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RESUMO

O presente trabalho objetiva a formulagédo, bem como a avaliagdo, de uma metodologia
de identificacdo de 6leo vegetal em 6leo lubrificante usado e contaminado (OLUC), a
partir da técnica de espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier
(FTIR), tendo como aporte tedrico a ABNT NBR 15568 de 2008. Entre os resultados, a
metodologia em questdo comprovou-se uma solugao eficaz, rapida, de baixo custo e
com menor geragao de residuo se comparada a metodologia qualitativa consagrada de

Saponificacdo em OLUC.

Palavras-Chave: FTIR; identificacdo; 6leo vegetal; O6leo lubrificante usado e
contaminado;OLUC.



ABSTRACT

The present work aims at the formulation and evaluation of a methodology of
identification of vegetable oil in used and contaminated lubricating oil (OLUC), using the
medium infrared spectroscopy technique with Fourier Transform (FTIR), theoretical
approach to ABNT NBR 15568 of 2008. Among the results, the methodology in question
proved an efficient, fast, low-cost and less wasteful solution compared to the established

qualitative methodology of Saponification in OLUC.

Keywords: FTIR; identification; vegetable oil; used and contaminated lubricating oil;
OLUC.
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| - INTRODUCAO

A presente pesquisa debruga-se em uma metodologia para identificagcao de éleo
vegetal em amostras de dleo lubrificante usado ou contaminado. Primeiro, vale
contextualizar que os O6leos lubrificantes minerais, semissintéticos e sintéticos sao
utilizados principalmente em transportes automotivos; bem como em maquinas
motorizadas, por exemplo, colheitadeiras, bombas industriais e motosserras. Em linhas
gerais, a principal finalidade deste 6leo é a reducéo do atrito e, por consequéncia, dos
desgastes das partes méveis do mecanismo. Tal recurso também auxilia nos processos
de refrigeragdo, limpeza, transmissao de forgca mecéanica, vedacéo, isolagéo térmica e
isolagao elétrica (KUPAREVA, 2013).

A composigao do éleo lubrificante € diversificada. Entretanto, na grande maioria
dos casos, utiliza-se o 6leo lubrificante basico como matéria-prima primaria, num
percentual de 80% a 90 %. Para o restante, acrescentam-se aditivos para atribuir ao
Oleo lubrificante determinadas caracteristicas desejadas.

Verifica-se que apds o devido tempo e em altas temperaturas, elevadas forgas
de atrito e exposigdo a oxidagdo degradam diversas propriedades fisico-quimicas
originarias dos 6leos lubrificantes (TANG; LI, 2014). Essas perdas fazem com que seja
necessaria sua troca para o bom funcionamento das maquinas e motores, se tornando
assim um residuo perigoso, chamado de odleo lubrificante usado ou contaminado
(OLUC). Audibert (2006) destaca que €

[...] residuo perigoso Classe | originado da degradagao natural ou anormal do
Oleo lubrificante acabado em decorréncia de seu uso ou de acidentes]...]
(CONAMA, 2005). O OLUC possui suas propriedades deterioradas de
densidade, viscosidade, ponto de fulgor, ponto de congelamento, troca ou
isolamento térmico e elétrico, dentre outras.

No OLUC é pertinente salientar que para cada aplicacdo do 6leo lubrificante,
este sera contaminado por diferentes compostos. Porém, podemos destacar alguns
como: (i) hidrocarbonetos oxidados ou residuo de carbono (parafinas); (ii) agua
produzida durante a combustdo no motor e a degradacdo dos aditivos
antiemulsificantes; (iii) os acidos organicos e inorganicos, formados por processos de
oxidacao ou contaminado a partir de fontes externas; (iv) hidrocarbonetos leves, no caso
sdo os residuos de combustiveis que nas operagdes de troca de 6leo do motor acabam
por contaminar uma fragao dos lubrificantes; (iv) hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPA'’s), produzidos pela oxidagdo de moléculas aromaticas; (v) particulas metalicas
(Zn, Cd, Cr, Pb, Fe), provenientes das partes internas do motor, que sofrem com o atrito
e liberam metais nos 6leos (GUIMARAES, 2006; SOHN, 2007).
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Segundo a Lein®6.938, direcionada pela Resolugao CONAMA 362/2005, o unico
destino do OLUC é a reciclagem, ja que possui em sua composicdo uma elevada
quantidade de metais pesados, acidos organicos, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA'’s), dioxais, entre outros (CONAMA, 2005). Nesse contexto, a
utilizagao dos 6leos lubrificantes sédo, na sua grande maioria, utilizados nos setores
automotivos. Observa-se que todos os fabricantes de veiculos domésticos
aconselham a troca periddica do dleo lubrificante entre 5000 e10000 Km (ou em 6
meses de uso). Isso sinaliza que o volume de dleos lubrificantes usados no pais é
relativamente grande, cerca de 1,4 bilhdes de litros somente para o ano de 2015.
Entretanto, apenas 37% desse montante sao destinados para o rerrefino (LWART,
2016).

