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RESUMO

A determinagdo do teor de renovaveis presentes no diesel ¢ de grande importancia para o monitoramento da
qualidade do combustivel e inspegao pelos orgdos reguladores de combustiveis, sendo necessario conhecer as
técnicas utilizadas para este fim. Neste artigo, uma revisao sistematica foi desenvolvida para estudar as técnicas
utilizadas para determinar a presenga de conteido renovavel no diesel. Os resultados do estudo mostraram que
existem algumas técnicas que sdo utilizadas nesta determinacdo, tais como: espectroscopia no infravermelho
médio, medicdo da quantidade de radiocarbono C14, espectroscopia FTIR juntamente com o uso de técnicas
quimiométricas e outras que serdo abordadas neste estudo.

Palavras-chave: Biodiesel, Técnicas de determinacdo, Espectrometria de massas com aceleradores,
Espectroscopia FTIR, Espectroscopia no infravermelho médio.
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1 INTRODUCAO

No mundo moderno, a energia renovavel ¢ uma fonte significativa de energia que pode ser
usada pela sociedade para realizar suas tarefas de forma sustentavel. Em seu ciclo de vida, a energia
renovavel assume grande importancia, pois tanto na area de transportes quanto em outras areas em que
essa energia tem influéncia, estudiosos acreditam que, com menos agentes nocivos ao meio ambiente,
maiores beneficios, tanto para os agentes governamentais, empresarios e para a sociedade como um
todo.

A produgdo tradicional de biocombustiveis, regulamentada pela ANP, utiliza plantas
importantes na linha de estruturagdo, destacando-se também o uso de gordura animal, além da adi¢ao
de 6leos vegetais, sendo a soja uma das mais conhecidas, além de outras, como dendg, girassol, babagu,
amendoim, feijao e pinhdo-manso, por transesterificagdo alcalina, mas também pode ser obtida por
craqueamento e esterificacdo. (Empresa de Pesquisa Energética - EPE,2022). Para determinar o teor
de biodiesel no diesel a ANP utiliza a analise por espectroscopia no infravermelho médio (FTIR) que
necessita de varias amostras, além de necessitar de uma calibragdo complexa que ndo ¢ realizada por
diversas instituicdes de pesquisa.

O biodiesel ¢ um combustivel renovavel produzido a partir de fontes renovaveis de oOleos
vegetais ou gorduras animais, como 6leo de soja, 6leo de palma, dleo de girassol, gordura animal, entre
outros. O biodiesel pode ser utilizado em motores diesel como substituto total ou parcial do diesel
convencional derivado do petroleo, oferecendo significativos beneficios ambientais e econdmicos.
Entre os tipos de biodiesel temos o Oleo Vegetal Hidrotratado (HVO), também chamado de diesel
verde ou diesel renovavel, que possui uma composi¢do quimica semelhante ao diesel de origem fossil,
mas vem de matéria-prima renovavel, sua composi¢ao ¢ semelhante ao diesel derivado do petréleo e
pode ser misturado ao diesel mineral em qualquer propor¢ao, incluindo substituicao integral (Instituto
Brasileiro de Petroleo e Gas - 2022).

O uso de biocombustiveis ¢ extremamente aplicavel devido a sua contribuicdo para a
preservacao do meio ambiente, contribuindo para a redug@o da poluicdo ambiental, sendo também uma
opc¢ao de energia renovavel para substituir ou mitigar o mercado de derivados de petroleo no futuro.
Em relagdo as misturas de combustivel de teor renovavel e diesel existem técnicas analiticas especificas
utilizadas para determinar o teor de biodiesel em misturas com diesel convencional. Essas técnicas sao
importantes para garantir que a mistura de biodiesel e diesel convencional atenda aos padrdes de
qualidade estabelecidos e para evitar problemas de desempenho ou danos ao motor. O objetivo deste
trabalho foi identificar e avaliar as técnicas que sdo utilizadas para determinar o percentual de conteudo

renovavel presente no dleo diesel de origem fossil.
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2 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi realizada por meio de uma revisdo sistematica de publicagdes nacionais e
internacionais que estudam as técnicas utilizadas para determinar o teor de contetidos renovaveis
presentes no 6leo diesel, no periodo de 2008 a 2023. Todas as pesquisas foram realizadas em sites de
referéncia com estudos consolidados. Periodicos e repositorios internacionais € nacionais apresentaram
os estudos sobre as técnicas de determinagdo do teor de conteudo renovavel presente no 6leo diesel.

