18 :0-Me for ethyl biodiesels. Using SRF to the analysis of a sample
simulating synthetic biodiesel from babassu, where were these short chain esters in
high concentrations, the prediction errors (PE%) were respectively 1.4, 2.7, 1.4, 2.2,
and 3.2% for C6 :0-Et ester, C8 :0-Et, C10 :0-Et, Et :0-C12, C14 :0-Et, against 24 .4,
13.5, 6, 2, 2.4 and 2.0% for the same esters determined via standard C17 :0-Me. For
samples of palm, soybean and jatropha biodieseis, where the lighter esters are present
in concentrations not exceeding 1%, the results of analysis performed by SRF
predicted and by standard route C17:0-Me showed no significant differences, as
evaluation of the reference method EN ISO 14 103. Even using a larger amount of
internal standards, the proposed method has a lower cost than the official method,
permitting a quantification of C17 :0-Me which may present in the sample of biodiesel.
This method was reliable and applicable to analysis of methyl and ethyl esters oils and
fats, where the concentration of esters with carbon chain less that C16 is not more
than 1%.

Keywords: ester content, biodiesel, deficiency carbon, response factors
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1. Introducao

Buscando a sobrevivéncia o homem aprendeu a viver em sociedade e a usar
e transformar a energia em seu favor. Inicialmente o uso de energia limitou-se a
procedimentos simples como iluminag&do, aquecimento e cozimento dos alimentos.
Mais tarde, passou-se a utilizar a energia em procedimentos mais elaborados e
complexos, tais como transporte e industrializacdo (UNANDER, 2005). Atualmente a
sociedade moderna goza das facilidades providas pelo avango tecnolégico e tem o
consumo de energia diretamente relacionado com o nivel de desenvolvimento
(KESSIDES, 2009).

Embora a energia seja essencial ao bem-estar e a qualidade de vida, a sua
producdo e consumo geram problemas ambientais que podem ter consequiéncias
sérias e mesmo po6r em risco a sustentabilidade, em longo prazo, dos ecossistemas
do planeta (SARTBAEVA et al., 2008). A queima de combustiveis fésseis tem sido a
principal causa da poluicdo atmosférica. Gases sdo langados na atmosfera, a
exemplo dos éxido de enxofre e de nitrogénio (SOx e NOx), responsaveis diretos
pelas chuvas acidas, e os chamados gases de efeito estufa, como o dioxido de
carbono - CO, e o0 metano - CHy4, que contribuem para o aquecimento global.

Ainda nos gases da queima sado encontrados compostos téxicos com
caracteristicas carcinogénicas, como os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPA) (CORREIA e ARBILLA, 2006; HEEB et al., 2010) e materiais particulados,
responsaveis por doencas respiratoria (LUCKING, 2008).

A demanda de energia estd atrelada ao desenvolvimento econémico e ao
crescimento populacional. Com uma média de crescimento anual da populacao
mundial na ordem de 1% e um crescimento anual médio previsto de 2 % na
demanda de energia, € calculado para o ano de 2030 um consumo de 18.185
milhdes de toneladas equivalentes de petréleo por ano de energia (TEP/ano), com a
previsao total de 46,7 bilhdes de toneladas de CO, a serem langados na atmosfera
(MME, 2009).

Considerando a oferta mundial de energia em 2008, o petrdleo representa
34,4% de toda oferta, seguido do carvao mineral com 26,0%, gas natural com 20,5%,
e energia nuclear com 6,2%. Estas totalizam as fontes de energias de origem nao
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renovavel e que correspondem a 87,1% da oferta de energia no mundo. Restando
apenas 12,9% desta oferta que sao supridos por fontes renovaveis, sendo 10,1% de
biomassa e 2,2% de energia hidraulica (MME, 2009).

No Brasil, verifica-se uma participacdo menor de fontes de energias nao
renovaveis na matriz energética (54,6%). O uso de petréleo e derivados continua
sendo a principal fonte energética (37,4%), com pouca diferenga no percentual de
oferta exibido na matriz energética mundial. A diferenga estd na maior oferta de
energias renovaveis no Brasil, constituida de 31,5% de energia proveniente de
biomassa e 13,9% hidraulica (MME, 2009).

Suprir a demanda energética mundial tem sido um grande desafio para nossa
sociedade. A continua elevagdo do pregco do barril de petrdleo e as questbes
ambientais associadas a queima de combustiveis fésseis, também tém contribuido
para colocar a humanidade frente a necessidade de novas fontes energéticas. Para
garantir o abastecimento energético no futuro é necessario diversificar as fontes de
energia, desenvolver novas tecnologias e, além disso, sdo imprescindiveis iniciativas
politicas.

A biomassa foi a primeira fonte de energia utilizada pela humanidade, tendo
sido aproveitada por milhares de ano. Gradualmente foi substituida apds a
descoberta de grandes quantidades de combustiveis fésseis baratos e mais
convenientes para uso e o transporte (THORNLEY, 2006). O uso em larga escala da
energia proveniente da biomassa tem sido considerado como uma grande op¢ao que
poderia contribuir para o desenvolvimento sustentavel nas areas ambiental, social e
econdmica (TREVISANI et al., 2007; SERRANO-RUIZ, et al., 2010). Quanto as
caracteristicas ambientais, a biomassa nao contribui para o aquecimento global
devido ao ciclo de carbono quase fechado, ou seja, grande parte do di6xido de
carbono emitido € reabsorvido nas areas agriculturaveis, tornando a fazer parte de
nova biomassa. Na area social, 0 emprego da biomassa para producao de energia
seria uma excelente oportunidade para diversificagdo do rendimento e do emprego
nas zonas rurais, sendo, portanto, um eficiente instrumento de fixagdo do homem no
campo. Na area econdmica, o uso de biomassa para fins energéticos representa a
reducéo da dependéncia da importacado de petréleo, cujo preco tem sofrido continuo
aumento, forcando tanto a sociedade quanto o setor empresarial a buscar a
diversificacao das fontes de energia (SERRANO-RUIZ, et al., 2010).



Assim como foi com a gasolina, que teve seu consumo reduzido pela
introducdo do alcool na matriz energética brasileira, o biodiesel surge como
substituto potencial do diesel mineral, num momento de grandes oscilagdes do preco
do petréleo no mercado mundial. A busca por um substituto do diesel € justificada
pela sua importancia estratégica na economia mundial. Grande parte do diesel
consumido no mundo é utilizada em transporte e na producao agricola (MME, 2009),
atividades estas de grande impacto econ6mico, e que tem impulsionado varios
paises na busca por alternativas para a auto-suficiéncia energética.

O biodiesel apresenta vantagens sobre o diesel de petréleo, pois €
proveniente de fontes renovaveis, além da melhor qualidade das emissdes durante o
processo de combustdo (ATADASHI et al., 2010). Neste contexto, sdo observadas
reducdes na emisséo de CO, de SOy e de materiais particulados. Por ser proveniente
de biomassa, o biodiesel ndo contribui para o aquecimento global.

O biodiesel € compativel com o diesel convencional, podendo ser adicionado a
este em proporgao variada. Estudos mostraram reducdo da emissao de PAHs, em
comparagao com a exaustao diesel, de 2,7% para o B2 (mistura de 2 % de Biodiesel
e 98% de diesel), 6,3% para o B5 (mistura de 5% de biodiesel e 95% de diesel) e
17,2% para B20 (mistura de 20% de biodiesel em diesel) (CORREIA e ARBILLA,
2006). Embora o biodiesel fornega uma quantidade de energia 10% menor que o
diesel de petréleo, seu desempenho no motor é praticamente 0 mesmo no que diz
respeito a poténcia e ao torque (ATADASHI et al., 2010). O biodiesel possui maior
viscosidade que o diesel, proporcionando uma maior lubricidade, o que é importante
para reducao de desgastes das partes méveis do motor.

A introdugao do biodiesel na matriz energética brasileira foi autorizada através
da Lei Federal 11.097 de janeiro de 2005. O percentual minimo obrigatério de adicao
de biodiesel ao 6leo diesel comercializado no pais foi fixado em 5% em volume,
percentual este a ser alcancado em oito anos, apds a publicacdo da referida lei. A
capacidade de producdo de biodiesel instalada no Pais superou as expectativas,
fazendo com que a previsdo do percentual minimo obrigatério de 5% fosse
antecipada. Conforme a Resolugdo N° 6/2009 do Conselho Nacional de Politicas
Energéticas (CNPE) do Ministério de Minas e Energia, ficou estabelecido em cinco
por cento, em volume, o percentual minimo obrigatério de adicdo de biodiesel ao

6leo diesel a partir de 1° de janeiro de 2010.



O governo brasileiro, valendo-se da grande extenséao territorial do pais e da
variedade edafoclimatica, optou pela producao descentralizada de biodiesel, o que
implica em diferentes rotas tecnoldgicas, escalas de produgcédo, matérias-prima e
insumos. Para tanto, foi implantado o Programa Nacional de Producdo e Uso de
Biodiesel (PNPB) que tem como objetivo fomenta a produg¢do e o uso do Biodiesel,
promovendo a inclusdo social e desenvolvimento regional via geragdo de emprego e
renda. Para garantir o bom desempenho do combustivel, a qualidade das emissdes
da queima, a integridade do motor e a seguranca no transporte e manuseio do
biodiesel, os contaminantes devem ser monitorados tendo como base os valores
limites estabelecidos nos padroes de qualidade. No caso do biodiesel brasileiro, para
que se possa conquistar maior credibilidade e, principalmente, uma maior abertura
aos mercados externos, 0 monitoramento dos padrées de qualidade devera ser mais
criterioso.

Dentre os parametros de qualidade do biodiesel apresentados na Resolugéao
N° 07/2008 da Agéncia Nacional Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (RANP
07/08), o teor de ésteres destaca-se por refletir a pureza do biodiesel a ser misturado
ao diesel mineral. Conforme a RANP 07/08, a concentracdo minima aceitavel de
ésteres no biodiesel é de 96,5%, a ser determinada através do método
cromatografico EN ISO 14103, desenvolvido na Europa para quantificacdo de
ésteres em biodiesel de colza, girassol e soja (SCHOBER et al., 2006). Este método
ndao é adequado para a quantificacdo de ésteres em biodiesel, que contenha
quantidades significativas de alquil ésteres com cadeia carbdnica menor que C14.
Como o carbono da carboxila do éster ndo contribui para a resposta no detector de
ionizacao de chama (FID), a quantidade relativa de carbonos ativos diminui a medida
que reduz a massa molar do éster, resultando em respostas diferenciadas no
sistema de deteccéo, necessitando, portanto, de correcdo. Neste caso, as diferencas
observadas podem ser corrigidas através de aplicacdo de fatores de resposta
(SCHREINER & HULAN, 2004). Por outro lado, a mistura de ésteres de diferentes
massas molares resultarda ndo apenas em respostas diferenciadas no FID, mas
também na discriminacdo de compostos devido a ampla faixa de volatilidade dos
componentes. A evaporagdao dos componentes da amostra tem inicio na introducao
da microseringa no injetor aquecido. Ainda na agulha, os componentes de massa
molar relativamente baixa sdo vaporizados mais rapidamente e introduzidos no
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injetor. Parte dos componentes de alto ponto de ebulicdo séo retidos, tendo a sua
discriminagéo iniciada na agulha. Esse problema foi minimizado com a introdug¢ao de
amostradores automaticos rapidos, que reduzem o tempo de introducado da agulha
no septo, da injecdo da amostra e retirada da agulha (GROB & BIEDERMANN,
2000).

A discriminagdo dos compostos pode estar associada a diferenca de
volatilidade entre compostos e a processos de retencéo e adsorcdo de componentes
da amostra nas partes internas do injetor, podendo acarretar erros de quantificacao
(GROB & BARRY, 2004). A retengdo de compostos na camara de vaporizagao pode
ocorrer devido a interagdes com materiais, tais como contaminantes. A adsorcao
depende da presenca de sitios ativos e, em algum momento, eles estarao saturados,
ocasionando um desempenho nao-linear (GROB, 2001). A transferéncia incompleta
de compostos de alto ponto de ebulicdo também € observada no modo de injecao
split, resultando na discriminacdo entre componentes da amostra de baixo e alto
ponto de ebulicdo (BUSER at al., 2000).

Na determinagao do teor de ésteres em biodiesel através do método EN I1SO
14103, o acido heptadecandico é utilizado como padrao interno. Este padrdo é um
acido graxo raro, mas que pode estar presente em alguns 6leos e gorduras e, neste
caso, interferira na determinacdo dos ésteres metilicos (SCHOBER et al., 2006).
Canacki (2007) relata ter encontrado 0,5% de heptadecanoato de metila em biodiesel
de sebo. Moraes e colaboradores caracterizaram o sebo bovino quanto ao teor de
acidos graxos e relatam ter encontrado 1,74% do acido heptadecandico e, apos a
transesterificacao; 1,59% de heptadecanoato de metila no biodiesel. Neste caso, o
uso do heptadecanoato de metila é inadequado e, como consequéncia, o teor de
ésteres no biodiesel sera subestimado. Em comparagao com outros alquil ésteres,
verifica-se que o padrao heptadecanoato de metila é caro, contribuindo para o custo
final da analise.

Uma vez que o biodiesel brasileiro é obtido da producao descentralizada, onde
se tem diferentes caracteristicas e qualidades, padrées internos adequados e novas
estratégias de quantificacdo deverao ser propostos, buscando resultados mais
confiaveis para a analise do biodiesel nacionais. Novos alquil ésteres de &acidos
graxos devem ser avaliados como padrdo, buscando reducdo de custos e evitar

erros ocasionados pela sobreposicdo de picos. Faz-se necessario também a
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adequacédo do método de quantificagdo de alquil ésteres em biodiesel (Teor de Ester)
para que sejam incluidos os alquil ésteres de cadeia curta, a exemplo do laurato de
metila. Deste modo, se garantira a aplicacdo do método analitico a andlise de
biodiesel oriundo de diferentes matérias-primas.

O presente trabalho tem como proposta o desenvolvimento de um novo
método cromatografico para quantificagdo de alquil ésteres em amostras de
biodiesel, com aplicacdo de padrées cromatograficos de custos mais baixos e
condicdes que permitam a quantificacdo de ésteres de cadeia curta, sendo de
grande utilidade para a diversificagdo das matérias-primas empregadas na producao

nacional de biodiesel.

2. Transesterificacao de 6leos e gorduras para producao de biodiesel

O uso de dleos vegetais como combustivel automotivo data da elaboracao do
motor de ciclo diesel por Rodolf Diesel, em 1898. Por razfes tanto econdémicas
quanto técnicas, o emprego dos 6leos vegetais como combustivel deu lugar ao
diesel de petréleo (DEMIRBAS, 2003). O baixo preco e a oferta dos derivados de
petréleo, na época, influenciaram decisivamente na escolha pelo diesel mineral.

Quando o 6leo vegetal é utilizado por um grande periodo nos motores,
observa-se a formacao de depdsitos de carbono e gomas nas suas partes internas,
provenientes de reagdes de oxidacdo e polimerizacdo. Estes problemas estdo
associados a elevada viscosidade, baixa volatilidade e ao carater poliinsaturado dos
Oleos vegetais (LEUNG et al., 2006). Varias estratégias foram estudadas, entdo, com
a finalidade de obter solucdo para este problema, sendo elas a diluicdo do éleo
vegetal em diesel, 0 uso de micro-emulsdo com 4&lcoois, 0 cragueamento e a
transesterificagdo. A transesterificacdo de 6leos e gorduras foi a que apresentou
resultados mais promissores, sendo a atualmente empregada para a producao
industrial de biodiesel (HELWANI et al., 2009).

A transesterificacdo é a reacao entre um éster e um alcool, onde ha a troca do
grupo alcéxido do éster pelo proveniente do alcool. No caso da produgdo do

biodiesel, os ésteres empregados sao triacilglicerol, componentes majoritarios dos
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6leos e gorduras de origem animal ou vegetal, que serdo postos para reagir com um
alcool de cadeia curta. Este tipo de reacdo ocorre através de substituicao
nucleofilica, tipica dos derivados carboxilicos que pode ser catalisada tanto por acido
quanto por base. A transesterificacdo de triacilgliceréis tem como resultado a
formagdo de uma mistura de alquil ésteres de cadeia linear, denominada biodiesel
(Figura 1), e tem como co-produto a glicerina.
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Triglicerideo Alcool Glicerina Mistura de alquil ésteres
(biodiesel)

Figura 1 — Reacao de transesterificagao de triacilglicerois

Como o biodiesel possui estruturas moleculares mais simples que o seu
precursor, o0s triacilgliceréis, a sua viscosidade é comparativamente menor,
apresentando maior eficiéncia de atomizagdo na camara de combustao, reduzindo
significativamente os problemas de heterogeneidade da combustdo e, por
conseguinte, a deposicao de residuos nas partes internas do motor.

Os alcobis empregados na transesterificacdo de Oleos e gorduras para
produgao de biodiesel sdo alcodis de cadeia curta, sendo que os mais utilizados sao
o metanol e o etanol. Comercialmente, 0 metanol tem tido maior preferéncia por ser
mais reativo, 0 que consequentemente implica em menor temperatura e tempo de

reagdao, além do menor consumo do &alcool. O etanol, no entanto, além de ter
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producdo consolidada no Brasil, € consideravelmente menos toxico, renovavel e
produz biodiesel com maior nimero de cetano e lubricidade. Uma grande
desvantagem do etanol esta no fato deste ser menos reativo, representando custos
adicionais para manter condicdes reacionais (ex.: temperatura, maior razao
alcool/éleo e tempo de reagdo) que garantam conversées em alquil ésteres que
sejam economicamente viaveis. Outra desvantagem do etanol esta no fato de
promover uma maior dispersdo da glicerina no biodiesel, dificultando a sua
separacao.

A razdo molar estequiométrica alcool/6leo para a reagédo de transesterificagcao
€ de 3 mols de alcool para cada 1 mol de triglicerideo. A transesterificacdo é uma
reacao reversivel, logo, costuma-se utilizar um excesso de alcool e a remogéo da
glicerina, para deslocar o equilibrio da reacdo, obtendo-se maiores rendimentos.
Para o metanol, a razdo molar comumente empregada é de 6:1, enquanto que para o
etanol, a razdo é de 9:1 a 12:1 (BONDIOLI e BELLA, 2005; SHARMA et al., 2008,
LEUNG et al.,2010).

A Figura 2 apresenta um esquema simplificado de producdo de biodiesel.
Neste esquema estdo ressaltadas trés etapas: a etapa de produgéo, onde ocorre o
processo de mistura e a reacao de transesterificacédo; a etapa de separacao, onde o
biodiesel produzido € separado do alcool excedente e da glicerina (co-produto); e a
etapa de purificagdo, responséavel pela remogao das impurezas do biodiesel, como a
glicerina residual, sabdes, catalisador e alcool remanescentes. Logo apds a etapa de
separacao, o biodiesel pode passar por uma segunda etapa de transesterificacao,
com o objetivo de obter maior rendimento. O excesso de alcool pode ser recuperado
na etapa de separacdo e empregado em transesterificacbes subsequentes. A
glicerina bruta pode ser encaminhada para compostagem ou producdao de biogas
(ROBRA, 2007) e, dependendo da sua qualidade, pode ser purificada e empregada
para fins mais nobres, a exemplo da confeccdo de cosméticos, explosivos,
plastificante, polimeros etc (RIVALDI et al. 2007; MOTA et al. 2009).

A reacdo de transesterificagcdo de 6leos ou gorduras é realizada na presenca
de catalisadores acidos, basicos ou enzimaticos, que podem estar presentes na
forma homogénea ou heterogénea em relagdo ao meio reacional. Na
transesterificagdo acida sado empregados preferencialmente como catalisadores

homogéneos os acidos sulfénicos e &cido sulfurico. Este tipo de catalisador
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apresenta vantagem sobre o0s catalisadores bdsicos, quando empregado na
transesterificacdo de 6leos e gorduras com alto teor de acidos graxos livres. No
entanto, requerem tempos e temperaturas de reacdo maiores, bem como elevada
razao alcool/éleo, além de serem mais corrosivos (LAM et al., 2010). Dentre os
catalisadores alcalinos homogéneos mais empregados tém-se os alcoxidos de sbdio
e potassio. Este catalisador € muito ativo, resultando em rendimentos superiores a
98% na reagao de transesterificacdo; no entanto, é sensivel a agua presente nos
Oleos e gorduras. Os alcoxidos podem ser gerados pela reacao de hidroxidos de
sodio ou de potassio como alcool a ser utilizado na transesterificacdo (acido de
Bronsted-Lowry). Esta estratégia garante menor custo e promove rendimentos
satisfatérios, deve-se, contudo, atentar para quantidade de hidréxido a ser
empregada, pois a 4gua gerada como co-produto da reagdo de neutralizacao entre o
alcool e o hidroxido favorecera a reacao de saponificacao (LEUNG et al.,2010).
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Figura 2 — Esquema geral de producgdo de biodiesel através da catélise homogénea alcalina. [_1 Etapa de purificagao
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Os catalisadores homogéneos apresentam como desvantagem a
impossibilidade de reutilizacao e a necessidade de uma etapa adicional de lavagem
para a sua remoc¢ao do biodiesel, em conjunto com a glicerina residual. Deste modo,
custos adicionais sao incluidos ao processo com a inclusao de etapas de lavagem e
tratamento dos efluentes gerados. Neste sentido, varias pesquisas tém sido
realizadas no desenvolvimento de catalisadores heterogéneos para a
transesterificacdo de 6leos e gorduras, buscando as vantagens deste tipo de
catalisadores, tais como: a possibilidade de reutilizacdo do catalisador e a
simplificacdo do processo de purificacdo do biodiesel, pois o0s materiais
heterogéneos sao facilmente removidos por um simples processo de filtragao,
reduzindo assim a emissao de efluentes.

Os catalisadores enzimaticos apresentam-se como uma possibilidade
promissora. O alto custo deste tipo de catalisador torna inviavel a sua aplicagéo
como catalisadores homogéneos. Estes podem ser empregados como catalisadores
heterogéneos na transesterificacdo de 6leo vegetais, na presenca de acidos graxos
livres e na presenca de certa quantidade de agua (ZENG et al. 2006; NIE et al. 2006;
LI et al. 2006, LAM et al., 2010).
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3. Métodos analiticos para avaliacao da qualidade do biodiesel

A reacao de transesterificacao de éleos e gorduras para producao de biodiesel
€ bastante conhecida, no entanto, por mais otimizada que esteja a sua aplicagdo em
escala industrial, alguns contaminantes estardo presentes no produto final. Surge
assim a necessidade de estabelecer padrdoes de qualidade do biodiesel, objetivando
fixar teores limites dos contaminantes que ndao venham a prejudicar a qualidade das
emissdes da queima, bem como o desempenho e a integridade do motor.
Parametros que indiqguem possiveis degradacdes do biodiesel também séao
necessarios para monitoramento do produto durante o processo de estocagem.

A Austria foi o primeiro pais no mundo a definir e aprovar os padrdes para
ésteres metilicos de colza como o combustivel diesel. Subsequentemente, padroes
de qualidade foram sendo estabelecidos em outros paises como a Alemanha, ltalia,
Franga, Repulblica Checa e nos Estados Unidos (BONDIOLI; BELLA, 2005). Dentre
0os padrdes de qualidade conhecidos atualmente, dois figuram como os mais
conhecidos e sao geralmente usado como a referéncia ou a base para outros
padroes. Sao estes o padrdo de qualidade estabelecido nos Estados Unidos pela
ASTM (American Society of Testing and Materials), através da norma ASTM D 6751,
e o estabelecido na Unido Européia, através das normas EN 14214 e EN 14213,
para qualidade do 6leo de calefacdo, ambos do Comité Europeu de Normalizacao
(Comité Européen de Normalisation - CEN). A norma EN 14213, por tratar de
biodiesel que ndo tem fins de uso automotivos, difere da norma EN 14214, néo
fixando valores para o numero de cetano, corrosao ao cobre, teor de acido linolénico,
teor de metanol, glicerina total, metais e fésforo, parametros esses associados ao
desempenho do combustivel e a manutencao da integridade do motor.

A norma européia, desenvolvida a partir de normas preexistentes em
diferentes paises da Europa (KNOTHE, 2005), define biodiesel como ésteres mono-
alquilicos feitos com metanol, ou ésteres metilicos de acido graxos (fatty acid methyl
esters - FAME). O teor minimo de éster é especificado em 96,5%, ndo sendo
permitida a adicdo de componentes, a exceg¢ao dos aditivos. A ASTM define o
biodiesel como um combustivel composto por ésteres alquilico de acidos graxos de
cadeia longa, derivados dos 6leos vegetais ou de gorduras animais, a ser misturado
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ao diesel mineral, enquanto que a norma Européia estabelece as especificagcdes do
biodiesel puro (B100), que pode ser utilizado diretamente no motor. Na Europa o 6leo
de colza tem sido amplamente utilizado na producao de biodiesel. No entanto, devido
a concorréncia com a industria alimenticia, bem como a outras aplicacbes
tradicionais, tem-se buscado fontes de matérias-primas alternativas, o que significara
adequacdes a serem implementadas na EN 14214 (METHANOL INSTITUTE, 2007).

No Brasil, a Lei 11097/05 instituiu a obrigatoriedade da adicdo de 2% de
biodiesel ao diesel (mistura B2) a partir de janeiro de 2008 e torna obrigatérias as
misturas de 5% até 2013. Antecipando as previsées, o Conselho Nacional de
Politicas Energéticas (CNPE) tornou obrigatéria a adicao de 5% de biodiesel ao
diesel (mistura B5) a partir de 1° de janeiro de 2010. Esta medida, além de fortalecer
a industria nacional e reduzir a participacdo do diesel mineral na matriz energética
nacional, visa também escoar a producado nacional de biodiesel. As especificacoes
do B100, a ser misturado com o diesel mineral, sdo estabelecidas pela Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), através da Resolugao n®
07 de 2008 (RANP 07/08) que substituiu a Resolugdo n°® 42 de 2004, tornando os
critérios de avaliagdo da qualidade do biodiesel brasileiro mais restritivos. Os
padroes de qualidades presentes nesta resolu¢do foram constituidos com base nas
normas ASTM D6751 e EN 14214 (Tabela 1). A mistura 6leo diesel/biodiesel tem sua
especificacdo estabelecida pela resolugdo ANP 15/2006. Como se pode verificar na
Tabela 1, a norma ASTM é menos rigorosa, pois, para essa, o0 biodiesel devera ser
empregado em mistura com diesel, estando em adequacao com o0s seus propositos.
Neste sentido, cabe questionamentos quanto o rigor da RANP 07/08, visto que o
biodiesel utilizado no mercado interno também €& misturado ao diesel, estando os
contaminantes diluidos no caso do B5.

Entre os parametros instituidos nas normas, encontram-se 0s que S&o
provenientes da normatizacdo do diesel mineral, assinalados na Tabela 1, e 0os que
sdo especificos para os 6leos vegetais, alguns comumente utilizados na industria
6leo-quimica. Parametros como viscosidade cinematica, ponto de fulgor e cinzas
sulfatadas, embora tenham origem na normatizacdo do diesel mineral, fornecem

resultados bastante esclarecedores quanto a qualidade do biodiesel.
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Tabela 1 — Padrdes de qualidade do biodiesel *

. Brasil UE EUA
CARACTERISTICA UNIDADE
ANP 07/2008 EN 14214 ASTM D6751
Massa especifica * kg/m3 850 -900a20°C 860-900 a 15°C ---
Viscosidade Cinematica a 40°C * mm?/s 3,0-6,0 3,5-5,0 1,9-6,0
Agua e sedimentos, max. * % volume -— -— 0,05
Ponto de fulgor, min. * °C 100 120 130
Destilagao; 90% vol. recuperados, max. * °C -— - 360
Em 100% da 10% residual da Em 100% da
Residuo de carbono dos, mdx. * % massa amostra destilagio amostra
0,050 0,3 0,05
Cinzas sulfatadas, max. * % massa 0,020 0,02 -—
Enxofre total, max. * mg/Kg 50 10 15
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C, max. * - 1 1 3
Numero de Cetano * - Anotar 51 (min.) 47 (min.)
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. * °C 19 Por regido —
Ponto de Fluidez (pour point - PP) * °C - Por regido -—-
Ponto de nuvem (cloud point - CP) * °C - - Registrar
Sédio + Potassio, max mg/kg 5 5 -
Cilcio + Magnésio, max mg/kg 5 5 ---
Fésforo, max mg/kg 10 10 10
Contaminagao Total, max mg/kg 24 24 -
Teor de éster , min. % massa 96,5 96,5 -
ndice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 0,5 0,5
Glicerina livre, max. % massa 0,02 0,02 0,02
Glicerina total, max. % massa 0,25 0,25 0,24
Monoglicerideos % massa Anotar 0,8 (max) ---
Diglicerideos % massa Anotar 0,2 (max) ---
Triglicerideos % massa Anotar 0,2 (max) ---
Metanol ou Etanol, méx. % massa 0,20 0,20 ---
Indice de Todo g1,/100 g Anotar 120 (max) ---
Estabilidade a oxidagdo a 110°C, min h 6 6 -—
Agua, Max mg/kg 500 500 500
Acido linolénico % massa - 12 max -
Metil ésteres com mais que 4 insaturagoes Jomass - 1 max -

* Parametros tipicos da normatizagio do diesel mineral



A qualidade do biodiesel pode sofrer variagbes conforme as estruturas
moleculares dos seus ésteres constituintes ou devido a presenca de contaminantes
oriundos da matéria prima, do processo de produgdo ou formados durante a
estocagem do biodiesel. As estruturas moleculares dos ésteres podem variar tanto
no tamanho da cadeia carbénica quanto na quantidade e posi¢cao de insaturagoes,
ou mesmo devido a presenca de substituintes na cadeia, a exemplo da hidroxila
ligada em C12 do acido ricinoléico proveniente da mamona. Contaminantes
procedentes da matéria prima, a exemplo do fésforo, enxofre, calcio e magnésio,
podem também ser encontrados no biodiesel. Dependendo da eficiéncia do processo
de producdo também podem estar presentes em maior ou menor quantidade:
glicerina livre, glicerideos n&o reagidos, sabdes, alcool residual, residuos de
catalisadores e agua. A absorcdo de umidade e os processos de degradacao
oxidativa durante o armazenamento do biodiesel contribuem para a presenca de
agua, perdxidos e acidos carboxilicos de baixa massa molecular. Neste contexto, os
métodos analiticos para avaliagdo da qualidade do biodiesel podem ser separados

em quatro grupos conforme as informagdes que proveém:

e Meétodos analiticos para determinacdo de contaminantes provenientes
da matéria prima;

e Meétodos analiticos para avaliagdo do processo produtivo;

e Métodos analiticos para avaliagcdo das propriedades inerentes as
estruturas moleculares;

e Meétodos analiticos para monitoramento da qualidade do biodiesel

durante o processo de estocagem.

A partir dos métodos analiticos aplicados na avaliagdo da qualidade do
biodiesel, podem-se obter informacdes importantes a respeito da selecao da matéria
prima, do processo fabril e do armazenamento, bem como do desempenho do
biodiesel como combustivel e da qualidade das suas emissoes.
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4. Determinacao de alquil ésteres em biodiesel (Teor de éster)

Por mais otimizada que esteja a produgdo de biodiesel em escala industrial,
residuos de contaminantes poderdo estar presentes no produto final. Para garantir o
bom o desempenho do combustivel, a qualidade das emissées da queima, a
integridade do motor e a seguranca no transporte e manuseio do biodiesel, 0s
contaminantes devem ser monitorados tendo como base os valores limites
estabelecidos nos padrdes de qualidades. No caso do biodiesel brasileiro, para que
se possa conquistar maior credibilidade e, principalmente, uma maior abertura para
sua disponibilizacdo aos mercados externos, o monitoramento dos padrées de
qualidade devera ser mais criterioso, uma vez que o biodiesel obtido da producao
descentralizada resultara em biodiesel com diferentes caracteristicas e qualidades
(LOBO et al., 2009). Dentre os parametros de qualidade do biodiesel apresentados
na Resolucdo n. 07/2008 da Agéncia Nacional Petréleo, Géas Natural e
Biocombustiveis (RANP 07/08), o teor de ésteres destaca-se por refletir a pureza do

biodiesel a ser misturado ao diesel mineral.

O método de determinacao do teor de éster em biodiesel é uma variacdo de
métodos cromatograficos estabelecidos para caracterizagdo de éleos e gorduras, a
exemplo dos métodos padronizados pela ASTM (método D1983-90) e da American
Oil Chemists Society —~AOCS (métodos Ce 1-62, Ce le-91 e Ce Ic-89). Nestes
procedimentos, tanto os acidos graxos livres como os glicerideos sdo convertidos a
ésteres metilicos antes de serem analisados por cromatografia a gas. Os ésteres
metilicos de &cidos graxos sdo mais volateis em fungéo da suas estruturas mais
simples e de baixa massa molecular, resultando em picos com excelente perfil e
resolucao (CHRISTIE, 1989).

Como na grande maioria das analises por cromatografia a gas, a determinagao
de Aalquil ésteres de acidos graxos € realizada em colunas capilares. Comparadas
com as colunas empacotadas, as colunas capilares oferecem uma maior resolucéao
dos componentes da amostra, picos com largura de banda mais estreitas, menor
tempo de analise, menor tamanho da amostra (GROB e BARRY, 2004). A escolha

do comprimento dessas colunas reflete o compromisso com a resolu¢ao dos picos e
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o tempo da andlise. Colunas capilares com fase estacionaria polar de
polietilenoglicol, com comprimento de 10 a 25 metros e diametro interno de 0,2 a 0,3
mm, sdo utilizadas quase que universalmente, oferecendo resolu¢des satisfatérias
nas analises de alquil ésteres. Em colunas polares, os alquil ésteres eluem por
ordem crescente de massa molar e polaridade; logo, os alquil ésteres insaturados
eluem apos o seu correspondente saturado. O aumento da polaridade da coluna nao
altera a ordem de eluicdo para ésteres com mesmo comprimento da cadeia
carbdnica (Figura 3), mas pode alterar a ordem de eluicdo quando os ésteres
possuem diferentes comprimentos da cadeia, por exemplo, C18:3 e C20:0
(CHRISTIE, 1989). Isto é explicado pelo aumento da afinidade dos compostos
insaturados, com maior momento de dipolo, com a fase estacionaria mais polar,

acarretando no aumento do tempo de retencao.
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Figura 3 — Separacédo de metil ésteres em duas colunas capilares de diferentes graus de
polaridade (SHIMADZU, 2010): (a) Coluna capilar polar - fase estacionaria
de polietileno glicol: 30m x 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 uym de fase,
(b) Coluna capilar de alta polaridade - fase estacionaria 90% Cianopropil
Polisilfenileno-Siloxano: 60 m x 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de
fase
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Fases estacionarias de alta polaridade, por exemplo, as fases cianopropil (Figura
3b), proporcionam excelentes resolucbes e normalmente tem aplicagdes na
separagdo de isébmeros de ésteres de &cidos graxos (CHRISTIE, 1989). Colunas
capilares de 10m de comprimento, didmetro interno de 0,1mm e 0,2 um de fase
estaciondria de alta polaridade tém sido empregadas para quantificacdo de metil
ésteres de C4:0 a C22:;5 em um tempo relativamente curto de 4 minutos
(DESTAILLATS e CRUZ-HERNANDEZ, 2007).