O descarte inadequado do OLUC gera impactos ao meio ambiente, pois sua
composicao contém diversos metais pesados (que sao bioacumulativos) e compostos
organicos toxicos, como os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e dioxinas. Tal
pratica pode contaminar diversas cadeias alimentares, além de culminar em ameacas
aos recursos hidricos. Por exemplo, corre-se o risco desses 6leos sobrenadarem,
impedindo assim a oxigenagao e a passagem dos raios solares, 0 que pode esgotar a
capacidade de fotossintese e a sobrevivéncia da vida aquatica (MOHAMMED, 2013).

A Resolugao n°® 362/2005 salienta que a forma mais adequada de realizagao do
seu rejeito € por meio da logistica reversa de rerrefino (CONAMA, 2005). Nesse
processo, o OLUC recupera as caracteristicas do 6leo mineral do primeiro refino,
permitindo que ele se torne a base para a formulagao de novos 6leos lubrificantes. Além
disso, outra importante vantagem do rerrefino € a ndo agressdo ambiental, pois 0o OLUC
ndo sera depositado inadequadamente no meio ambiente (AUDIBERT, 2006). Vale
destacar que outras formas de tecnologias de incineragdo ou deposicdo em aterros
sanitarios sado proibidas, ja que nao eliminam a liberagdo de compostos organicos e
metais toxicos a atmosfera, o que provoca a contaminacao e inutilizacdo do solo e dos
aquiferos (SOHN, 2014).

Apods a coleta nos geradores de lubrificante usado, o OLUC é destinado aos
rerrefinadores, isto é, pessoas juridicas devidamente autorizadas pelo 6rgao regulador
da industria do petréleo e licenciadas pelo 6rgdo ambiental competente (CONAMA,
2005). De acordo com a Lei, os rerrefinadores devem retirar os contaminantes e
impurezas do residuo perigoso e produzir, novamente, o 6leo lubrificante basico,
conforme especificagdo da ANP. Alguns tipos de tratamento podem ser utilizados para
a extragédo do o6leo lubrificante basico do OLUC, sendo que a remogéao dos aditivos e

contaminantes € denominada recuperagdo (GANDARA, 2000). Também ha diversos
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tipos de tratamentos efetuados pelas empresas recuperadoras como, por exemplo
acido-argila com “termocraqueamento”, desasfaltamento térmico (TDA), sistema por
extracdo a solvente seletivo de propano, o hidrotratamento, entre outros em
desenvolvimento.

Segundo a ANP, na portaria 128 (1999), a reciclagem de éleo lubrificante usado
ou contaminado é uma atividade prioritaria para a gestdo ambiental. O aproveitamento
na industria do rerrefino é inclusive um fator de economia de divisas para o Pais, sendo
que contribui para a protecido do meio ambiente e maximizagao dos recursos naturais.
Nao a toa, o OLUC precisa ser coletado por empresas autorizadas pela ANP para que
seja feito o processo de rerrefino a fim de gerar um produto de qualidade e sem danos
ao meio ambiente.

A analise de um 6leo usado demonstra que as impurezas representam 20 a 35%
do seu volume, podendo tal éleo ser considerado um petréleo bruto rico em 6leo
lubrificante e apto a receber nova refinacdo (MOREIRA, 1980). Porém, um dos grandes
problemas no tratamento de OLUC sao as contaminagdes externas como, por exemplo,
a agua, solventes e oleo vegetal (OV), feitas pelos geradores principalmente por falta
de conhecimento.

Na maioria das vezes, a contaminac¢ao do OLUC por éleo vegetal acontece por
um motivo educacional, onde os geradores, ao nao saber diferenciar os tipos de dleos,
praticam a leiga ideia que a recuperagao do oleo vegetal € a mesmo que a do Oleo
mineral. Como medida de contensdo busca-se uma pratica educacional, entretanto
sabemos que a abrangéncia do pais ainda inviabiliza a difusdo do assunto por parte dos
rerrefinadores. Tal problema é muito preocupante para essas empresas e em especial
ao meio ambiente, ja que n&o existe coprocessamento para os contaminantes. Ou seja,
ele é misturado e destinado a estagao de tratamento junto com os efluentes industriais,
sendo que todo esse 6leo vegetal poderia ser destinado a recuperacao e utilizado, por
exemplo, nas industrias para fabricacdo de Biodiesel.