A revisdo sistematica caracteriza-se como uma investigagcdo em que o foco dos estudos se baseia
no resgate e analise criteriosa de produgdes académicas ja publicadas sobre o tema a ser pesquisado.
Sendo que esses estudos tém importancia em testar hipoteses visando o levantamento, analise,
avaliagdo e compreender um determinado fendomeno estudado, além de sistematizar e sintetizar as
pesquisas ja realizadas na area estudada (Donato et al, 2019). Nesse processo de revisdo sistematica,
utilizamos as bases de dados Mendeley, Google Scholar e Dimensios para levantamento dos artigos a
serem estudados, em seguida sua selecao foi feita através do fator de impacto da revista, também foram
organizados em grupos considerando o ano de publicacdo no periodo de 2008 a 2023. Apos a coleta de
dados e selecdo do material, foram mantidos sessenta e cinco artigos, todos pesquisados com os
descritores "predigao de contetido renovavel em diesel", "biodiesel em diesel", "técnicas de predi¢ao

de biodiesel", "predicdo de HVO em diesel", "técnicas de predicdo de HVO".

Figura 1: Numero de publicagdes x periodicos
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Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

Na Figura 1 temos a relagdo entre o nimero de publicagdes por periddicos, nota-se que as
universidades publicam elevada quantidade de artigos sobre o tema. A revista Fuel publicou muitos
artigos sobre as técnicas analiticas utilizadas para determinar o teor de contetidos renovaveis presentes

no diesel.
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As pesquisas e estudos realizados com as técnicas de determinacdo do teor de contetdo

3 RESULTADOS

renovavel presente no dleo diesel t€ém mostrado grande importancia devido ao uso de contetido
renovavel em combustiveis fosseis e a determinacdo deste teor ¢ muito importante na qualidade das
misturas. Os artigos selecionados para este estudo apresentam expressamente em seus resumos a
discussdo sobre essas técnicas utilizadas para determinar o teor de contetido renovavel no diesel.
Neste artigo, serdo apresentados os dados coletados a partir de um levantamento nas bases de
dados e repositorios que contém esses estudos, apresentados por meio de um estudo bibliografico. Uma
das descobertas mais importantes foi o fato de que um grande nimero de estudos foi realizado em
universidades. A evolugdo da pesquisa no periodo selecionado pode ser entendida a partir do grafico a

seguir:

Figura 2: Numero de publicacdes sobre a determinacdo do teor renovavel em misturas de gasoleo x ano

Number of Publications on the determination of
the renewable content content in the renewable
content/diesel mixture x Year
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Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

De acordo com a andlise da figura 2, temos que no ano de 2016 foi publicado o maior nimero
de artigos sobre o tema e nota-se que no ano de 2022 quatro artigos foram selecionados para este estudo
mostrando que ha necessidade de aumentar as pesquisas sobre o tema que ¢ de grande importancia para
o futuro energético do mundo. A literatura cientifica apresenta relatos sobre o uso da espectroscopia no
infravermelho (IR) para monitorar a transesterificacdo de Oleos vegetais com metanol e etanol,
determinando a taxa de conversdo desta reacdo. Como o diesel e o biodiesel tém fungdes quimicas
diferentes, os espectros IR desses combustiveis contém bandas especificas. Esta técnica também pode
ser utilizada para quantificar a porcentagem de biodiesel presente nas misturas /biodiesel:diesel.
(Guarieiro, 2008)