As colunas capilares possuem uma capacidade limitada de processamento de
amostras, exigindo quantidades de amostras que sao praticamente impossiveis de
injetar diretamente (SCOTT, 2004). No caso de amostras de biodiesel, onde o teor
minimo aceitavel de ésteres é de 96,5% em massa, conforme exigéncia da RANP
07/08, deve-se recorrer a injegao do tipo split, onde a amostra € dividida, permitindo
que apenas uma pequena fragdo adentre na coluna, sendo a outra parte desprezada
na purga da valvula split do injetor (YUWONO e INDRAYANTO, 2004). No caso do
biodiesel, uma vaporizagdo desigual dos componentes da amostra ocorrera durante
a injecao split devido a diferenca de volatilidade entre os alquil ésteres. A razéo split
deverd entdo ser cuidadosamente ajustada de forma a garantir transferéncias de
parcelas representativas das amostras para a coluna, obtendo-se resultados

confidveis nas analises quantitativas.

Conforme a RANP 07/08, o teor de éster devera ser determinado através do
método cromatografico EN ISO 14103, desenvolvido na Europa para quantificagao
de ésteres em biodiesel de colza, girassol e soja (SCHOBER et al., 2006). A massa
de éster é obtida através da comparacdo da area total dos picos correspondentes
aos alquil ésteres com a area do pico heptadecanoato de metila, utilizado como
referéncia (Equagao 1). A anadlise é realizada por cromatografia a gas com detecgao
por ionizacdo de chama (FID — flame ionization detection). E utilizada uma coluna
capilar com fase de polietilenoglicol de 0,25 um de espessura, 30 metros de
comprimento e didmetro interno de 0,32 mm, trabalhando em condigbes isotérmicas
de 200 °C. O injetor trabalha a uma temperatura de 250 °C, com uma razéo split
dependente do modelo do injetor, podendo ser de 20 a 100 mL/min. Hidrogénio ou o
hélio podem ser utilizados como gas de arraste, com um fluxo de 1 a 2 mL/min.
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A norma brasileira recomenda ainda o uso do método ABNT NBR 15342 para
andlise de biodiesel oriundo de gordura animal ou de misturas de matérias-primas

distintas, das quais uma corresponde ao 6leo de mamona.

Z A— Ahept . Chept -Vhept

Ahept Mam

TE = - 100 Equacio 1

Onde:
TE é o percentual de éster em relacdo a massa da amostra;
> A é a soma de todas as areas dos picos compreendidos de C14 a C24;
Anept € @ area do pico do padrdo hetadecanoato de metila;

Crept € @ concentrag@o da solugdo padrdo de hepta decanoato de metila

em mg/mL;

M.m € @ massa da amostra analisada.

O método EN ISO 14103 é aplicavel a quantificacdo de ésteres metilicos em
biodiesel cujas cadeias estejam compreendidas entre C14 a C24. Este método néo é
adequado para a quantificacdo de ésteres em biodiesel, em que haja um teor
significativo de alquil ésteres com cadeia carb6nica menor que C14. No éleo de
dendé, por exemplo, o acido laurico (C12:0) pode estar presente em até 1% da
massa do 6leo (SAMBANTHAMURTHI et al., 2000) e seu alquil éster correspondente
devera compor o biodiesel na mesma proporcao, apds a transesterificacao. Erros
muito mais expressivos sdo esperados na quantificacdo de ésteres em biodiesel de
babagu, cujo éleo apresenta composicdo aproximada de 5% de acido caprilico
(C8:0), 6% de acido caprico (C10:0), 44% de acido laurico (C12:0) e 17% de acido
miristico (C14:0), dentre outros acidos graxos (LIMA et al., 2007). Nas condi¢cdes de
analise do método EN ISO 141083, os alquil ésteres de cadeia curta C8 — C10 eluem
juntamente com o solvente (SCHOBER et al., 2006).

E importante ressaltar que o éleo de palma pode ser considerado estratégico
para o Programa Nacional de Biodiesel, pois o dendezeiro apresenta qualidades

desejaveis para o fornecimento de 6leo para a producao de biodiesel, tais como um
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maior rendimento em éleo por area plantada, com amplas possibilidades de cultivo
em larga escala, principalmente no Norte e Nordeste.

A dificuldade na quantificacdo de alquil ésteres de cadeia curta (C8 a C14) por
cromatografia a gas com detector FID estd relacionada com a quantidade de
carbonos ativos presentes na molécula. Compostos organicos tendem formar ions
quando pirolizados. No entanto, grupos funcionais como carbonila, alcool, halogénios
e aminas produzem pouco ou nenhum ion na chama (HOLLER et al., 2009). Como o
carbono da carboxila do éster ndo contribui para a resposta no FID, a quantidade
relativa de carbonos ativos diminui a medida que reduz a massa molar do éster,
resultando em respostas diferenciadas para cada éster (SCHREINER & HULAN,
2004). Frequentemente faz-se referéncia ao numero de carbono ativo como sendo o
namero total de carbonos na molécula do alquil éster menos 1, o carbono da
carboxila (SCHREINER e HULAN, 2004). Neste caso, diz-se que a deficiéncia de

carbono na molécula é 1.

Diante dos problemas relativos a deficiéncia de carbono, fatores de corregéo
denominados Fatores de Resposta Tedricos (FRTs) foram propostos por Ackman e
Sipos (1964), baseando-se na proporcionalidade da resposta do detector FID com o
percentual de carbono ativo nas moléculas de metil ésteres. Em seu trabalho, os
autores utilizaram 4 metil ésteres de acidos graxos: laureato de metila, miristato de
metila, palmitato de metila e estearato de metila. Inicialmente, foi calculada a
resposta relativa para cada metil éster, que € a razdo entre as massas de carbono
ativo e a respectiva massa molar. Os FRTs foram calculados normalizando o inverso
das respostas relativas pelo inverso da resposta relativa obtida para o estearato de

metila; logo, o FRT do estearato de metila sera igual a 1,000 (Equagéo 2).

MM, mCativ,
FRT — ester/ : ester Equa(;éo 2
MMestearato/mcatlvestearato

onde:
MMgsier € @ massa molar do éster em questao;
mCativesier € @ massa de carbono ativo na molécula do éster;
MMestearato € @ massa molar do estearato de metila;

mCativesiearato € @ Massa de carbono ativo na molécula do estearato de metila.
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Fatores de Resposta Experimentais (FREs) também foram determinados através
da razao da massa do éster pela area do pico correspondente, normalizado para
FRE do estearato de metila igual a 1,000. A concordancia entre os valores dos FRTs
e FREs (Tabela 2) levaram os autores a recomendarem o uso de FRTs para
correcdo das areas dos picos dos ésteres metilicos durante o célculo de suas
concentracdes (Equacdes 3 e 4). A presenca de insaturagdes na cadeia do metil
éster é pouco significante para os valores dos FRTs (ACKMAN e SIPOS, 1964).

Uma vez que os resultados de Ackman e Sipos foram obtidos usando colunas
empacotadas, Bannon e colaboradores (1986) propuseram um método de validagao
dos FRTs para metil ésteres de cadeias insaturadas, aplicado a colunas capilares.
Os autores justificaram a necessidade de alta precisdo e confiabilidade dos
resultados, tendo em vista as minimas alteragcdées nos valores dos FRTs promovidas
pelas duplas ligagbes e a possibilidade de oxidagdo dos ésteres insaturados durante
o0 preparo de suas misturas. Solugdes de padroes de metil ésteres saturados e
insaturados foram analisadas antes e depois de uma reagao de hidrogenacao. Além
do metil éster de cadeia insaturada, cada uma das solugdes dos padrdes era
composta de dois metil ésteres de cadeia saturada, sendo um deles um padrdo
interno e o segundo um metil éster de referéncia correspondente ao metil éster
insaturado a ser avaliado. As diferencas das massas dos metil éster de referéncia,
obtidas apds a hidrogenacao, foram utilizadas para o calculo dos FREs dos metil
ésteres insaturados, os quais apresentaram boa concordancia com os respectivos

FRTs, calculados conforme Ackman e Sipos (1964).

A,.FRT,

0)) = a3
C(%) > A, FRT,

100 Equacao 3

onde:

C(%) é a concentracao percentual do éster de interesse em relacdo aos demais

ésteres;
A, é a area do éster de interesse;
FRT, é o Fator de Resposta Tedrico do éster de interesse;

> A, .FRT, é a soma das areas corrigidas de todos os ésteres.
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Equacao 4

onde:
m, € a massa do éster de interesse;
A, é a area do éster de interesse;
FRT, é o Fator de Resposta Tedrico do éster de interesse;
mp € a massa do padréo interno;

A, é a area correspondente ao pico do padrgo interno.

Tabela 2 - Fatores de respostas teéricos e experimentais determinados por Ackman e Sipos

(1964)

Alquil ésteres N¢ de Carbono/insaturacoes FRTs FREs
Caprilato de metila c8:0 1,1928 --
Caprato de metila C10:0 1,1234 -
Laureato de metila C12:0 1,0771 1,077
Miristato de metila C14:0 1,0441 1,049
Palmitato de metila C16:0 1,0193 1,022
Estearato de metila C18:0 1,0000 1,000
Oleato de metila C18:1 0,9933 -
Linoleato de metila C18:2 0,9865 -
Linolenato de metila C18:3 0,9798 --
Behenato de metila C22:0 0,9720 --

Para metil ésteres com 3 a 8 atomos de carbono na cadeia da cabonila, FREs
apresentam valores significativamente diferente dos respectivos FRTs, indicando
uma deficiéncia de carbono maior que 1 (ULBERTH et al., 1999). Perdas durante a
preparacdao de amostras e solugdes de padrdes, devido a pronunciada volatilidade
destes ésteres, também contribuem para a discrepancia dos valores. Ulberth e
colaboradores (1999) compararam FRTs e FREs de metil, etil, propil e butil ésteres;
obtidos através de andlise por GC/FID com injecdo on-column. Conforme os
resultados, houve uma maior concordancia entre os valores de FRTs e FREs para
butil ésteres. Com base nestes resultados, os autores propuseram a conversao de
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acidos graxos livres e triacilgliceréis em butil ésteres (derivatizagdo), visando menor

erro de quantificacdo de acidos graxos em analises e caracterizacao de alimentos.

Para Schreiner e Hulan (2004), a convengao da normalizagdo dos FRTs para o
FRT do estearato de metila 1 faz com que os FRTs, obtidos a partir de diferentes
métodos de calculos, venham a convergir para o estearato de metila. Eles sugeriram
ainda que o carbono 1 da porcédo alcoxi do alquil éster também contribui para
reducao da resposta no FID. Com base nessas proposi¢des, os autores realizaram
experimentos comparando valores de FRTs e FREs obtidos através de analises GC
FID, em injecdes split e on-column, para metil ésteres com cadeia a partir de 12
atomos de carbono. Os FRTS foram nomalizados para FRT do heptadecano (C17Hze)
1. Os valores dos FRTs foram calculados tanto para a deficiéncia de carbono 1
(DC1) como para deficiéncia de carbono empirica de 1,5 (DC1,5). Metil ésteres
dicarboxilicos também foram estudados com o objetivo de avaliar o efeito da

carboxila sobre a deficiéncia de carbono.

De forma geral, tanto para os ésteres mono carboxilicos como para os
dicarboxilicos, os valores dos FRTs e FREs concordaram entre si quando os FRTs
foram calculados para DC1,5 e utilizado inje¢cdo on-column. Para Schreiner e Hulan
(2004), estes resultados corroboram a teoria de que o carbono C1 da pocao alcoxi do
éster também contribui para reducao da resposta FID, promovendo uma DC maior
que 1, mesmo para metil ésteres de cadeia longa. Os resultados para injecdo split
ndao foram satisfatérios tanto para DC1 como DC1,5, o que foi atribuido a
discriminacdo de componentes da solugdo padrdo no momento da injecdo. Os
indicativos de DC maior que 1, conforme foi apresentado pelos autores ja eram
esperados, tendo em vista terem utilizado um alcano (Ci7Hss), composto sem
deficiéncia de carbono, como padrao de normalizagdo que nao apresenta deficiéncia
de carbono. Quanto aos resultados obtidos para a injecdo split, esse vem a

corroborar com o efeito da discriminagdo de composto no injetor.

A quantificacao de alquil ésteres através do método EN ISO 14103, indicado pela
RANP 07/08, originalmente elaborado para obtencédo do teor de éster de C14:0 a
C24:0 em biodiesel de soja, colza e girassol, ndo prevé correcdes de resposta no FID
inerentes as deficiéncias de carbono. De fato, com base nos FRTs (Tabela 2), é
esperada uma diferenca de resposta no FID pouco expressiva para ésteres metilicos
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com cadeia da carboxila de C16 a C22, quando utilizada injegdo on-column.
Diferencas acentuadas poderdo ser observadas usando injecao do tipo split para
amostras de biodiesel, cuja composi¢cao apresenta uma variedade muita grande em
ésteres, similar a composicdo em acidos graxos dos 6leos e gorduras utilizados
como matéria-prima (Tabela 3). Essa mistura poderdo apresentar ésteres cujas
massas molares variam, por exemplo, de 186,29 g/mol para o decanoato de metila
(C10:0) a 354,61g/mol para o behenato de metila (C22:0), resultando numa mistura
de compostos com ampla faixa de volatilidade. Quando uma solugao de alquil
ésteres é introduzida num injetor split, em temperaturas que comumente variam de
200-250 °C, o solvente e os componentes de menor ponto de ebulicdo sdo os
primeiros a serem volatilizados. J& os compostos de alto ponto de ebulicdo sao
transferidos de forma incompleta para a coluna (BUSER at al., 2000; BAILEY, 2005).
Como consequéncia, uma parcela ndo representativa da amostra serd introduzida na
coluna cromatogréfica, resultando em picos com areas reduzidas para os compostos

menos volateis e, por conseguinte, em erros de quantificacao.
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Tabela 3 — Composicao de 6leos e gorduras

Composicao em termos de acidos graxos saturados (%4jrea)

Oleo C8:0 C10:0 C12:0 C14:0 C16:0 C17:0 C18:0 C20:0 C22:0 C24:0 Referéncia
Canola - - - 0,06 3,75 0,04 1,87 0,64 0,35 0,27
Milho (Brasil) - -- -- - 10,47 0,08 2,02 0,39 0,76 0,15
Milho (USA) - -- -- - 10,34 0,07 2,04 0,44 0,31 0,26
Palma (Malasia) 1,12 42,70 0,11 4,55 0,39 0,58 0,06 ZAMBIAZI et al., 2007
Girassol (Brasil) - -- -- 0,05 5,76 0,05 4,76 0,30 0,78 0,22
Soja (Brasil) 0,06 9,90 0,10 3,94 0,41 0,48 0,21
Soja (USA) - - - 0,06 9,63 0,11 4,38 0,35 0,67 0,24
Pinhao manso (Malasia) -- -- -- 0,1 14,2 0,1 7,0 0,2 -- -- AKBAR et al., 2009
Babagcu (Brasil) 5,0 6,0 44,0 17,0 8,0 -- 45 - - - LIMA et al., 2007
Sebo 1,52 22,39 0,53 12,81 0,20 <0,1 CANACKI, 2007

Composicao em termos de acidos graxos insaturados (%jrea)

Oleo C16:1 C17:1 C18:1 C18:2 C18:3 C20:1 C20:2 C22:1 C22:2 C24:1 Referéncia
Canola 0,21 -- 62,41 20,12 8,37 1,54 0,11 -- -- 0,26
Milho (Brasil) - 0,05 24,23 60,38 0,99 0,28 - -- -- 0,20
Milho (USA) - -- 25,54 59,27 1,07 0,37 0,09 -- -- 0,20
Palma (Malasia) -- 0,06 39,37 10,62 0,21 0,17 -- -- -- 0,06 ZAMBIAZI et al., 2007
Girassol (Brasil) - 0,06 15,26 71,17 0,45 0,22 0,09 -- - 0,39
Soja (Brasil) 0,08 0,08 21,35 56,02 7,15 0,22 - -- -- --
Soja (USA) 0,04 0,01 23,44 52,92 7,60 0,36 0,12 -- -- 0,07
Pinhao manso (Malasia) 0,7 -- 447 32,8 0,2 -- -- - -- - AKBAR et al., 2009
Babacu (Brasil) -- -- 14,0 2,0 - - -- - - - LIMA et al., 2007
Sebo 3,34 0,39 42,53 12,07 0,81 1,01 - -- -- -- CANACKI, 2007
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Além dos problemas associados a deficiéncia de carbono e a discriminagao de
massas, outro ponto importante que merece atencdo diz respeito ao padrao
heptadecanoato de metila, utilizado como referéncia na quantificagdo dos ésteres. O
acido heptadecandico, precursor do heptadecanoato de metila, apresenta numero
impar de carbono na cadeia, 0 que o torna um acido graxo raro, mais que pode estar
presente em alguns 6leos e gorduras (Tabela 3). A biossintese de acidos graxos
saturados exige uma molécula de inicial, geralmente acetil coenzima A (acetil-CoA),
e um extensor de cadeia, malonil-CoA. Moléculas sucessivas de malonil-CoA sao
adicionados a molécula inicial de aceti-CoA em uma seqléncia de reacdes
catalisadas por um complexo enzima multifuncional. Com &cidos graxos de cadeia
impar, a molécula de inicial pode ser propanil-CoA, mas estes também podem ser
produzidos a partir de componentes pares por alfa-oxidagédo. (AOCS, 2011). Acidos
graxos de cadeia impar foram identificados como constituintes minoritarios comuns,
sendo encontrados particularmente na gordura do leite, em bactérias e organismos
marinhos (VIANI & BRAZ-FILHO, 1995; HAYASHI & TAKAG, 1977)

Dependendo da sua concentracdo do heptadecanoato de metila, podera ocorrer
interferéncias na determinagdo dos ésteres metilicos pelo método EN ISO 14103.
Como consequéncia, o teor de ésteres no biodiesel sera subestimado (SCHOBER et
al., 2006), podendo vir a comprometer toda uma producdo quando os valores forem
comparados com o teor minimo estabelecido pela RANP 07/08 (96,5%massa)- Neste
contexto, Marques e colaboradores (2010) propuseram o uso do oleato de etila como
padrdo interno para determinacdo do teor de éster em biodiesel metilico de soja.
Segundo os autores, método proposto apresentou uma diferenca de 0,1% em
relacdo a quantificagdo na mesma amostra pelo método oficial. Como se tratou da
simples substituicdo do padrdo interno por outro com massa molar pouco maior, 0
efeito da deficiéncia de carbono continuam significativos para os ésteres mais leves.
Deste modo, o problema na determinacdo de ésteres com cadeia menor que 16

carbono néo foi resolvido.

Tendo em vista a opg¢ao do Governo Federal pela producao descentralizada e da
grande diversidade de matérias-primas, biodiesel de diferentes qualidades e
composicao serao produzidos. A adequacao do método EN ISO 14103 ou mesmo a
elaboragcdo de novos métodos cromatograficos € um fator de grande importancia
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para que sejam incluidos os alquil ésteres de cadeia curta, a exemplo do laurato de
metila. Deste modo, se garantira a aplicacdo do método analitico a andlise de
biodiesel oriundo de diferentes matérias-primas. Novos alquil ésteres de &acidos
graxos devem ser avaliados como padrdo, buscando reduzir custos e evitar erros
ocasionados pela sobreposicdo de picos. O objetivo deste trabalho € propor um
método analitico confidvel e de custos mais baixos, capaz de quantificar alquil
ésteres de cadeias carb6nica principal compreendida entre C12 a C24, contribuindo
assim com o Programa Brasileiro de Producéo e Uso do Biodiesel no que tange ao

controle de qualidade.

5. Objetivos

5.1 Objetivo geral

Propor fatores de correcdo para os efeitos da deficiéncia de carbono e de
discriminacdo de massas na determinacado de alquil ésteres em biodiesel metilico e
etilico por cromatografia a gas com injecao split e deteccdo com ionizacao de chama.

5.2 Objetivos especificos

e Identificar ésteres etilicos de baixo custo com potencial para uso como padrao
interno na determinagdo cromatografica do teor de ésteres em biodiesel

metilicos;

e |dentificar ésteres metilicos de baixo custo com potencial para uso como
padrao interno na determinacdo cromatografica do teor de ésteres em
biodiesel etilicos;

e Determinar os fatores de correcdo para os efeitos da deficiéncia de carbono e
discriminacdo de massas na analise dos principais alquil ésteres comumente

presentes em biodiesel;
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e Empregar amostras sintéticas para comparacao do método proposto com o
método EN ISO 14103;

e Determinar a sensibilidade, o limite de detec¢ao e o limite de quantificagéo do

método proposto;

e Avaliar o teor de ésteres em diferentes amostras de ésteres etilicos e metilicos
provenientes de diferentes matérias-primas, utilizando o método proposto,

comparando-o com o método padrdao EN ISO 14103;

e Avaliar a repetitividade do método proposto.

6. Materiais

6.1 Solucbes

As solucbes dos padrbes foram preparadas em heptano a partir de ésteres
metilicos e etilicos de acidos graxos de grau cromatografico, adquiridos de trés
diferentes fornecedores (Tabela 4). O heptano utilizado também possuia pureza de

grau cromatografico e foi adquirido da Sigma-Aldrich.

6.1.1 Solucbes-estoques de padrées de alquil ésteres

Foram preparadas em baldes volumétricos, um total de 22 solugbes estoque
de ésteres metilicos e etilicos (Tabela 4) com cadeia carbbénica de 6 a 24
atomos de carbono. Para minimizar alteragdes na concentragao das solucoes,
devido a evaporagcado do solvente durante a manipulagdo, cada solugao foi
prontamente fracionada para trés frascos com tampa rosqueavel e com selo
de teflon. Os frascos foram sendo utilizados a cada ensaio para o preparo de
solugdes trabalho de alquil ésteres. As solugbes foram mantidas sob
refrigeracdo, numa faixa de temperatura de 6 a 8°C, e utilizadas apenas apés

alcancarem a temperatura ambiente e depois de serem homogeneizadas.
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Tabela 4 — Solugdes-estoques de alquil ésteres

Padroes metilicos Fornecedor Conc. Padroes etilicos Fornecedor Conc.
Pureza (mg/mL) Pureza (mg/mL)
Hexanoato - 99,8% Fluka 20 Hexanoato - 99% Sigma-Aldrich 80
Octanoato - 99% Fluka 20 Octanoato - 99% Sigma-Aldrich 40
Laurato - 99,5% Sigma-Aldrich 20 Decanoato - 99% Sigma-Aldrich 80
Miristato - 99% Acros 20 Laurato — 99% Sigma-Aldrich 80
Palmitato - 99% Sigma-Aldrich 40 Miristato - 98% Acros 80
Estearato - 99% Sigma-Aldrich 20 Palmitato - 98% Acros 80
Oleato - 99% Sigma-Aldrich 20 Estearato - 99% Sigma-Aldrich 40
Linoleato - 98,5% Fluka 20 Oleato - 98% Sigma-Aldrich 40
Araquidato - 99,5% Fluka 20 Linoleato - 99% Sigma-Aldrich 20
Behenato - 99% Sigma-Aldrich 20 Behenato - 99% Sigma-Aldrich 20
Tetracosanoato — 99% Fluka 25
Heptadecanoato - 99%  Sigma-Aldrich 20

Conc. — Concentragao das solugdes-estoque

6.1.2 Solugbes trabalho de padrées de alquil ésteres

Solucdes trabalho foram preparadas diretamente nos vials, pela transferéncia
de aliquotas das solugbes estoques utilizando microseringas. Por fim, os
volumes nos vials foram completados para 2 mL com heptano. Para esta
solugdo, a area de cada pico no cromatograma é uma fungdo da massa do
respectivo éster adicionada no vial. O uso da relacao area/massa dos padroes
internos (C17:0-Me e outros indicados conforme a segao 7.1) possibilitam a
determinagcdo das massas dos demais ésteres, sem a necessidade de

precisao na aferigdo do volume final do vial.

6.1.3 Amostra sintética simulando as concentragdes de etil ésteres do
biodiesel de babacu:

A partir das solucdes-estoques de ésteres etilicos, foi preparada uma solugcao

com concentracoes dos ésteres proximas a de uma solucdo de biodiesel

etilico de babacu. Esta solucdo possui ésteres de massas molares

relativamente baixas (octanoato de etila, decanoato de etila, laurato de etila e

miristato de etila) como componentes principais.
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6.2 Amostras de alquil ésteres

Foram empregados quatro tipos diferentes de 6leos vegetais para o preparo das
amostras de alquil ésteres empregadas na simulacédo de analises de biodiesel. Os

6leos utilizados foram:

e Oleos de dendé com acidez de 5,1%, utilizado no preparo de ésteres metilicos e
etilicos de dendé;

e Oleo de soja degomado com acidez de 0,8%, utilizado para o preparo de
ésteres metilico de soja;

e Oleo de soja refinado com acidez de 0,5%, para o preparo de ésteres etilico de
soja;

e Oleo de pinhdo manso com acidez de 6,0%, utilizado no preparo de ésteres

metilico de pinhdo-manso.

Antes da reacao de transesterificagcao dos éleos de dendé e de pinhdo manso, foi
realizada uma etapa preliminar de esterificacdo dos acidos graxos livres para
reducdo da acidez. Com esse objetivo, foi utilizada uma razdo molar alcool:6leo de
5:1, temperatura de 82°C do meio reacional para esterificacéo etilica e 61°C para
esterificacdo metilica. O &acido sulfurico (H.SO,4) foi utilizado como catalisador,
estando presente numa proporcao de 0,9 % em relagcdo a massa do 6leo. O tempo
total da reacao de esterificacao foi de 40 min. Apds esse periodo foi possivel obter
uma acidez final dos 6leos entre 0,80 a 0,90 %, aceitavel para a transesterificacao
alcalina de 6leos e gorduras para a producao de biodiesel.

A transesterificagdo metilica foi conduzida com uma razao molar alcool/éleo de
6:1, massa de NaOH de 0,6% (utilizado como precursor do catalisador metdxido),
temperatura do meio reacional de 45°C e tempo de refluxo de 60 min. A
transesterificagédo etilica foi realizada a 72°C, uma razdo molar alcool:6leo de 10:1,
massa deor NaOH de 0,8% em relacdo a massa do 6leo e tempo de refluxo de 90
min. Tendo finalizado o periodo de reacéo, foi adicionado glicerina pura para acelerar
a separacgao do excesso de etanol. Logo apo6s a adi¢cdo da glicerina, o0 meio reacional
foi mantido em agitacdo por 30 segundos e, em sequéncia, foi realizada a

transferéncia para um funil de decantagdo, onde houve a imediata separacado das
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fases. Utilizou-se um tempo curto (30 s) para dispersdo da glicerina adicionada
visando minimizar o efeito de reversibilidade da reacéo.

Os alquil ésteres produzidos foram purificados através de lavagens exaustivas
com agua aquecida a 40 °C para remocao de residuo de alcool, glicerina, sabdes e
catalisador. As lavagens foram realizadas, em cada etapa, com uma massa de agua
correspondente a 10% da massa do meio reacional. Em seguida a amostra de
ésteres foi seca por destilagdo a vacuo.

6.3 Equipamento

O trabalho foi todo executado em um cromatografo a gas da Varian, modelo CP-
3800. O equipamento € equipado com injetor split/splittess CP-1177 (Figura 4) e
deteccao por FID. As injegdes das amostras foram realizadas através de um
amostrador automatico Varian, modelo 8400, programado para operar no modo de
inje¢cdo split. Todo o estudo foi realizado com uma coluna capilar com fase de
polietilenoglicol de 0,25 um de espessura, 30 metros de comprimento e didmetro
interno de 0,32 mm. O cromatdgrafo foi alimentado com gas hélio como gas de
arraste a uma vazao de 30 mL/min. Para alimentar o detector FID fora utilizado o gas
hidrogénio a 30 mL/min e ar sintético numa vazao de 300 mL/min. Foram utilizados
filtros de linha no ponto de entrada do gas de arraste no equipamento para remogao
de oxigénio e umidade.
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Figura 4 — Visao seccional do injetor split Varian CP 1177

Nut do injetor

Septo

Purga do septo

Purga da cabecga do septo
Anel de vedacgéo do liner
Gés carreador

Purga da valvula Split

10.

11.
12.
13.
14.

Corpo do injetor
Ponto de injegao
Liner com la de vidro

silanizada

Guia da coluna

Conector da coluna capilar
Ferruilha

Coluna capilar

32



7. Metodologia:

7.1 Identificagcdo de novos padrées internos

Diante das dificuldades verificadas para quantificacado dos ésteres em biodiesel,
através de GC-FID com injegdo do tipo split, o uso de FREs apresenta-se como
solugdo plausivel para problemas relativos a deficiéncia de carbono e a
discriminagdo de compostos mais pesados no momento da injecdo da amostra. Na
analise de biodiesel, no entanto, a quantidade de padrbes internos que seria
necessaria para uma mesma amostra, tornaria economicamente inviavel o
procedimento analitico.

Novos padrdes internos tém que possuir caracteristicas mais proximas possiveis
as apresentadas pelos analitos e seus picos ndo devem sobrepor aos picos
correspondentes aos componentes da amostra. Partindo destes principios, procurou-
se avaliar o emprego de ésteres etilicos como padrdes internos na quantificagéo de
metil ésteres, ao passo que o inverso também foi considerado, ou seja, metil ésteres
como padrdes internos na quantificagéo de etil ésteres em amostras de biodiesel.

A identificacdo de possiveis padrdes foi realizada através da sobreposicao de
cromatogramas de ésteres metilicos e etilicos de éleo de dendé, soja e pinhao
manso. Para obtencdo dos cromatogramas, aliquotas de 250 mg das amostras dos
alquil ésteres foram diluidas com 5 mL de heptano e injetadas no cromatografo. As
corridas cromatograficas foram realizadas sob as condigbes analiticas
recomendadas no método EN ISO 14103, utilizando-se uma coluna capilar com fase
de polietilenoglicol de 0,25 um de espessura, 30 metros de comprimento e diametro
interno de 0,32 mm. A analise transcorreu sob condi¢des isotérmicas de 200 °C, com
introducéo de 1 pL da solugdo da amostra no injetor operando numa temperatura de
250 °C, com uma razao split de 1:80. O gas hélio foi utilizado como gas de arraste,
com vazéo de 1,5 mL/min. O detector FID foi mantido a 250°C. Foram escolhidos
como padrdes 0s ésteres que nao apresentaram sobreposi¢cao de picos e com custos
acessiveis. Nestas mesmas condicbes, foi investigada a presenca do

heptadecanoato de metila nas amostras de alquil ésteres trabalhadas através da
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sobreposicdo do cromatograma do padrdo deste éster com os cromatogramas de
amostras de biodiesel.

Além da sobreposi¢édo dos picos, avaliou-se também as respostas de cada éster
frente a injecdo split e deteccdo FID pela determinagao dos fatores de respostas
experimentais (FREs). Com esse objetivo, foram preparadas trés solu¢cées com
mesma composicao em ésteres metilicos e etilicos, em um total de 22 ésteres, que
foram injetadas em duplicata. Alquil ésteres do acido hexandico (hexanoato de metila
e o0 hexanoato de etila) foram incluidos neste estudo a fim de avaliar a deteccao de
ésteres de cadeias carbbnicas curtas no FID.

De posse dos resultados, os FREs foram calculados como o reciproco das
respostas experimentais relativas normalizadas para o FRE do estearato de metila,
que foi estabelecido como igual a 1,000; conforme aplicagdo da Equacgédo 5,
considerando as massas dos ésteres presentes nas solugbes mistura e suas

respectivas areas nos cromatogramas.

me.Acig.0—
FRE = —=¢18:0-Me Equacdo 5
Ae-Mc1g.0-Me

onde:
FRE é o Fator de Resposta Experimental;
me € a massa do éster em questao;
Acisome € a area do pico do estearato de metila;
A, é a area do pico do éster em questao;

Mc1s0-Me € @ Massa de estearato de metila.

Nessa etapa do trabalho, optou-se por uma temperatura inicial mais baixa com o
objetivo de incluir ésteres com cadeias carbdnicas com 6, 8 e 10 carbonos. Sob
condicao isotérmica, estes ésteres eluiriam muito préximo ou junto com o solvente;
logo, a corrida cromatografica foi realizada com uma temperatura inicial do forno de
145°C, que foi mantida por 0,5 minutos, seguido de aquecimento a 5°C/min até a
temperatura de 210°C, que permaneceu por 22 min. Esta programacao da
temperatura foi baseada no trabalho desenvolvido por Schober e colaboradores
(2006) para quantificagao de metil ésteres em biodiesel de sebo bovino e de 6leos

vegetais. As amostras foram injetadas no cromatdgrafo num volume de 0,8 uL e com
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uma vazao split de 1:100. Hélio foi utilizado como gas de arraste, com vazao de 1,5
mL/min na coluna cromatografica. Tanto o injetor quanto o detector operaram numa

temperatura de 250°C.

7.2 Fatores de correcdo para injecao split

Os FRTs propostos por Ackman e Sipos (1964) sdo ainda empregados para
correcao do efeito da deficiéncia de carbonos na quantificacdo de metil éstres e,
conforme foi demonstrado por Schreiner e Hulan (2004), estes fatores sao aplicaveis
a injecdo on-column. A deficiéncia de carbono € um efeito inerente ao sistema de
deteccao FID, no entanto, a discriminacdo de compostos de alto ponto de ebulicéo
nos injetores split acaba afetando as concentragées dos ésteres. Desta forma, um
novo fator de corre¢do, aqui denominado de Fator de Resposta Split (FRS), é
proposto com base na razao entre a propor¢ao de carbonos ativos na molécula e a
resposta relativa split. Embora esses sejam fatores experimentais, tem-se como
objetivo obter fatores que apresentem uma correlagéo linear com as massas molares
dos ésteres, facilitando assim a previsdo dos FRS baseando-se apenas em poucos

padrdes internos. A sequéncia dos célculos estd demonstrada a seguir.

A fracdo de massa ativa molecular € dada pela equagéo:

. _ mCativg
Fracdo d@masssa ativa = ———— Equacio 6
MMg

onde:

mCatve é a massa de carbono ativo na molécula do éster que é obtida
multiplicando o n® de carbonos na molécula menos 1(que € o carbono
da carboxila) pela massa atémica do carbono (MA = 12,01078 g/mol);

MMEe é a massa molar do éster em analise.
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A resposta relativa para cada éster é calculada através da razao:

A
RBkposta rllativa = _£ Equacio 7
Mg

onde:
A € a area do pico do éster no cromatograma,;

me € a massa do éster na solucao analisada.

O Fator de Resposta Split (FRS) foi calculado como sendo a razdo entre os
valores reciprocos da resposta relativa e da fragcdo de massa ativa, normalizado para

o FRS do padrao interno, que foi considerado igual a 1,000. Logo, tem-se que:

MMP . mCatiVE Ap mg

FRS = Equacao 8

MME . mCatiVP AE mp

onde:

mCatvp € a massa de carbono ativo na molécula do éster utilizado
como padréo interno;

MMp € a massa molar do éster empregado como padrao interno;
MMe a massa molar do éster em andlise;
Ap é a area do pico do éster utilizado como padrao interno;

mp € a massa do éster padrdo na solugao analisada.

Na equacao 8, o valor de (MMp .mcane)/(MMEe .Mcawp) € O reciproco do valor do
FRT e (me.Ap)/(Ae.mp) € valor do FRE, ambos determinados para o éster em
questdo, levando-se em conta o padréao interno de normalizagdo. A partir destas

observacgdes, a equacao 8 pode ser reescrita como:

FRS = FRE E ao9
= TRT quagao
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De posse dos FRS, as massas dos ésteres podem ser obtidas por deducao da
equacao 4, conforme segue:

MMg.mCativp mp
MMP . mCatiVE Ap

mg = - Ag - FRS Equagio 10

Para os calculos dos FRS, foram aproveitados os resultados dos cromatogramas
das solucbes padroes de trabalho e as massas dos ésteres, empregados na
obtencao dos FREs (secao 7.1). As condi¢cbes analiticas, portanto, foram as mesmas
empregadas na secao anterior para avaliacao das respostas de cada éster frente a
injecao split e deteccao FID.