No OLUC identifica-se uma contaminacdo por metais provenientes dos
desgastes de pecgas do motor e a degradacgéo dos aditivos dos 6leos lubrificantes. Por
isso, as rerrefinadoras acrescentam uma quantidade de hidréxido de sédio em 50%
(NaOH) no inicio do processo, sendo que esse tratamento tem o intuito de retirar tais
metais pesados do OLUC (CASTRO, 2011). A dosagem da base forte é realizada na
primeira etapa de recuperacédo, antes até mesmo do processo de destilagdo, porém se
deve fazer a sua caracterizagdo de compostos contendo acidos graxos, provenientes
da contaminagdo por 6leo vegetal pelo gerador do residuo. Tal monitoramento é de
suma importancia, pois ao adicionar a base forte em um OLUC contaminado com 6leo

vegetal ocorre a chamada “saponificagdo” (Figura 1). Isto €, um processo da hidrélise
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basica de lipidios (6leos vegetais ou gorduras) mediante a adigdo de uma base forte
(NaOH), catalisada e facilitada por aquecimento, formando-se como produto de reagao
o sal de acido graxo, popularmente conhecido como “sabao”. Vale reiterar que uma
reacao dessa magnitude € totalmente prejudicial ao processo de recuperagao do OLUC,

ja que pode acarretar em incrustagdes e entupimentos das tubulagdes.

Figura 1 — Processo da hidrélise basica de lipidios.

[:HQ_D_%_R CH,—OH — 'ﬁ’ —
] R—C—0OMa®
MNalH )]
CH—O—C—FR' - . 1 .
” & (_;H DH + R,_C_C]-Na
0
] _ - -
gliceridio glicerol Sabdo
(gordura)

Fonte: elaborado pelo proprio autor.

Diante da quantidade de contaminantes no OLUC, as empresas de rerrefino
adotam as caracterizagdes quantitativas e qualitativas a fim de realizar e otimizar a
recuperacao do residuo. Uma dessas caracterizacbes € a analise de “Saponificacao”,
na qual se determina qualitativamente a presenca de 6leo vegetal em OLUC.

As reacgOes de saponificacdo servem de base para importantes determinacoes
analiticas, tendo por objetivo informar o comportamento dos 6leos e gorduras em certas
aplicagdes. Por exemplo, auxiliar no grau de deterioragdo e estabilidade, verificar se
propriedades dos 6leos estdo de acordo com as especificacdes, além de identificar
possiveis fraudes e adulteragdes (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007).

O ensaio de Saponificagao é realizado em laboratério ao simular o que ocorre
no processo fabril. No caso, realiza-se uma dosagem de 20% de uma base forte (NaOH
50%) no OLUC, este é aquecido sob agitagao até uma temperatura de 200°C e apés o
resfriamento em banho maria até a temperatura ambiente, observa-se se o OLUC
“Saponificou” ou “Nao Saponificou”. Tal procedimento evidencia qualitativamente se
nesse residuo existe uma quantidade significativa de 6leo vegetal, que pode impactar
na sua recuperacao.

Outra técnica utilizada para a caracterizagéo do 6leo vegetal no OLUC ¢é o indice

de saponificagao (IS). Ou seja, a quantidade de base necessaria para saponificar uma
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definida quantidade de 6leo e/ou gordura. Tal determinagao tem importancia devido a
relacdo entre o IS e o comprimento da cadeia dos residuos de acidos graxos, na qual o
IS corresponde a uma dada massa de lipidios que varia inversamente com a massa
molar dos residuos de acidos graxos. O resultado € expresso em numero de miligramas
de hidréxido de potassio necessario para saponificar 1,0 grama de amostra (ARAUJO,
2009). Na analise de IS é utilizado o extrator do tipo Soxhlet (Figura 2), sendo que apos

0 aquecimento provocara a desesterificacao dos triacilglicerois.

Figura 2 — Esquema de Extragcao do tipo Soxhlet.

/‘ Condensador

Cémara de extragéo

Vapor T

Solvente de extragédo

Baldo

/ Chapa aguecedora

Fonte: Pierezan, 2015.

Diversas metodologias s&o utilizadas para determinacdo de controle de
qualidade de diversos produtos e matérias-primas. Observa-se que uma das mais
utilizadas atualmente é a espectroscopia de infravermelho, subdividido em trés regides
espectrais, IR-proximo, IR-médio, e IR-distante (Tabela 1), diferenciando em cada
regido as aplicagdes. Vale destacar que o IR-médio com transformada de Fourier € uma
das mais utilizadas atualmente por suas amplas vantagens, como o aproveitamento de
energia radiante, resolugéo alta e reprodutibilidade do comprimento de onda, o que
permite uma analise de espectros complexos. No equipamento a radiagdo emitida pela

fonte é dividida em dois com um divisor de feixe no interferometro. Os espelhos fixos e
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moveis refletem cada um dos feixes de volta para o divisor de feixe, onde esses dois
feixes se recombinam em um e em seguida é recebido no detector. Os dois combinam
construtivamente ou destrutivamente, e variam com a diferenga de trajeto Optico,
quando o espelho mdvel é movido. Quando o feixe combinado é transmitido através da
amostra, é detectado como um interferograma que contém toda a informagéao
infravermelha na amostra. O espectro infravermelho é obtido a partir do interferograma
pelo processo matematico de transformacao de Fourier. Tal funcionamento esta melhor

ilustrado na seguinte Figura 3.