Foram pesquisados artigos que contemplam outras técnicas para a quantificacdo do teor de
biodiesel presente no diesel, dentre elas temos, a espectroscopia Raman que ¢ utilizada como

ferramenta para classificar misturas de combustiveis e quantificar os teores de biodiesel e para
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identificar e quantificar as misturas de diesel e biodiesel, sendo realizada a andlise através de
espectroscopia Raman baseada em regressdo de minimos quadrados parciais (PLS). Neste método, o
biodiesel apresenta principalmente trés regides Raman caracteristicas correspondentes a espectroscopia
do diesel. (Liu et al., 2019)

No que diz respeito a determinacao do teor de HVO na mistura HVO/diesel, sabe-se que ¢ uma
fun¢@o muito dificil, porque ao misturar os dois combustiveis obtemos como resultado uma mistura de
hidrocarbonetos iguais ou muito semelhantes. Métodos analiticos comuns, como a espectroscopia de
regido do infravermelho, ndo realizam a diferenciagdo exata de hidrocarbonetos pertencentes ao HVO
de hidrocarbonetos pertencentes a combustiveis fosseis. ( Vrtiska et al , 2016)

As técnicas sdo baseadas na medi¢do de C14 (carbono 14) e possuem dois grupos principais
que sdo: espectrometria de massas aceleradora (AMS) e contagem de cintila¢do liquida (LSC), porém
estes métodos possuem uma boa acuracia, mas demandam tempo e custo. ( VRTISKA et al , 2016). A
espectroscopia FTIR juntamente com o uso de técnicas quimiométricas que sdo regressao de minimos
quadrados parciais (PLS) e regressdo de componentes principais (PCR) estdo sendo usadas para
determinar o teor de HVO em HVO/diesel e também podem ser usadas na quantificagdo de biodiesel

FAME em diesel. (Santos et al,2022)

Figura 3: Numero de publicacdes X técnica analitica
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Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

A Figura 3 mostra que a técnica com maior utilizagcdo para quantificar o teor de conteudo
renovavel presente no diesel ¢ a Espectroscopia na regido do infravermelho, pois ¢ utilizada na anélise
de misturas de biodiesel FAME e diesel que possuem componentes quimicos diferentes. Outra técnica
amplamente utilizada € a espectroscopia "FTIR" FOURIER TRANSFORM que pode ser utilizada tanto
para a determinacao do teor de biodiesel FAME presente no diesel quanto para a determinagao do teor
de oleo vegetal hidrotratado presente no diesel. Os resultados que serdo expostos, por meio da tabela
1, referem-se as técnicas atualmente utilizadas para identificar o teor de conteudo renovavel presente

no diesel e que foram identificadas na revisao sistematica.
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Tabela 1. Comparac¢do entre as técnicas utilizadas para determinar o teor de conteudo renovavel presente no Diesel

Técnica Utilizada

Medicdo da quantidade de

\

Avaliacdo da Técnica _ Utilizada

Precisdo relativamente boa, mas eles sdo muito demorados e caros

HVO / DIESEL radiocarbono C14
HVO / DIESEL
TRANSFORMADA DE Melhor capacidade preditiva de todas.
BIODIESEL / FOURIER
DIESEL espectroscopia "FTIR" associada | O erro maximo da previsao do teor de HVO ndo excedeu 0,25% em peso
ao uso de técnicas
quimiomeétricas
BIODIESEL / A espectroscopia na regido do infravermelho médio é uma técnica
DIESEL Espectroscopia de infravermelho |adequada para a quantificacdo de biodiesel em misturas de diesel, porque a
(IR) funcéo carbonilica dos ésteres metilicos ou etilicos do biodiesel é Unica,
banda fina e absorve em uma regido distinta do espectro infravermelho do
diesel (Dantas,2019)
BIODIESEL / | Espectroscopia Raman baseada | A espectroscopia Raman combinada com PCA e PLS pode identificar e
DIESEL em regressdo de minimos quantificar combustiveis e biocombustiveis
quadrados parciais (PLS)
Aplicando-se o teste t de Student, concluiu-se que os métodos podem ser
considerados estatisticamente equivalentes. Portanto, confirmou-se que o
BIODIESEL / ) ensaio colorimétrico para acido hidroxamico é adequado para detectar e
DIESEL TESTE COLORIMETRICO quantificar o teor de biodiesel em misturas de biodiesel/diesel e também

pode ser facilmente adaptado para anélise de campo.