7.3 Previs&o e validacdo dos fatores de resposta split

Para a quantificacdo em biodiesel etilico, foi determinada a equagao da curva de
regressao das massas molares dos padroées C12:0-Me, C14:0-Me e C18:0-Me
versus os valores correspondentes de FRS, calculados através da Equacédo 8 com
normalizacao pelo C14:0-Me. Para determinacdo em biodiesel metilico, 0 mesmo foi
feito para os padrdes etilicos C12:0-Et, C14:0-Et e C18:1-Et, com normalizac¢édo pelo
C12:0-Et.

Aplicando os valores das massas molares nas equacgdes de regressdo, foram
obtidos os fatores de resposta split preditos (FRSpreditos) para os alquil ésteres em
estudo. Os erros de previsao (EP%) foram determinados por comparacao das
massas de ésteres adicionadas a solucao trabalho com as massas obtidas através
dos FRSprdios. Comparagdes foram realizadas também, com as massas
determinadas utilizando o heptadecanoato de metila como padréo interno.

Nesta parte do estudo a temperatura inicial do forno foi de 145°C, que foi
mantida por 0,5 minutos, seguido de aquecimento a 5°C/min até a temperatura de
210°C, que permaneceu por 22 min. Volumes de 0,8 puL das amostras foram
introduzidas no injetor a 250°C e a uma vazao split de 1:100. Hélio foi utilizado como
gas de arraste, com vazdo 1,5 mL/min na coluna cromatografica. O detector FID foi

operado na de temperatura de 250°C.
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7.3.1 Efeito da variacdo da vazao split e da temperatura do injetor

A analise de novas solucdes trabalho de ésteres metilicos e etilicos foram
empregadas, buscando investigar a influéncia da temperatura do injetor e da vazao
split na predicdo das massas dos ésteres através dos FRSpeditos. FOram avaliadas as
influéncias sobre a linearidade da curva Massa Molar x FRS, sobre a precisédo e a
exatidao dos resultados das massas preditas.

7.3.1.1 Influéncia da vazao split

Através da vazao split regula-se a quantidade da amostra introduzida na coluna
capilar. Quanto menor for a quantidade de amostra introduzida na coluna, maior sera
o Limite de Deteccao (LD) e o Limite de Quantificacdo (LQ) do método. Com o intuito
de nao prejudicar a sensibilidade do método, foi estabelecida a razao split minima de
1:100, conforme empregada nos estudos anteriores. Razdes split de 1:50 e 1:80
foram trabalhadas com o objetivo de avaliar a influéncia da amostragem da porcao
injetada, ou seja, da representatividade da fragdo inserida na coluna capilar. As
demais condicbes de andlise, como a programacdo de temperatura da coluna, a
vazao do gas na coluna e a temperatura do detector, foram mantidas constantes

conforme descrito na se¢ao anterior (segéo 7.3).

7.3.1.2 Influéncia da temperatura do injetor na determinagéo utilizando FRS

A temperatura do injetor deve ser selecionada de maneira a propiciar uma
vaporizacdo o mais homogénea possivel da solucdo da amostra. Temperaturas
baixas poderdo favorecer a condensacdo dos componentes mais pesados da
amostra, 0 que acarretara inevitavelmente emuma amostragem nao representativa.
Por outro lado, temperaturas elevadas poderao acarretar decomposicao térmica dos
constituintes da amostra. A temperatura do injetor também € limitada pela
temperatura maxima de operagdo da coluna. A coluna capilar utilizada nestes
experimentos, com fase de polietilenoglicol, suporta uma temperatura maxima de
260°C, sob condicoes isotérmicas de analise. Para comparagdo com os resultados
das injecOes split com injetor operando na temperatura de 250°C, foram realizadas
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novas analise nas temperaturas de 245°C e 260°C, com vazao split 1:100. O objetivo
desses experimentos foi identificar variagcdes na previsao das massa dos ésteres via
FRSpreditos quando a temperatura do injetor € variada. Para realizar comparagoes, as
demais condigbes analiticas foram mantidas constantes conforme o experimento

apresentado na secao 7.3.

7.3.2 - Sensibilidade, limite de deteccao e limite de quantificacao

A sensibilidade (S) foi determinada para cada éster como sendo a razéo entre
a area do pico pela massa injetada (S = area/massasster). O limite de detecgao (LD) e
o limite de quantificacéo (LQ) foram determinados com base na relagéo sinal/ruido. O
LD foi determinado como a menor concentracdo detectavel, capaz de fornecer um
sinal trés vezes maior que o sinal do ruido. A minima concentragdo quantificavel, ou
LQ, foi determinado como a concentragdo que fornece um sinal dez vezes maior que
o sinal do ruido (RIBANI, et al., 2004). O valor do sinal do ruido utilizado como
referéncia, foi calculado como a média dos sinais dos ruidos fornecidos pelo do
software do cromatégrafo para corridas completas de oito injecdes do solvente

heptano, nas mesmas condigfes analiticas estabelecidas para as analises.

7.3.3 Exatidao e Precisao

Para avaliacdo da exatidao, foram realizadas analises em uma amostra
sintética, simulando a concentracao esperada para o biodiesel etilico de babacu, e
amostras de alquil ésteres preparadas de 5 tipos diferentes de matéria-prima. Os
resultados foram confrontados com os obtidos pela comparacédo das areas dos picos
dos ésteres com a area do padrao C17:0-Me adicionado as amostras, conforme
preconizado pelo método EN ISO 14103. Para os amostras de ésteres metilicos,
foram utilizados como padroes C12:0-Et, C14:0-Et e C18:1-Et, empregados para
previsdo dos FRSpreditos. Para previsdo dos FRSpreditos N2 andlise de ésteres etilicos,
foram utilizados como padrées C12:0-Me, C14:0-Me e C18:0-Me. Neste caso, o
C17:0-Me também foi utilizado como padrao de comparagao.

Para aproximadamente 260 mg das amostras de alquil ésteres contidos num
vial, foram adicionados 50 mg de cada padrao de previsao split e 50 mg do padréao
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do padrao interno (C17:0-Me). Por fim, a mistura foi diluida com 5 mL de heptano e
homogeneizada.

Com base nas massas e nas areas dos picos dos padrdes de previsao, foram
calculados os FRS conforme a Equacédo 8. As equacdes das curvas de regressao
das massas molares dos padrdes versus os respectivos FRS calculados foram
determinadas e, com base nas equacgdes obtidas, foram realizadas as previsdées dos
FRS para os demais ésteres (FRSpreditos) @ partir de suas massas molares. As areas
dos picos dos ésteres da amostra foram aplicadas a Equacgao 10, juntamente com os
respectivos FRSpreditos, para o calculo das massas. As percentagem de cada éster foi
calculada com base na razdo entre a massa prevista e a massa da amostra

Dentre os possiveis isdmeros passiveis de serem encontrados nos Oleos e
gorduras, o vacenato (C18:1 cis-11) é o mais proeminente, eluindo geminado e logo
apds o pico correspondente a mistura dos isémeros oleato (C18:1 cis-9) e alaidato
(C18:1 trans-9). Estes tiveram as areas somadas, sendo portanto calculados como
oleato.

Para avaliar a precisdo dos resultados dos teores de ésteres em biodiesel
utilizando FRSpreditos, foram realizadas 6 repeticoes da analise para amostras de
ésteres metilicos e etilicos de dendé. Foi escolhido dendé por este apresentar os
acidos graxos laurico (C12:0) e miristico (C14:0) em sua composicdo, componentes

que ndo estdo comumente presentes em 6leos como o da soja e do pinhao manso.

Tanto a amostra sintética como as amostras dos alquil ésteres foram
analisadas nas seguintes condi¢gdes cromatogréaficas: condicao isotérmica de 145°C
por 0,5 min, seguida de aquecimento a 5°C/min até a temperatura de 210°C, que
permaneceu por 22 min. Volumes de 0,8 puL das amostras foram introduzidas a
250°C e com uma vazao split de 1:100. Hélio foi utilizado como gés de arraste, com
vazao de 1,5 mL/min na coluna cromatografica. Foi utilizado detector FID, operado
na de temperatura de 250°C.
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8. Resultados e Discussao
8.1 Identificacdo de novos padrées internos

A identificagdo de possiveis padroes foi realizada através da sobreposicao de
cromatogramas de ésteres metilicos e etilicos de éleo de dendé, soja e pinhao
manso (Jatrophas curcas) (Figuras 5 a 7). Em colunas capilares com fase de
polietilenoglicol, os ésteres etilicos eluem logo apés o seu éster metilico
correspondente, com excegdo do estearato de etila e do oleato de etila, que eluem
apds o oleato de metila. Analisando detalhadamente os cromatogramas na regiao
compreendida entre C12:0 a C18:3, verificou-se sobreposi¢cdes entre os picos do
palmitoleato de metila (C16:1 — Me) com palmitato de etila (C16:0 — Et) e
sobreposicao do estearato de etila (C18:0 — Et) com o oleato de metila (C18:1 — Me)
e 0 seu isbmero 11(Z)-octadecenoato de metila, ou vacenato de metila. Levando-se
em consideragdo apenas as sobreposi¢cdes dos picos, tanto o palmitato de etila
quanto o estearato de etila ndo poderao, portanto, serem empregados como padrdes
internos na analise de biodiesel metilico. O oleato de metila, consequentemente,
também nao poderd servir como padrédo para andlise de biodiesel etilico. Uma
sobreposicao parcial foi observada entre os picos do gadoleato de metila (C20:1 —
Me) e araquidato de etila (C20:0 — Et), excluindo-os também como padrdes em
potencial.

Para os demais ésteres foram identificadas resolucdes satisfatérias dos picos,
logo, permaneceram no processo de investigacdo de padrdes. Como se pode
verificar nas Figuras 5 a 7, os alquil ésteres com mais de 18 atomos de carbono na
cadeia sao menos freqiientes devido a pouca ocorréncia dos seus respectivos acidos
graxos nos Oleos e gorduras geralmente empregados na producado de biodiesel
(Tabela 3). E de se esperar, portanto, o alto custo desses padrdes em virtude da
dificuldade de seu isolamento e purificagdo. Na Tabela 5 sdo apresentados precos
de diversos alquil ésteres, dentre eles dois ésteres com numero impar de atomos de
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carbono na cadeia. A titulo de comparacao, foram estimados também os precos para
cada 50 mg de padrdo, que € a massa do padrdo interno heptadecanoato de metila,
adicionada por amostra de biodiesel a ser analisado pelo método EN ISO 14103. Os
célculos foram realizados considerando uma densidade aproximada de 0,9 g/mL para os
ésteres comercializados.

Embora também apresentem custos elevados, os alquil ésteres de acidos graxos
com numero impar de carbono na cadeia sao atraentes do ponto de vista analitico. Estes
ésteres apresentam caracteristicas moleculares semelhantes aos analitos e sédo de
pouca ocorréncia (VIANNI e BRAZ-FILHO, 1995). Conforme pesquisadores listados na
Tabela 3, resultados de andlises comprovam a presenca de pequenas quantidades do
acido heptadecandico (acido margarico) em 6leos e gorduras. Quantidades significativas
do acido heptadecanoico em sebo bovino (1 a 3%) foram encontradas por Noci e
colaboradores (2007), tendo sido observadas também por Schober e colaboradores em
2006.

Neste trabalho, a presenca do heptadecanoato de metila também foi constatada nas
amostras de biodiesel de dendé, soja e pinhdo manso usados neste trabalho (Figura 8).
A identificacao foi realizada através da sobreposicao de cromatogramas de amostras de
biodiesel com um cromatograma do padréo de heptadecanoato de metila, todos obtidos

sob as mesmas condi¢des cromatogréficas.
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Tabela 5 — Custos de metil e etil ésteres utilizados como padrdes cromatograficos*

Padroes Representacao Densidade Pureza Embalagem Preco (R$) R$/g R$/50 mg
Hexanoato de metila C6:0 — Me 0,885 g/mL a 25 °C = 99% 100g 381,00 3,81 0,19
Hexanoato de etila C6:0 — Et 0,869 g/mL a 25 °C 2 99% 100 mL 103,00 1,14 0,06
Octanoato de metila C8:0 — Me 0,877 g/mL a 20 °C 2 99% 100 mL 622,00 6,91 0,35
Octanoato de etila C8:0 - Et 0,867 g/mL a 20 °C 2 99% 100 g 101,00 1,01 0,05
Decanoato de metila C10:0 — Me 0,871 g/mL a 20 °C 2 99% 1009 186,00 1,86 0,09
Decanoato de etila C10:0 - Et 0,862 g/mL a 25 °C > 99% 100mL 103,00 1,14 0,06
Laureato de metila C12:0 -Me 0,869 g/mL a 20 °C = 99% 5mL 237,00 52,67 2,63
Laureato de etila C12:0 -Et 0,862 g/mL a 20 °C > 99% 500mL 421,00 0,94 0,05
Miristato de metila C14:0 — Me 0,855 g/mL a 25 °C = 99% 1g 186,00 186,00 9,30
Miristato de etila C14:0-Et 0,86 g/mL a 25 °C 99% 100mL 288,00 3,20 0,16
Pentadecanoato de metila C15:0 — Me 0,862 g/mL a 25 °C 2 99% 19 313,00 313,00 15,65
Pentadecanoato de etila C15:0-Et 0,86 g/mL a 25 °C 2 99% 0,1 77,00 770,00 38,50
Palmitato de metila C16:0 — Me 0,852 g/mL a 25 °C 2 99% 19 144,00 144,00 7,20
Palmitato de etila C16:0 - Et 0,857 g/mL a 25 °C > 99% 59 149,00 29,80 1,49
Heptadecanoato de metila C17:0 — Me n 1g 474,00 474,00 23,70
Estearato de metila C18:0 - Me n > 99% 19 151,00 151,00 7,55
Oleato de metila C18:1 — Me 0,874 g/mLa20C = 99% 19 150,00 150,00 7,50
Estearato de etila C18:0-Et n 2 99% 59 275,00 55,00 2,75
Oleato de etila C18:1 — Et 0,87g/mLa25C 98% 59 196,00 39,20 1,96
linoleato de metila C18:2 - Me 0,889 g/mL a 25°C 2 99% 19 154,00 154,00 7,70
linoleato de etila C18:2 - Et 0,876 g/mL a 25°C 2 99% 19 195,00 195,00 9,75
Araquidato de metila C20:0 — Me n 2 99% 19 336,00 336,00 16,80
Araquidato de etila C22:0 - Et n > 99% 19 274,00 274,00 13,70
Behenato de metila C22:0 - Me n > 99% 19 179,00 179,00 8,95
Behenato de etila C22:0 - Et n n n n n n
Tetracosanoato de metila C24:0 — Me n 2 99% 100 mg 149,00 1.490,00 74,50
Tetracosanoato de etila C24:0 - Et n n n n n n

*SIGMA-ALDRICH, Disponivel em www.sigmaaldrich.com, Acesso em 12 de fevereiro, 2010. n — dado nao fornecido



1

’
1
\

\

0.0 125

~
w»

Minutos

ol @
= = EQ = .
1001 ol e L N 3 ® ® Padro
ez Sf|e : = =
% oYl oglo 1 g | & Amostra
L] 7.5 ' o] | O
s ® 2 0 \ 9
5 =3 \
) o
50+ S . e %
3 @
® @
> = =8
25+ =1 @ S (a)
’ \ \0_) =1 g
I3
' \ L AR
'
0.0 bt e 7
N ’/
16
2s 50 s hon has
Minutos
15
o
= 2 gé 2| @ -
! ' i|= = @ = Padrdo
ol 2| 2hl & = - = -—
2| ©Bls| « N = = =
Ol o O Rl= = ==} — —

10 o (&) (8] o & O Amostra
£ 1 o [
B L) N DN /2 G YA

@ - :
= a ® ) o °
5 s= |2 e b=
& v 1 ;
e % S - (b)
OF et A 25 &
o 5 A U & ™
e \ [8] o
] 1
VIR Lk A A
0

w

3

o
o

o o @ |lea
== =122 I
. . o
oo o < || a ™
15 w | ~| oo |58 |lan g a ; «— Padrao
] 215 2 IEE ) =
OOl O] lollc % = . =0
') S Sl R
\ mostra
2 104 4 S —
s
2 ®
=
=
=4 Ay
5] @ 3 © @ ( )
2 e = 2= C
o) A o« & o—
=1 \ =l =S
=y ' o 03
\ 1
o ) | l_._A A
\\‘_’/
2 T T T T
25 5.0 75 10.0 125 iinutos

Figura 8 — Identificacdo da presenca de heptadecanoato de metila (pico em azul) em
amostras de biodiesel metilicos de dendé, soja e pinhdao manso. (a)
Biodiesel de dendé, (b) Biodiesel de soja e (c) Biodiesel de pinhdo manso

47



Com base nas consideragdes acima, foram identificados possiveis padrbes
internos para determinacdo do teor de ésteres em biodiesel (Tabela 6). Esteres

poliinsaturados n&o foram considerados devido a sua alta suscetibilidade & oxidagéo.

Tabela 6 — Padrdes internos com potencial para analise de biodiesel

Biodiesel Possiveis padroes
Laurato de etila
Biodiesel metilico Miristato de etila

Oleato de etila
Laurato de metila
Miristato de metila
Palmitato de metila
Estearato de metila

Biodiesel etilico

As respostas de cada éster frente a injecdo split e detecgao FID foram avaliadas
através da determinacéo dos fatores de respostas experimentais (FREs), calculados
pela Equagao 5 com base nos cromatogramas das solugoes trabalho de ésteres. As
solugdes foram injetadas em duplicata e os resultados estdo apresentados na Figura
9 e na Tabela 7. A resolucao dos picos dos ésteres metilicos e etilicos com 6, 8 e 18
atomos de carbono na cadeia da carboxila estdo detalhadas na Figura 9. Na Tabela
7 é apresentada para cada éster o valor da resolugédo (Rg) do pico em relagdo ao
constituinte imediato na sequéncia do cromatograma. Os valores de Rg obtidos para
os ésteres confirmam uma excelente resolugéo dos seus picos, uma vez que valores
de Re maiores que 1,5 indicam uma separagdo completa entre dois componentes
(HOLLER et al., 2009). Os calculos de Rg foram realizados conforme a equagao:

R — 2[(trz) — (tr1)]
ET w4+ w,

Equacao 11

Onde: Re é a resolucao entre picos consecutivos
Ir1 € 0 tempo de retencdo do componente 1
fr> € 0 tempo de retencdo do componente 2
W/ € a largura da base do pico 1
W, é a largura da base do pico 2
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Os valores obtidos para os FREs (Tabela 7) mostram que as maiores variancias
das respostas sao obtidas para os ésteres mais leves com numero de carbono de C6
a C12 e de C22 a C24. Para os ésteres mais leves, a diferenga entre as resposta é
explicada pela deficiéncia de carbono na molécula, enquanto que para os ésteres
mais pesados, esta se deve a discriminagdo no momento da injecéo. Foi identificado
como excecao o laureato de etila, que apresenta uma deficiéncia de carbono menor
que seu congénere metilico, e apresenta um FRE préximo a 1 como os demais
ésteres com cadeia da carboxila de C14 a C18. Mais precisamente, a média dos
fatores de C12:0-Et a C18:2—Me (Tabela 7) é 1,0004, com coeficiente de variacao
(CV%) de 1,6. Contribuiram para o aumento do desvio o heptadecanoato de metila
(C17:0-Me ) e o oleato de metila (C18:1-Me), cujos valores de FREs foram,
respectivamente, 1,0234 e 1,0268. A uma primeira andlise, a determinacdo para
esse grupo de ésteres (C12:0-Et a C18:2-Me, com exce¢ao do C17:0-Me e do C18:1-
Me) pode ser realizada sem correcao da resposta (areas); no entanto, 0 mesmo nao
podera ser realizado para os demais ésteres sem perda apreciavel da exatidao dos
resultados.

6:0- Me
Ce:0-Et

1
v-_‘__|{./3.

C10.0- Et

0
C80-Me

C8:0-Et

C10:0- Et

e

C18:0- Me

(b)

C12:0- Et

C12:0

C14:0- Me

0-Me
0-Et

C22.0-Me
> 40 - Me

0.0 1~

T T T TC T
1 15 20 25 0
° N “ ¥ Minutos

Figura 9 - Cromatograma de padroes de ésteres metilicos e etilicos: (a) Detalhe da
regido de C8 a C10 (b) Detalhe da regiao de C18:0-Me a C18:2 -Et
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Tabela 7 — Obtencéo de FREs para padrdes de ésteres metilicos e etilicos com normalizagao pelo C18:0-Me

Solucao 1 Solucao 2 Solucéo 3

Padroes (;f:') (Ws) Re (mg) Aqea Arzez FREs Al:lea Arzeg FREs Aqea Arzga FREs nf?dﬁo s CV%
c6:0-Me 1,971 000 - 203 | 11619 11505 1,4608 | 11931 11602 1,4626 | 11656 11772 1,4224 | 1,4486 0,0227 1,6
C6:0—Et 2,024 0,00 401 2,01 | 12499 12353 1,3451 | 12854 12340 1,3518 | 12365 12478 11,3273 | 1,3414 0,0126 0,9
Cc8:0-Me 2,328 091 7,3 205 | 13858 13774 1,2339 | 14472 13824 1,2277 | 13703 13832 1,2215 | 1,2277 10,0062 0,5
C8:0—-Et 2441 094 495 2,02 | 14349 14273 1,1709 | 15097 14350 1,1596 | 14330 14480 1,1476 | 1,1594 0,0117 1,0
C10.0—-Et 3,323 1,20 54,3 2,00 15451 15408 1,0766 | 16117 15354 1,0756 | 15275 15398 1,0685 | 1,0736 0,0044 0,4
C12.0-Me 4563 1,54 13,9 1,99 15665 15537 1,0597 | 16126 15701 1,0586 | 15657 15723 1,0395 | 1,0526 0,0114 1,1
C12:0 —Et 4932 1,64 622 2,00 16721 16556 0,9956 | 17405 16476 0,9964 | 16435 16575 0,9901 | 0,9941 0,0034 0,3
C140-Me 6,833 2,03 14,3 2,08 | 17681 17750 0,9725 | 18443 17447 0,9784 | 17349 17581 0,9732 | 0,9747 0,0032 0,3
C14.0-Et 7,325 2,10 63,4 2,00 16833 16713 0,9914 | 17297 16655 0,9980 | 16439 16611 0,9927 | 0,9940 0,0035 0,4
C16:0—-Me 9,701 240 13,4 2,10 17415 17693 0,9914 | 18267 17594 0,9890 | 17465 17633 0,9784 | 0,9863 0,0069 0,7
C16:0—Et 10,242 2,46 242 2,00 | 16688 17111 10,9820 | 17769 16597 0,9842 | 16451 16595 0,9908 | 0,9857 0,0046 0,5
C17.0-Me 11,245 252 36,8 2,01 | 16318 16665 1,0110 | 17557 16063 1,0113 | 16043 16193 1,0205 | 1,0143 0,0054 0,5
C18:0-Me 12,809 258 7,4 2,13 | 17525 17797 1,0000 | 18708 17297 1,0000 | 17346 17501 1,0000 | 1,0000 0,0000 0,0
Ci181-Me 13,128 256 4,9 2,00 | 16021 16275 1,0305 | 17379 15943 1,0182 | 15957 16123 1,0234 | 1,0240 0,0061 0,6
C180-Et 13,346 2,73 6,5 2,01 | 16153 16743 1,0134 | 17406 16349 1,0062 | 16293 16450 1,0042 | 1,0079 0,0048 0,5
C181-Et 13645 2,76 49 2,01 | 16342 16689 1,0093 | 17575 16312 1,0027 | 16297 16372 1,0067 | 1,0063 0,0033 0,3
Cc18:2-Me 13,875 2,82 114 2,13 17517 18044 0,9948 | 18472 17381 1,0054 | 17349 17530 1,0005 | 1,0002 0,0053 0,5
C182-Et 14,440 3,13 33,9 2,16 | 17809 17911 1,0033 | 18750 17465 1,0086 | 17368 17523 1,0133 | 1,0084 0,0050 0,5
C20:0-Me 16,460 4,02 66,5 2,05 | 16276 16361 1,0431 | 16845 16164 1,0509 | 15998 16203 1,0430 | 1,0457 0,0045 0,4
C22.0-Me 22,377 6,66 10,5 2,01 15330 15158 11,0933 | 16301 15488 1,0684 | 15543 15683 1,0530 | 1,0715 0,0203 1,9
C22.0-Et 23,638 7,82 52,9 2,05 16176 16491 1,0401 | 17133 16195 11,0389 | 16280 16444 1,0243 | 1,0344 0,0088 0,8
C24:0-Me 32,643 12,6 40,1 2,01 | 14565 15876 1,0982 | 16775 14542 11,0890 | 15262 15430 1,0729 | 1,0867 10,0128 1,2

TR — Tempo de Retencdo. W — Largura da base do pico. Rg — Resolugdo. mp — Massa de éster s — Desvio padrao. CV(%) — Coeficiente de variancia.
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A partir de 20 atomos de carbono na cadeia, os FRTs tem seus valores
reduzidos suavemente, enquanto que os FREs apresentam uma tendéncia de
crescimento em funcdo da necessidade de correcdo devida a discriminacao dos
ésteres mais pesados (Figura 10). Os valores dos desvios padroes também indicam
uma maior variagao dos valores dos FREs para os ésteres mais leves (C6 a C12) e

mais pesados (C20 a C24), que sao os mais afetados pela injecao split.
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S8 C5°303%35555358808

Alquil ésteres

Figura 10 — Variagdo dos FRTs e FREs com o aumento da cadeia carbdnica da carboxila

nos alquil ésteres

Os FREs foram comparados com os respectivos FRTs com base nos valores de
tcalculado © tiabelado (Tabela 8). Tanto os FREs quanto os FRTs utilizados na
comparagao foram calculados com normalizagdo pelo estearato de metila. Para a
analise realizada em triplicata (n=3) o valor de tipelado € igual a 4,303 a 95% de
confianga. Os valores de tcacuiado foram obtidos conforme a Equacédo 12. Os valores
sao significativamente diferentes, a um nivel de confianga de 95%, quando tcaiculado >
tiavelado (HARRIS, 2008).

|FRE — FRT|

Lealculado = S : \/ﬁ Equacao 12

Onde: t.aouiadgo € 0 valor do fsyeent calculado para a diferenca entre FRE e o FRT;
FREsdic € @ média dos valores dos Fatores de Resposta Experimentais;
FRT é o Fator de Resposta Tebrico;
s € 0 desvio padrdo das medidas do FRE;

n é o numero de replicatas para obtencdo do FRE¢gio-
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No conjunto dos 22 ésteres analisados, apenas o C8:0-Et, o C12:0-Me e o

C17:0-Me apresentaram diferencas nao significativas entre os valores de FREs e os

respectivos FRTs. J4 os demais ésteres apresentaram diferencas significativas e,

nestes casos, ndo se podem garantir resultados confiaveis se as areas dos picos

forem corrigidas apenas pelo FRT.

Tabela 8 — Comparacao entre os FRESs, obtidos através da injecao split, e os FRT

Padroes ;gﬁo s x-ts'n X+ts'n| FRT tcacuiado FREI,f .;RT
C6:0 —Me 1,4486  0,0227 1,3922 1,5050 1,3083 10,698 S
C6:0 — Et 1,3414  0,0126 1,310 1,3728 | 1,2423 13578 S
C8:0-Me 12277 00062  1,2124 1,2430 | 1,1928 9795 S
C8:0 — Et 1,1594  0,0117  1,1304 1,1883 | 1,1542 767 NS
C10:0 - Et 1,0736  0,0044 1,0626 1,0845 1,0981 9,643 S
C12:0-Me  1,0526 00114  1,0243 1,0808 | 1,0771 3734 NS
C12:0-Et 09941 0,0034  0,9856 1,0026 | 1,0593 32986 S
C14.0-Me 0,9747 0,0032 0,9668 0,9826 1,0441 37,794 S
C14:0 - Et 0,9940  0,0035 0,9852 1,0028 1,0308 18,056 S
C16:0—Me 09863 0,0069  0,9690 1,0035 | 1,0193 8240 S
C16:0 - Et 0,9857  0,0046 0,9743 0,9970 1,0091 8,865 S
C17.0-Me 1,0143  0,0054 1,0008 1,0277 1,0091 1,654 NS
C18:0—Me  1,0000 0,0000  1,0000 1,0000 | 1,0000 -
C18:1—Me 1,0240  0,0061 1,0088 1,0393 | 0,9933 g 663 S
C18:0 — Et 1,0079  0,0048 0,9960 1,0199 0,9919 5,784 S
C18:1 — Et 1,0063  0,0033 0,9980 1,0145 0,9855 10,856 S
C18:2—Me 1,0002 0,0053  0,9870 1,0134 | 0,9865 4,479 S
C18:2—Et  1,0084 0,0050  0,9959 1,0208 | 0,9791 10,095 S
C20:0-Me 1,0457  0,0045 1,0344 1,0569 0,9846 23386 S
C22.0-Me 1,0715 0,0203 1,0210 1,1220 0,9720 8,483 S
C22:0-Et  1,0344 00088  1,0126 1,0562 | 0,9665 13407 S
C24:.0-Me 1,0867 0,0128 1,0549 1,1184 0,9615 16,966 S

s — Desvio padrao.

* Diferencga entre FRE e FRT, calculada a um nivel de 95% de confianga

Classificagao: S — diferencga significativa; NS — diferenca nao significativa.
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8.2 Fatores de correcdo para injegdo split

Os valores dos FRTs e do FREs podem ser facilmente obtidos utilizando uma
planilha de calculo. Aplicando os valores das massas e areas dos ésteres da Tabela
7 e as respectivas massas molares e massas ativas de carbono a Equacgao 8, foram
obtidos para cada éster os FRS. Conforme mencionado (Tabela 5), para o calculo
dos FRS fora selecionados como padrdes para os biodiesel etilicos o laureato de
metila (C12:0-Met), o miristato de metila (C14:0-Met), o palmitato de metila (C16:0-
Met) e o estearato de metila. Para as amostras de biodiesel metilicos, foram
avaliados como padrées de normalizacao o laureato de etila (C12:0-Et), o miristato
de etila (C14:0-Et) e o oleato de etila (C18:1-Et).

Os FRS (Tabelas 9 e 10) apresentaram coeficientes de variancia superiores
aos registrados para os FRE (Tabela 7). Os maiores desvios foram percebidos para
os ésteres situados nas extremidades da sequéncia analisada (ésteres leves e
pesados), efeito esse creditado ao fato de se tratarem dos componentes da mistura
que mais sao afetados pela injecéo split, conforme discutidos anteriormente.
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Tabela 9 — Calculo de FRSs, tendo ésteres metilicos como referéncia de normalizacao

FRSC12:0 -ve = 1,0000

FRSC14:0 -ve = 1,0000

F|:{SCH:‘»:O -me = 1,0000

F|:{3018:0 -me = 1,0000

R mdlio 5 OV maio S O | miie 5 O+ mae 5 O
C6:0 — Me 1,1261  0,0055 0,5 1,1859  0,0193 1,6 1,1442 0,0135 1,2 1,1072 0,0253 2,3
C6:0 — Et 1,0984  0,0064 0,6 1,1566 0,0114 1,0 1,1159  0,0107 1,0 1,0798 0,0183 1,7
C8:0 — Me 1,0471  0,0091 0,9 1,1025 0,0080 0,7 1,0638 0,0083 0,8 1,0293 0,0135 1,3
C8:0 — Et 1,0218  0,0091 0,9 1,0760 0,0111 1,0 1,0382  0,0090 0,9 1,0045 0,0143 1,4
C10:0 — Et 0,9945 0,0093 0,9 1,0472  0,0055 0,5 1,0104 0,0074 0,7 0,9776 0,0114 1,2
C12:0 Me 1,0000 0,0000 0,0 1,0467 0,0143 1,4 1,0160 0,0094 0,9 0,9831 0,0202 2,1
C12:0 —Et 0,9575 0,0107 1,1 1,0052  0,0055 0,6 0,9728 0,0101 1,0 0,9412 0,0107 1,1
C14:0-Me | 0,9498 0,0130 1,4 1,0000 0,0000 0,0 0,9649 0,0090 0,9 0,9336 0,0082 0,9
C14:0 - Et 0,9809 0,0100 1,0 1,0328 0,0069 0,7 0,9966 0,0097 1,0 0,9643 0,0145 1,5
C16:0—-Me | 0,9843 0,0090 0,9 1,0364 0,0097 0,9 1,0000 0,0000 0,0 0,9676 0,0139 1,4
C16:0 — Et 0,9939 0,0215 2,2 1,0463 0,0100 1,0 1,0096 0,0147 1,5 0,9768 0,0059 0,6
C17:0 — Me 1,0320 0,0267 2,6 1,0768 0,0145 1,3 1,0483 0,0205 2,0 1,0141 0,0062 0,6
C18:0 — Me 1,0175 0,0207 2,0 1,0712  0,0093 0,9 1,0336 0,0148 1,4 1,0000 0,0000 0,0
C18:1 —Me 1,0378 0,0234 2,3 1,0917  0,0152 1,4 1,05642 0,0163 1,5 1,0200 0,0117 1,1
C18:0 — Et 1,0504 0,0239 2,3 1,1013 0,0158 1,4 1,0671 0,0186 1,7 1,0323 0,0117 1,1
C18:1 — Et 1,0389  0,0211 2,0 1,0938 0,0113 1,0 1,0554 0,0144 1,4 1,0211 0,0040 0,4
C18:2 - Me 1,0316  0,0202 2,0 1,0861  0,0094 0,9 1,0480 0,0128 1,2 1,0139 0,0087 0,9
C18:2 — Et 1,0479 0,0210 2,0 1,1032  0,0078 0,7 1,0645 0,0162 1,5 1,0299 0,0061 0,6
C20:0 — Me 1,0804 0,0118 1,1 1,1375 0,0053 0,5 1,0976  0,0079 0,7 1,0620 0,0137 1,3
C22:0 — Me 1,1214  0,0147 1,3 1,1809  0,0221 1,9 1,1393 0,0173 1,5 1,1024 0,0230 2,1
C22:0 - Et 1,0889 0,0142 1,3 1,1465 0,0101 0,9 1,1062  0,0069 0,6 1,0703 0,0112 1,0
C24:0 — Me 1,1504  0,0545 4,7 1,2110  0,0480 4,0 1,1685 0,0471 4,0 1,1303 0,0364 3,2

s — Desvio padrao. CV(%) — Coeficiente de variancia.
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Tabela 10 — Calculo de FRSs,

normalizacao

tendo ésteres etilicos como

referéncia de

Padroes

FRSC12:0 .et =1,0000

I:F‘Scm:o .et =1,0000

FRSC18:1 e =1,0000

FRS

FRS

FRS

médio S CVe | médio S CVe | médio S CVe

C6:0 — Me 1,1798 0,0164 1,4 1,1482 0,0156 1,4 1,0843 0,0252 2,3
C6:0—Et | 1,1454 0,0140 1,2 1,1198 0,0082 0,7 1,0658 0,0333 3,1
C8:0 — Me 1,0968 0,0046 0,4 1,0675 0,0069 0,6 1,0080 0,0134 1,3
C8:0 — Et 1,0704 0,0075 0,7 1,0418 0,0113 1,1 0,9838 0,0139 1,4
C10:0 — Et 1,0418 0,0033 0,3 1,0139 0,0057 0,6 0,9574 0,0117 1,2
C12:0 —-Me 1,0413 0,0117 1,1 1,0195 0,0103 1,0 0,9629 0,0199 2,1
C12:0 —-Et 1,0000 0,0000 0,0 0,9762 0,0062 0,6 0,9218 0,0116 1,3
C14:0 — Me 0,9949 0,0055 0,5 0,9682 0,0065 0,7 0,9143 0,0095 1,0
C14:0—Et | 1,0275 0,0066 0,6 1,0000 0,0000 0,0 0,9444 0,0151 16
C16:0-Me | 1,0311 0,0108 1,0 1,0035  0,0099 1,0 0,9476 0,0131 14
C16:0 — Et 1,0410 0,0143 1,4 1,0131 0,0151 1,5 0,9566 0,0058 0,6
C17:0-Me | 1,0713 0,0176 1,6 1,0520  0,0204 1,9 0,9932 0,0071 0,7
C18:0-Me | 1,0657 00121 1,1 1,0372  0,0155 1,5 0,9794 0,0038 0,4
C18:1—Me | 1,0830 0,0164 1,5 1,0540  0,0180 1,7 0,9952 0,0070 0,7
C18:0—Et | 1,0988 0,0156 1,4 1,0747  0,0201 1,9 1,0147 0,0052 0,5
C18:1—Et | 1,0907 00137 1,3 1,0591  0,0168 1,6 1,0000 0,0000 0,0
C18:2—Me | 1,0806 0,0148 1,4 1,0516  0,0146 1,4 0,9930 0,0093 0,9
C18:2 — Et 1,0976 0,0110 1,0 1,0682 0,0130 1,2 1,0086 0,0082 0,8
C20:0-Me | 1,1317 0,0082 0,7 1,1014 0,0047 0,4 1,0401 0,0143 1,4
C22:0-Me | 1,1748 0,0176 1,5 1,1433  0,0214 1,9 1,0797 0,0219 2,0
C22:0-Et | 1,406 0,0119 1,0 1,1101  0,0141 1,3 1,0482 0,0108 1,0
C24:0 — Me 1,2049 0,0508 4.2 1,1728  0,0540 4,6 1,1069 0,0352 3,2

s — Desvio padrdo. CV(%) — Coeficiente de variancia.