Figura 3 — Principio de funcionamento FTIR.

. | I
Fourier Transform Infra-Red Spectrophotometer (FTIR) PerkinEimer
spectrum
light source
He-Ne Laser
{ interferometer *
mqvmg i N
minor
beamsplitter \4-/
fixed miror [ Fourier transform I
\ "
T
detector
S ! -
comzranrﬁ:entw | ‘» i
) interferogram

Fonte: Perkin Elmer®, 2009.

Tabela 1 — Regides espectrais do infravermelho.

- . Numeros de L
Regigo Comprlmentsrsnde onda (A), onda (), cm”  Freduéncias (v), Hz
Préximo 0,78 a2,5 12800 a 4000 3,8x10™a1,2x10™
Médio 2,5a50 4000 a 200 1,2x10a 6,0 x 10"
Distante 50 a 1000 200a 10 6,0 x 10'%a 3,0 x 10™
Mais
2,5a1,5 4000 a 670 1,2x10"a2,0x10"
Usada

Fonte: HOLLER, 2009.
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A espectroscopia com transformada de Fourier se difere muito das
espectroscopias convencionais, pois, todos os elementos de resolugdo para um
espectro sdo medidos simultaneamente. Isso possibilita a reducado do tempo necessario
para obter um espectro, sendo que tal vantagem é denominada multiplex por P. Fellgett.
Esse processo é tao relevante que quase todos os espectrofotdbmetros que operam na
regido do infravermelho sédo do tipo transformada de Fourier (HOLLER; SKOOG e
CROUCH, 2009).

Vale elucidar que a utilizagdo do FTIR é muito ampla, com possibilidade de
analises qualitativas e quantitativas em compostos soélidos, liquidos e até mesmo
gasosos. E uma técnica rapida, que requer um basico preparo de amostras. Ela permite
a analise tanto qualitativa de compostos organicos, devido aos modos caracteristicos
de vibracao de cada grupo, o que provoca o aparecimento das bandas em frequéncias
especificas, quanto também analises quantitativas, ja que as intensidades de absorcao
das bandas no espectro sdo sempre proporcionais a concentracao (SOUZA; POPPI,
2012).

Uma aplicacdo desse equipamento é na identificacdo de 6leos vegetais em
biocombustiveis, tendo em vista também seu baixo custo e residuos. Ja se utiliza a
espectroscopia de infravermelho médio para avaliar 6leos vegetais comestiveis, unidas
de componentes principais. E o uso de espectroscopia de infravermelho médio com
transformada de Fourier (FTIR), junto com analises qualitativas e padrées de dleos
vegetais comestiveis, observou-se a autenticidade e a adulteracdo desses Oleos
(MUELLER, 2013).

ALISKE et al (2007) e GUARIEIRO et al (2008) realizaram métodos similares,
onde determinou-se o teor de biodiesel em misturas diesel/biodiesel ao utilizar a
espectroscopia de infravermelho médio e calibragdo univariada. Essas determinagdes
foram obtidas gragas ao uso da area do pico de absorg¢ao do grupo carbonila (C=0), na
faixa caracteristica desse composto que é de 1700 — 1800 cm™'. As metodologias se
mostraram satisfatérias em medidas de biodiesel em misturas com diesel, mesmo
analisando em concentracdes baixas de biodiesel (0,1% v/v).

A Associagao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) desenvolveu a NBR 15568
(2008) que estabelece as condigbes para determinagao do teor de biodiesel, metilico
e/ou etilico, na faixa de 0,5 % (v/v) a 30,0 % (v/v); em Oleo diesel por espectroscopia na
regido do infravermelho médio, que se utiliza a regido espectral para leitura do Biodiesel
em Diesel entre 1735 — 1750 cm™, faixa caracteristica das ligagdes do grupo carbonila
C=0 nos ésteres, ideal assim para se identificar o OV em uma amostra de OLUC.