BIODIESEL /
DIESEL

Espectrofluorimetria total 3D em
combinacéo com Anélise de
Componentes Principais (ACP)

Com o uso da Espectroscopia de Fluorescéncia Total em conjunto com a
PCA pode-se determinar a adulteragdo do diesel por altas quantidades de
biodiesel
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BIODIESEL /
DIESEL

Cromatografia

Esse método foi validado e mostrou seletividade; linearidade adequada
(r>0,99) sem auséncia de ajuste e heterocedasticidade; valores adequados
segundo a MAPA de precisao intermediaria e repetibilidade (menor que
5,0 e 4,8, respectivamente), de erro avaliado intradia e interdia (menor que
4,8 e 4,9, respectivamente) de limites de quantificacdo (52,62 ug/g) e
deteccao (15,95 pg/g); e robustez. 100 destas amostras de 6leo diesel (18

nao conformes e 82 conformes). (Brouck, 2012)

Os resultados apresentados na Tabela 1 mostram que as técnicas utilizadas para determinar o
teor de conteudo renovavel presente no diesel sao definidas basicamente para diferenciagdo entre diesel
e biodiesel FAME, pois neste caso ha uma mistura entre hidrocarbonetos e a funcao carbonila dos
ésteres metilicos ou etilicos do biodiesel que ¢ uma banda tinica, Em relacdo a diferenciagdo entre
HVO e diesel ¢ utilizada a medigdo da quantidade de radiocarbono C14 na amostra através da contagem
de cintilagdo liquida ou acelerador de espectrometria de massas (AMS) que apresentam bons
resultados, mas apresentam desvantagens em relagdo ao alto tempo utilizado para a realizacdo dos
ensaios ¢ ao alto custo de andlise de uma amostra. Analisando a tabela temos que a espectroscopia
FTIR juntamente com o uso de técnicas quimiométricas tem sido um processo com alto potencial para
ser o mais aplicado na quantificacdo dos teores de conteudo renovavel presentes no diesel, pois este
processo possui um menor custo por amostra, além de haver uma redugdo no tempo de realizag¢ao dos
ensaios e ser reduzida a quantidade de amostra a ser utilizada nos ensaios.

A cromatografia gasosa unidimensional € utilizada basicamente quando h& misturas de
biodiesel FAME com diesel porque sdo formadas misturas entre hidrocarbonetos e a fung¢ao carbonilica
dos ésteres metilicos ou etilicos do biodiesel e que na cromatografia pelo processo de separacdo dos

componentes sao mais evidentes pela diferenca desses elementos. (Brouck, 2012)

4 PRINCIPAIS CONCLUSOES

A revisdo sistemadtica realizada para determinar as técnicas que estdo sendo utilizadas para
determinar o teor de conteudo renovavel presente no diesel foi muito importante, pois através desta
investigacao encontramos os artigos que tratavam disso sendo possivel, assim, trazer os métodos mais
utilizados atualmente e poder verificar na literatura como essas pesquisas sdo encontradas. Verificou-
se neste estudo que a técnica analitica envolvendo a Espectroscopia na regido do infravermelho ¢ a
mais utilizada na analise de blendas de biodiesel FAME e diesel. Em relacdo a determinacgdo do teor
de HVO no diesel observou-se que a espectrometria de massas com aceleradores ¢ a mais utilizada,
pois possui menor tempo no preparo das amostras € requer um nimero menor de amostras, mas

verificou-se que como o custo € 0 tempo necessarios para os ensaios sao elevados, ficou evidente que
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a técnica de espectroscopia FTIR combinada com o uso de técnicas quimiométricas comega a ser
amplamente utilizada Porque a eficiéncia nos resultados ¢ excelente e o custo comparado a outras

técnicas ¢ bem menor. O que faz deste trabalho, entre outros, um diferencial.
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