O grafico apresentado na Figura 11 demonstra os comportamentos da

distribuicdo dos valores de FRS e FRE em fungdo das massas molares. Para esta

andlise, o grafico foi elaborado com base nos dados das Tabelas 7 e 9 e tanto os

FRSs quanto os FREs foram calculados considerando o estearato de metila como

padrao de normalizacdo, conforme foi proposto por Ackman e Sipos (1964) para o

célculo dos FRT. Ambas as curvas apresentam um formato de “V”, delineado em

funcdo do comportamento diferenciado dos ésteres durante a injecao split. A porcao

negativa das curvas refere-se aos ésteres cujas determinacées no FID sofrem

significativa influéncia da deficiéncia de carbono. Nas porcdes positivas das curvas
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estdo os ésteres que sdao menos afetados pela deficiéncia de carbono, efeito esse
que vai sendo minimizado a medida que aumenta a massa molar e que, nesta
mesma sequéncia, vai sendo gradualmente aumentado o efeito da discriminagéo
durante a injecéo split. A fronteira entre estes dois comportamentos € ocupada pelos
ésteres miristato de metila e laurato de etila, que estdo no ponto de inflexdo das
curvas. Conforme demonstrado na Equacao 9, os FRSs sao obtidos pela razao entre
os FREs e os FRTs, explicando os valores menores dos FRSs frente aos FREs na
secao de inclinacdo negativa da curva. Como a partir do miristato de metila os
valores de FRE estdo mais préximos aos de FRT, os valores de FRS se aproximam
de FRE na parte positiva das curvas, havendo uma maior diferenca para o behenato
de metila e o tetracosonoato de metila.
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’ r o ¢0° * FRE
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[ ° 4
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0,9000 -

0,8000-""I""I""I""I""I
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Massas Molares (g/mol)

Figura 11 — Distribuicdo dos FRS e dos FREs em fungcdo das massas molares dos

ésteres metilicos e etilicos

A partir dos dados das Tabelas 9 e 10, novos graficos das massas molares
versus FRS foram elaborados, considerando agora outros padrdoes de normalizacao
(Figuras 12a, 12b, 12c, 12d, 13a, 13b, 13c e 13d). Em todas essas figuras percebem-
se 0 mesmo comportamento descritos acima. Dentre esses, esta o posicionamento

do miristato de metila e do laurato de etila nos pontos de inflexdo das curvas.
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Diferentemente das curvas dos FREs, verifica-se ainda que ambas sec¢bes das
curvas de FRS apresentam, em médulo, o mesmo valor de inclinacdo. Com base
nessa observagao, propds-se linearizar a curva substituindo os valores de FRS da
porcdo de inclinagdo negativa da curva pelos seus respectivos reciprocos (FRS™).
Esta estratégia deu origem aos graficos das Figuras 12a’', 12b’, 12¢’, 12d’, 13a’, 13b’,
13c’ e 13d’. Como se pode observar, os melhores resultados de linearizagdo foram
alcancados para as curvas obtidas empregando normalizacdo pelo miristato de
metila e pelo laurato de etila (Figuras 12b' e 13a’). Por estar no vértice da curva
(Figura 11), o miristato de metila e o laurtato de etila representam o ponto onde a
deficiéncia de carbono deixa de ser preponderante. Matematicamente, ambos os
pontos participam das duas retas que compdem a curva. Assim sendo, as
normalizagdes pelo miristato de metila e pelo laurtato de etila permitiram uma melhor
colinearidade dos pontos. Aplicando esses dois ésteres como padrdes de
normalizacao, foi possivel obter retas que demonstram uma correlacdo linear entre
as massas molares dos ésteres metilicos e etilicos analisados e 0s seus respectivos
FRS™ (para ésteres com cadeia carbdnica menor que 14) e FRS (para ésteres com
cadeia carbdnica maior e igual a 14).

Com o objetivo de avaliar a aplicacdo de padrdes de ésteres metilicos para a
determinacao de ésteres em biodiesel etilico, como também o emprego de ésteres
etilicos para quantificagdo de ésteres em biodiesel metilico, foram elaboradas curvas
de correlacado separadas para ésteres etilicos (Figuras 14a) e para ésteres metilicos
(Figuras 15a). Na Figurai14b, os FRS foram correlacionados com as respectivas
massas dos ésteres etilicos, estando na presentes os padrdes C12:0-Me, C14:0-Me
(padrdo de normalizacao) e C18:0-Me. O mesmo foi feito para os ésteres metilicos,
utilizando como padrées C12:0-Et (padrdao de normalizacédo), C14:0-Et e C18:1-Et
(Figura 15b). Como se pode verificar, ndo ha variagdes significativas nas equacoes
das retas e nos coeficientes de determinacéo (r?) quando os ésteres estdo ou nio na
presenca de seus respectivos padroes. Com base nos resultados, os valores dos
FRS dos padrbes de ésteres metilicos, obtidos conforme a Equagédo 8, seréo
empregados para predicao dos FRS dos ésteres etilicos. O mesmo sera avaliado
para os padrbes de ésteres etilicos para previsdo dos FRS para ésteres dos ésteres

metilicos.
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Figura 12 — Correlagdo entre massas molares dos ésteres e os FRSs calculados com
normalizagdo por ésteres metilicos: (a) Massa molar x FRS Normalizado pelo C12:0-Me, (a’)
Curva (a) linearizada, (b) Massa molar x FRS Normalizado pelo C14:0-Me, (b’) Curva (b)
linearizada, (c) Massa molar x FRS Normalizado pelo C16:0-Me, (¢’) Curva (c) linearizada, (d)

Massa molar x FRS Normalizado pelo C18:0-Me, (d’) Curva (d) linearizada.
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Figura 13 - Correlacdo entre massas molares dos ésteres e os FRSs calculados com

normalizagao por ésteres etilicos: (a) Massa molar x FRS Normalizado pelo C12:0-Et. (a’) Curva (a)

linearizada, (b) Massa molar x FRS Normalizado pelo C14:0-Et, (b’) Curva (b) linearizada, (c) Massa molar

x FRS Normalizado pelo C18:1-Et. (d’) Curva (d) linearizada

59



y =0,001250x+0,700659

1,000 £ Yy=0,001238x+0,705667 1,2000

“ F RZ=0,978648 " i R?=0,977662

L2 1,1000 S 1,1000

1] F 55 F

= 1,0000 = 11,0000 -

[+F] n (1] n

= C = C

= 0,9000 + = 0,9000 +

@ F * -k r *

L 0,8000 (a) L 0,8000 | (b)
0,7000: a | 0,7000 | ey

100,00 200,00 300,00 400,00 100,00 200,00 300,00 400,00

Massa molar {g.mol1) Massa molar {g.mol!)

Figura 14 — Correlagdo entre as massas molares dos ésteres etilicos e os FRS™ e FRS obtidos
para uma razéo split de 1:100: (a) Massas molares dos ésteres etilicos versus os FRS™ e FRS,

com normalizagdo pelo C14:0-Me, (b) Massas molares dos ésteres etilicos versus os FRS™' e
FRS, na presenca dos padroes C12:0-Me, C14:0-Me C18:0-Me, com normalizagao pelo C14:0-

Me.
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Figura 15 — Correlacdo entre as massas molares dos ésteres metilicos e os FRS™" e FRS numa
razdo split de 1:100: (a) Massas molares dos ésteres metilicos versus os FRS' e FRS.
Normalizagdo pelo C12:0-Et, (b) Massas molares dos ésteres metilicos versus os FRS™ e FRS,
na presenga dos padrées C12:0-Et, C14:0-Et C18:1-Et, com normalizacao pelo C12:0-Et
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8.3 Previséao e validacdo dos fatores de resposta split

Foi determinada a equagédo da curva de regressdo das massas molares dos
padroes C12:0-Me, C14:0-Me e C18:0-Me (para fins de quantificacado em biodiesel
etilico) versus os valores correspondentes de FRS, calculados através da Equacéao 8,
com base nos valores das areas dos picos e das massas dos ésteres apresentados
na Tabela 7 e normalizacao pelo C14:0-Me (Tabela 11). O mesmo foi feito para os
padroes etilicos C12:0-Et, C14:0-Et e C18:1-Et (para fins de quantificacdo em
biodiesel metilico) com normalizagao pelo C12:0-Et. Conforme foi discutido na segao
anterior, foram utilizados os valores de FRS™ para o C12:0-Me e para o C12:0-Et de

forma obter a linearizacao da curva.

Tabela 11 - Curvas de regressdo das massas molares dos alquil ésteres versus
FRSs obtidas para vazao split de 1:100

Solucao 1 Solucao 2 Solucao 3

Massa Molar FRS FRS FRS
Laurato de metila 214,34 0,9468* 0,9536* 0,9659*
Miristato de metila 242,40 1,0000 1,0000 1,0000
Normalizagdo Estearato de metila 298,50 1,0736 1,0673 1,0728
pelo C14:0-Me Coeficiente angular 0,001479 0,001329  0,001274
Coeficiente linear 0,6345 0,6723 0,6921
R? 0,9905 0,9929 0,9998
Laurato de etila 228,37 1,0000* 1,0000* 1,0000*
Miristato de etila 256,42 1,0232 1,0292 1,0302
Normalizacdo Oleato de etila 310,51 1,0923 1,0843 1,0954
pelo C12:0-Et  Coeficiente angular 0,001145 0,001025 0,001167
Coeficiente linear 0,7351 0,7661 0,7325
R? 0,9903 0,9999 0,9993

* Inverso do FRS (FRS™)

Os FRS preditos (FRSpreditos), Obtidos tanto pela normalizacao pelo C14:0-Me
quanto pelo C12:0-Et, apresentaram boa concordancia entre os valores das
replicatas, como se pode observar através dos coeficientes de variancia (Tabela 12 e
13, respectivamente). Os FRSpregios Médios também foram avaliados calculando-se
os Erros de Previsdao (EP%) com relacdo aos seus congéneres, determinados

através da Equacao 8. Os valores dos EP% com normalizagdo pelo C14:0-Me nao
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excederam 2%, ao passo que, para os obtidos através da normalizagéao pelo C12:0-
Et, foram observadas as maiores diferencas para as substancias que ocupam as
extremidades do conjunto experimental de alquil ésteres, ordenadas pelas massas
molares. Excetuando o C6:0-Me e o C6:0-Et, a média dos EP% mantive-se proximo
a 1%, alcangado portanto uma boa aproximacdo dos FRS calculados pela Equagéo
8.
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Tabela 12 — Fatores split preditos obtidos com uma vazao split de 1:100 e com normalizagéo pelo C14:0-Me

FRS preditos Comparacéo

Massas Solucéo 1 Solucao 2 Solucéo 3
Esteres Molares FRS FRS FR F,RS S cv Determfnlzt?os com EP

(g/mol) Linearizados FRS Linearizados FRS Lineariidos FRS | Medias (%) | base na Equacéo 8 (%)
C6:0 - Me 130,18 0,8270" 1,2092 0,8454* 1,1829 0,8580" 1,1655 | 1,1859 0,0220 1,9 1,1859 0,0
C6:0 - Et 144,21 0,8604~ 1,1623 0,8640* 1,1574 0,8759* 1,1417 | 1,1538 0,0107 0,9 1,1566 0,2
C8:0 - Me 158,24 0,9005* 1,1105 0,8827* 1,1329 0,8937* 1,1189 | 1,1208 10,0113 1,0 1,1025 1,7
C8:0 - Et 172,26 0,9182* 1,0891 0,9013* 1,1095 0,9116* 1,0970 | 1,0985 0,0103 0,9 1,0760 2,1
C10:0 - Et 200,32 0,9502* 1,0524 0,9386* 1,0654 0,9473* 1,0556 | 1,0578 0,0068 0,6 1,0472 1,0
C12:0 -Me 214,34 0,9468* 1,0562 0,9572* 1,0447 0,9652* 1,0360 | 1,0456 0,0101 1,0 1,0467 0,1
C12:0 -Et 228,37 0,9911* 1,0090 0,9759* 1,0247 0,9831* 1,0172 | 1,0170 0,0079 0,8 1,0052 1,2
C14:0 - Me 242 4 1,0000 1,0000 0,9945 0,9945 1,0010 1,0010 | 0,9985 10,0035 0,3 1,0000 0,2
C14:0 - Et 256,42 1,0324 1,0324 1,0132 1,0132 1,0188 1,0188 | 1,0215 0,0099 1,0 1,0328 1,1
C16:0-Me 270,45 1,0443 1,0443 1,0318 1,0318 1,0367 1,0367 | 1,0376 0,0063 0,6 1,0364 0,1
C16:0 - Et 284,48 1,0448 1,0448 1,0505 1,0505 1,0546 1,0546 | 1,0499 0,0049 0,5 1,0463 0,3
C17:0-Me 284,48 1,0757 1,0757 1,0505 1,0505 1,0546 1,0546 | 1,0602 10,0135 1,3 1,0768 1,5
C18:0 - Me 298,5 1,0736 1,0736 1,0691 1,0691 1,0724 1,0724 | 1,0717 0,0023 0,2 1,0712 0,0
C18:1-Me 296,49 1,0969 1,0969 1,0664 1,0664 1,0699 1,0699 | 1,0777 10,0167 1,5 1,0917 1,3
C18:0 - Et 312,53 1,1138 1,1138 1,0878 1,0878 1,0903 1,0903 | 1,0973 10,0143 1,3 1,1013 0,4
C18:1 - Et 310,51 1,0996 1,0996 1,0851 1,0851 1,0877 1,0877 | 1,0908 0,0077 0,7 1,0938 0,3
C18:2-Me 294,47 1,0827 1,0827 1,0638 1,0638 1,0673 1,0673 | 1,0712 0,0100 0,9 1,0861 1,4
C18:2 - Et 308,5 1,1000 1,1000 1,0824 1,0824 1,0852 1,0852 | 1,0892 0,0095 0,9 1,1032 1,3
C20:0- Me 326,56 1,1373 1,1373 1,1064 1,1064 1,1082 1,1082 | 1,1173 0,0174 1,6 1,1375 1,8
C22:0-Me 354,61 1,2075 1,2075 1,1437 1,1437 1,1439 1,1439 | 1,1650 0,0368 3,2 1,1809 1,3
C22:0 - Et 368,64 1,1554 1,1554 1,1623 1,1623 1,1618 1,1618 | 1,1598 0,0039 0,3 1,1465 1,2
C24:0-Me 382,66 1,2265 1,2265 1,1810 1,1810 1,1796 1,1796 | 1,1957 0,0267 2,2 1,2110 1,3

* Inverso do FRS (FRS™)

CV(%) — Coeficiente de variancia. EP(%) — Erro de previsao. s — Desvio padrao.
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Tabela 13 — Fatores split preditos obtidos com uma vazao split de 1:100 e com normalizagéo pelo C12:0-Et

FRS preditos Comparacéo

Massas Solucéo 1 Solucao 2 Solucéo 3
Esteres Molares FRS FRS FR F,RS S cv Determfnlzt?os com EP

(g/mol) Linearizados FRS Linearizados FRS Lineariidos FRS | Medias (%) | base na Equacéo 8 (%)
C6:0 - Me 130,18 0,8841* 1,1311 0,8995* 1,1117 0,8844~ 1,1307 | 1,1245 10,0111 1,0 1,1798 4,7
C6:0 - Et 144,21 0,9001~ 1,1109 0,9139* 1,0942 0,9008* 1,1101 | 1,1051 0,0094 0,9 1,1454 3,5
C8:0 - Me 158,24 0,9162* 1,0915 0,9283* 1,0773 0,9172* 1,0903 | 1,0864 0,0079 0,7 1,0968 1,0
C8:0 - Et 172,26 0,9322* 1,0727 0,9426* 1,0608 0,9335* 1,0712 | 1,0682 0,0065 0,6 1,0704 0,2
C10:0 - Et 200,32 0,9644* 1,0370 0,9714* 1,0294 0,9663* 1,0349 | 1,0338 0,0039 0,4 1,0418 0,8
C12:0 -Me 214,34 0,9804* 1,0200 0,9858* 1,0144 0,9826* 1,0177 | 1,0174 0,0028 0,3 1,0413 2,3
C12:0 -Et 228,37 0,9965* 1,0035 1,0002* 0,9998 0,9990" 1,0010 | 1,0015 0,0019 0,2 1,0000 0,1
C14:0 - Me 242 4 1,0125 1,0125 1,0145 1,0145 1,0154 1,0154 | 1,0142 0,0015 0,1 0,9949 1,9
C14:0 - Et 256,42 1,0286 1,0286 1,0289 1,0289 1,0317 1,0317 | 1,0297 0,0017 0,2 1,0275 0,2
C16:0-Me 270,45 1,0446 1,0446 1,0433 1,0433 1,0481 1,0481 | 1,0454 0,0025 0,2 1,0311 1,4
C16:0 - Et 284,48 1,0607 1,0607 1,0577 1,0577 1,0645 1,0645 | 1,0610 0,0034 0,3 1,0410 1,9
C17:0-Me 284,48 1,0607 1,0607 1,0577 1,0577 1,0645 1,0645 | 1,0610 0,0034 0,3 1,0713 1,0
C18:0 - Me 298,5 1,0767 1,0767 1,0721 1,0721 1,0808 1,0808 | 1,0765 0,0044 0,4 1,0657 1,0
C18:1-Me 296,49 1,0744 1,0744 1,0700 1,0700 1,0785 1,0785 | 1,0743 0,0043 0,4 1,0830 0,8
C18:0 - Et 312,53 1,0928 1,0928 1,0864 1,0864 1,0972 1,0972 | 1,0922 0,0054 0,5 1,0988 0,6
C18:1 - Et 310,51 1,0905 1,0905 1,0844 1,0844 1,0949 1,0949 | 1,0899 0,0053 0,5 1,0907 0,1
C18:2-Me 294,47 1,0721 1,0721 1,0679 1,0679 1,0761 1,0761 | 1,0721 0,0041 0,4 1,0806 0,8
C18:2 - Et 308,5 1,0882 1,0882 1,0823 1,0823 1,0925 1,0925 | 1,0877 0,0051 0,5 1,0976 0,9
C20:0- Me 326,56 1,1089 1,1089 1,1008 1,1008 1,1136 1,1136 | 1,1078 0,0065 0,6 1,1317 2,1
C22:0-Me 354,61 1,1410 1,1410 1,1296 1,1296 1,1463 1,1463 | 1,1390 0,0086 0,8 1,1748 3,0
C22:0 - Et 368,64 1,1570 1,1570 1,1440 1,1440 1,1627 1,1627 | 1,1546 0,0096 0,8 1,1406 1,2
C24:0-Me 382,66 1,1731 1,1731 1,1583 1,1583 1,1791 1,1791 | 1,1702 0,0107 0,9 1,2049 29

* Inverso do FRS (FRS™)

CV(%) — Coeficiente de variancia. EP(%) — Erro de previsao. s — Desvio padrao.
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Os FRSpredgitos foram avaliados quanto a capacidade de previsdo das massas
na solugdo de mistura de ésteres. Com esse fim, aplicou-se 0s FRSpredios Médios
(Tabelas 12 e 13) na Equacao 10 para obtengcédo das massas preditas dos ésteres. A
equacao foi alimentada com as massas e as areas dos aquil ésteres da Tabela 7. Os
valores das massas meédias preditas foram comparados com 0s correspondentes
valores das massas adicionadas (Tabelas 14 e 15). As massas dos ésteres foram
obtidas também pela comparagdo com a area do C17:0-Me, utilizado como padréao
interno na determinacdo pelo método EN ISO 14103 (Tabelas 16). Tanto a
normalizacao pelo C14:0-Me quanto pelo C12:0-Et propiciaram valores precisos das
massas preditas, conforme pode-se avaliar através dos coeficientes de variancia
(Tabelas 14 e 15). A determinacdo com normalizacédo pelo C12:0-ET e a previséao
das massas através da comparacdo com o C17:0-Me (Tabela 16) apresentaram
comportamento semelhante dos desvios, com maiores valores para os ésteres mais
leves e mais pesados do conjunto estudado, sendo estes os mais afetados pela
injecao split.

Quando comparadas as massas preditas com as massas adicionadas,
constata-se uma melhor performance para as determinagbes empregando o0s
FRSpredios SObre as determinagdes pelo C17:0-Me. Os erros de previsdo entre as
massas preditas e as massas adicionadas, com normalizacao pelo C14:0-Me, nao
foram maiores que 3%. A normalizacao pelo C12:0-Et obteve desempenho idéntico,
com excecdao das determinacées das massas do C6:0-Me e do C6:0-Et, que
apresentaram diferengas de 4,7 e 4,0 %, respectivamente. Estes ésteres, no entanto,
n&o sdo comuns no biodiesel.

Devido a diferenca de resposta no FID, ja eram esperados valores elevados
das diferengcas percentuais das massas para 0s primeiros ésteres, quando
quantificadas pelo C17:0-Me (Tabela 17). Comparando com a determinagcao usando
0S FRSpreditos, Verifica-se também uma tendéncia de erro de previsdo maiores para 0s
ésteres mais pesados quando determinados pelo C17:0-Me. Essa tendéncia é
explicada pela discriminagdo das massas na injegao split. A correlagao linear entre
as massas molares dos ésteres e os FRS permitiu corrigir os efeitos da deficiéncia
de carbono e da discriminagdo das massas nos injetores split, resultando em

melhores resultados para determinac¢do via FRSpreditos-
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Tabela 14 — Previsdo das massas de alquil ésteres utilizando 0s FRSpreditos Obtidos com uma vazao split de 1:100 e com

normalizacao pelo C14:0-Me

Soluc¢ao 1 Solucao 2 Solucao 3 Massa
Esteres hl(l;ssa Area Massa | .., Massa | ;. Massa media cv IC EP
)] média prevista média prevista média prevista | prevista s (%) (%) (%)
(mg) (mg) (mg) (mg)

C6:0 - Me 2,03 | 11562 2,05 11767 2,02 11714 2,03 2,03 0,02 0,9 0,04 0,0
C6:0 - Et 2,01 | 12426 2,04 12597 2,01 12422 2,00 2,02 0,02 1,1 0,05 0,3
C8:0 - Me 2,05 13816 2,13 14148 2,12 13768 2,09 2,11 0,02 0,9 0,05 2,9
C8:0 - Et 2,02 14311 2,08 14724 2,09 14405 2,08 2,08 0,01 0,3 0,02 3,2
C10:0 - Et 2,00 | 15430 2,04 15736 2,04 15337 2,02 2,03 0,01 0,5 0,03 1,7
C12.0-Me 1,99 | 15601 1,98 15914 1,98 15690 1,99 1,99 0,01 0,3 0,01 0,3
C12:0 -Et 2,00 | 16639 2,03 16941 2,04 16505 2,02 2,03 0,01 0,3 0,02 1,8
C14:0-Me 2,08 17716 2,06 17945 2,06 17465 2,08 2,07 0,01 0,4 0,02 0,4
C14:0 - Et 2,00 16773 1,97 16976 1,96 16525 1,97 1,97 0,01 0,3 0,01 1,7
C16:0-Me 2,10 17554 2,08 17931 2,09 17549 2,11 2,09 0,02 0,8 0,04 0,2
C16:0 - Et 2,00 | 16900 2,02 17183 2,02 16523 2,00 2,01 0,01 0,5 0,02 0,7
C17.0-Me 2,01 | 16492 1,97 16810 1,97 16118 1,95 1,97 0,01 0,6 0,03 2,1
C18:0-Me 2,13 | 17661 2,13 18003 2,13 17424 2,13 2,13 0,00 0,1 0,01 0,1
C18:1-Me 2,00 16148 1,93 16661 1,95 16040 1,94 1,94 0,01 0,6 0,03 3,1
C18:0 - Et 2,01 16448 2,01 16878 2,02 16372 2,01 2,01 0,01 0,2 0,01 0,3
C18:1 - Et 2,01 16516 2,00 16944 2,01 16335 1,99 2,00 0,01 0,4 0,02 0,4
C18:2-Me 2,13 | 17781 2,11 17927 2,08 17440 2,09 2,09 0,01 0,5 0,03 1,7
C18:2 - Et 2,16 | 17860 2,14 18108 2,13 17446 2,11 2,12 0,02 0,7 0,04 1,5
C20:0-Me 2,05 | 16319 2,01 16505 1,99 16101 2,00 2,00 0,01 0,6 0,03 2,4
C22:0-Me 2,01 15244 1,93 15895 1,96 15613 1,98 1,95 0,02 1,3 0,06 2,7
C22:0 - Et 2,05 16334 2,09 16664 2,07 16362 2,09 2,08 0,01 0,5 0,02 1,9
C24:0-Me 2,01 15221 1,97 15659 1,97 15346 1,98 1,97 0,01 0,3 0,02 1,8

mp —Massas de Padrdes. s — Desvio padrao. CV(%) — Coeficiente de variancia. EP(%) — Erro de previséo. IC - Intervalo de confianga
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Tabela 15 — Previsdo das massas dos alquil ésteres utilizando os FRSpreditos Obtidos com uma vazao split de 1:100 e com

normalizacao pelo C12:0-Et

Massa Soluc¢ao 1 Solucao 2 Solucao 3 Massa
. , ] ] média

(mg) | média PITTN media PUTE | media PIETSE T ) (%) B (%)
C6:0 - Me 2,03 | 11562 1,94 11767 1,90 11714 1,98 1,94 0,04 1,9 0,09 4,7
C6:0 - Et 2,01 | 12426 1,94 12597 1,90 12422 1,95 1,93 0,03 1,4 0,07 4,0
C8:0 - Me 2,05 13816 2,04 14148 2,02 13768 2,04 2,03 0,01 0,6 0,03 1,0
C8:0 - Et 2,02 | 14311 2,01 14724 2,00 14405 2,03 2,01 0,02 0,8 0,04 0,2
C10:0 - Et 2,00 | 15430 1,99 15736 1,98 15337 1,99 1,99 0,01 0,3 0,02 0,8
C12:0 -Me 1,99 | 15601 1,94 15914 1,93 15690 1,96 1,95 0,02 0,8 0,04 2,3
C12:0 -Et 2,00 | 16639 2,00 16941 1,99 16505 2,00 2,00 0,00 0,2 0,01 0,1
C14.0-Me 2,08 | 17716 2,12 17945 2,11 17465 2,11 2,12 0,00 0,2 0,01 1,9
C14:0 - Et 2,00 16773 2,01 16976 2,00 16525 2,01 2,01 0,01 0,3 0,01 0,2
C16:0-Me 2,10 | 17554 2,12 17931 2,12 17549 2,14 2,12 0,01 0,6 0,03 1,4
C16:0 - Et 2,00 | 16900 2,05 17183 2,04 16523 2,03 2,04 0,01 0,6 0,03 1,9
C17:0-Me 2,01 | 16492 2,00 16810 1,99 16118 1,98 1,99 0,01 0,6 0,03 0,9
C18:0-Me 2,13 | 17661 2,15 18003 2,15 17424 2,15 2,15 0,00 0,2 0,01 1,0
C18:1 - Me 2,00 16148 1,95 16661 1,97 16040 1,96 1,96 0,01 0,5 0,02 2,2
C18:0 - Et 2,01 16448 2,02 16878 2,02 16372 2,03 2,02 0,01 0,4 0,02 0,9
C18:1 - Et 2,01 16516 2,01 16944 2,01 16335 2,01 2,01 0,00 0,1 0,00 0,1
Ci18:2-Me 2,13 | 17781 2,13 17927 2,10 17440 2,11 2,11 0,01 0,7 0,04 0,8
C18:2 - Et 2,16 | 17860 2,15 18108 2,13 17446 2,13 2,14 0,01 0,6 0,03 0,9
C20:0-Me 2,05 | 16319 2,02 16505 1,99 16101 2,01 2,01 0,02 0,8 0,04 2,1
C22:0 - Me 2,01 15244 1,91 15895 1,94 15613 1,98 1,95 0,04 1,9 0,09 3,0
C22:0 - Et 2,05 16334 2,07 16664 2,05 16362 2,10 2,07 0,03 1,2 0,06 1,2
C24:0 - Me 2,01 15221 1,94 15659 1,94 15346 1,99 1,96 0,03 1,3 0,06 2,7

mp —Massas de Padrées. s — Desvio padrao. CV(%) — Coeficiente de variancia. EP(%) — Erro de previséo. IC - Intervalo de confianga.
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Tabela 16 — Previsdao das massas dos alquil ésteres utilizando o heptadecanoato de metila como padrao interno

Solucao 1 Solucao 2 Solucao 3 Massa
- mp ; Massa | Area Massa | ; Massa média
Esteres (mg) nl;\ ég?a prevista| médi prevista n?gg?a prevista | prevista s &V) (IS) (E,,/F;
(mg) a (mg) (mg) (mg) - °

C6:0 - Me 2,03 | 11562 1,41 [11767 1,41 11714 1,46 1,42 0,03 2,1 0,08 30,0
C6:0 - Et 2,01 | 12426 1,51 [12597 1,50 12422 1,55 1,52 002 15 0,06 24,4
C8:0 - Me 2,05 | 13816 1,68 [14148 1,69 13768 1,72 1,70 0,02 1,0 0,04 17,4
C8:0 - Et 2,02 | 14311 1,74 14724 1,76 14405 1,79 1,77 003 15 0,07 12,5
C10:0 - Et 2,00 | 15430 1,88 [15736 1,88 15337 1,91 1,89 0,02 1,0 0,05 5,5
C12:0 -Me 1,99 15601 1,90 15914 1,90 15690 1,95 1,92 0,03 1,6 0,08 3,6
C12:0 -Et 2,00 16639 2,03 16941 2,02 16505 2,06 2,04 0,02 0,9 0,05 2,0
C14:0 - Me 2,08 | 17716 2,16 | 17945 2,14 17465 2,18 2,16 0,02 0,7 0,04 4,0
C14:0 - Et 2,00 | 16773 2,04 |16976 2,03 16525 2,06 2,04 0,02 08 0,04 2,0
C16:0 - Me 2,10 | 17554 2,14 | 17931 2,14 17549 2,19 2,16 0,03 1,3 0,07 2,8
C16:0 - Et 2,00 | 16900 2,06 |17183 2,05 16523 2,06 2,06 0,00 0,2 0,01 2,9
C17:0 - Me 2,01 16492 2,01 16810 2,01 16118 2,01 2,01 0,00 0,0 0,00 0,0
C18:0 - Me 2,13 | 17661 2,15 | 18003 2,15 17424 2,17 2,16 0,01 05 0,03 1,4
C18:1 - Me 2,00 16148 1,97 16661 1,99 16040 2,00 1,98 0,02 0,8 0,04 1,0
C18:0 - Et 2,01 | 16448 2,00 |16878 2,02 16372 2,04 2,02 0,02 0,9 0,05 0,6
C18:1 - Et 2,01 | 16516 2,01 | 16944 2,02 16335 2,03 2,02 0,01 06 0,03 0,8
C18:2 - Me 2,13 | 17781 2,16 | 17927 2,14 17440 2,17 2,16 0,02 0,8 0,04 1,4
C18:2 - Et 2,16 | 17860 2,17 | 18108 2,16 17446 2,17 2,17 001 0,3 0,02 0,6
C20:0 - Me 2,05 16319 1,99 16505 1,97 16101 2,01 1,99 0,02 0,9 0,04 3,0
C22:0 - Me 2,01 15244 1,86 15895 1,90 15613 1,95 1,90 0,04 2,3 0,11 5,3
C22:0 - Et 2,05 | 16334 1,99 [16664 1,99 16362 2,04 2,01 003 14 0,07 2,0
C24:0 - Me 2,01 | 15221 1,85 |[15659 1,87 15346 1,91 1,88 0,03 1,6 0,07 6,5

mp —Massas de Padrées. s — Desvio padrdo. CV(%) — Coeficiente de variancia. EP(%) — Erro de previséo. IC - Intervalo de confiancga.
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Tabela 17 —Comparacao: Determinagdo pelos FRSpgi0s X Determinagéo

pelo C17:0-Me - Vazéo splitde 1:100

Correcao das areas pelos

FRSpeditos Previsao pelo

Normalizacéo Normalizacéo C17:0-Me

Esteres mp C14:0-Me C12:0-Et
(mg) Massa Massa Massa

média EP média EOP média E°P
mg) B | mg * | (mg
C6:0 - Me 2,03 2,03 0,0 1,94 4,7 1,42 30,0
C6:0 - Et 2,01 2,02 0,3 1,93 4,0 1,52 24,4
C8:0 - Me 2,05 2,11 2,9 2,03 1,0 1,70 17,4
C8:0 - Et 2,02 2,08 3,2 2,01 0,2 1,77 12,5
C10:0 - Et 2,00 2,03 1,7 1,99 0,8 1,89 55
C12:0 -Me 1,99 1,99 0,3 1,95 2,3 1,92 3,6
C12:0 -Et 2,00 2,03 1,8 2,00 0,1 2,04 2,0
C14:0 - Me 2,08 2,07 0,4 2,12 1,9 2,16 4,0
C14:0 - Et 2,00 1,97 1,7 2,01 0,2 2,04 2,0
C16:0 - Me 2,10 2,09 0,2 2,12 1,4 2,16 2,8
C16:0 - Et 2,00 2,01 0,7 2,04 1,9 2,06 2,9
C17:0 - Me 2,01 1,97 2,1 1,99 0,9 2,01 0,0
C18:0 - Me 2,13 2,13 0,1 2,15 1,0 2,16 1,4
C18:1 - Me 2,00 1,94 3,1 1,96 2,2 1,98 1,0
C18:0 - Et 2,01 2,01 0,3 2,02 0,9 2,02 0,6
C18:1 - Et 2,01 2,00 0,4 2,01 0,1 2,02 0,8
C18:2 - Me 2,13 2,09 1,7 2,11 0,8 2,16 1,4
C18:2 - Et 2,16 2,12 1,5 2,14 0,9 2,17 0,6
C20:0 - Me 2,05 2,00 2,4 2,01 2,1 1,99 3,0
C22:0 - Me 2,01 1,95 2,7 1,95 3,0 1,90 5,3
C22:0 - Et 2,05 2,08 1,9 2,07 1,2 2,01 2,0
C24:0 - Me 2,01 1,97 1,8 1,96 2,7 1,88 6,5

mp — Massas de Padrdes. CV(%) — Coeficiente de variancia. EP(%) — Erro de previsao
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8.3.1 Efeito da variacao da vazao split e da temperatura do injetor

Nesta etapa, foram investigadas as influéncias das quantidades das massas
inseridas na coluna capilar e da temperatura da coluna sobre a linearidade da curva
Massa Molar x FRS e sobre a precisdo e a exatiddo dos resultados das massas
preditas. Variou-se apenas o0s parametros em estudo, sendo que as demais
condicdes de analise, como a programacao de temperatura, a vazao do gas de
arraste e a temperatura do detector foram mantidas as mesmas dos experimentos da
secao anterior. Os valores das massas dos ésteres componentes da solugdo, bem

como as areas dos picos correspondentes, estao registrados na Tabela 18.