Na sequéncia dos estudos com FTIR foi desenvolvido por MAHAMUNI e

ADEWUY!I (2009), um método analitico utilizando a espectroscopia no infravermelho
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FTIR com o acessério de ATR (Attenuated total reflection) para a determinagao do teor
de biodiesel (1-100% m/m) em misturas com diesel. Apdés modificagdes nessa
metodologia, 0 mesmo foi utilizado para quantificar o teor de 6leo vegetal (1-40% m/m)
adicionado as misturas diesel/biodiesel, para simular um tipo de adulteracao. Os valores
do Erro Médio Quadratico da Predicdo (RMSEP, do inglés “root mean square error of
prediction”) obtidos com os modelos para quantificacdo do biodiesel durante a reagao e
para determinacao do teor de biodiesel em misturas diesel/biodiesel foram 0,13 %m/m
e 0,12 %m/m, respectivamente. Ja para a determinacao do teor de 6leo em misturas
diesel/biodiesel, o valor de RMSEP foi de 0,20 %v/v, um erro médio satisfatério, se for
considerado o limite da metodologia utilizada e o objetivo da verificagdo (identificar
adulteragao de 6leo vegetal em diesel/biodiesel).

GAYDOU et al. (2010) realizaram uma investigacdo no uso simultdneo dos
espectros NIR (10000 - 4430 cm-1; caminho 6ptico = 2,0 mm) e MIR (4000 - 650 cm-1,
FTIR-ATR) para quantificacdo do oleo vegetal (0-30% m/m) em misturas de
diesel/biodiesel (0-10% m/m). Os resultados demonstraram que entre os modelos de
calibracao realizados o que era baseado em FTIR-MIR e nos Minimos Quadrados
Parciais (PLS, do inglés, “Partial Least Squares”) apresentou melhor exatidao para
amostras externas de validagdo do RMSEP que foi igual a 0,36% m/m.

Nas diversas metodologias de identificacdo do 6leo vegetal em biodiesel e de
biodiesel em o6leo diesel no equipamento de FTIR, pertinente observar que se tem
excelentes resultados na regido espectral entre 1735 — 1750 cm™', por ser uma faixa
caracteristica e de 6tima visualizagao das ligagdes do grupo carbonila C=0 nos ésteres,
ligacdes presentes em OV.

Dessa maneira, a técnica de identificagao de OV por FTIR é rapida e de resposta
altamente confiavel, o que nos motiva ao desenvolvimento de metodologias em outros
produtos contaminados por ele como, por exemplo, o OLUC. Nesse contexto, este
trabalho propde o estudo e desenvolvimento de uma metodologia utilizando a técnica
de FTIR na analise de OV em OLUC, uma vez que para as rerrefinadoras a identificacao

desse contaminante é crucial para evitar problemas e perdas no processo produtivo.



19

Il - OBJETIVO

Esse trabalho tem por objetivo o desenvolvimento e estudo para aplicagdo de
metodologia de espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier
(FTIR) para auxiliar na identificagdo de 6leo vegetal em amostras de dleo lubrificante

usado ou contaminado (OLUC).
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Il - METODOLOGIA

3.1 Analise primaria no OLUC + 6leo vegetal (OV)

Uma amostra padrao de OLUC previamente rastreada e sem contaminacao de
OV foi contaminada com quantidades especificas desse contaminante. Tal
procedimento serviu para verificar qualitativamente e quantitativamente qual o
percentual de OV seria necessario para que ocorresse uma reagao de saponificacdo no
OLUC.

Na andlise primaria realizou-se em misturas com porcentagens de 2 a 16%(m/m)
do padrdao de OV em OLUC, adicionadas em um béquer de aluminio (Figura 4) e, em
seguida, aquecidas até 200°C com constante agitagédo (Figura 5). Apoés o resfriamento,
verificou-se qualitativamente o resultado do teste, ou seja, se na dosagem do
contaminante a amostra “saponificou” ou “ndo saponificou”. Vale destacar que o teste
positivo para saponificagdo seria a amostra contaminada e nao interessante para o
processo de rerrefino, ja o negativo, ou ndo saponificado, engloba uma matéria-prima

de boa qualidade e sem interferéncia no processo.

Figura 4 — Mistura de OLUC + OV adicionados no béquer de aluminio.

Fonte: elaborado pelo autor
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Figura 5 — Analise de Saponificacdo com Aquecimento e Agitacao

Fonte: elaborado pelo autor.

3.2 Reconhecimento das bandas de OLUC e éleo vegetal por FTIR

Com o intuito de observar os espectros caracteristicos do OLUC e OV, analisou-
se uma amostra desses materiais no equipamento FTIR Perkin Elmer® (Figura 6) numa
célula de fluxo e janela de ZnSe (seleneto de zinco) com caminho éptico de 0,101 mm
(Figura 7), injetando cerca de 3 mL com auxilio de uma seringa de cada amostra, com
velocidade de varredura de 0,2 cm.s™, resolugéo de 8 cm™ e nimero de varreduras igual
a 10 por amostra. Utilizando a referéncia da ABNT NBR 15568:2008, determinou-se que
a regido espectral para leitura seria entre 1735-1750 cm™, faixa caracteristica das
ligacbes do grupo carbonila C=0 nos ésteres, ideal para se identificar o OV em uma
amostra de OLUC.



Figura 6 — FTIR SpectrumTwo Perkin EImer®

Fonte: Perkin Elmer®, 2009.

Figura 7 — Célula de Fluxo com Janela de ZnSe.

Fonte: elaborado pelo autor
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3.3 Preparagao de curva de calibragao e analise em espectro infravermelho FTIR

Com a quantidade minima de OV necessario para viabilizar a reagcao de
saponificacdo, além do reconhecimento da banda caracteristica do OV, foram
preparados os padrdes (nomeadas de PO a P5) de 0; 2; 4; 6; 8 e 10% (m/m) de OV em

OLUC (Figura8) para concretizagao da curva de calibragdo no equipamento.

Figura 8 — Padrdes para curva de OV em OLUC.

Fonte: elaborado pelo autor.

3.4 Determinacao quantitativa de éleo vegetal em OLUC por FTIR e validagao de
metodologia

Uma vez efetuada a curva de calibragao, inseriu-se no software do equipamento
a concentracdo e a absorbancia em cada ponto da curva, para assim encontrar a
equacdo da reta e, dessa maneira, determinou-se por analise quantitativa a
porcentagem de OV em OLUC. Em seguida, ao utilizar o apoio da norma do INMETRO
DOQ-CGCRE-008 de fevereiro de 2010, analisou-se alguns parametros estipulados
pela instituicdo, tais como: Especificidade; Seletividade; Linearidade; Sensibilidade;
Limite de Deteccao; Limite de Quantificagao; Precisdo e Erro relativo, sendo que
verificou-se para a validagdo uma amostra com 2% (m/m) de OV em OLUC.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

Numa amostra rastreada de OLUC realizou-se misturas com concentragdes
variadas de OV e, através do ensaio de saponificacdo, determinou-se a quantidade
minima de OV em OLUC. Onde o teste fosse positivo, significa que saponificou a
amostra. Na tabela 2 podemos visualizar os ensaios realizados, bem como a

caracterizagio qualitativa dos testes.

Tabela 2 — Ensaios de Saponificagdo nas misturas de OLUC + OV.

OV em OLUC% (m/m) Resultado Qualitativo

2 Nao Saponificou

4 Nao Saponificou

6 Nao Saponificou

8 Nao Saponificou
10 Nao Saponificou*
11 Saponificou™*

12 Saponificou

14 Saponificou

16 Saponificou

Fonte: elaborado pelo autor.

* Na mistura com 10% de OV em OLUC observou-se que a amostra Nao Saponificou,
entretanto, houve um “Aumento de Viscosidade” (Figura 9), o que, apesar de nao ser
caracterizado qualitativamente como OLUC de ma qualidade, deve ser dosado
cuidadosamente no processo de rerrefino.

** A partir de 11% de OV, todos os resultados do ensaio foram de OLUC saponificado
(Figura 10).
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Figura 9 — Aumento de viscosidade na mistura de OLUC + 10% QOV.

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 10 — Amostra Saponificada na mistura de OLUC + 11% OV.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Realizou-se, em triplicata, a mistura de 11% de OV em OLUC para o ensaio de
saponificacdo. Apds os trés resultados obtidos, verificou-se que as misturas
saponificaram, ou seja, pode-se afirmar que a porcentagem minima de OV em OLUC,
que interfere no processo de rerrefino, € de 11%. Por consequéncia, em uma amostra
rastreada de OLUC, abaixo dessa concentracdo (11%), também pode-se certificar que
o0 OLUC pode ser reprocessado sem acarretar em problemas para as industrias
rerrefinadoras.

Posteriormente, analisaram-se as amostras de OLUC e OV no FTIR afim de
observar os espectros sobrepostos (Figura 11). Apds a analise, observou-se no espectro
de OV, especificamente no comprimento de onda ~1749 cm'uma alta absorbéancia.
Segundo Gaydou et al. (2010), o comprimento de onda na faixa de 1700 ~ 1750 cm™’
refere-se ao estiramento da carbonila presentes nos ésteres, por sinal, esse € bem
definido em 6leos de origem vegetal (Figura 12). A auséncia da banda caracteristica da
carbonila nessa regido do espectro é bastante util para diferenciar o 6leo diesel do
biodiesel. Também se observa essa caréncia no espectro de OLUC, o que facilita na

escolha do comprimento de onda.

Figura 11 — Espectros sobrepostos de OV e OLUC.

4000 3500 3000 2500 2000 (174909 1500 1000
cm-1
Nome Cursor Descrigao
Padrdao 0 OLUC  0,70234 A Amostra 048 por Iwart data quinta-feira, dezembro 08 2016
| OLEOVEGETAL 3,3882A  Amostra 157 por lwart data sdbado, dezembro 03 2016

500

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 12 — Espectro FTIR em amostra de OV.
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Fonte: Gaydou et al., 2010.