8.3.1.1 Influéncia da vazao split

Para condicoes analiticas empregando vazdes split de 1:50 e 1:100, novos
FRS foram calculados com base na Equagdo 8, empregando as massas e areas
apresentadas na Tabela 18. Conforme as curvas de regressdo entre as Massas
Molares e os FRS (Figuras 16 e 17), percebe-se perda de ajuste dos pontos da reta
ao compararmos com os resultados obtidos para a razdo split 1:100 (Figuras 14 e
15).
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Tabela 18 — Registros das areas dos ésteres para diferentes condi¢cdes de razao split e temperatura do injetor

Split 1:50 — Injetor 250°C

Split 1:80 — Injetor 250°C

Injetor 245 °C —Split 1:100

Injetor 260 °C —Split 1:100

, mp Area Area Area Area
Esteres
(mg) Solucdo Solucao Solucdo | Solucdo Solucdao Solucdo | Solucdo Solucao Solucao | Solugdo Solucdo Solucao
1 2 1 2 1 1

C6:0 - Me 2,03 24194 24931 25259 | 14150 14235 14348 12171 12318 12130 11387 11532 11704
C6:0 - Et 2,01 25661 26509 26797 | 15032 15109 15099 13155 13309 12869 12122 12304 12526
C8:0 - Me 2,05 28333 29122 29718 | 16499 16678 16780 14319 14786 14404 13462 13657 13957
C8:0 - Et 2,02 29200 29866 30853 16979 17118 17428 14980 15344 14985 14049 14115 14462
C10:0 - Et 2,00 30693 31429 32710 17915 18095 18362 15821 16499 15985 14924 15061 15385
C12:.0-Me 1,99 30472 30577 32308 | 17710 17862 18209 15847 16325 16070 14809 14789 15162
C12:0 -Et 2,00 33233 33160 34885 | 19305 19320 19460 17255 17798 17050 16206 16195 16567
C14:.0-Me 2,08 35265 35224 36801 20495 20535 20618 18246 18910 18245 17126 17286 17743
C14:0 - Et 2,00 33270 33283 34911 19126 19338 19446 17271 17897 17284 16347 16353 17013
C16:0-Me 2,10 35082 35159 36679 | 20151 20425 20584 18117 18901 18405 17341 17390 18223
C16:0 - Et 2,00 33777 33782 34662 | 19490 19672 19150 17230 18133 17256 16528 16800 17579
C17:.0-Me 2,01 33612 33498 34046 | 19050 19268 18959 17084 17838 17181 16164 16410 15513
C18:0-Me 2,13 35802 35355 36362 | 20302 20336 20182 17992 18742 18326 17238 17687 18606
C18:1-Me 2,00 32903 32650 33653 18429 18950 18629 16880 17793 17355 15987 16354 17398
C18:0 - Et 2,01 33246 33064 34385 | 18879 19119 19011 16659 17458 16999 15772 15905 17402
C18:1 - Et 2,01 34213 33868 34443 19376 19662 19004 17281 18039 17375 16490 17027 17843
C18:2-Me 2,13 35597 35408 36332 | 19997 20506 20481 18052 18734 18234 17397 17551 18203
C18:2 - Et 2,16 36689 35929 36656 | 20528 20645 20218 18466 19153 18591 17775 17845 18675
C20:0-Me 2,05 33336 32613 33551 18913 18879 18073 16826 17400 17023 15908 16127 17310
C22:.0-Me 2,01 32185 30796 31993 17806 18280 17643 16073 16412 16499 15382 15600 16241
C22:0 - Et 2,05 33258 32117 32699 | 18890 18875 18523 16986 17385 17059 16233 16120 17397
C24:.0-Me 2,01 30851 30567 31057 | 17166 17645 18070 15480 16433 16058 15095 15788 16327

mp —Massas de Padrdes.
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1,3000 - 1,3000
v=0,0011991x+0,7214150 ¥=0,001317x+ 0,698082 .
1,2000 R?=0,9575984 . 1,2000 - R?=0,946354 *
«
1,1000 - S 1,1000 -
8
1,0000 - 81,0000 -
o
* * i
0,9000 | 2 0,9000 -
0,8000 - (a) 0,8000 (b)
0,7000 | | | | | | 0,7000
100 150 200 250 300 350 400 100 150 200 250 300 350 400
Massa Molar (g.mol ) Massa molar (g.mol )

Figura 16 - Correlagéo entre as massas molares e os FRS-1 e FRS numa razéo split 1:50:
(a) Esteres etilicos e padrdes de ésteres metilicos (C12:0-Me, C14:0-Me e C18:0-Me), (b) Esteres
metilicos e padroes de ésteres etilicos (C12:0-Et, C14:0-Et e C18:1-Et).
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1,2000 | y=0,0012806x+0,7010998 1,20000 - R? =0,9384300

RZ=0,9527938 "
1,1000 § 1,10000 -
1,0000 - & 1,00000 -

£
0,9000 - £ 090000 - o
0,8000 - (a) 0,80000 - (b)
0,7000 : : : | : ‘ 0,70000
100 150 200 250 300 350 400 100 150 200 250 300 350 400

Massa Molar (g/mol?) Massa Molar (g.mol?)

Figura 17 - Correlagéo entre as massas molares e os FRS-1 e FRS numa razao split 1:80:
(a) Esteres etilicos e padrées de ésteres metilicos (C12:0-Me, C14:0-Me e C18:0-Me), (b) Esteres
metilicos e padrdes de ésteres etilicos (C12:0-Et, C14:0-Et e C18:1-Et).

Com base nos dados das Tabelas 19 e 20, comparados com os resultados
para injecbes com razao split 1:100 (Tabelas 14 e 15), verifica-se perda de precisdo
na determinagao e predicdo dos FRS. Os maiores coeficientes de variancia estao
associados ao valor da razédo split 1:50 e com normalizagdo pelo C12:0-Et. Para
razao split 1:80 também foram observados perda de precisdo quando realizada
normalizacao pelo C12:-0-Et. De uma forma geral, as maiores variancias foram
observadas para os ésteres das extremidades da sequéncia analisada. As maiores
diferencas entre FRSpeterminado € FRSpreditos foram registradas, nas duas razdes split
estudadas, para os ésteres mais leves (C6 a C10) com normalizagédo pelo C14:0-Me.

A normalizagéo pelo C12:0-Et apresentou maior diferenga para os ésteres pesados.
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Tabela 19 — Comparacao entre FRSpeterminados € FRSpreditos, determinados sob a razao split de 1:50

Normalizacao pelo C14:0-Me Normalizacao pelo C12:0-Et
FRS FRS

. mp | Determinados com FRS preditos Determinados com FRS preditos
Esteres base na Equacéao 8 EP base na Equacéo 8 EP

e cv cv (%) cv cv (%)

Médias (%) Médias (%) Médias (%) Médias (%)

C6:0 - Me 2,03 1,1284 1,8 1,2255 0,7 8,6 1,1240 2,02 1,0833 3,8 3,6
C6:0 - Et 2,01 1,1077 1,9 1,1942 0,5 7,8 1,0938 3,70 1,0701 3,3 2,2
C8:0 - Me 2,05 1,0660 1,5 1,1645 0,4 9,2 1,0618 1,73 1,0573 2,7 0,4
C8:0 - Et 2,02 1,0498 1.2 1,1362 0,2 8,2 1,0457 1,28 1,0448 2,2 0,1
C10:0 - Et 2,00 1,0372 1,3 1,0837 0,2 4,5 1,0332 1,30 1,0208 1,2 1,2
C12:0 -Me 1,99 1,0691 0,8 1,0592 0,4 0,9 1,0649 0,50 1,0092 0,7 5,2
C12:0 -Et 2,00 1,0039 0,4 1,0357 0,5 3,2 1,0000 0,00 | 0,9979 0,3 0,2
C14:0-Me 2,08 1,0000 0,0 0,9869 0,6 1,3 0,9961 0,37 1,0132 0,2 1,7
C14:0 - Et 2,00 1,0336 0,3 1,0082 0,8 2,5 1,0296 0,16 1,0244 0,6 0,5
C16:0-Me 2,10 1,0383 0,2 1,0296 0,9 0,8 1,0342 0,42 1,0355 1,1 0,1
C16:0 - Et 2,00 1,0458 1,0 1,0509 1,0 0,5 1,0418 1,39 1,0467 1,5 0,5
C17:0-Me 2,01 1,0619 1,7 1,0509 1,0 1,0 1,0578 2,04 1,0467 1,5 1,0
C18:0-Me 2,13 1,0679 1,4 1,0722 1,2 0,4 1,0637 1,69 1,0578 1,9 0,6
C18:1-Me 2,00 1,0847 04 1,0692 1,1 1,4 1,0805 0,78 1,0562 1,9 2,2
C18:0 - Et 2,01 1,0978 1,0 1,0936 1,3 0,4 1,0935 1,37 1,0690 2,3 2,2
C18:1 - Et 2,01 1,0726 1,9 1,0905 1,3 1,7 1,0684 2,23 1,0674 2,3 0,1
C18:2-Me 2,13 1,0858 1,2 1,0661 1,1 1,8 1,0816 1,55 1,0546 1,8 2,5
C18:2 - Et 2,16 1,0889 2,2 1,0875 1,2 0,1 1,0847 2,50 1,0658 2,2 1,7
C20:0-Me 2,05 1,1296 1,8 1,1150 1,4 1,3 1,1252 2,11 1,0801 2,7 4,0
C22:0-Me 2,01 1,1740 2,6 1,1577 1,6 1,4 1,1694 2,83 1,1024 3,5 5,7
C22:0 - Et 2,05 1,1655 3,0 1,1790 1,7 1,2 1,1610 3,27 1,1136 3.9 4,1
C24:0-Me 2,01 1,2204 1,9 1,2004 1,8 1,6 1,2156 2,25 1,1247 4,3 7,5

mp —Massas de Padrdes. CV(%) — Coeficiente de variancia. EP(%) — Erro de previséo



Tabela 20 — Comparacao entre FRSpeterminados € FRSpreditos, determinados sob a razao split de 1:80

Normalizacao pelo C14:0-Me Normalizacao pelo C12:0-Et
FRS FRS

. mp | Determinados com FRS preditos Determinados com FRS preditos
Esteres base na Equacéo 8 EP base na Equacéo 8 EP

ma cv cv (%) cv cv (%)

Médias (%) Médias (%) Médias (%) Médias (%)

C6:0 - Me 2,03 1,1285 1,2 1,2650 1,03 12,1 1,11870 0,3 1,1023 3,7 1,5
C6:0 - Et 2,01 1,1109 0,8 1,2264 0,96 10,4 1,10124 0,4 1,0860 3,2 1,4
C8:0 - Me 2,05 1,0688 0,7 1,1902 0,90 11,4 1,05948 0,5 1,0702 2,6 1,0
C8:0 - Et 2,02 1,0527 1,0 1,1560 0,84 9,8 1,04354 0,9 1,0549 2,2 1,1
C10:0 - Et 2,00 1,0394 1,2 1,0933 0,73 5,2 1,03032 0,8 1,0257 1,2 0,4
C12:0 -Me 1,99 1,0727 1,0 1,0644 0,69 0,8 1,06337 1,0 1,0117 0,8 4,9
C12:0 -Et 2,00 1,0088 0,2 1,0370 0,64 2,8 1,00000 0,0 0,9981 0,4 0,2
C14:.0-Me 2,08 1,0000 0,0 0,9892 0,61 1,1 0,99130 0,2 1,0153 0,2 2,4
C14:0 - Et 2,00 1,0406 0,6 1,0140 0,58 2,6 1,03153 0,6 1,0287 0,5 0,3
C16:0-Me 2,10 1,0430 0,7 1,0388 0,55 0,4 1,03393 0,8 1,0421 0,9 0,8
C16:0 - Et 2,00 1,0537 1,3 1,0636 0,52 0,9 1,04454 1,8 1,0555 1,3 1,1
C17:.0-Me 2,01 1,0874 1,3 1,0636 0,52 2,2 1,07794 1,2 1,0555 1,3 2,1
C18:.0-Me 2,13 1,0848 0,7 1,0884 0,50 0,3 1,07540 0,8 1,0690 1,6 0,6
C18:1-Me 2,00 1,1010 0,5 1,0849 0,50 1,5 1,11338 1,5 1,0670 1,6 4,2
C18:0 - Et 2,01 1,1231 1,2 1,1133 0,48 0,9 1,09141 0,7 1,0824 2,0 0,8
C18:1 - Et 2,01 1,0889 1,6 1,1097 0,48 1,9 1,07946 2,1 1,0804 1,9 0,1
C182-Me 2,13 1,0984 1,0 1,0813 0,51 1,6 1,08882 1,2 1,0651 1,5 2,2
C18:2 - Et 2,16 1,1138 1,2 1,1061 0,49 0,7 1,10409 1,5 1,0785 1,9 2,3
C20:0-Me 2,05 1,1566 2,5 1,1381 0,47 1,6 1,14662 3,0 1,0958 2,4 4.4
C22:.0-Me 2,01 1,1924 1,9 1,1877 0,45 0,4 1,18205 21 1,1226 3,0 5,0
C22:0 - Et 2,05 1,1667 1,4 1,2126 0,45 3,9 1,15659 1,6 1,1360 3,4 1,8
C24:0-Me 2,01 1,2268 2,3 1,2374 0,45 0,9 1,21610 2,2 1,1494 3,7 5,5

mp —Massas de Padrdes. CV(%) — Coeficiente de varidncia. EP(%) — Erro de previsao



O valores dos FRSpegitos foram avaliados na predicdo das massas dos ésteres
das solugdes. Do mesmo modo que foi feito para o estudo com a razéo split 1:100,
aplicou-se 0s FRSyeqitos médios (Tabelas 19 e 20) a Equagéo 10, juntamente com as
areas dos aquil ésteres da Tabela 18, para obtengdo de suas massas preditas. As
massas preditas dos ésteres foram entdo comparadas com os respectivos valores
das massas adicionadas. Os resultados para razado split 1:50 estdo registrados na
Tabela 21, estando a comparacao com a performance da determinagao pelo C17:0-
Me apresentada na Tabela 22. Para a razdo split 1:80, os dados encontram-se na
Tabela 23 e a comparagdo com a determinacao via C17:0-Me, na Tabela 24.

Na predicdo das massas dos ésteres das solugdes, com injecao split 1:50 e
normalizacdo tanto pelo C14:0-Me quanto pelo C12:0-Et, a grande maioria dos
coeficientes de variancia obtiveram valores ndo superiores a 2%. O ésteres que
apresentaram resultados com menor precisao foram os C6:0-Me e C6:0-Et, cujos
coeficientes de variancia para o par foram respectivamente 4% (para normalizacao
pelo C14:0-Me) e 3% (para normalizagdo pelo C12:0-Et). Quanto a exatidao dos
resultados, a normalizagao pelo C14:0-Me apresentou valores menos exatos para 0s
ésteres mais leves (C6 a C10), com erro de previsdo das massas na faixa de 4 a 8%.
A normalizacdo pelo C12:0-Et apresentou comportamento inverso, tendo as maiores
diferengas percentuais para os ésteres mais pesados (C20 a C24).

Nestas condigdes analiticas, as determinacées através dos FRSpredgito,
apresentam precisao dos resultados proximos aos obtidos via comparacao das areas
com o C17:0-Me, com excecao do C6:0-Me e do C6:0-ET (Tabela 22). Quanto a
exatidao dos resultados, 0s FRSpgito apresentaram melhor desempenho, por
minimizar os efeitos da deficiéncia de carbono e da discriminacdo das massas.
Nitidamente, a determinagao via C17:0-Me apresenta limitacdo para quantificacao
dos ésteres mais leves, com erro de previsdo entre as massas adicionadas e as
massas preditas atingindo o valor maximo de 27%.

Quando comparados com a injegao split 1:100, os resultados da injecao split
1:50 mostram perda de exatiddo para os ésteres de 6 e 8 carbonos na cadeia e
normalizacao pelo C14:0-Me e também para ésteres com 20 a 24 4tomo de carbono,
quando normalizados pelo C12:0-Et.
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Tabela 21 — Determinacao de alquil ésters utilizando 0os FRSpregitos Obtidos para uma vazao split de 1:50

Normalizagao C14:0-Me

Normalizagao C12:0-Et

Esteres (mg) Massa média CV Intervalo de o Massa média cv IC o
prevista (mg) S (%) confianca EP(%) prevista (mg) s (%) () EP(%)

C6:0 - Me 2,03 2,17 0,09 4,1 0,22 6,6 1,96 0,07 3.4 0,17 3,6
C6:0 - Et 2,01 2,14 0,08 4,0 0,21 6,1 1,95 0,06 3,0 0,15 3,0
C8:0 - Me 2,05 2,21 0,07 3,3 0,18 7,7 2,04 0,05 2,7 0,14 0,4
C8:0 - Et 2,02 2,16 0,05 2,4 0,13 7,0 2,02 0,05 2,5 0,12 0,1
C10:0 - Et 2,00 2,07 0,03 1,7 0,09 3,7 1,98 0,04 2,0 0,10 1,2
C12:0 -Me 1,99 1,96 0,01 0,6 0,03 1,5 1,89 0,02 1,2 0,06 5,2
C12:0 -Et 2,00 2,05 0,02 0,9 0,04 2,7 1,99 0,01 0,3 0,01 0,2
C14:.0-Me 2,08 2,05 0,02 1,0 0,05 1,1 2,11 0,00 0,2 0,01 1,7
C14:0 - Et 2,00 1,95 0,02 1,2 0,06 2,4 1,99 0,01 0,6 0,03 0,5
C16:.0-Me 2,10 2,08 0,02 0,9 0,05 0,9 2,10 0,02 0,8 0,04 0,1
C16:0 - Et 2,00 2,00 0,01 0,7 0,03 0,2 2,01 0,01 0,3 0,02 0,5
C17:.0-Me 2,01 1,98 0,02 1,2 0,06 1,3 1,99 0,01 0,6 0,03 1,0
C18:0-Me 2,13 2,13 0,02 0,9 0,05 0,0 2,12 0,01 0,4 0,02 0,6
C18:1-Me 2,00 1,94 0,01 0,6 0,03 3,0 1,94 0,01 0,5 0,02 3,4
C18:0 - Et 2,01 2,01 0,01 0,4 0,02 0,3 1,99 0,03 1,5 0,08 1,1
C18:1 - Et 2,01 2,03 0,03 1,6 0,08 1,2 2,01 0,00 0,1 0,00 0,1
C182-Me 2,13 2,08 0,02 0,8 0,04 2,2 2,08 0,01 0,3 0,01 2,5
C18:2 - Et 2,16 2,14 0,04 1,7 0,09 0,6 2,12 0,01 0,6 0,03 1,7
C20:0-Me 2,05 2,01 0,03 1,5 0,07 2,0 1,97 0,02 1,0 0,05 4,0
C22:0-Me 2,01 1,96 0,04 2,3 0,11 2,3 1,89 0,04 2,1 0,10 5,7
C22:0 - Et 2,05 2,05 0,06 2,9 0,15 0,1 1,96 0,03 1,4 0,07 4,1
C24:.0-Me 2,01 1,95 0,05 2,3 0,11 2,8 1,86 0,04 2,0 0,09 7,5

mp —Massas de Padrdes. s — Desvio padrao. CV(%) — Coeficiente de variancia. EP(%) — Erro de previsao. IC - Intervalo de confianga.



Tabela 22 — Comparacao das determinacgao de alquil ésteres pelos FRSpreditos € pelo C17:0-Me

utilizando vazao splitde 1:50

Determinacao pelos FRSp egitos

Normalizagao C14:0-Me

Normalizacao C12:0-Et

Determinacgéao pelo C17:0-Me

, mp
Esteres  (mg) Massa ¢y Ep |Massa oy Ep | Massamédia v EP
(mg) (%) (%) (mg) (%) (%) prevista (mg) (%) (%)
C6:0 - Me 2,03 | 217 4,1 6,6 1,96 3,4 3,6 1,48 1,8 27,4
C6:0 - Et 2,01 2,14 4,0 6,1 1,95 3,0 3,0 1,57 1,9 22,1
C8:0 - Me 2,05 | 2,21 3,3 7.7 2,04 2,7 0,4 1,73 1,9 15,7
C8:0 - Et 2,02 | 2,16 2,4 7,0 2,02 2,5 0,1 1,78 2,1 11,6
C10:0-Et 2,00 | 2,07 1,7 3,7 1,98 2,0 1,2 1,88 2,5 5,9
C12:.0-Me 1,99 | 1,96 0,6 1,5 1,89 1,2 5,2 1,85 2,5 6,9
C12:0 -Et 2,00 | 2,05 0,9 2,7 1,99 0,3 0,2 2,01 2,0 0,8
C14:0-Me 2,08 | 2,05 1,0 1,1 2,11 0,2 1,7 2,13 1,7 2,6
C14:0 - Et 2,00 1,95 1,2 2,4 1,99 0,6 0,5 2,01 1,9 0,6
C16:0-Me 2,10 | 2,08 0,9 0,9 2,10 0,8 0,1 2,12 1,7 1,3
C16:0-Et 2,00 | 2,00 0,7 0,2 2,01 0,3 0,5 2,03 0,7 1,5
C17:0-Me 2,01 1,98 1,2 1,3 1,99 0,6 1,0 2,01 0,0 0,0
C18:0-Me 2,13 | 2,13 0,9 0,0 2,12 0,4 0,6 2,13 0,6 0,3
C18:1 - Me 2,00 1,94 0,6 3,0 1,94 0,5 3,4 1,97 0,7 1,7
C18:0 - Et 2,01 2,01 0,4 0,3 1,99 1,5 1,1 2,00 1,3 0,4
C18:1-Et 2,01 2,03 1,6 1,2 2,01 0,1 0,1 2,04 0,4 1,4
C182-Me 2,13 | 2,08 0,8 2,2 2,08 0,3 2,5 2,13 0,5 0,0
C182-Et 2,16 | 2,14 1,7 0,6 2,12 0,6 1,7 2,17 0,9 0,5
C20:0-Me 2,05 | 2,01 1,5 2,0 1,97 1,0 4,0 1,98 0,9 3,7
C22:0-Me 2,01 1,96 2,3 2,3 1,89 2,1 5,7 1,89 2,0 6,1
C22:0-Et 2,05 | 2,05 2,9 0,1 1,96 1,4 4,1 1,95 1,8 4,8
C24:0 - Me 2,01 1,95 2,3 2,8 1,86 2,0 7,5 1,84 0,3 8,7

mp —Massas de Padrdes. CV(%) — Coeficiente de variancia. EP(%) — Erro de previséo
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Tabela 23 — Determinacao de alquil ésters utilizando os FRSpegitos Obtidos para uma vazao split de 1:80

Normalizagao C14:0-Me

Normalizagao C12:0-Et

Esteres (23) Massa média cv o | Massa média cv IC EP
prevista (mg) s (%) * EP(%) | prevista (mg) s (%) (2) (%)

C6:0-Me 2,03 2,28 0,01 0,6 0,04 12,1 2,00 0,08 3,8 0,19 1,8
C6:0-Et 2,01 2,22 0,02 1,1 0,06 10,4 1,08 0,06 2,8 0,14 1,7
C8:0-Me 2,05 2,29 0,01 0,4 0,02 11,4 2,07 0,06 2,8 0,15 0,7
C8:0-Et 2,02 2,22 0,01 0,3 0,01 9,8 2,03 0,06 3,0 0,15 0,8
C10:0-Et 2,00 2,10 0,00 0,2 0,01 5,2 1,99 0,04 2,0 0,10 0,7
C12:0 -Me 1,99 1,99 0,01 0,4 0,02 0,8 1,90 0,03 1,8 0,08 46
C12:0-Et 2,00 2,06 0,01 0,5 0,03 2,8 1,99 0,01 0,4 0,02 0,2
C14:0-Me 2,08 2,05 0,01 0,6 0,03 1,1 2,12 0,00 0,2 0,01 2,1
C14:0-Et 2,00 1,95 0,02 1,1 0,05 2,6 1,99 0,01 0,6 0,03 0,6
C16:0-Me 2,10 2,09 0,03 1,3 0,07 0,4 2,11 0,02 1,2 0,06 0,5
C16:0-Et 2,00 2,02 0,02 1,1 0,06 1,0 2,01 0,01 0,6 0,03 0,8
C17:0-Me 2,01 1,98 0,01 0,6 0,03 2,2 1,98 0,00 0,1 0,00 1,5
C18:0-Me 2,13 2,13 0,00 0,2 0,01 0,3 2,11 0,02 0,9 0,05 0,9
C18:1-Me 2,00 1,95 0,02 1,3 0,06 3,4 1,92 0,02 1,1 0,05 4,0
C18:0-Et 2,01 2,03 0,01 0,5 0,03 1,1 1,98 0,03 1,5 0,07 1,1
C18:1-Et 2,01 2,05 0,03 1,5 0,07 1,9 2,00 0,00 0,2 0,01 0,4
C182-Me 2,13 2,10 0,03 1,4 0,07 1,5 2,08 0,04 1,7 0,09 2,5
C18:2-Et 2,16 2,14 0,02 0,9 0,05 0,7 2,10 0,01 0,6 0,03 2,6
C20:0-Me 2,05 2,02 005 24 0,12 1,6 1,95 0,03 1,3 0,06 47
C22:0-Me 2,01 2,00 0,03 1,6 0,08 0,4 1,90 0,02 1,1 0,05 5,3
C22:0-Et 2,05 2,13 0,02 1,0 0,06 3,9 2,00 0,04 2,0 0,10 2,1
C24:0-Me 2,01 2,03 005 25 0,13 0,9 1,90 0,10 53 0,25 5,7

mp —Massas de Padrdes. s — Desvio padrao. CV(%) — Coeficiente de variancia. EP(%) — Erro de previsao. IC - Intervalo de confianga.



Tabela 24 - Comparacao das determinacao de alquil ésteres pelos FRSpreditos € pelo C17:0-Me
utilizando vazao split de 1:80

Determinacéo pelos FRSpreditos Comparacio pela area do C17:0-
) mp Normalizagao C14:0-Me | Normalizagao C12:0-Et Me
e mg) Mt o e M o e | Mmoo e
O, 0, 0O,

mg) P | gy B R | gy (%)
C6:0 - Me 2,03 2,28 0,6 12,1 2,00 3,8 1,8 1,51 1,3 25,7
C6:0 - Et 2,01 2,22 1,1 10,4 1,98 2,8 1,7 1,60 0,8 20,5
C8:0 - Me 2,05 2,29 0,4 11,4 2,07 2,8 0,7 1,77 1,3 13,9
C8:0 - Et 2,02 2,22 0,3 9,8 2,03 3,0 0,8 1,82 1,9 9,7
C10:0 - Et 2,00 2,10 0,2 5,2 1,99 2,0 0,7 1,92 1,7 3,9
C12:0 -Me 1,99 1,99 0,4 0,8 1,90 1,8 4,6 1,90 2,0 5,0
C12:0 -Et 2,00 2,06 0,5 2,8 1,99 0,4 0,2 2,05 1,2 2,7
C14:0 - Me 2,08 2,05 0,6 1,1 2,12 0,2 2,1 2,18 1,0 5,1
C14:0 - Et 2,00 1,95 1,1 2,6 1,99 0,6 0,6 2,05 1,2 2,3
C16:0 - Me 2,10 2,09 1,3 0,4 2,11 1,2 0,5 2,16 1,5 3,2
C16:0 - Et 2,00 2,02 1,1 1,0 2,01 0,6 0,8 2,06 0,7 3,2
C17:0 - Me 2,01 1,98 0,6 2,2 1,98 0,1 1,5 2,03 0,0 0,0
C18:0 - Me 2,13 2,13 0,2 0,3 2,11 0,9 0,9 2,15 0,5 1,1
C18:1 - Me 2,00 1,95 1,3 3,4 1,92 1,1 4,0 1,98 0,9 1,6
C18:0 - Et 2,01 2,03 0,5 1,1 1,98 1,5 1,1 2,02 0,6 0,5
C18:1 - Et 2,01 2,05 1,5 1,9 2,00 0,2 0,4 2,05 0,9 2,3
C18:2 - Me 2,13 2,10 1,4 1,5 2,08 1,7 2,5 2,16 1,4 1,3
C18:2 - Et 2,16 2,14 0,9 0,7 2,10 0,6 2,6 2,17 0,5 0,6
C20:0 - Me 2,05 2,02 2,4 1,6 1,95 1,3 4,7 1,98 2,1 3,6
C22:0 - Me 2,01 2,00 1,6 0,4 1,90 1,1 5,3 1,90 1,0 5,3
C22:0 - Et 2,05 2,13 1,0 3,9 2,00 2,0 2,1 1,99 0,8 2,7
C24:0 - Me 2,01 2,03 2,5 0,9 1,90 5,3 5,7 1,87 2,9 6,9

mp —Massas de Padrdes. CV(%) — Coeficiente de varidncia. EP(%) — Erro de previsédo



8.3.1.2 Influéncia da temperatura do injetor na determinacg&o utilizando FRS

Comparando-se com o primeiro experimento realizado com uma vazao split
1:100 e temperatura do injetor de 250°C, observou-se reducao na correlacao entre a
massa molar e 0s FRSpreditos (Figuras 18 € 19) quando a temperatura do injetor foi
variada. O desempenho também foi inferior ao percebido nos experimentos
anteriores, onde variou-se a vazao split. As maiores perdas de ajustes na reta que
correlaciona as massas molares com 0s FRSpegitos foram observadas com o injetor
operando na temperatura de 260 °C e com normalizacao pelo C14:0-Me (Figura 19).
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Figura 18 - Correlacéo entre as massas molares e os FRS™" e FRS numa raz&o split 1:100 e
temperatura do injetor 245 °C: (a) Esteres etilicos e padrées de ésteres metilicos (C12:0-Me,
C14:0-Me e C18:0-Me), (b) Esteres metilicos e padrdes de ésteres etilicos (C12:0-Et, C14:0-Et e
C18:1-Et).
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Figura 19 - Correlagdo entre as massas molares e os FRS-1 e FRS numa razéo split 1:100
e temperatura do injetor 260 °C: (a) Esteres etilicos e padres de ésteres metilicos (C12:0-Me,
C14:0-Me e C18:0-Me), (b) Esteres metilicos e padrdes de ésteres etilicos (C12:0-Et, C14:0-Et e
C18:1-Et).
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Tanto 0s FRSpeterminados quanto os FRSpregios apresentaram boa precisdo
quando determinados para temperatura do injetor de 245 °C (Tabela 25). A maioria
destes fatores registraram coeficientes de varidncia menor que 1%. Para os
FRSkpreditos, @apenas os ésteres com 6 a 8 atomos de carbono na cadeia mais C22:0-Et
e 0 C24:00-Me apresentaram coeficientes de variancia entre 2 a 3%. Precisdes
equivalentes também foram obtidas quando realizada a normalizacado pelo C12:00-
Et. Para os FRSpreditos, @s variancias foram, em sua maior parte, também inferiores a
1%. Quanto aos FRSgeterminados, 0S coeficientes de varidncia mantiveram-se abaixo
e/ou préoximos a 2%, com excegao do C22:0-Me e do C24:0-Me, que apresentaram
oeficientes de 3,0 e 3,5, respectivamente. Quando o injetor foi operado na
temperatura de 260°C, foi observada reducdo de precisdo na obtencdo dos
FRSpeterminados P€M como dos FRSpegitos (Tabela 26).

Comparando as condi¢des experimentais desta etapa, os melhores valores de
exatiddo na determinagdo das massas (erro de previsdo) foram obtidos para a
temperatura do injetor de 245 °C, com normalizagdo pelo C14:0-Me (Tabelas 27 e
28). Para estes, os maiores erros de previsdo variaram de 4 a 7% e foram
registrados para os ésteres com 6 a 10 atomos de carbono, mais o C22:0-Et. A maior
parcela dos erros de previsdo foram menores que 1%, ndo ultrapassando 2%. Ainda
para a temperatura de 245 °C, e agora com normalizacao pelo C12:0-Et, os maiores
erros de previsdo foram registrados para os ésteres com 6 a 8 atomos de carbono na
cadeia, mais o C12:0-Me e o0 C18:0-Me, além dos ésteres mais pesados com 20 a 24
atomos de carbono. Para este conjunto, os erros de previsdo das massas foram de 4
a 9% e os demais apresentaram um valor médio aproximado de 2%.

Na analise com o injetor a 260 °C, o erro médio de previsao para normalizacao
com C14:-Me foi de aproximadamente 2%, com os ésteres de 6 a 8 atomos de
carbonos sendo mais uma vez excecdo com erros de 4 a 6%. Para normalizacéao
pelo C12:0-Et, o erro médio de previsdao também ficou situado em torno de 2%.
Neste grupo, os ésteres de 6 a 8 atomos de carbono na cadeia, mais o C12:0-Me,
C22:0-Me e o C24:0-Me, apresentaram erros de previsdao de 5 a 9%. Nas situagdes
estudadas, as performances dos FRSpregitos foram melhores que a determinacao das
massas via comparagao das areas pelo C17:0-Me (Tabelas 29 e 30).

Excetuando os resultados para a analises com o injetor operando na
temperatura de 260 °C e a uma vazao split 1:100, todos os outros experimentos
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mostraram performances de previsdo dos FRSpredios N0 minimo idénticas a
performance do C17:0-Me para ésteres com 16 a 18 atomos de carbono. Estes
ésteres sdo os principais componentes de amostras de biodiesel provenientes de
varios 6leos e gorduras comumente empregados ou com grande potencial para a
fabricacdo do biodiesel (por exemplo: soja, sebo, dendé, pinhdo manso), estando
presentes em concentracdes superiores a 5%. Os demais ésteres podem estar
presentes nas concentragdes ndo superiores a 2%. A esse nivel de concentracao, os
erros de previsdo alcancados com 0 FRSpegitos Nao oferecera diferencas
significativas na determinagao.