Em seguida, péde-se assim verificar as bandas caracteristicas que diferenciam
essas duas amostras. Pertinente salientar que detectou-se em bibliografias que o
comprimento de onda em torno de 1749 cm™ seria o ideal para identificar e quantificar o
OV em OLUC (Figura 13).

Figura 13 — Espectro de OLUC e OV ampliado na faixa de ~1749 cm™’

1921 1900 1800 [1749,09 1700 1600 1539
cm-1
Nome Cursor Descrigéo
Padrdo 0 OLUC ~ 0,70234 A Amostra 048 por Iwart data quinta-feira, dezembro 08 2016
| OLEOVEGETAL 3,3882A  Amostra 157 por Iwart data sabado, dezembro 03 2016

Fonte: elaborado pelo autor.
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A préxima etapa configurou a preparacao da curva de calibragdo para analise
dos espetros no infravermelho, onde se pesou 6 padrées de OLUC com porcentagens
de 0-10% m/m de OV, injetando em triplicata no equipamento. Apds a analise,
verificaram-se os espectros de todos os padrbes sobrepostos (Figura 14). E, através do
software Spectrum Quant® do proprio equipamento, inseriu-se os dados para avaliagéo
da curva, bem como sua linearidade (Figura 15), onde os resultados foram satisfatérios
com correlacéo de 0,995 e erro padrao de 0,269 % m/m.

Em seguida, na proxima etapa foi inserida uma macro com a curva dessa
metodologia para calculo automatico das analises no software do FTIR, o que significou
agilidade no processo de validagdo do método, além de evitar o erro sistémico.

Com os resultados até entdo obtidos, certificou-se alguns parametros da
validacao da metodologia, tais como a Seletividade e a Linearidade do método proposto.
Através de referéncias e em métodos analiticos semelhantes (ABNT NBR 15568:2008
e EN 14078:2009), comprova-se que ao utilizar as regides do espectro caracteristicas
das ligagbes C=0 (1735- 1750 cm™) presentes nos ésteres a fim de determinar a
porcentagem de 6leo vegetal em amostras de diesel e biodiesel, tal método também
pode ser utilizado para amostras de OLUC, como ja ilustrados nas Figuras 12 e 13. A
Linearidade do método também se demonstrou satisfatéria, vista que seu coeficiente de
correlagao foi de 0,995, resultado excelente ao se basear nas normas ja citadas, o que
confere ao método uma confiabilidade e resultados diretamente proporcionais na faixa
de medicao da curva de calibragao.

Além da sua confiabilidade nas respostas, outros fatores de motivagcao para
utilizagcdo da metodologia trabalhada sdo a rapidez, baixo custo e poucos residuos
gerados. Nas analises, o tempo de resposta compreendeu uma média de 5 minutos
(incluindo a limpeza da célula), 6 vezes menos que a média de tempo de andlise do
ensaio de Saponificagao.

Comparado com a analise de Saponificacido, outro fator relevante foi o custo
minimizado, ja que nesse ensaio se utiliza NaOH 50%, aquecimento e agitagédo. Tais
gastos superam as analises em FTIR, na qual se utiliza apenas 10 mL do solvente de
limpeza da célula (Hexano), além do consumo de energia do equipamento (FTIR), o que
em gastos é inferior ao consumo de energia de uma chapa de aquecimento.

Por ultimo, e muito impactante, é a diminuicdo de residuos gerados nesse tipo
de ensaio. No teste de Saponificagdo, o excedente de residuo, que néo é retirado do
béquer, é limpo com a utilizagdo de muita agua, solvente para limpeza (Toluol
Comercial) e detergente alcalino, gerando assim em média 1 L de residuo. Isso € uma
quantidade excessivamente maior que o residuo gerado na metodologia em estudo, na

qual no total se gera, no maximo, 15 mL de residuo (OLUC + solvente de limpeza), sem
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falar que esse pode ser destinado ao descarte de OLUC para ser rerrefinado na

producao.

Figura 14 — Espectros ampliados na faixa de ~1749 cm™' dos Padrées de OV em OLUC.
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Padréo 5- OLUC + 10% OV_1 1,6884 A Amostra 079 por Iwart data segunda-feira, dezembro 12 2016

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 15 — Curva de Calibragédo de OV em OLUC (0-10% m/m).
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Apos inserir o método no software, algumas etapas de validagdo da metodologia
em questdo foram realizadas segundo alguns parédmetros para verificacdo da
confiabilidade, previstas pela ABNT e INMETRO. No caso, as analises realizadas para
validacdo foram: (1) Seletividade e Linearidade; (2) Limite de Detec¢ao (LD); (3) Limite
de Quantificacao (LQ); (4) Precisado ou Desvio Padrdo Relativo (DPR); (5) Erro relativo
(ER).

A Seletividade e Linearidade, citadas anteriormente, obtiveram um resultado
positivo, 0 que garante uma metodologia confiavel no ambito quantitativo. Ja as
proximas etapas compreenderam a determinagao do LD e LQ, bem como o DPR e ER
numa amostra matriz.

As analises foram realizadas com base numa amostra matriz de OLUC com
2,02% m/m de OV, obtida através de pesagem em uma balanga analitica de preciséo
de 4 casas decimais, devidamente calibrada. Vale destacar que isso se fez necessario,
uma vez que o trabalho engloba o desenvolvimento de uma metodologia, na qual ndo
ha sequer uma norma especifica de apoio para a determinagdo de OV em OLUC. Por
sinal, isso também explica a auséncia de um Material de Referéncia Certificado (MRC)
com valor reconhecido e confiaveis, chancelado por organismos como NIST e LGC.

Para a determinacao dos paradmetros de avaliagao foram realizadas 7 analises
da amostra matriz, seguindo os procedimentos de validagdo previstos no documento de
2007, DOQ-CGCRE-008, do INMETRO. Os resultados obtidos estdo expostos na

seguinte Tabela 3.

Tabela 3 —Parametros para Validagdo na Metodologia de Quantificagdo de OV em
OLUC.

Parametros para
Resultados
Validagao
Média (X) 2,0686 %
Desvio Padrao 0,0066
Limite Deteccéao 0,0209%
Limite Quantificagao 0,3931%
Precisao 99,68%
Erro relativo 2,4%

Fonte: elaborado pelo autor.
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Nos resultados experimentais verificou-se que a X foi de aproximadamente
2,07% de OV em OLUC, com desvio padrao de 0,0066 entre as analises de um resultado
esperado de 2,02% da amostra matriz, o que para o objetivo da metodologia é muito
satisfatério.

Outros parametros obtidos com as analises foram os LD e LQ, onde se verificou
mais uma vez a confiabilidade da metodologia. Ao utilizar um intervalo de confianca de
99%, os resultados de ~ 0,02 e 0,4%, respectivamente, sdo amplamente satisfatorios,
tendo em vista que a variacdo de anadlise qualitativa para determinar se o OLUC
saponifica tem em torno de 1% de LD e LQ. Ja a analise quantitativa se mostra muito
superior, além da quantidade de OV em OLUC, a verificagao qualitativa através da
visualizagao do espectro da amostra analisada.

Dentre todos os parametros, a DPR e o ER da metodologia em questao elevam
e certificam a confianca nos resultados que o método pode fornecer. Isso porque, nas
analises da amostra matriz, obteve-se o resultado de 99,68% e um ER de 2,4% dentre
as leituras, com Z score de 0,76, o que segundo a norma de referéncia do trabalho

apresentado, um resultado com Z score <2 é avaliado como sendo satisfatorio.
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V - CONCLUSAO

O presente trabalho se propbds a investigar o uso da espectroscopia de
infravermelho médio com transformada de Fourier (FTIR) para determinagao qualitativa
e quantitativa de 6leo vegetal em amostras de OLUC, utilizando uma célula de fluxo com
janela de ZnSe e caminho 6ptico de 0,101 mm.

Analisando os resultados obtidos, conclui-se que:

Verificou-se que em amostras de OLUC contaminadas com OV, a regido
espectral de ~ 1750 cm-1 pode ser utilizada para determinar a presenca qualitativa do
contaminante, podendo ser, inclusive, empregada em andlises preliminares para
detecgao de adulteracdo de OV no OLUC. Além disso, essa verificacdo consiste em
uma analise rapida e eficiente;

As analises que buscaram a quantidade minima de contaminacdo de OV em
OLUC para que ocorresse a saponificacdo da matéria-prima é de 11%. Através desse
resultado, foram obtidos os parametros para criar uma curva de calibragdo, onde se
determinasse quantitativamente o teor de OV em OLUC, na faixa de 0,0 a 10% m/m,
empregando uma célula de fluxo com janela de SeZn e caminho éptico de 0,101 mm no
equipamento de FTIR. A metodologia mostrou-se eficiente e com resultados satisfatorio,
precisos e com validacdo comprovada pelos parametros descritos pelas normas de
referéncia.

A metodologia mostrou também ser uma solugéo eficaz, rapida (em torno de 5
minutos), de baixo custo e com menor geragao de residuo se comparada a metodologia
qualitativa de Saponificagao em OLUC. Isso significa que para o controle de qualidade
da matéria-prima, essa metodologia € amplamente satisfatoria, garantindo assim a

confiabilidade nas respostas das analises de identificacdo de OV em OLUC.
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