A alteracdo das condi¢cbes apresentadas nessa secao (variacdo da razao split
e na temperatura do injetor) mostraram maior efeito sobre o coeficiente de correlagdo
entre as massas molares e os FRS, reduzindo-o. Os ésteres mais leves e os mais
pesados foram o0s que apresentaram maiores EP%, sendo que, para os principais
ésteres, ndo houve diferengca quando comparados com a determinacao realizada a

razao split de 1:100 e temperatura do injetor de 250 °C.
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Tabela 25 - Comparacao entre FRSpeterminados € FRSpreditos determinados com a temperatura do injetor de 245 °C e vazao
splitde 1:100

Normalizagao pelo C14:0-Me

Normalizagao pelo C12:0-Et

- mp | pet I':RdS FRS preditos D I_=RdS FRS preditos
Esteres  mg) |basena Equacdo s P EP base na Equacdo 8 P EP
Médias Cv Médias Cv (%) Médias cv Médias Cv (%)
(%) (%) (%) (%)
C6:0 - Me 2,03 1,1994 1,3 1,2536 3,2 4,3 1,1899 1,3 1,0714 0,8 10,0
C6:0 - Et 2,01 1,1600 1,3 1,2176 2,8 4,7 1,1407 1,7 1,0605 0,7 7,0
C8:0 - Me 2,05 1,1111 0,5 1,1837 2,4 6,1 1,1022 0,7 1,0498 0,6 4,8
C8:0 - Et 2,02 1,0817 0,7 1,1517 2,0 6,1 1,0718 0,8 1,0394 0,4 3,0
C10:0 - Et 2,00 1,0542 0,5 1,0926 1,2 3,5 1,0442 1,2 1,0191 0,2 2,4
C12:0 -Me 1,99 1,0763 1,0 1,0653 0,9 1,0 1,0692 1,1 1,0093 0,2 5,6
C12:0 -Et 2,00 1,0114 0,6 1,0393 0,5 2,7 1,0000 0,0 0,9997 0,2 0,0
C14.0-Me 2,08 1,0000 0,0 0,9856 0,3 1,5 0,9907 1,0 1,0099 0,3 1,9
C14:0 - Et 2,00 1,0317 0,1 1,0090 0,2 2,2 1,0214 0,5 1,0194 0,4 0,2
C16:0-Me 2,10 1,0330 0,8 1,0324 0,5 0,1 1,0242 1,2 1,0290 0,5 0,5
C16:0 - Et 2,00 1,0475 0,8 1,0558 0,7 0,8 1,0343 1,3 1,0385 0,6 0,4
C17.0-Me 2,01 1,0724 0,4 1,0558 0,7 1,6 1,0606 1,3 1,0385 0,6 2,1
C18.0-Me 2,13 1,0744 0,9 1,0792 1,0 0,4 1,0656 1,4 1,0481 0,7 1,6
C18:1-Me 2,00 1,0719 1,4 1,0759 0,9 0,4 1,0628 2,0 1,0467 0,7 1,5
C18:0 - Et 2,01 1,1045 1,0 1,1027 1,2 0,2 1,0953 1,5 1,0577 0,8 3,4
C18:1 - Et 2,01 1,0667 0,4 1,0993 1,2 3,0 1,0572 1,0 1,0563 0,8 0,1
C182-Me 2,13 1,0742 0,5 1,0725 0,9 0,2 1,0645 1,3 1,0454 0,7 1,8
C18:2 - Et 2,16 1,0738 0,4 1,0959 1,2 2,0 1,0629 1,1 1,0549 0,8 0,8
C20:0-Me 2,05 1,1292 0,7 1,1261 1,5 0,3 1,1186 1,6 1,0672 0,9 4,6
C22.0-Me 2,01 1,1710 2,1 1,1729 1,9 0,2 1,1613 3,0 1,0863 1,1 6,5
C22:0 - Et 2,05 1,1428 0,9 1,1963 2,2 4,5 1,1334 1,1 1,0959 1,2 3,3
C24:0-Me 2,01 1,2108 1,9 1,2197 2,4 0,7 1,2030 3,5 1,1054 1,3 8,1

mp —Massas de Padrdes. CV(%) — Coeficiente de variancia. EP(%) — Erro de previséo
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Tabela 26 - Comparacao entre FRSpeterminados € FRSpreditos determinados com a temperatura do injetor de 260 °C e vazao
splitde 1:100

Normalizagao pelo C14:0-Me

Normalizagao pelo C12:0-Et

- mp | pet I':RdS FRS preditos D I_=RdS FRS preditos
Esteres  mg) |basena Equacdo s P EP base na Equacdo 8 P EP
Médias Cv Médias Cv (%) Médias cv Médias Cv (%)
(%) (%) (%) (%)
C6:0 - Me 2,03 1,1783 0,6 1,2239 2,3 3,9 1,1759 1,9 1,0606 2,9 9,8
C6:0 - Et 2,01 1,1506 0,4 1,1951 1,8 3,9 1,1356 2,9 1,0510 2,5 7,4
C8:0 - Me 2,05 1,0997 0,3 1,1677 1,4 6,2 1,0911 0,8 1,0416 2,1 4,5
C8:0 - Et 2,02 1,0764 0,3 1,1416 1,1 6,1 1,0656 0,3 1,0323 1,7 3,1
C10:0 - Et 2,00 1,0537 0,3 1,0927 0,4 3,7 1,0419 0,5 1,0144 0,9 2,6
C12:0 -Me 1,99 1,0903 0,7 1,0699 0,2 1,9 1,0727 0,8 1,0057 0,5 6,2
C12:0 -Et 2,00 1,0123 0,7 1,0480 0,4 3,5 1,0000 0,0 0,9971 0,3 0,3
C14.0-Me 2,08 1,0000 0,0 0,9738 0,7 2,6 0,9914 0,5 1,0114 0,4 2,0
C14:0 - Et 2,00 1,0256 0,7 0,9934 1,0 3,1 1,0243 0,9 1,0199 0,7 0,4
C16:0-Me 2,10 1,0193 1,1 1,0129 1,3 0,6 1,0228 1,2 1,0284 1,1 0,5
C16:0 - Et 2,00 1,0213 1,4 1,0325 1,6 1,1 1,0219 1,0 1,0369 1,5 1,5
C17.0-Me 2,01 1,0967 4,7 1,0325 1,6 5,9 1,0561 0,8 1,0369 1,5 1,8
C18.0-Me 2,13 1,0433 2,1 1,0520 1,8 0,8 1,0457 1,3 1,0454 1,8 0,0
C18:1-Me 2,00 1,0669 2,5 1,0492 1,8 1,7 1,0875 1,4 1,0442 1,8 4,0
C18:0 - Et 2,01 1,0871 3,6 1,0716 2,1 1,4 1,0754 1,2 1,0539 2,2 2,0
C18:1 - Et 2,01 1,0415 2,2 1,0688 2,0 2,6 1,0512 2,1 1,0527 2,1 0,1
C182-Me 2,13 1,0662 0,6 1,0464 1,8 1,9 1,0655 1,0 1,0430 1,7 2,1
C18:2 - Et 2,16 1,0655 1,0 1,0660 2,0 0,0 1,0686 1,2 1,0515 2,1 1,6
C20:0-Me 2,05 1,1082 2,7 1,0911 2,3 1,5 1,1229 1,4 1,0624 2,5 5,4
C22.0-Me 2,01 1,1477 1,0 1,1303 2,8 1,5 1,1512 1,4 1,0794 3,2 6,2
C22:0 - Et 2,05 1,1174 2,5 1,1498 3,0 2,9 1,1277 0,9 1,0879 3,5 3,5
C24:0-Me 2,01 1,1628 2,3 1,1694 3,2 0,6 1,1572 2,4 1,0964 3,8 5,3

mp —Massas de Padrdes. CV(%) — Coeficiente de variancia. EP(%) — Erro de previséo
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Tabela 27 — Determinacao de alquil ésters utilizando os FRSpregitos Obtidos para com temperatura do injetor 245 °C e vazao split
1:100

Normalizagao C14:0-Me Normalizagao C12:0-Et

Esteres (23) Massa média CV Intervalode  EP | Massa média cv IC EP
prevista (mg) s (%) confianca (%) prevista (mg) s (%) (1) (%)

C6:0 - Me 2,03 2,15 0,06 2,9 0,16 5,9 1,86 0,04 1,9 0,09 8,5
C6:0 - Et 2,01 2,13 0,07 3,5 0,19 6,1 1,88 0,03 1,6 0,08 6,7
C8:0 - Me 2,05 2,20 0,04 1,9 0,10 7,3 1,98 0,02 1,0 0,05 3,8
C8:0 - Et 2,02 2,16 0,04 1,6 0,09 7,1 1,97 0,02 1,2 0,06 2,3
C10:0 - Et 2,00 2,08 0,02 0,9 0,05 3,9 1,96 0,02 1,1 0,05 2,0
C12:0 -Me 1,99 1,99 0,00 0,2 0,01 0,9 1,90 0,03 1,7 0,08 5,1
C12:0 -Et 2,00 2,06 0,02 1,1 0,05 2,8 2,00 0,00 0,2 0,01 0,0
C14:0-Me 2,08 2,05 0,01 0,3 0,01 1,4 2,12 0,01 0,3 0,02 2,1
C14:0 - Et 2,00 1,96 0,00 0,2 0,01 2,3 2,00 0,01 0,3 0,01 0,2
C16:0-Me 2,10 2,09 0,01 0,3 0,02 0,2 2,11 0,02 0,9 0,05 0,5
C16:0 - Et 2,00 2,01 0,02 1,2 0,06 0,6 2,00 0,01 0,6 0,03 0,0
C17:0-Me 2,01 1,99 0,01 0,6 0,03 1,7 1,98 0,01 0,3 0,01 2,3
C18:0-Me 2,13 2,13 0,00 0,1 0,00 0,2 2,09 0,02 1,0 0,05 1,6
C18:1-Me 2,00 1,99 0,01 0,7 0,03 0,6 1,96 0,03 1,3 0,06 2,3
C18:0 - Et 2,01 2,01 0,01 0,5 0,03 0,4 1,94 0,02 0,9 0,04 3,5
C18:1 - Et 2,01 2,05 0,02 1,1 0,06 2,0 1,99 0,00 0,1 0,01 0,9
C18:2-Me 2,13 2,09 0,01 0,4 0,02 2,0 2,06 0,01 0,6 0,03 3,4
C18:2 - Et 2,16 2,16 0,02 0,8 0,04 0,3 2,10 0,01 0,5 0,03 2,5
C20:0-Me 2,05 2,04 0,02 0,8 0,04 0,6 1,95 0,02 0,9 0,04 4,8
C22:.0-Me 2,01 2,00 0,02 0,9 0,05 0,2 1,88 0,04 2,3 0,11 6,5
C22:0 - Et 2,05 2,13 0,04 1,8 0,09 4,3 1,98 0,03 1,4 0,07 3,5
C24:0-Me 2,01 2,02 0,03 1,4 0,07 0,4 1,85 0,02 1,2 0,06 8,1

mp —Massas de Padrdes. s — Desvio padrao. CV(%) — Coeficiente de variancia. EP(%) — Erro de previsao. IC - Intervalo de confianga.
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Tabela 28 — Comparacao das determinacao de alquil ésteres pelos FRSpreditos € pelo C17:0-Me utilizando uma temperatura

do injetor de 245 °C e vazao splitde 1:100

Determinacao pelos FRSpeqitos

Normalizagao C14:0-Me

Normalizagao C12:0-Et

Determinacgao pelo C17:0-Me

Esteres (:]15) Massa gp | Massa Massa EP
média (%) (%) média (%) EP (%) | média (%) (%)
(mg) (mg) (mg)

C6:0 - Me 2,03 2,15 2,9 5,9 1,86 1,9 8,5 1,42 1,6 30,0
C6:0 - Et 2,01 2,13 3,5 6,1 1,88 1,6 6,7 1,53 1,7 24,0
C8:0 - Me 2,05 2,20 1,9 7,3 1,98 1,0 3,8 1,69 0,6 17,6
C8:0 - Et 2,02 2,16 1,6 7.1 1,97 1,2 2,3 1,76 1,0 12,7
C10:0 - Et 2,00 2,08 0,9 3,9 1,96 1,1 2,0 1,88 0,3 6,1
C12:0 -Me 1,99 1,99 0,2 0,9 1,90 1,7 5,1 1,88 1,1 6,3
C12:0 -Et 2,00 2,06 1,1 2,8 2,00 0,2 0,0 2,03 0,9 1,3
C14:0 - Me 2,08 2,05 0,3 1,4 2,12 0,3 2,1 2,15 0,4 3,8
C14:0 - Et 2,00 1,96 0,2 2,3 2,00 0,3 0,2 2,04 0,4 1,9
C16:0 - Me 2,10 2,09 0,3 0,2 2,11 0,9 0,5 2,16 0,6 2,8
C16:0 - Et 2,00 2,01 1,2 0,6 2,00 0,6 0,0 2,05 0,6 2,4
C17:0 - Me 2,01 1,99 0,6 1,7 1,98 0,3 2,3 2,03 0,0 0,0
C18:0 - Me 2,13 2,13 0,1 0,2 2,09 1,0 1,6 2,14 0,8 0,7
C18:1 - Me 2,00 1,99 0,7 0,6 1,96 1,3 2,3 2,02 1,1 0,8
C18:0 - Et 2,01 2,01 0,5 0,4 1,94 0,9 3,5 1,99 0,8 1,3
C18:1 - Et 2,01 2,05 1,1 2,0 1,99 0,1 0,9 2,05 0,0 2,1
C18:2 - Me 2,13 2,09 0,4 2,0 2,06 0,6 3,4 2,14 0,5 0,5
C18:2 - Et 2,16 2,16 0,8 0,3 2,10 0,5 2,5 2,19 0,4 1,3
C20:0 - Me 2,05 2,04 0,8 0,6 1,95 0,9 4,8 1,99 0,8 2,8
C22:0 - Me 2,01 2,00 0,9 0,2 1,88 2,3 6,5 1,91 2,1 5,1
C22:0 - Et 2,05 2,13 1,8 4,3 1,98 1,4 3,5 2,00 1,1 2,2
C24:0 - Me 2,01 2,02 1,4 0,4 1,85 1,2 8,1 1,87 1,6 7,2

mp — Massas de Padrdes. CV(%) — Coeficiente de variancia. EP(%) — Erro de previsao

86



Tabela 29 — Determinagao de alquil ésters utilizando os FRSpreqitos Obtidos para com temperatura do injetor 260 °C e vazao split
de 1:100

Normalizagao C14:0-Me Normalizagao C12:0-Et

Esteres (23) Massa média CV Intervalode  EP | Massa média cv IC EP
prevista (mg) s (%) confianca (%) prevista (mg) s (%) (1) (%)

C6:0 - Me 2,03 2,11 0,06 2,8 0,15 3,9 1,85 0,04 2,3 0,11 9,2
C6:0 - Et 2,01 2,09 0,04 2,1 0,11 3,9 1,86 0,04 2,0 0,09 7,8
C8:0 - Me 2,05 2,18 0,03 1,5 0,08 6,2 1,96 0,03 1,8 0,09 4,4
C8:0 - Et 2,02 2,14 0,03 1,3 0,07 6,1 1,95 0,03 1,6 0,08 3,2
C10:0 - Et 2,00 2,07 0,01 0,7 0,03 3,7 1,94 0,01 0,6 0,03 2,8
C12:0 -Me 1,99 1,97 0,01 0,5 0,02 1,9 1,86 0,01 0,6 0,03 6,3
C12:0 -Et 2,00 2,07 0,01 0,3 0,01 3,5 1,99 0,01 0,3 0,01 0,3
C14:0-Me 2,08 2,02 0,01 0,7 0,04 2,6 2,12 0,02 1,0 0,05 2,1
C14:0 - Et 2,00 1,94 0,02 1,0 0,05 3,1 2,01 0,03 1,7 0,08 0,4
C16:0-Me 2,10 2,08 0,02 0,9 0,05 0,6 2,13 0,05 2,4 0,13 1,8
C16:0 - Et 2,00 2,02 0,01 0,3 0,01 1,1 2,05 0,06 2,9 0,15 2,5
C17:0-Me 2,01 1,91 0,11 5,9 0,28 5,7 1,94 0,06 3,0 0,14 3,6
C18:0-Me 2,13 2,14 0,01 0,2 0,01 0,8 2,15 0,08 3,7 0,20 1,2
C18:1-Me 2,00 1,97 0,02 0,8 0,04 1,6 1,98 0,08 4,2 0,21 1,0
C18:0 - Et 2,01 1,99 0,04 1,9 0,09 1,4 1,97 0,12 5,8 0,29 1,7
C18:1 - Et 2,01 2,06 0,01 0,4 0,02 2,6 2,05 0,08 3,8 0,20 1,8
C18:2-Me 2,13 2,09 0,03 1,2 0,06 1,9 2,10 0,05 2,4 0,13 1,3
C18:2 - Et 2,16 2,16 0,03 1,4 0,07 0,0 2,15 0,07 3,2 0,17 0,4
C20:0-Me 2,05 2,02 0,02 0,8 0,04 1,5 1,99 0,10 51 0,25 3,2
C22:.0-Me 2,01 1,98 0,04 1,8 0,09 1,5 1,91 0,08 3,9 0,19 5,1
C22:0 - Et 2,05 2,11 0,04 1,9 0,10 2,9 2,01 0,12 6,0 0,30 1,6
C24:0-Me 2,01 2,02 0,04 1,8 0,09 0,6 1,91 0,09 4,6 0,22 4.8

mp —Massas de Padrdes. s — Desvio padrao. CV(%) — Coeficiente de variancia. EP(%) — Erro de previsao. IC - Intervalo de confianga.
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Tabela 30 — Comparacgao das determinacao de alquil ésteres pelos FRSpreditos € pelo C17:0-Me utilizando uma temperatura
do injetor de 260 °C e vazao splitde 1:100

(.:orr~e ¢ao das areas pelos FBSP[ed""S Comparacao pela area do C17:0-Me
Esteres Normalizacao C14:0-Me Normalizacao C12:0-Et
Massa(mg) ~ Massa g, Ep | Massa gy EP | Massamédia  cVv EP
[+) [+ 0o,

(mg) (%) (%) (mg) (%) (%) (mg) (%) (%)

C6:0 - Me 2,03 2,11 2,8 3,9 1,85 2,3 9,2 1,46 4.1 28,2
C6:0 - Et 2,01 2,09 2,1 3,9 1,86 2,0 7,8 1,56 4,3 22,6
C8:0 - Me 2,05 2,18 1,5 6,2 1,96 1,8 4,4 1,73 4,5 15,6
C8:0 - Et 2,02 2,14 1,3 6,1 1,95 1,6 3,2 1,80 4.4 10,9
C10:0 - Et 2,00 2,07 0,7 3,7 1,94 0,6 2,8 1,91 4.4 4.4
C12:0 -Me 1,99 1,97 0,5 1,9 1,86 0,6 6,3 1,89 4.3 5,8
C12:0 -Et 2,00 2,07 0,3 3,5 1,99 0,3 0,3 2,06 4,2 3,2
C14:0 - Me 2,08 2,02 0,7 2,6 2,12 1,0 2,1 2,20 4,7 6,0
C14:0 - Et 2,00 1,94 1,0 3,1 2,01 1,7 0,4 2,10 5,2 4,7
C16:0 - Me 2,10 2,08 0,9 0,6 2,13 2,4 1,8 2,23 5,7 6,6
C16:0 - Et 2,00 2,02 0,3 1,1 2,05 2,9 2,5 2,15 6,0 7,4
C17:0 - Me 2,01 1,91 5,9 5,7 1,94 3,0 3,6 2,03 0,0 0,0
C18:0 - Me 2,13 2,14 0,2 0,8 2,15 3,7 1,2 2,26 6,6 6,2
C18:1 - Me 2,00 1,97 0,8 1,6 1,98 4,2 1,0 2,10 7,2 4,6
C18:0 - Et 2,01 1,99 1,9 1,4 1,97 5,8 1,7 2,07 8,4 2,8
C18:1 - Et 2,01 2,06 0,4 2,6 2,05 3,8 1,8 2,17 6,6 7,9
C18:2 - Me 2,13 2,09 1,2 1,9 2,10 2,4 1,3 2,24 53 5,2
C18:2 - Et 2,16 2,16 1,4 0,0 2,15 3,2 0,4 2,29 57 6,1
C20:0 - Me 2,05 2,02 0,8 1,5 1,99 5,1 3,2 2,08 7,4 1,6
C22:0 - Me 2,01 1,98 1,8 1,5 1,91 3,9 5.1 1,99 5,6 0,8
C22:0 - Et 2,05 2,11 1,9 2,9 2,01 6,0 1,6 2,10 7,2 2,6
C24:0 - Me 2,01 2,02 1,8 0,6 1,91 4,6 4,8 1,99 6,3 0,9

CV(%) — Coeficiente de variancia. EP(%) — Erro de previsao
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8.4 Sensibilidade, limite de deteccao e limite de quantificacdo

Sinais de ruido foram obtidos para corridas completas de oito inje¢cdes do
solvente heptano, nas mesmas condi¢cbes estabelecidas para previsdo e validagao
dos FRSs (secao 7.3). O software do cromatégrafo forneceu os valores dos ruidos,
cuja a média foi 55 pV.s. A area esperada para o LD é portanto 165 uV.s' (trés
vezes a area do ruido), enquanto que a para o LQ corresponde a 550 pV.s' (dez
vezes a area do ruido).

Para previsdo inicial da Sensibilidade (S), do LD e do LQ, triplicatas de
solugdes foram preparadas com concentracées aproximadas dos ésteres de 1,00
mg/mL. Os resultados das corridas cromatogréaficas foram registrados na Tabela 31.
Conforme foi descrito na secdo 7.3.2, a sensibilidade foi calculada com base na
centésima parte da massa introduzida no injetor uma vez que fora selecionada a
vazao split de 1:100. O LD e o LQ foram calculados com base na proporcionalidade
entre a area do pico e a concentragdo do éster, levando em consideragédo os valores
das areas a serem obtidos de 165 e 550, respectivamente.

Os dados da Tabela 31 foram utilizados apenas como ensaio para estimar os
valores da sensibilidade, do LD e do LQ. Sabendo que resultados de medidas
proximos ao LD e ao LQ sdo menos precisos, novas solugdes em triplicatas foram
preparadas nas concentragdes de 17, 50 e 100 pg/mL. Como pode-se observar
(Tabelas 31 a 34), solugbes mais concentradas tendem elevar a razao sinal/ruido,
reduzindo assim os valores do LD e do LQ (RIBANI, et al., 2004). Conforme se vem
observando neste trabalho, ha uma tendéncia de valores menos precisos para 0s
ésteres que ocupam a extremidade da sequéncia analisada (C6 a C24). Os ésteres
de C14:0-Me ao C18:2-Et foram os que apresentaram maior precisdo em todas as
concentracoes estudadas. A partir da andlise da solucdo com ésteres na
concentracdo de 100 pg/mL (Tabela 34), verificou-se que os resultados obtidos
apresentam-se mais préximos aos da concentragdes de 1,00 mg/mL (Tabela 31),
confirmando a reducao do LD e do LQ conforme citado acima.
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Tabela 31 — Estimativa da Sensibilidade, LD e LQ a partir de solu¢gées com ésteres na concentragdo de 1,00 mg/mL

, massa

Ester rﬁ;ﬁ?a CV | Conc. injetada s s cv LD s cv LQ s cv
% | mg/mL ng area/pg % Hg/mL % pg/mL %

C6:0-Me 11463 04| 1,02 8 1,4 0,04 2,7 14 0,4 2,7 48 1,3 2,7
C6:0 - Et 12261 1,4| 1,01 8 1,5 0,04 27 13 0,4 2,7 44 1,2 2,7
C8:0-Me 13491 12| 1,03 8 1,6 0,03 2.0 12 0,2 2,0 41 0,8 2,0
C8:0 - Et 14000 1,1| 1,01 8 1,7 0,05 2.8 12 0,3 2,8 39 1,1 2,8
C10:0-Et 15556 1,5| 1,00 8 1,9 0,05 2,5 11 0,3 2,4 35 0,9 2,5
C12.0-Me 15911 0,6| 1,00 8 2,0 0,05 2.4 10 0,3 2,4 34 0,8 2,4
C12.0-Et 17222 0,2| 1,00 8 2,2 0,02 0,9 10 0,1 0,8 32 0,3 0,8
C14.0-Me 18382 1,2| 1,04 8 2,2 0,03 1,5 9 0,1 1,5 31 0,5 1,5
C14:0-Et 17637 1,5| 1,00 8 2,2 0,03 1,2 9 0,1 1,2 31 0,4 1,2
C16:0-Me 18281 2,3| 1,04 8 2,2 0,04 1,8 9 0,2 1,8 31 0,6 1,8
C16:0-Et 17141 18| 1,00 8 2,1 0,04 1,9 9 0,2 1,9 31 0,6 1,9
C17.0-Me 17696 15| 1,01 8 2,2 0,03 1,5 9 0,1 1,5 32 0,5 1,5
C18:.0-Me 18494 1,0| 1,06 9 2,2 0,03 1,3 9 0,1 1,3 31 0,4 1,3
C18:1-Me 17544 1,0| 1,01 8 2,2 0,03 1,3 9 0,1 1,2 31 0,4 1,3
C18:0-Et 17145 0,8| 1,00 8 2,1 0,03 1,2 10 0,1 1,2 32 0,4 1,2
C18:1 -Et 17491 0,7 | 1,00 8 2,2 0,03 1,3 9 0,1 1,3 31 0,4 1,3
C18:2-Me 18456 1,0| 1,07 9 2,2 0,02 1,1 9 0,1 1,1 32 0,4 1,1
C18:2-Et 18707 1,3| 1,08 9 2,2 0,03 1,2 9 0,1 1,2 32 0,4 1,2
C20:0-Me 17411 0,2| 1,03 8 2,1 0,02 1,0 10 0,1 1,0 32 0,3 1,0
C22.0-Me 15954 15| 1,00 8 2,0 0,04 22 10 0,2 2,2 34 0,8 2,2
C22:0-Et 17014 0,8| 1,02 8 2,1 0,03 1,4 10 0,1 1,4 33 0,5 1,4
C24:0-Me 15935 3,8| 1,01 8 2,0 0,04 2,2 10 0,2 2,2 34 0,8 2,3

S — Sensibilidade. s — Desvio Padrao. CV(%) — Coeficiente de variancia. Determinagéo em triplicata.
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Tabela 32 — Estimativa da Sensibilidade, LD e LQ a partir de solu¢gbes com ésteres
na concentragédo de 17 pg/mL

Area CV S cv LD cv LQ cv

Esteres média % |area/pg s % Hg/mL S % Hg/mL S %

C6:0 - Me 166 7.7 1,3 0,1 7,7 16 1,3 7.9 55 43 79
C6:0 - Et 177 7.8 1,3 0,1 7,8 15 1,3 81 51 42 8,1
C8:0 - Me 250 64 1,9 0,1 6,4 11 07 64 36 2,3 6,4
C8:0 - Et 223 6,1 1,7 0,1 6,1 12 07 61 41 2,5 6,1
C10:0 - Et 211 4,5 1,6 0,1 4,5 13 0,6 4,6 43 20 46
C12:0-Me 212 56 1,6 0,1 5,6 13 07 57 43 24 57
C12:0 -Et 208 5.9 1,6 0,1 5,9 13 08 60 43 26 6,0

C14:0-Me 307 41 2,3 0,1 4,1 9 04 40 29 1,2 40
C14:0 - Et 339 28 2,6 0,1 2,8 8 0,2 2,8 27 08 28
C16:0-Me 313 2,9 2,4 0,1 2,9 9 0,3 2,9 29 08 29
Ci16:0-Et 308 21 2,3 00 21 9 02 21 29 06 21
C18:0-Me 211 3,8 1,6 0,1 3,8 13 0,5 3,8 43 1,6 38
C18:1-Me 285 33| 22 0,1 3,3 9 03 33 32 1,0 33

C18:0-Et 244 2,7 1,8 00 27 11 03 27 37 1,0 27
C18:1 - Et 229 3.1 1,7 0,1 3,1 12 04 31 39 1,2 31
C182-Me 220 1,8 1,7 0,0 1,8 12 0,2 1,8 41 0,8 1,8
C182-Et 329 33| 25 0,1 3,3 8 03 33 27 09 33
C20:0-Me 206 8,1 1,6 0,1 8,1 13 1,1 8,4 44 37 84
C22:0-Me 190 88 1,4 0,1 8,8 14 1,3 90 48 43 90
C22:0 - Et 172 6,7 1,3 0,1 6,7 16 1,1 6,7 53 36 67
C24:0-Me 168 9,1 1,3 0,1 9,1 16 14 89 54 48 89

S — Sensibilidade. s — Desvio Padrao. CV(%) — Coeficiente de variancia. Determinagéao em triplicata.

De uma forma geral, observou-se menor sensibilidade na quantificagdo dos
ésteres de C6 a C12 e de C20 a C24, estando estes entre os mais afetados pela
deficiéncia de carbono no FID e pela discriminacdo de massa no injetor split,
respectivamente. Embora os valores da Tabela 32 apresentem menor precisao,
estes devem ser adotados como valores de S, LD e LQ, pois retratam a qualidade do
resultado ao nivel das concentragGes trabalhadas. Esta proposta ndo afeta a
quantificacdo dos principais ésteres (C16:0, C18:0, C18:1 e C18:2), pois estes
encontram-se em concentragcées nao inferiores a 2% em biodiesel das matérias-
primas mais utilizadas (Tabela 3), bem acima do limite de quantificagao.
Adicionalmente, estes ésteres foram os que apresentaram menores LQ. Para estes
grupos de ésteres o maior limite de quantificacao observado foi para o C18:0, com 43
pug/mL, correspondendo a 0,086 Y%massa- Para a conversao das unidades dos LD e LQ

de microgramas por mililitro para porcentagem em massa, considerando uma massa
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de amostra de 250 mg, deve-se multiplicar pelo fator de conversdao 0,00200. Os

demais ésteres estudados encontram-se dentro dos LQ calculados.

Tabela 33 — Estimativa da Sensibilidade, LD e LQ a partir de solu¢gbes com ésteres

na concentragédo de 50 pg/mL

. A ()]

Esteres n?éZiaa % éreg/pg C‘EA\:, ugL/I;L S C‘EA\:, ugL/E;L S E/Y
C6:0 - Me 541 | 4,4 1,4 006 44 15 07 43 51 2,2 4,3
C6:0 - Et 559 | 3,3 1,4 005 33 15 0,5 3,3 49 1,6 3,3
C8:0 - Me 647 | 3,9 1,6 0,06 39 13 0,5 3,9 42 1,7 3,9
C8:0 - Et 646 | 3,3 1,6 005 33 13 0,4 3,2 42 1,4 3,2
C10:0-Et | 614 | 23 1,5 004 23 13 0,3 2,3 45 1,0 2,3
C12:0-Me | 653 | 2,8 1,6 005 28 13 0,4 2,8 42 1,2 2,8
C12:0 -Et 728 | 2,1 1,8 0,04 21 11 0,2 2,1 38 0,8 2.1
C14:0-Me| 757 | 1.8 1,9 003 18 11 0,2 1,8 36 0,6 1,8
C14:0 - Et 811 1,9 20 004 19 10 0,2 2,0 34 0,7 2,0
C16:0-Me| 875 | 23 22 0,056 23 9 0,2 2,2 31 0,7 2,2
C16:0-Et | 728 | 25 1,8 005 25 11 0,3 2,5 38 0,9 2,5
C18:0-Me| 817 | 18| 20 004 18 10 0,2 1,8 33 0,6 1,8
C18:1-Me| 725 | 22 1,8 0,04 22 11 0,3 2,2 38 0,8 2,2
C18:0 - Et 761 2,0 1,9 0,04 20 11 0,2 2,1 36 0,7 2,1
C18:1 - Et 847 | 1,5 2,1 0,03 15 10 0,1 1,9 32 0,5 1,5
C182-Me| 729 | 1.5 1,8 003 15 11 0,2 1,5 38 0,6 1,5
C18:2-Et | 747 | 3.3 1,9 0,06 33 11 04 33 37 1,2 3,3
C20:0-Me | 611 2,5 1,5 0,04 25 13 0,3 2,5 45 1,1 2,5
C22:.0-Me| 602 | 28 1,5 004 28 14 04 28 45 1,3 2,8
C22:0 - Et 553 | 3,2 1,4 0,04 32 15 0,5 3,2 50 1,6 3,2
C24:0-Me| 552 | 4,1 1,4 0,06 4,1 15 0,6 41 50 2,0 41

S — Sensibilidade. s — Desvio Padrdo. CV(%) — Coeficiente de variancia. Determinagao em triplicata.
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Tabela 34 — Estimativa da Sensibilidade, LD e LQ a partir de solu¢gbes com ésteres

na concentragédo de 100 pg/mL

Esteres Are? CjV .S s cv LD s cv LQ s cv
média % |area/pg % Hg/mL % Hg/mL %

C6:0-Me 1258 3,8 1,6 006 38 13 0,5 3,8 44 1,7 3,8
C6:0 - Et 1274 3,8 1,6 0,06 38 13 0,5 3,8 43 1,6 3,8
C8:.0-Me 1260 3,5 1,6 0,06 35 13 0,4 3,4 43 1,5 3,4
C8:0 - Et 1368 2,6 1,7 0,04 26 12 0,3 2,6 40 1,0 2,6
C10:0-Et 1383 3,3 1,7 006 33 12 0,4 3,3 40 1,3 3,3
C12:0-Me 1470 2,8 1,8 0,05 28 11 0,3 2,9 37 1,1 2,9
C12:0 -Et 1493 1,9 1,9 0,04 19 11 0,2 1,9 37 0,7 1,9
C14:0-Me 1634 3,1 20 006 3,1 10 0,3 3,1 33 1,0 3,1
C14:.0-Et 1727 24 22 005 24 10 0,2 24 32 0,8 2,4
C16:0-Me 1824 1,4 23 003 14 9 0,1 1,4 30 0,4 1,4
Cci16:0-Et 1665 1,0 | 21 0,02 1,0 10 0,1 1,0 33 0,3 1,0
Cc18:0-Me 1871 1,0 23 002 1,0 9 0,1 1,0 29 0,3 1,0
C18:1-Me 1656 2,1 2,1 0,04 21 10 0,2 2,1 33 0,7 2,1
C18:0-Et 1751 24| 22 0,05 24 9 0,2 2,4 31 0,8 2,4
Ci18:1-Et 1616 14 20 003 14 10 0,1 1 34 0,5 1,4
Cc18:2-Me 1660 1.4 2,1 0,03 14 10 0,1 1,4 33 0,5 1,4
C182-Et 1612 1,6 20 003 16 10 0,2 1,6 34 0,6 1,6
C20:0-Me 1639 37| 20 008 37 10 0,4 3,6 33 1,2 3,6
C22:.0-Me 1580 38| 20 0,07 38 10 0,4 3,7 35 1,3 3,7
C22:0-Et 1501 3,1 1,9 0,06 31 11 0,3 3,1 36 1,1 3,1
C24:0-Me 1402 44 1,8 0,08 44 12 0,5 4,4 39 1,7 4.4

S — Sensibilidade. s — Desvio Padrao. CV(%) — Coeficiente de variancia. Determinagéao em triplicata.
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8.5 Analises de amostras de biodiesel utilizando FRSpreqitos

Foram realizadas andlises em uma amostra sintética, simulando a
concentragcdo em ésteres esperada para o biodiesel de babacu. Também foram
empregadas amostras de ésteres para simular a determinagéo do teor de ésteres em
biodiesel sendo estas: ésteres metilico e etilico de éleo de dendé (preparados do
mesmo 0Oleo), ésteres metilico de 6leo de soja degomado, ésteres etilico de 6leo de
soja refinado e ésteres metilico de 6leo de pinhdo manso. Os resultados foram
confrontados com os obtidos pela comparagédo das areas dos picos dos ésteres com
a area do padrao C17:0-Me adicionado as amostras, conforme preconizado pelo
método EN ISO 14103. Para as amostras de ésteres metilicos, foram utilizados como
padroes C12:0-Et, C14:0-Et e C18:1-Et, empregados para previsdo dos FRSpeqitos-
Para previsdo dos FRSpegitos Na andlise das amostras de ésteres etilicos, foram
utilizados como padrées C12:0-Me, C14:0-Me e C18:0-Me. Neste caso, também foi

utilizado o C17:0-Me como padrao de comparagao.

8.5.1 Analise da amostra sintética — Avaliacdo da exatidao

A amostra sintética de biodiesel de babacgu foi preparada com o objetivo de
avaliar o desempenho do FRSpredios Na determinacdo das massas de ésteres de
baixa massa molar, quando presentes em concentragdes significativas. Como
exemplo destes ésteres, tem-se os derivados dos acidos graxos C8:0, C10:0 e C12:0
que compdem o O6leo de babacu, na proporcdo de 5, 6 e 44%, respectivamente
(Tabela 3). Embora os ésteres derivados do C6:0 ndo sejam encontrados em
quantidades significativas em amostras de biodiesel, estes foram adicionados neste
estudo apenas como extrapolacdo do comportamento dos FRS.

Na Figura 20 é apresentado o cromatograma da amostra sintética do biodiesel
de babacu, com detalhe do pico do C6:0-Et. As massas dos ésteres foram obtidas a
partir das areas dos picos corrigidas pelos FRS previstos, segundo as equagoes
apresentadas na Tabela 35. Os resultados da analise em duplicata, com os calculos
das massas via FRSprdis, €Nncontram-se na Tabela 36, enquanto que as massas

obtidas através do padrao C17:0-Me foram registrados na Tabela 37.
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Figura 20 — Cromatograma da amostra sintética de biodiesel de babacu

Tabela 35 — Equacbes para previsdo dos FRS para analise da amostra sintética de

biodiesel de babacu

2

Replicata  Coeficiente angular (a) Coeficiente linear (b) r
1 0,0014976 0,6243638 0,9707556
2 0,0014288 0,6438256 0,9803071
FRSkpreditos = a.MM + b donde: MM é a massa molar do éster

Quando as massas foram determinadas via FRSpregitos, 0S maiores EP(%)
foram verificados para os ésteres C6:0-Et, C8:0-Et, C10:0-Et, C12:0-Et e C22:0-Et.
Dentre esses, 0 C12:0-Et foi o que apresentou a maior diferenca devido ao nivel de
concentragdo em que se encontra. Para esses mesmos ésteres e mais o C12:-Me, a
determinacdo via C17:0-Me apresentou EP(%) das massas significativamente
maiores, chegando a 27% para C6:0-Et, 14% para o C8:0-Et, 8% para C10:0-Et e
17% para C22:0-Et. A excecao foi o C12:0-Et, que apresentou EP(%) de 2%, bem
abaixo do observado pela determinacdo via FRSpregitos. COm excecdo do C12:0-Et,
conforme ja foi mencionado, a determinagao via 0s FRSpeqgitos apresentou melhores
resultados.

Comparando os EP(%) das concentracbes percentuais, verifica-se uma

performance muito melhor para a quantificagdo via 0s FRSpredios. Para os ésteres
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mais leves C6:0-Et, C8:0-Et, C10:0-Et, C12:0-Et e C14:0-Et, os erros de predigéo
foram de 1,4; 2,7; 1,4; 2,2; e 3,2%, nesta sequéncia, contra 24,4; 13,5, 6,2; 2,4 e
2,0% para os mesmos ésteres determinados via padrdo C17:0-Me. Os ésteres
menos volateis C18:2-Et e C22:0-ET apresentaram, na determinacdo via os
FRSpredios, EP(%) de 3,5 e 13,1%, respectivamente, e 0,5 e 16% para 0s mesmos
ésteres quantificados via C17:0-Et.

Os valores dos desvios padroes para os ésteres C10:-Et, C12:0-Et, C14:0-Et,
C16:0-Et e C18:1-Et foram os maiores dentre os ésteres analisados (Tabela 36). Os
resultados obtidos através do C17:0-Me foram mais precisos (Tabela 37), com as
maiores variacoes para C10:0-Et e C12:0-Et. A variacdo observadas para 0s
resultados contribuiu para o alargamento do intervalo de confianga, sugerindo assim

0 aumento de replicatas.
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Tabela 36 — Determinagao de ésteres etilicos na amostra sintética de biodiesel de babacgu utilizando FRSpegitos

1 2
S O I IR e A of
mg) (%) mg) %
C6:0-Et 0,16 0,58 2119 0,16 1,1 2206 0,17 5,9 0,17 0,005 3,3 0,05| 0,59 1,4
C8:0-Et 1,61 5,79 | 24818 1,69 4.5 24775 1,70 53 1,69 0,008 0,5 0,07| 5,95 2,7
C10:0-Et 2,00 7,17 | 33828 2,09 4.4 32871 2,05 2,6 2,07 0,026 1,2 0,23 7,27 1,4
C12:0-Met 2,00 33519 1,99 0,9 33177 1,99 0,7 1,99 0,003 0,1 0,03
C12:0-Et 10,41 37,32 | 190338 10,85 4,2 1188362 10,88 4.5 10,86 0,023 0,2 0,20| 38,15 2,2
C14:0-Met 2,08 38233 2,05 1,3 37579 2,05 1,0 2,05 0,004 0,2 0,04
C14:0-Et 4,01 14,36 | 72747 3,93 1,9 72370 3,99 0,5 396 0,039 1,0 0,35| 13,90 3,2
C16:0-Et 2,80 10,03 | 50646 2,79 0,3 50229 2,82 0,6 2,80 0,018 0,6 0,16 9,84 1,9
C17:0-Met 2,03 36356 2,00 1,1 36282 2,03 0,4 2,02 0,022 1,1 0,19
C18:0-Met 2,13 38343 2,14 0,4 37692 2,13 0,3 2,13 0,001 0,1 0,01
C18:0-Et 1,61 5,76 | 28683 1,62 0,6 28526 1,63 1,6 1,62 0,011 0,7 0,10( 5,70 1,0
C18:1-Et 4,02 14,40 | 72297 4,03 0,5 72299 4,10 2,1 4,07 0,045 1,1 0,40 14,28 0,8
C18:2-Et 0,97 3,48 17271 0,95 1,7 17058 0,96 1,3 0,96 0,002 0,2 0,02| 3,36 3,5
C22:0-Et 0,31 1,10 4596 0,27 11,5 4563 0,27 11,0 0,27 0,001 0,4 0,01| 0,96 13,1

mp — Massas de Padrées. % - percentual em massa. s — Desvio Padrdo. CV(%) — Coeficiente de variancia. IC - Intervalo de confianca.

EP(%) — Erro de previsao
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Tabela 37 — Determinagao de ésteres na amostra sintética de biodiesel de babacgu utilizando C17:0-Me
como padrao interno

1 2
. mp massa cv IC % EP
Ester % massa massa 4 s s
(mg) Area prevista Area prevista EP | média (%) (x) media (%)
(%) (%)
(mg) (mg)

C6:0-Et 0,16 0,58 | 2119 0,12 26,7 | 2206 0,12 23,5 | 0,12 0,004 2,99 0,03| 0,44 244
C8:0-Et 1,61 5,79 | 24818 1,38 14,3 | 24775 1,38 14,3 | 1,38 0,000 0,02 0,00 5,01 13,5
C10:0-Et 2,00 7,17 | 33828 1,89 58 | 32871 1,84 8,2 1,86 0,035 1,89 0,32| 6,73 6,2
C12:0-Met 2,00 33519 1,87 6,7 | 33177 1,85 7,5 1,86 0,011 0,58 0,10
C12:0-Et 10,41 37,32 | 190338 10,61 1,9 (188362 10,52 1,1 10,56 0,063 0,59 0,56 | 38,23 2,4
C14:0-Met 2,08 38233 2,13 2,7 | 37579 2,10 1,1 2,11 0,023 1,08 0,20
C14:0-Et 4,01 14,36 | 72747 4,05 1,2 | 72370 4,04 0,9 4,05 0,009 0,22 0,08 14,65 2,0
C16:0-Et 2,80 10,03 | 50646 2,82 0,9 | 50229 2,80 0,2 281 0,012 044 0,11|10,18 1,5
C17:0-Met 2,03 36356 2,03 0,0 | 36282 2,03 0,0 2,03 0,000 0,00 0,00
C18:0-Met 2,13 38343 2,14 0,5 | 37692 2,10 1,0 2,12 0,023 1,07 0,20
C18:0-Et 1,61 5,76 | 28683 1,60 0,4 | 28526 1,59 0,8 1,60 0,004 0,24 0,03| 578 0,3
C18:1-Et 4,02 14,40 | 72297 4,03 0,3 | 72299 4,04 0,6 4,03 0,006 0,15 0,05| 14,60 1,4
C18:2-Et 0,97 3,48 | 17271 0,96 0,9 | 17058 0,95 1,9 0,96 0,007 0,73 0,06| 3,47 0,5

C22:0-Et 0,31 1,10 | 4596 0,26 16,5 | 4563 0,25 17,0 | 0,26 0,001 0,37 0,01| 0,92 16,0

mp — Massas de Padrées. % - percentual em massa. s — Desvio Padrdo. CV(%) — Coeficiente de variancia. IC - Intervalo de confianca.

EP(%) — Erro de previsao
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8.5.2 Teor de ésteres em biodiesel metilico

As amostras de ésteres apresentaram composicdo tipica, conforme a
composicao de seus 6leos de origem em termos dos teores dos acidos graxos
(Figura 21). Diferencas foram observadas entre as amostras de ésteres, a exemplo
da presenca de C12:0-Me e C14:0-Me para o dendé, que apresentou ésteres até o
C20:1-Me. Os ésteres de soja variaram de C16:0-Me a C24:0-Me, nao tendo
apresentado area acima do LQ para o pico do C16:1-0. Os ésteres de pinhao manso,
dentre as trés amostras analisadas, apresentou menor variedade na sua
composicao, compreendida entre o C16:0-Me a C20:0-Me.

Excetuando os componentes majoritarios (C16:0-Me, C18:1-Me, C18:2-Me),
os demais ésteres apresentaram visualmente poucas diferencas nas suas
composigdes percentuais, quando confrontadas a quantificagéo utilizando FRSpreditos
com a determinacdo por comparagdo a area do C17:0-Me, para os trés amostras
analisadas (Tabela 38). Para os niveis de concentragdes em que se encontram estes
ésteres e levando-se em conta os erros de predicdo (EP%), discutidos nas secbes
anteriores para ambos 0s métodos, ndo eram esperadas diferencas significativas.

A comparacdo das médias através de teste estatistico (teste t) indicou
diferencas entre os valores observados para os métodos. Para o grau de liberdade
igual a 4 (ny + n2 -2), diferencas significativas foram observadas, a um nivel de 95%
de confianga, quando tcaiculado > tiabelado (graus de liberdade = 4 tiapelado = 2,776), sendo
os valores de tipeado Calculados através da Equacdo 12. Para o C18:1-Me na
amostra de ésteres de dendé e C16:0-Me, C18:1-Me e os teores totais na amostra
de ésteres de pinhdo manso, foram observadas diferencas significativas entre
desvios padrao para os valores em comparacao. Estas diferencas foram constatadas
através do test F, onde valores Fcacuado (Fcaiculado = S1/52) foram maiores que os
valores Fiapelado- NEStES casos, os valores de tiapelado foram obtidos através do grau de
liberdade calculados pela Equacao 15. Os graus de liberdade calculados situaram-se
entre 2,0 a 2,6, resultando em valores de tiapelados de 3,182 e 4,303.

Conforme apresentado na Tabela 38, diferengas estatisticamente significativas
entre os métodos foram identificadas para a amostra de ésteres de dendé, na
quantificacdo de C12:0-Me, C14:0-Me, C16:0-Me, C18:1-Me e C18:2-Me. Para os
ésteres de soja, as diferencas foram observadas para C18:1-Me, C18:2-Me e C18:3-
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Me. Ja para os ésteres de pinhdo-manso, foi verificada apenas diferenca
significativas entre os métodos na quantificagao do C18:2-Me.

Valores de concentragcbées para C12:0-Me, C14:0-Me e C16:0-Me, para a
amostra de ésteres de dendé e, C16:0-Me para os ésteres de soja e pinhdo-manso,
mostraram-se menores quando quantificadas via C17:0-Me. Esta diferenga € mais
clara para o C16:0-Me na amostra do dendé, onde o EP(%) € mais significativo no
nivel de concentracao apresentado. Ja para os ésteres C18:1-Me, C18:2-Me e
C18:3-Me (para a amostra dos ésteres de soja), ha uma tendéncia de valores de
concentragdes maiores quando determinados via C17:0-Me.

Baseando-se nos resultados das andlises apresentados em detalhe nas
Tabelas 39, 39A, 40, 40A, 41 e 41B, pode-se observar os EP(%) de ambos os
métodos na predicdo das massas dos padrdes (C12:0-Et, C14:0-Et e C18:1-Et)
adicionados as amostras. Os maiores valores de EP(%) sdo observados para
determinagdo via C17:0-Me, inclusive apresentando o mesmo comportamento
descrito acima. Quando determinado por esse método, observa-se uma tendéncia de
valores subestimados para o C14:0-Et (antecessor imediato do C16:0-Me) e valores
superestimados para o C18:1-Et (sucessor imediato do C18:1-Me). Conclui-se,
portanto, que esse comportamento contribuiu para as diferengcas observadas e para
os valores maiores dos teores totais dos ésteres quando determinados via C17:0-Me.

Na determinacdo para a amostra de ésteres de dendé empregado o padrao
interno C17:0-Me, os valores superestimados dos ésteres C18:1-Me e C18:2-Me
foram compensados pelos valores subestimados dos C12:0-Me, C14:0-Me e C16:0-
Me, tornando o teor total dos ésteres préximo do determinado pelos FRS. Dentre os
teores de ésteres, apenas os obtidos para o biodiesel de soja apresentaram valores
significativamente diferentes.

Conforme analise de repetibilidade do método oficial EN I1SO 14103,
diferencas entre dois resultados de teores de ésteres de uma mesma amostra,
avaliadas no mesmo laborat6rio com o mesmo equipamento e pelo mesmo operador,
ndao pode exceder a 1,6%. Quanto a reprodutibilidade para a mesma amostra,
analisada em diferentes laboratérios e diferentes operadores, os resultados nao
poderao diferir de 3,1%. Sob esta o6tica, os resultados dos teores de ésteres obtidos
através dos FRSpegitos € Via C17:0-Me sao considerados similares, tendo em vista as
diferencas observadas.
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Tabela — 38 — Comparacao de determinacoes de ésteres metilicos via FRSpreqito € C17:0-Me como padréo interno

Amostra / Formas de determinacéo
Esteres de dendé Esteres de soja Esteres de pinhdo-manso
Ester % % %
FRS C17:0-Me FRS C17:0-Me FRS C17:0-Me
Yomect s Yorsam R tealcutado o S Ymene s teatcutado oo s Homene s teatcutado
C12:0-Met 0,40 0,004 0,38 0,004 | 5,946 === ===
C14:0-Met 0,79 0,005 0,77 0,003 | 5,447
C16:0-Met 40,30 0,084 | 39,97 0,77 | 2,881 | 11,22 0,041 | 11,19 0,065 | 0,676 13,05 0,007 12,99 0,088 1,177*
C16:1 -Met 0,13 0,005 0,13 0,005 | 0,001 0,76 0,012 0,76 0,008 0,000
C18:0-Met 552 0,009 563 0,021 | 1,012 | 3,31 0,020 | 3,32 0,028 | 0,503 5,95 0,022 5,97 0,041 0,745
C18:1-Met 41,91 0,011 4232 0,104 | 6,848" | 21,46 0,094 | 21,72 0,118 | 2,985 40,85 0,070 41,25 0,352 1,930*
C18:2-Met 9,97 0,011 10,14 0,016 | 15,336 | 53,54 0,156 | 54,62 0,269 | 6,016 35,88 0,067 | 36,52 0,254 4,220
C18:3-Met 0,28 0,005 0,29 0,005| 1,719 | 6,21 0,052 | 6,39 0,066 | 3,710 0,19 0,005 0,19 0,007 0,000
C20:0-Met 0,34 0,012 0,35 0,012 | 0,341 0,30 0,008 | 0,30 0,008 | 0,000 0,16 0,008 0,16 0,009 0,000
C20:1-Met 0,14 0,014 0,14 0,014| 0,190 | 0,15 0,022 | 0,15 0,022 | 0,000
C22:0-Met === === === === 0,28 0,018 | 0,28 0,018 | 0,000
C24:0-Met 0,15 0,014 | 0,16 0,014 | 0,875
Total 99,77 0,087 | 100,01 0,313 | 1,324 | 96,63 0,270 | 98,39 0,487 | 4,697 | 96,85 0,121 97,84 0,731 2,314*
% - percentual em massa. s — Desvio Padrao.
- Para grau de liberdade igual a 4 (n; + no— 2 = 4) tiapelado = 2,776
* Comparar com os valores de tipeiado de 3,182 e 4,303, obtidos através dos graus de liberdade calculados pela Equagéo 15
= - | (s1/ny + s3/m,)2 R
¢ _ |'\ 1 — X2 nymy Graus de liberdade = ( (si.-“'nl )2 (S%,-"n:):) -
caleulado +
Scombvinado \ ny +m Equagdo 13 n +1 n + 1 Equacao 15
d(ny — 1) + s3(ny — 1) 5 i
S = st(m S\ Onde: x4 € x2 sdo as medias a serem comparadas;
romemade -\ ny+ny—2 Equacao 14 S1 € S2 580 0s desvios padroes relativos as médias;

ni e n»sao os numeros de medidas relativas as médias.
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ésteres de soja (¢) ésteres de pinhao-manso
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Tabela 39 — Determinacdes em amostras de ésteres metilico de dendé utilizando FRSpegitos

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
massa amostra 257,3 mg massa amostra 256,0 mg massa amostra 257,5 mg
Ester (mg) ] massa p ] massa p ] massas pp % oV IC
Areas previstas (%) % Areas previstas (%) % Areas previstas (%) % mé:iia s (%) ()
(mg) (mg) (mg) -
C12:0-Met 2564 1,03 0,40 | 2572 1,02 0,40 2533 1,05 0,41 | 040 0,00 1,07 0,01
C12:0-Et 50,23 | 127585 50,13 0,20 129009 50,15 0,2 123616 50,10 0,2
C14:0-Met 5223 2,04 0,79 | 5209 2,01 0,79 5082 2,05 0,80 | 0,79 0,01 0,64 0,01
C14:0-Et 50,06 | 128825 4991 0,30 130433 49,95 0,2 124915 49,88 0,4
C16:0-Met 268983 103,53 40,25 | 271851 103,41 40,39 | 261546 103,65 40,25| 40,30 0,08 0,21 0,21
C16:1 -Met 818 0,31 0,12 876 0,33 0,13 850 0,33 0,13 | 0,13 0,00 3,67 0,01
C17:0-Met 49,05 | 128760 49,29 0,50 129666 49,05 0,0 124824 49,15 0,2
C18:0-Met 37192 14,18 5,51 | 37559 14,14 5,53 36226 14,19 551 | 552 0,01 0,16 0,02
C18:1-Met 285021 107,83 41,92 | 287011 107,29 41,91 | 277468 107,88 41,90 41,91 0,01 0,03 0,03
C18:1-Et 50,60 | 134322 50,65 0,10 136017 50,68 0,1 130858 50,66 0,1
C18:2-Met 68366 25,67 9,98 | 68733 25,50 9,96 | 66445 25,64 9,96 | 9,97 0,01 0,11 0,03
C18:3-Met 1887 0,70 0,27 | 1958 0,72 0,28 1887 0,72 0,28 | 0,28 0,00 1,63 0,01
C20:0-Met 2336 0,88 0,34 | 2278 0,85 0,33 2361 0,92 0,36 | 0,34 0,01 3,37 0,03
C20:1-Met 999 0,38 0,15 | 1005 0,37 0,15 807 0,31 0,12 | 0,14 0,01 10,51 0,04
Total 99,73 99,87 99,70 | 99,77 0,087 0,09 0,22
Equacoes das retas de previsao dos FRS (FRSp,egitos = .MM + b)
Coef. Angular (a) 0,0003369 0,0003209 0,0003194
Coef. Linear (b) 0,92509531 0,9283578 0,9289878
r? 0,9657075 0,9740666 0,9637905

mp — Massas de Padrées. % - percentual em massa. s — Desvio Padrao. CV(%) — Coeficiente de variancia. IC - Intervalo de confianca. EP(%) — Erro de

previsao
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Tabela 39A — Determinag6es em amostras de ésteres metilico de dendé utilizando C17:0-Me como padrao interno

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
massa amostra 257,3 mg massa amostra 256,0 mg massa amostra 257,5 mg
Ester (mg) ] massa p ] massa  pp ] massas pp % oV IC
Areas previstas (%) % Areas previstas (%) % Areas previstas (%) % méaia s (%) ()
(mg) (mg) (mg) -
C12:0-Met 2564 0,98 0,38 | 2572 0,97 0,38 2533 1,00 0,39 | 0,38 0,004 1,01 0,01
C12:0-Et 50,23 | 127585 48,60 3,23 129009 48,80 2,8 123616 48,58 3,3
C14:0-Met 5223 1,99 0,77 | 5209 1,97 0,77 5082 2,00 0,78 | 0,77 0,003 0,38 0,01
C14:0-Et 50,06 | 128825 49,07 1,97 130433 49,34 1,4 124915 49,09 2,0
C16:0-Met 268983 102,47 39,83 | 271851 102,84 40,17 | 261546 102,78 39,91 | 39,97 0,177 0,44 0,44
C16:1 -Met 818 0,31 0,12 876 0,33 0,13 850 0,33 0,13 | 0,13 0,005 3,85 0,01
C17:0-Met 49,05 | 128760 49,05 129666 49,05 124824 49,05
C18:0-Met 37192 14,17 5,51 | 37559 14,21 5,55 36226 14,24 553 | 5,53 0,021 0,38 0,05
C18:1-Met 285021 108,58 4221 | 287011 108,57 42,41 | 277468 109,03 4234 | 4232 0,104 0,25 0,26
C18:1-Et 50,60 | 134322 51,17 1,12 136017 51,45 1,7 130858 51,42 1,6
C18:2-Met 68366 26,04 10,12 | 68733 26,00 10,16 | 66445 26,11 10,14 | 10,14 0,016 0,16 0,04
C18:3-Met 1887 0,72 0,28 | 1958 0,74 0,29 1887 0,74 0,29 | 0,29 0,005 1,88 0,01
C20:0-Met 2336 0,89 0,35 | 2278 0,86 0,34 2361 0,93 0,36 | 0,35 0,012 3,43 0,03
C20:1-Met 999 0,38 0,15 | 1005 0,38 0,15 807 0,32 0,12 | 0,14 0,014 10,35 0,04
Total 99,72 100,34 99,99 | 100,01 0,313 0,31 0,78

mp —Massas de Padrées. % - percentual em massa

previsao

. s — Desvio Padrdo. CV(%) — Coeficiente de variancia. |C - Intervalo de confianca. EP(%) — Erro de
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Tabela 40 — Determinagbes em amostras de ésteres metilico de soja utilizando FRSpreditos

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
massa amostra 264,0 mg massa amostra 263,5 mg massa amostra 263,3 mg
Ester (mg) ] massa p ] massa p ] massas pp % oV IC
Areas previstas (%) % Areas previstas (%) % Areas previstas (%) % mé:iia s (%) ()
(mg) (mg) (mg) -
C12:0-Et 50,23 | 130422 50,24 0,03 129019 50,35 0,2 128290 50,32 0,2
C14:0-Et 50,06 | 132054 50,09 0,05 131159 50,25 0,4 130444 50,20 0,3
C16:0-Met 78173 29,50 11,17 | 77553 29,58 11,22 | 77411 29,63 11,25| 11,22 0,041 0,37 0,10
C17:0-Met 49,05 | 130633 49,10 0,10 128483 48,84 0,4 128507 48,98 0,1
C18:0-Met 23194 8,69 3,29 | 23148 8,78 3,33 22907 8,70 3,31 | 3,31 0,020 0,60 0,05
C18:1-Met 151880 56,48 21,39 | 150004 56,45 21,42 | 150615 56,78 21,57 | 21,46 0,094 0,44 0,23
C18:1-Et 50,60 | 136291 50,59 0,02 134460 50,54 0,1 134372 50,55 0,1
C18:2-Met 381819 140,90 53,37 | 378085 141,17 53,58 | 377696 141,31 53,68 | 53,54 0,156 0,29 0,39
C18:3-Met 44654 16,35 6,19 | 44621 16,53 6,27 | 43794 16,26 6,18 | 6,21 0,052 0,84 0,13
C20:0-Met 2131 0,80 0,30 | 2138 0,81 0,31 2022 0,77 0,29 | 0,30 0,008 2,78 0,02
C20:1-Met 1199 0,44 0,17 | 1115 0,42 0,16 891 0,33 0,13 | 0,15 0,022 14,26 0,05
C22:0-Met 1831 0,68 0,26 | 1996 0,76 0,29 2033 0,77 0,29 | 0,28 0,018 6,37 0,04
C24:0-Met 1203 0,45 0,17 | 1050 0,40 0,15 992 0,37 0,14 | 0,15 0,014 9,17 0,04
96,33 96,73 96,84 | 96,63 0,270 0,28 0,67
Equacoes das retas de previsao dos FRS (FRSpegitos = .MM + b)
Coef. Angular (a) 0,0004439 0,0004906 0,0004234
Coef. Linear (b) 0,8983097 0,8855109 0,9015153
r? 0,9994638 0,9750479 0,9821449

mp —Massas de Padrdes. % - percentual em massa. s — Desvio Padrdo. CV(%) — Coeficiente de variancia. IC - Intervalo de confianga. EP(%) — Erro de

previsao
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Tabela 40A — Determinagbes em amostras de ésteres metilico de soja utilizando C17:0-Me como padré&o interno

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
massa amostra 264,0 mg massa amostra 263,5 mg massa amostra 263,3 mg
Ester (mg) ] massa  pp ] massa ] massas % oV IC
Areas previstas (%) % Areas previstas (%) % Areas previstas (%) % mé:iia s (%) ()
(mg) (mg) (mg) -
C12:0-Et 50,23 | 130422 48,97 2,5 129019 49,25 1,9 128290 48,97 2,5
C14:0-Et 50,06 | 132054 49,58 1,0 131159 50,07 0,0 130444 49,79 0,5
C16:0-Met 78173 29,35 11,12 | 77553 29,61 11,24 | 77411 29,55 11,22| 11,19 0,065 0,58 0,16
C17:0-Met 49,05 | 130633 49,05 128483 49,05 128507 49,05
C18:0-Met 23194 8,71 3,30 | 23148 8,84 3,35 22907 8,74 3,32 | 3,32 0,028 0,83 0,07
C18:1-Met 151880 57,03 21,60 | 150004 57,27 21,73 | 150615 57,49 21,84| 21,72 0,118 0,55 0,29
C18:1-Et 50,60 | 136291 51,17 1,1 134460 51,33 1,4 134372 51,29 1,4
C18:2-Met 381819 143,37 54,30 | 378085 144,34 54,78 | 377696 144,16 54,76 | 54,62 0,269 0,49 0,67
C18:3-Met 44654 16,77 6,35 | 44621 17,03 6,46 43794 16,72 6,35 | 6,39 0,066 1,03 0,16
C20:0-Met 2131 0,80 0,30 | 2138 0,82 0,31 2022 0,77 0,29 | 0,30 0,008 2,76 0,02
C20:1-Met 1199 0,45 0,17 1115 0,43 0,16 891 0,34 0,13 | 0,15 0,022 14,14 0,05
C22:0-Met 1831 0,69 0,26 1996 0,76 0,29 2033 0,78 0,29 | 0,28 0,018 6,55 0,05
C24:0-Met 1203 0,45 0,17 1050 0,40 0,15 992 0,38 0,14 | 0,16 0,014 8,98 0,03
Total 97,58 98,48 98,36 | 98,14 0,487 0,50 1,21

mp —Massas de Padrées. % - percentual em massa

previsao

. s — Desvio Padrdo. CV(%) — Coeficiente de variancia. |C - Intervalo de confianca. EP(%) — Erro de
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Tabela 41 — Determinagbes em amostras de ésteres metilico de pinhdo-manso utilizando FRSpreditos

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
massa amostra 259,3 mg massa amostra 251,3 mg massa amostra 250,5 mg
Ester (mg) ] massa p ] massa p ] massas pp % oV IC
Areas previstas (%) % Areas previstas (%) % Areas previstas (%) % méaia s (%) (£)
(mg) (mg) (mg) -
C12:0-Et 50,23 | 132958 50,20 0,04 129662 50,35 0,2 128643 50,32 0,2
C14:0-Et 50,06 | 134466 50,083 0,06 129301 49,29 1,5 128086 49,15 1,8
C16:0-Met 91418 33,83 13,05 | 86356 32,77 13,04 | 85692 32,71 13,06 | 13,05 0,007 0,05 0,017
C16:1 -Met 5285 1,94 0,75 | 5122 1,93 0,77 | 5100 1,93 0,77 | 0,76 0,012 1,59 0,030
C17:0-Met 49,05 | 132232 48,73 0,66 130634 49,41 0,7 129285 49,14 0,2
C18:0-Met 42041 15,44 5,96 | 39790 15,01 5,98 | 39229 14,86 5,93 | 5,95 0,022 0,36 0,054
C18:1-Met 291043 106,08 40,92 | 274088 102,63 40,85 | 271695 102,15 40,78 | 40,85 0,070 0,17 0,174
C18:1-Et 50,60 | 139149 50,61 0,02 133579 49,96 1,3 132379 49,67 1,8
C18:2-Met 257237 93,05 35,89 | 243084 90,32 35,95 | 240446 89,71 35,81 | 35,88 0,067 0,19 0,166
C18:3-Met 1390 0,50 0,19 | 1246 0,46 0,18 | 1241 0,46 0,18 | 0,19 0,005 2,90 0,013
C20:0-Met 1120 0,41 0,16 | 1060 0,40 0,16 | 1149 0,43 0,17 | 0,16 0,008 5,18 0,021
96,91 96,92 96,71 | 96,85 0,121 0,12 0,300
Equacdes das retas de previsdao dos FRS (FRSpegitos = a-MM + b)
Coef. Angular (a) 0,0004208 0,0005990 0,0004545
Coef. Linear (b) 0,9043030 0,8673125 0,9187452
r? 0,9990689 0,9538953 0,9992977

mp —Massas de Padrdes. % - percentual em massa. s — Desvio Padrdo. CV(%) — Coeficiente de variancia. |C

previsao

- Intervalo de confianga. EP(%) — Erro de
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Tabela 41A — Determinag6es em amostras de ésteres metilico de pinhdo-manso utilizando C17:0-Me como padrao interno

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
massa amostra 259,3 mg massa amostra 251,3 mg massa amostra 250,5 mg
Ester (mg) ] massa ] massa  gp ] massas cp % oV IC
Areas previstas (%) % Areas previstas (%) % Areas previstas (%) % mé:iia s (%) (£)
(mg) (mg) (mg) -
C12:0-Et 50,23 132958 49,32 1,8 129662 48,69 3,1 128643 48,81 2,8
C14:0-Et 50,06 |134466 49,88 0,4 129301 48,55 3,0 128086 48,60 2,9
C16:0-Met 91418 33,91 13,08 | 86356 32,42 12,91 | 85692 32,51 12,98 | 12,99 0,088 0,68 0,218
C16:1 -Met 5285 1,96 0,76 | 5122 1,92 0,77 | 5100 1,93 0,77 | 0,76 0,008 1,06 0,020
C17:0-Met  49,05(132232 49,05 130634 49,05 129285 49,05
C18:0-Met 42041 15,59 6,02 | 39790 14,94 5,95 | 39229 14,88 594 | 597 0,041 0,69 0,103
C18:1-Met 291043 107,96 41,64 | 274088 102,91 40,96 | 271695 103,08 41,15| 41,25 0,352 0,85 0,875
C18:1-Et  50,60|139149 51,62 2,0 133579 50,16 0,9 132379 50,22 0,7
C18:2-Met 257237 95,42 36,81 | 243084 91,27 36,33 | 240446 91,22 36,42 | 36,52 0,254 0,70 0,632
C18:3-Met 1390 0,52 0,20 | 1246 0,47 0,19 1241 0,47 0,19 | 0,19 0,007 3,60 0,017
C20:0-Met 1120 0,42 0,16 | 1060 0,40 0,16 1149 0,44 0,17 | 0,16 0,009 5,20 0,021
Total 98,66 97,25 97,62| 97,84 0,731 0,75 1,816

mp —Massas de Padrdes. % - percentual em massa. s — Desvio Padrdo. CV(%) — Coeficiente de variancia. IC - Intervalo de confianga. EP(%) — Erro de

previsao
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8.5.3 Teor de éster em biodiesel etilico

Nesta etapa, apenas amostras de ésteres etilicos de dendé e soja foram
analisados para comparacao dos resultados obtidos pelos FRSpegitos € Via padrao
C17:0-Me (Figura 22). Diferencas estatisticamente significantes (teste t) entre os
métodos foram observadas para os ésteres de dendé para o C16:0-Et, C18:0-Et e
C18:1-Et, culminando na diferenca significativa entre o teor total de ésteres (Tabela
42). Para os ésteres de soja, discrepancias foram registradas para o C18:0-Et,
C18:1-Et e C20:0-Et. Nao houve diferenca significativa entre os teores totais dos
ésteres obtidos através dos dois métodos para os ésteres de soja. Embora tenham
sido observadas diferengas, verifica-se que estas foram bem menores que as
observadas para os ésteres metilicos. Em concordancia com estes resultados,
verifica-se que EP(%) menores foram obtidos na determinagcdo das massa dos
padroes C14:0-Me e C18:0-Me via padrao C17:0-Me, confirmando o seu melhor
desempenho na quantificacao de ésteres etilicos (Tabelas 43, 43A, 44 e 44A).

Como as andlises foram realizadas em ésteres etilicos, pode-se comparar as
concentracoes de C17:0-Et (inerente a amostra) obtidas através dos dois métodos.
Tanto para os ésteres de dendé quanto os de soja, os resultados foram similares. Ao
nivel de concentracdo do C17:0-Et encontrado, verifica-se que a interferéncia do
padrao C17:0-Me foi minima nos resultados para quantificacdo para os ésteres
metilico de dendé através do método oficial. Essa observacao foi constatada devido
a proximidade dos resultados para os ésteres de dendé metilico e etilico.

As diferencas observadas entre a determinacdo empregando FRSpredgitos € @
quantificacao através da comparacao das areas dos ésteres das amostra pela area
do padrao C17:0-Me foi de 0,6% para o biodiesel etilico de dendé e 0,4% para o
biodiesel etilico de soja. As discrepancias observadas estao bem abaixo da tolerada
pelo método oficial EN ISO 14103 (diferenca nao superior a 1,6%), considerando-se

assim similares os resultados.
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Tabela 42 - Comparacgéao de determinacgdes de ésteres etilicos via FRSpegito € C17:0-

Me como padrao interno

Amostras / Formas de determinagao

Esteres de dendé Esteres de soja
Ester % %
FRS C17:0-Me FRS C17:0-Me
tcalculado tcalculado
Yomedia s Yomedia s Yomedia S Yomedia s
C12:0-Et 0,32 0,01 0,31 0,01 1,225
C14:0-Et 0,77 0,00 0,78 0,00 | 0,000
C16:0-Et 39,37 0,04 39,19 0,02 | 6,971 | 10,66 0,01 10,64 0,03 1,046
C16:1 -Et 0,12 0,01 0,12 0,01 0,000
C17:0-Et 0,12 0,01 0,11 0,01 1,225 | 0,08 0,02 0,09 0,01 0,841
C18:0-Et 5,84 0,01 5,75 0,01 | 11,023 | 3,68 0,02 3,62 0,01 4,144
C18:1-Et 41,70 0,13 41,39 0,09 | 3,396 | 21,08 0,04 20,9 0,05 | 4,822
C18:2-Et 10,43 0,02 10,45 0,02 | 1,225 153,91 0,11 53,91 0,14 | 0,000
C18:3-Et 0,25 0,01 0,25 0,00 | 0,000 | 6,43 0,03 6,49 0,05 | 1,782
C20:0-Et 0,36 0,02 0,35 0,02 | 0,612 | 0,34 0,01 0,32 0,01 3,098
C20:1-Et 0,13 0,01 0,13 0,01 0,000 |} 0,20 0,02 0,19 0,02 | 0,568
C22:0-Et 0,37 0,04 0,35 0,04 | 0,644
C24:0-Et 0,14 0,00 0,14 0,00 0,00
Total 99,42 0,11 98,84 0,08 | 7,386 | 96,89 0,14 | 96,51 0,34 | 1,790

% - percentual em massa. s — Desvio Padréo.

- Para grau de liberdade igual a 4 (n; + no— 2 = 4) tapelado = 2,776
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Figura 22 — Cromatogramas das amostras de ésteres etilicos: (a) amostra de ésteres de

dendé (b) amostra de ésteres de soja
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Tabela 43 — Determinacdes em amostras de ésteres etilico de dendé utilizando FRSpregitos

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
massa amostra 269,5 mg massa amostra 261,5 mg massa amostra 262,0 mg
Ester (mg) ] massa p ] massa p ] massas pp % oV IC
Areas previstas (%) % Areas previstas (%) % Areas previstas (%) % mé:iia s (%) ()
(mg) (mg) (mg) -
C12:0-Met 49,06 | 129897 48,82 0,5 130285 48,78 0,6 126380 48,78 0,6
C12:0-Et 2333 0,85 0,31 2387 0,87 0,33 2271 0,85 0,33 | 0,32 0,001 2,8 0,02
C14:0-Met 50,69 | 144226 50,33 0,7 145304 50,27 0,8 140883 50,26 0,8
C14:0-Et 5954 2,08 0,77 | 5830 2,02 0,77 5708 2,04 0,77 | 0,77 0,00 0,3 0,01
C16:0-Et 302979 106,58 39,40 | 293897 102,84 39,33 | 285739 102,99 39,39 | 39,37 0,04 0,1 0,10
C16:1 -Et 913 0,32 0,12 851 0,30 0,11 1011 0,36 0,13 | 0,12 0,01 6,4 0,02
C17:0-Met 49,43 | 141202 49,67 0,5 141830 49,63 0,4 137504 49,56 0,3
C17:0-Et 952 0,34 0,12 890 0,31 0,12 669 0,24 0,10 | 0,12 0,01 10,4 0,03
C18:0-Met 52,75 | 149609 52,87 0,2 150284 52,89 0,3 145966 52,89 0,3
C18:0-Et 44395 15,77 5,83 | 43256 15,32 5,86 | 41972 15,30 584 | 584 0,01 0,2 0,04
C18:1-Et 319101 112,41 41,56 | 310782 109,13 41,73 | 302229 109,24 41,82| 41,70 0,13 0,3 0,33
C18:2-Et 80681 28,18 10,42 | 78259 27,25 10,42 | 76421 27,39 10,45| 10,43 0,02 0,2 0,04
C18:3-Et 1984 0,69 0,25 | 1896 0,65 0,25 1917 0,68 0,24 | 0,25 0,01 36 0,02
C20:0-Et 2837 1,02 0,38 | 2601 0,93 0,36 2395 0,88 0,34 | 0,36 0,02 51 0,05
C20:1-Et 1031 0,37 0,14 | 1073 0,38 0,15 880 0,32 0,12 | 0,13 0,01 9,9 0,03
Total 99,30 99,43 99,52 | 99,42 0,11 0,1 0,28
Equacoes das retas de previsao dos FRS (FRSpegitos = a.MM + b)
Coef. Angular (a) 0,0010128 0,0010956 0,0010678
Coef. Linear (b) 0,7474934 0,7262339 0,7327882
r? 0,9801014 0,9769255 0,9745571

mp — Massas de Padrdes. % - percentual em massa. s — Desvio Padrao. CV(%) — Coeficiente de variancia. |C - Intervalo de confianca. EP(%) — Erro de

previsao
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Tabela 43A — Determinag6es em amostras de ésteres etilico de dendé utilizando C17:0-Me como padré&o interno

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
massa amostra 269,5 mg massa amostra 261,5 mg massa amostra 262,0 mg
Ester (mg) ] massa p ] massa p ] massas pp % oV IC
Areas previstas (%) % Areas previstas (%) % Areas previstas (%) % mé:iia s (%) ()
(mg) (mg) (mg) -
C12:0-Met 49,06 | 129897 45,47 7,3 130285 45,40 7,5 126380 45,43 7.4
C12:0-Et 2333 0,82 0,30 | 2387 0,83 0,32 2271 0,82 0,31 | 0,31 0,01 2,65 0,02
C14:0-Met 50,69 | 144226 50,48 0,4 145304 50,64 0,1 140883 50,64 0,1
C14:0-Et 5954 2,08 0,77 | 5830 2,03 0,78 5708 2,05 0,78 | 0,78 0,00 0,59 0,01
C16:0-Et 302979 106,05 39,21 | 293897 102,42 39,17 | 285739 102,71 39,20| 39,19 0,02 0,06 0,06
C16:1 -Et 913 0,32 0,12 851 0,30 0,11 1011 0,36 0,13 | 0,12 0,01 8,67 0,03
C17:0-Met 49,43 | 141202 49,43 141830 49,43 137504 49,43
C17:0-Et 952 0,33 0,12 890 0,31 0,12 669 0,24 0,10 | 0,11 0,01 12,81 0,04
C18:0-Met 52,75 | 149609 52,37 0,7 150284 52,37 0,7 145966 52,47 0,5
C18:0-Et 44395 15,54 5,74 | 43256 15,07 5,76 41972 15,09 575 | 575 0,01 0,18 0,03
C18:1-Et 319101 111,70 41,29 | 310782 108,30 41,42 | 302229 108,63 41,47| 41,39 0,09 0,22 0,23
C18:2-Et 80681 28,24 10,44 | 78259 27,27 10,43 | 76421 27,47 10,47 | 10,45 0,02 0,20 0,05
C18:3-Et 1984 0,69 0,26 | 1896 0,66 0,25 1917 0,69 0,25 | 0,25 0,00 1,14 0,01
C20:0-Et 2837 0,99 0,37 | 2601 0,91 0,35 2395 0,86 0,33 | 0,35 0,02 5,42 0,05
C20:1-Et 1031 0,36 0,13 1073 0,37 0,14 880 0,32 0,12 | 0,13 0,01 9,17 0,03
Total 98,75 98,84 98,92| 98,84 0,08 0,08 0,20

mp — Massas de Padrdes. % - percentual em massa. s — Desvio Padrao. CV(%) — Coeficiente de variancia. |C - Intervalo de confianca. EP(%) — Erro de

previsao
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Tabela 44 — Determinagbes em amostras de ésteres etilico de soja utilizando FRSpreditos

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
massa amostra 259,5 mg massa amostra 265,3 mg massa amostra 253,5 mg
Ester (mg) ] massa p ] massa p ] massas pp % oV IC
Areas previstas (%) % Areas previstas (%) % Areas previstas (%) % mé:iia s (%) ()
(mg) (mg) (mg) -
C12:0-Met 49,06 | 129730 48,76 0,6 129713 48,82 0,5 129588 48,75 0,6
C14:0-Met 50,69 | 145400 50,25 0,9 145009 50,33 0,7 145443 50,23 0,9
C16:0-Et 78580 27,62 10,64 | 80157 28,30 10,67 | 76893 27,03 10,66 | 10,66 0,014 0,14 0,04
C17:0-Met 49,43 | 140526 49,39 0,1 140838 49,73 0,6 140680 49,46 0,1
C17:0-Et 755 0,27 0,10 597 0,21 0,08 748 0,17 0,07 | 0,08 0,018 21,47 0,04
C18:0-Met 52,75 | 149400 52,89 0,3 148617 52,87 0,2 149337 52,90 0,3
C18:0-Et 26640 9,51 3,66 | 27431 9,84 3,71 26093 9,32 3,68 | 3,68 0,023 0,63 0,06
C18:1-Et 154311 54,59 21,04 | 157545 56,00 21,11 | 151089 53,49 21,10 21,08 0,041 0,20 0,10
C18:2-Et 397951 139,55 53,78 | 406264 143,15 53,97 | 389885 136,83 53,98 | 53,91 0,113 0,21 0,28
C18:3-Et 48058 16,70 6,44 | 48606 16,98 6,40 | 47072 16,37 6,46 | 6,43 0,030 0,46 0,07
C20:0-Et 2428 0,88 0,34 | 2397 0,87 0,33 2344 0,85 0,34 | 0,34 0,005 1,51 0,01
C20:1-Et 1519 0,55 0,21 1248 0,45 0,17 1462 0,53 0,21 | 0,20 0,023 11,52 0,06
C22:0-Et 2728 1,01 0,39 | 2335 0,87 0,33 2671 0,99 0,39 | 0,37 0,036 9,76 0,09
C24:0-Et 1010 0,36 0,14 | 1031 0,37 0,14 991 0,36 0,14 | 0,14 0,000 0,33 0,00
Total 96,60 96,77 96,49 | 96,89 0,14 0,1 0,35
Equacoes das retas de previsao dos FRS (FRSp,egitos = .MM + b)
Coef. Angular (a) 0,0012315 0,0012412 0,0012547
Coef. Linear (b) 0,6927631 0,6920408 0,6867540
r? 0,9792369 0,9863806 0,9781234

mp — Massas de Padrdes. % - percentual em massa. s — Desvio Padrao. CV(%) — Coeficiente de variancia. |C - Intervalo de confianca. EP(%) — Erro de

previsao
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Tabela 44A — Determinag6es em amostras de ésteres etilico de soja utilizando C17:0-Me como padréo interno

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
massa amostra 259,5 mg massa amostra 265,3 mg massa amostra 253,5 mg
Ester (mg) ] massa p ] massa p ] massas pp % oV IC
Areas previstas (%) % Areas previstas (%) % Areas previstas (%) % mé:;ia s (%) ()
(mg) (mg) (mg) -

C12:0-Met 49,06 | 129730 4563 7,00 -- |129713 4552 722  -- 129588 45,53 72 -

C14:0-Met 50,69 | 145400 51,14 0,89 -- |145009 50,89 0,40 -- 145443 51,10 0,8 -
C16:0-Et 78580 27,64 10,65 | 80157 28,13 10,61 | 76893 27,01 10,66 | 10,64 0,03 0,3 0,07

C17:0-Met 49,43 | 140526 49,43 --- | 140838 4943 0,00 --- 140680 49,43
C17:0-Et 755 0,27 0,10 597 0,21 0,08 748 0,26 0,10 | 0,09 0,01 14,6 0,03

C18:0-Met 52,75| 149400 52,65 0,39 -- |148617 52,15 1,13  --- 149337 52,47 05 -
C18:0-Et 26640 9,37 3,61 | 27431 9,63 3,63 26093 9,17 3,62 | 3,62 0,01 0,3 0,02
C18:1-Et 154311 54,27 20,91 | 157545 55,29 20,84 | 151089 53,08 20,94 | 20,90 0,056 0,2 0,12
C18:2-Et 397951 139,97 53,94 | 406264 142,57 53,75 | 389885 136,98 54,03| 53,91 0,14 0,3 0,36
C18:3-Et 48058 16,90 6,51 | 48606 17,06 6,43 47072 16,54 6,52 | 6,49 0,05 08 0,13
C20:0-Et 2428 0,85 0,33 | 2397 0,84 0,32 2344 0,82 0,32 | 0,32 0,01 1,9 0,02
C20:1-Et 1519 0,53 0,21 1248 0,44 0,17 1462 0,51 0,20 | 0,19 0,02 11,8 0,06
C22:0-Et 2728 0,96 0,37 | 2335 0,82 0,31 2671 0,94 0,37 | 0,35 0,04 10,1 0,09
C24:0-Et 1010 0,36 0,14 | 1031 0,36 0,14 991 0,35 0,14 | 0,14 0,00 0,3 0,00
Total 96,77 96,27 96,91 | 96,51 0,34 04 0,84

mp — Massas de Padrdes. % - percentual em massa. s — Desvio Padrao. CV(%) — Coeficiente de variancia. |C - Intervalo de confianca. EP(%) — Erro de

previsao
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8.6 Precisao

Para avaliar a precisdo da determinagdo dos ésteres através dos FRSpredgitos,
foram realizadas 6 repeticbes da andlise para amostras de ésteres metilicos e
etilicos de dendé. Foi escolhido o dendé por apresentarem em sua composi¢ao 0s
acidos graxos laurico (C12:0) e miristico (C14:0), que nao estdo comumente
presentes em 6leos como o da soja e do pinhdo-manso. Embora os ésteres behenico
(C22:0) e tetracosandico (C24:0) possam estar presentes, ja foi constatado nos
estudos anteriores que os erros de predi¢coes para estes ndo sao significativos nos
niveis de concentracao em que sao comumente encontrados.

Conforme os resultados das analises do teor total de ésteres, expostos nas
Tabelas 45 e 46, a variagdo minima observada para as replicatas na analise dos
ésteres metilicos de dendé foi de 0,06% e a méaxima de 0,6%. Para os ésteres
etilicos, a variacdo minima foi de 0,01% e a maxima de 0,43%. Estas diferencas
estdo muito abaixo do valor maximo de 1,6%, que é recomendado pelo método
oficial EN 1ISO 14103.

Tabela 45 — Analise da precisdo na determinacao de ésteres metilicos de dendé
utl|lzand0 FRSPreditos

1 2 3 4 5 6 % cv IC

Esteres % % % % % % | média (%) ()

C12:0-Met 0,38 0,40 0,40 0,40 0,42 0,39 0,40 0,011 2,9 0,01
C14:0-Met 0,79 0,79 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,005 0,6 0,01
C16:0-Met | 40,36 40,27 40,27 40,20 40,25 40,15| 40,25 0,073 0,2 0,08
C16:1 -Met | 0,19 0,20 0,20 0,21 0,21 0,20 0,20 0,007 3,4 0,01
C18:0-Met 5,52 5,52 5,54 5,52 5,54 5,51 552 0,011 0,2 0,01
C18:1-Met | 42,05 42,02 41,78 41,81 41,84 4166 | 41,86 0,149 04 0,16
C18:2-Met 9,96 9,96 9,95 9,91 9,93 9,93 9,94 0,021 0,2 0,02
C18:3-Met 0,27 0,27 0,27 0,27 0,27 0,28 0,27 0,006 2,0 0,01
C20:0-Met 0,35 0,35 0,34 0,36 0,37 0,35 0,35 0,010 2,8 0,01
C20:1-Met 0,12 0,13 0,14 0,13 0,13 0,15 0,13 0,011 8,7 0,01
Total 99,97 99,91 99,70 99,60 99,74 99,42 99,72 0,202 0,2 0,21
% - Percentual em Massa. s — Desvio Padrdo. CV(%) — Coeficiente de variancia. IC - Intervalo de

confianga.
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Tabela 46 — Andlise da precisdo na determinagdo de ésteres etilicos de dendé
utl|lzand0 FRSPreditos

1 2 3 4 5 6 % cv IC
% % % % % % |media (%) ()
C12:0-Et 0,32 0,32 0,32 0,33 0,31 0,32 | 0,32 0,004 1,2 0,00
C14:0-Et 0,75 0,77 0,75 0,77 0,76 0,74 | 0,76 0,013 1,7 0,01
C16:0-Et 39,08 39,06 38,92 39,09 38,97 39,02 |39,02 0,068 0,2 0,07
C16:1 -Et 0,11 0,12 0,11 0,12 0,12 0,13 0,12 0,007 59 0,01
C17:0-Et 0,13 0,12 0,13 0,12 0,12 0,11 0,12 0,007 6,1 0,01
C18:0-Et 5,89 5,92 5,90 5,93 5,90 5,88 | 590 0,020 0,3 0,02
C18:1-Et 42,00 42,05 41,92 42,14 42,22 42,04 | 42,06 0,105 0,2 0,11
C18:2-Et 10,50 10,50 10,46 10,51 10,49 1048 | 10,49 0,020 0,2 0,02
C18:3-Et 0,26 0,27 0,28 0,26 0,27 0,28 | 0,27 0,009 34 0,01
C20:0-Et 0,40 0,37 0,39 0,38 0,36 0,38 | 0,38 0,015 4,1 0,02
C20:1-Et 0,14 0,12 0,18 0,14 0,10 0,13 0,14 0,026 19,1 0,03
Total 99,59 99,62 99,36 99,79 99,63 99,51 | 99,58 0,142 0,1 0,15
% - Percentual em Massa. s — Desvio Padrao. CV(%) — Coeficiente de variancia. IC - Intervalo de

Ester

confianga.
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9. Consideracoes finais

No trabalho apresentado, uma nova estratégia para determinacao do teor de
ésteres em biodiesel foi proposta buscando incluir a quantificacdo de alquil ésteres
com cadeias menores que 14 atomos de carbono, além de evitar a interferéncia
devido a sobreposicdo de picos dos padrdes internos com o0s componentes da
amostra. Novos padrdes internos foram escolhidos com base na resolugcao dos picos,
no baixo custo e na sua estabilidade.

Os fatores de correcédo split (FRS) dos alquil ésteres estudados mostraram
uma correlagdo linear com as suas massas molares. Esta propriedade permiti a
previsdo destes fatores com base nos resultados de apenas trés padrées. Os FRS
mostraram-se eficientes na corre¢do das respostas diferenciadas dos alquil ésteres,
ocasionadas pelo efeito da discriminacdao de massas no injetor split e pela deficiéncia
de carbono que afeta a deteccao no FID. Consequentemente, 0s erros de previsao
obtidos foram menores que os obtidos com o método oficial, principalmente na
quantificacdo dos ésteres mais leves e 0s mais pesados.

Os valores de sensibilidade e LD e LQ observados para o método proposto
sdo compativeis com a finalidade de determinacao do teor de ésteres em biodiesel.
Foram observadas diferencas entre a determinacao do teor de ésteres através dos
FRS e pelo C17:0-Me apenas para os ésteres principais C16:0, C18:0, C18:1 e
C18:0. Segundo o método oficial EN ISO 14103, no entanto, os resultados dos teores
de ésteres obtidos através dos FRS preditos e via C17:0-Me sao considerados
similares, tendo em vista as diferencas observadas terem sido menores que 1,6%.
Esta constatacao foi verificada tanto para o teor total em ésteres metilicos quanto
etilicos e também percebida na avaliacao da repetitividade do método proposto.

Mesmo utilizando trés padrdes para previsao dos FRS, observou-se um custo
relativo a gastos com padrdes inferior ao método oficial. Para determinacdo em
biodiesel metilico, o valor & significativamente mais baixo, aproximadamente dez
vezes menor que o0 necessario pelo método oficial. Além da reducdo de custos, a
aplicacdo dos FRS proporcionou quantificacdo dos ésteres mais leves com
sensibilidade, precisdo e exatidao satisfatorios. Da mesma forma, ésteres podem ser
determinados em amostras de biodiesel, nas quais o heptadecanoato de metila
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venha estar presente, a exemplo do biodiesel de sebo bovino. Estes resultados
demonstram que o método proposto contribui de forma significativa para
diversificacdo de matéria-prima para producédo de biodiesel, estando, portanto, em
plena conformidade com o Programa Nacional de Producao de Biodiesel.

10. Perspectivas

Todo o trabalho foi realizado em um cromatégrafo Varian, portanto, os
resultados apresentados refletem a realidade do injetor Split Varian CP 1177.
Estudos de reprodutibilidade em diferentes equipamentos deverdo ser realizados
buscando avaliar a influéncia do desenho do injetor split na determinagéo dos FRS.
Para tanto, diante das limitagdes do nosso laboratério, parcerias com outras
Universidades deverao ser firmadas.

Como a estratégia apresentada permitiu a quantificacdo de C17:0-Me em
biodiesel, um novo trabalho ja esta sendo elaborado visando a determinagéo do teor
de éster em biodiesel de sebo bovino. No sebo bovino, o teor de C17:0 esta presente
em quantidade significativa, acarretando em concentra¢cées subestimadas dos
ésteres quando determinados pelo método oficial EN ISO 14103. Com aplicacéo do
método proposto sera possivel, quantificar também o C17:0-Me, obtendo valores
mais confiaveis para os teores dos ésteres.

119



11. Referéncia Bibliografica

ACKMAN, R.G.; SIPOS, J.C. Application of specific response factors in the gas
chromatographic analysis of methyl esters of fatty acids with flame ionization detectors,
Journal of the American Oil Chemists Society, v. 41, p.377-378, 1964.

AOCS (Amecrican Oil Chemists” Society), The AOCS Lipid Library: Lipid Chemistry,
Biology, Technology & Analysis, disponivel em :
http://lipidlibrary.aocs.org/lipids/fa_sat/index.htm, acessado em 25/01/2011.

AKBAR, E.; YAAKOB, Z.; KAMARUDIN, S. K.; ISMAIL, M.; SALIMON, J. Characteristic and
Composition of Jatropha Curcas Oil Seed from Malaysia and its Potential as Biodiesel
Feedstock Feedstock, European Journal of Scientific Research, v. 29, n., p. 396-4033,
20009.

ANP — Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, Resolucao ANP N2
07/2008,disponivel em: www.anp.gov.br, Acesso em: 16 jan 2010.

ATADASHI, I.M.; AROUA, M.K., ABDUL AZIZ, A. High quality biodiesel and its diesel
engine application: A review, Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 14, p. 1999—
2008, 2010.

BAILEY, R. Injectors for capillary gas chromatography and their application to environmental
analysis, Journal of Environmental Monitoring, v. 7, p. 1054 — 1058, 2005.

BANNON, C. D.; CRASKE, J. D.; HILLIKER, A. E. Analysis of fatty acid methyl esters with
high accuracy and reliability. V. Validation of theoretical relative response factors of
unsaturated esters in the flame ionization detector, Journal of the American Oil Chemists
Society, v. 63, n. 1, p. 105-110, 1986.

BONDIOLI, P.; BELLA, L. D. An alternative spectrophotometric method for the
determination of free glycerol in biodiesel, European Journal of Lipid Science and
Technology, v. 107, p. 153 — 157, 2005.

BRASIL. Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005. Dispbe sobre a introducao do biodiesel
na matriz energética brasileira; altera as Leis n* 9.478, de 6 de agosto de 1997, 9.847, de
26 de outubro de 1999 e 10.636, de 30 de dezembro de 2002; e da outras providéncias.
Diario Oficial {da} Republica Federativa do Brasil, Poder Executivo, Brasilia, DF, 14 jan.
2005. Sec¢ao 1, p. 8.

BUSER, H.; HAGLUND, P.; MULLER, M. D.; POIGER, T.; RAPPE, C.
Discrimination and thermal degradation of toxaphene compounds in capillary gas
chromatography when using split/splitless and on-column injection, Chemosphere, v.41, p.
473 -479, 2000.

CANAKCI, M. The potential of restaurant waste lipids as biodiesel feedstocks, Bioresource
Technology, v. 98, p. 183—190, 2007.

CHRISTIE,W.W. Gas Chromatography and Lipids, Bridgwater, The Oily Press Ltd,1989:
Disponivel em: http:/lipidlibrary.aocs.org/

120



CORREA,S. M.; ARBILLA,G. Aromatic hydrocarbons emissions in diesel and biodiesel
exhaust, Atmospheric Environment, v. 40, p. 6821-6826, 2006.

DEMIRBAS, A. Biodiesel fuels from vegetable oils via catalytic and non-catalytic
supercritical alcohol transesteri.cations and other methods: a survey, Energy Conversion
and Management, v. 44, p. 2093—-2109, 2003.

DEMIRBAS, M. F.; BALAT, M. Recent advances on the production and utilization trends of
bio-fuels: A global perspective, Energy Conversion and Management, v. 47, p. 2371-2381,
2006.

DESTAILLATS, F.; CRUZ-HERNANDEZ, C. Fast analysis by gas—liquid chromatography
Perspective on the resolution of complex fatty acid compositions, Journal of
Chromatography A, v. 1169, p. 175178, 2007.

FREEDMAN, B.; KWOLEK, W. F.; PRYDE, E.H. Quantitation in the analysis of
transesterified soybean oil by capillary gas chromatography, Journal of the American QOil
Chemists Society, v. 63, p. 1370-1375, 1986.

FREEDMAN, B.; PRYDE, E.H.; KWOLEK, W. F Thin layer chromatography: flame ionization
analysis of transesterified vegetable oils, Journal of the American Oil Chemists’ Society, v.
61, n.7, p. 1215-1220, 1984.

FURUTA, S.; MATSUHASHI, H.; ARATA, K. Biodiesel fuel production with solid amorphous-
zirconia catalysis in fixed bed reactor, Biomass and Bioenergy, v. 30, p. 870-873, 2006.

GROB, K.; M. BIEDERMANN, Video-taped sample evaporation in hot chambers
simulating gas chromatography split and splitless injectors Il. Injection with band formation,
Journal of Chromatography A, v. 897, p. 247-258, 2000.

GROB, K. Split and Splitless Injection for Quantitative Gas Chromatography:
Concepts, Processes, Practical Guidelines, Sources of Error, 42 Ed,
WILEY-VCH, Weinheim 2001.

GROB, R.L.; BARRY, E.F. Modern Practice of Gas Chromatography, 42 Ed, Jonh Wiley,
Hoboken, New Jersey, 2004.

HARRIS, D.C. Analise Quimica Quantitativa, 72 Ed, LTC, Rio de Janeiro, 2008.

HAYASHI, K.; TAKAGI, T. Occurrence of Branched- and Odd-chain Fatty Acids in a Mud-
feeding Sea Urchi, Strongylocentrotus franciscanus, Bulletin of the Faculty of Fisheries
Hokkaido University, v. 28, n. 1, p. 40-46, 1977.

HEEB, N.V.; SCHMID, P.; KOHLER, M.; GUJER, E.; ZENNEGG, M.; WENGER, D.;
WICHSER, A.; ULRICH, A.; GFELLER, U.; HONEGGER, P.; ZEYER, K.; EMMENEGGER,
L.; PETERMANN, J.; CZERWINSKI, J.; MOSIMANN, T.; KASPER, M.; MAYER, A. Impact
of Low- and High-Oxidation Diesel Particulate Filters on Genotoxic Exhaust Constituents,
Environmental Science. Technology, v. 44, p. 1078-1084, 2010

HELWANI, Z;. OTHMAN, M.R.; AZIZ, N.; FERNANDO, W.J.N.; KIM, J. Technologies for

production of biodiesel focusing on green catalytic techniques: A review, Fuel Processing
Technology, v. 90, p. 1502—-1514, 2009.

121



HOLLER, F. J.; SKOOG, D. A.; CROUCH, S. R. Principios de Analise Instrumental, 62
Ed., Bookman, Porto Alegre, 2009.

KESSIDES, I.N. Nuclear Power and Sustainable Energy Policy: Promises and Perils, The
World Bank Research Observer (2009), doi;10.1093/wbro/lkp010

KNOTHE, G. Analyzing Biodiesel: Standards and Other Methods, Journal of the American
Oil Chemists Society, v. 83, n. 10, p. 823 — 833, 2006.

KNOTHE, G. Dependence of biodiesel fuel properties on the structure of fatty acid alkyl
esters, Fuel Processing Technology, v. 86, p. 1059— 1070, 2005.

LAM, M.K.; LEE, K.T.; MOHAMED, A.R. Homogeneous, heterogeneous and enzymatic
catalysis for transesterification of high free fatty acid oil (waste cooking oil) to biodiesel: A
review, Biotechnology Advances (2010), doi: 10.1016/j.biotechadv.2010.03.002

LEUNG, D.Y.C.; KOO, B.C.P.; GUO Y. Degradation of biodiesel under different storage
conditions; Bioresource Technology, v. 97, p. 250 — 256, 2006.

LEUNG, D.Y.C.; WU, X.; LEUNG, M.K.H. A review on biodiesel production using catalyzed
transesterification, Applied Energy, v. 87, p. 1083-1095, 2010.

Li, L.; Du, W.; Liu, D.; Wang, L.; Li,Z. Lipase-catalyzed transesterification of rapeseed oils
for biodiesel production with a novel organic solvent as the reaction medium, Journal of
Molecular Catalysis B: Enzymatic, v. 43, p. 58—62, 2006.

LIMA, J. R. O.; SILVA, R. B.; SILVA, C. C. M.; SANTOS, L. S. S.; SANTOS JUNIOR., J. R;;
MOURA, E. M.; MOURA, C. V. R. Biodiesel de babacu (orbignya sp.) obtido por via
etandlica, Quimica. Nova, v. 30, n. 3, p. 600-603, 2007.

LOBO, I. P.; FERREIRA, S.L.C.; da CRUZ, R.S. Biodiesel: Parametros de qualidade e
métodos analiticos, Quimica Nova, v. 32, n. 6, p. 1596-1608, 2009.

LUCKING, A.J.; LUNDBACK, M.; MILLS, N.L.; FARATIAN, D.; BARATH, S.L.; POURAZAR,
J.; Cassee, F.R.; Donaldson, K.; BOON, N.A.; BADIMON, J.J.; SANDSTROM, T.;
BLOMBERG, A.; NEWBY, D.E. Diesel exhaust inhalation increases thrombus formation in
man, European Heart Journal, v. 29, p. 3043-3051, 2008

MANDALAKIS, M.; GUSTAFSSON, O ; REDDY, C. M.; XU, L. Radiocarbon Apportionment
of Fossil versus Biofuel Combustion Sources of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in the
Stockholm Metropolitan Area, Environment Science Technology, v. 38, p. 5344-5349, 2004.

MARQUES, M. V.; NACIUK, F. F.; MELLO, A. M. S.; SEIBEL, N. M.; FONTOURA, L. A. M.
Determinacao do teor de ésteres graxos em biodiesel metilico de soja por cromatografia
gasosa utilizando oleato de etila como padrao interno, Quimica Nova, v. 33, n. 4, p. 978-
980, 2010.

MEHER, L.C.; SAGAR, D. V.; NAIK, S.N., Technical aspects of biodiesel production by

transesterification—a review, Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 10, p. 248—
268, 2006.

122



METHANOL INSTITUTE. A Biodiesel Primer: Market & Public Policy Developments,
Quality, Standards & Handling. Disponivel em: http://www.methanol.org/. Acesso em 16
jan 2007.

MME- Ministério de Minas e Energia, Balanco Energético Nacional 2009 - Relatério
Parcial, disponivel em: www.mme.gov.br, acesso em: 18/01/2010.

MOTA, C. J. A.; DA SILVA, C. X. A.; GONCALVES,V. L. C. Gliceroquimica: novos produtos
e processos a partir da Glicerina de producao de biodiesel, Quimica Nova, v. 32, n. 3, p.
639-648, 2009.

NIE, K.; XIE, F.; WANG, F.; TAN, T. Lipase catalyzed methanolysis to produce biodiesel:
Optimization of the biodiesel production, Journal of Molecular Catalysis B: Enzymatic,v. 43,
p. 142—-147, 2006.

NOCI, F.; FRENCH, P.; MONAHAN F. J.; MOLONEY A. P. The fatty acid composition of
muscle fat and subcutaneous adipose tissue of grazing heifers supplemented with plant oil-
enriched concentrates, Journal of Animal Science, v. 85, p. 1062-1073, 2007.

RIBANI, M.; BOTTOLI, C.B.G.; COLLINS, C. H.; JARDIM, I.C.S.F.; Melo, L.F.C. Validacao
em métodos cromatograficos e eletroforéticos, Quimica. Nova, v. 27, n. 5, p. 771-780, 2004.

RIVALDI, J. D.; SARROUH, B. F.; FIORILO, R.; DA SILVA, S. S. Glicerol de biodiesel:
EstratEgias biotecnoldgicas para o aproveitamento do glicerol gerado da produgéao de
biodiesel, Biotecnologia Ciéncia & Desenvolvimento, n. 37, p. 44 -51, 2007.

ROQOD, D. The Troubleshooting and Maintenance Guide for Gas Chromatographers,
42 Ed, Germany, Wiley-VCH, 2007.

SARTBAEVA, A.; KUZNETSOV, V. L.; WELLSB S. A.; EDWARDS, P. P. Hydrogen nexus
in a sustainable energy future, Energy & Environmental Science, v. 1, p. 79-85, 2008.

SCHOBER, S.; SEIDL, I.; MITTELBACH, M. Ester content evaluation in biodiesel from
animal fats and lauric oils, European Journal of Lipid Science and Technology, v. 108, p.
309 — 314, 2006.

SCHREINER, M.; HULAN, H.W. Determination of the carbon deficiency in the flame
ionization detector response of long-chain fatty acid methyl esters and dicarboxylic acid
dimethyl esters, Journal of Chromatography A, v. 1045, p. 195-202, 2004.

SCHUCHARDT, U.; SERCHELIA, R.; VARGAS, R. M. Transesterification of Vegetable Oils:
a Review, Journal Brazilian Chemical Society., v. 9, n. 1, p. 199-210, 1998.

SCOTT, R.P.W. Split /Splitless Injector, Encyclopedia of Chromatography, New York,
New York, Marcel Dekker, Inc. DOI: 10.1081, 2004.

SERRANO-RUIZ, J.C.; WEST, R.M.; DUMESIC, J.A. Catalytic Conversion of Renewable

Biomass Resources to Fuels and Chemicals, Annual Review of Chemical and Biomolecular
Engineering, v. 1, p. 79-100, 2010.

123



SHARMA, Y.C.; SINGH, B.; UPADHYAY, S.N. Advancements in development and
characterization of biodiesel: A review, Fuel, v. 87, p. 2355-2373, 2008.

SHIMADZU, Analysis of 37 FAMEs using 6 Types of Capillary Columns, Shimadzu
ApplicationNews, n.G252, Disponivel em: www2.shimadzu.com/applications/gc/g252.pdf,
acessado em 28/01/2010.

SIGMA-ALDRICH, Disponivel em www.sigmaaldrich.com, Acesso em 12 de fevereiro,
2010.

THORNLEY, P. Increasing biomass based power generation in the UK, Energy Policy, v.
34, p. 2087-2099, 2006.

TREVISANI, L.; FABBRI, M.; NEGRINI, F.; RIBANI,P.L. Advanced energy recovery systems
from liquid hydrogen, Energy Conversion and Management, v. 48, p. 146—154, 2007.

ULBERTH, F.; GABERNIG, R. G.; SCHRAMMEL, F. Flame-lonization detector response to
methyl, ethyl, propyl, and butyl esters of fatty acids, Journal of the American Oil Chemists’
Society, v. 76, n. 2, p. 263-266, 1999.

UNANDER, F., Energy indicators and sustainable development: the International
Energy Agency approach, Natural Resources Forum, vol. 29, 377 — 391, 2005.

VIANNI, R.; BRAZ-FILHO, R. Acidos graxos naturais: importancia e ocorréncia em
alimentos, Quimica Nova, v. 19, n. 4, p. 400-407, 1995.

YUWONO, M.; INDRAYANTO, G. On-Column Injection for GC, Encyclopedia of
Chromatography, New York, New York, Marcel Dekker, Inc. DOI: 10.1081, 2004.

ZAMBIAZI, R.C.; PRZYBYLSKI, R.; ZAMBIAZI, M.W.; MENDONCGCA, C.B. Fatty acid
composition of vegetable oils and fats, Boletim do Centro de Pesquisas e Processamento
de Alimentos, Curitiba, v. 25, n. 1, p. 111-120, 2007.

ZENG, J.; DU ., W.; LIU, X.; LIU, D.; DAI,L. Study on the effect of cultivation parameters and

pretreatment on Rhizopus oryzae cell-catalyzed transesterification of vegetable oils for
biodiesel production, Journal of Molecular Catalysis B: Enzymatic, v. 43, p. 15—18, 2006.

124



