B

International Year of
ANO CHEMISTRY
INTERNACIONAL
AlQ [ paquinca 201
QUIMICA PARA UM MUNDO MELHOR

Quim. Nova, Vol. 34, No. 7, 1188-1192, 2011

USO DA CROMATOGRAFIA GASOSA BIDIMENSIONAL ABRANGENTE (GCxGC) NA CARACTERIZACAO DE
MISTURAS BIODIESEL/DIESEL: APLICACAO AO BIODIESEL DE SEBO BOVINO

Maria Silvana A. Moraes, Claudia A. Zini e Carolina B. Gomes
Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Av. Bento Goncalves, 9500, 91501-960 Porto Alegre - RS, Brasil

Janaina H. Bortoluzzi

Artigo

Carin von Miihlen

Instituto de Quimica e Biotecnologia, Universidade Federal de Alagoas, Cidade Universitdria, 57072-970 Macei6é — AL, Brasil

Instituto de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas, Universidades Feevale, Av. Dr. Mauricio Cardoso, 510, 93510-250 Novo Hamburgo

— RS, Brasil
Elina B. Caramao*

Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Av. Bento Gongalves, 9500, 91501-960 Porto Alegre — RS /
Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia em Energia e Ambiente, RS, Brasil

Recebido em 20/10/10; aceito em 31/1/11; publicado na web em 15/4/11

APPLICATION OF COMPREHENSIVE TWO-DIMENSIONAL GAS CHROMATOGRAPHY (GCxGC) IN THE
CHARACTERIZATION OF BIODIESEL/DIESEL BLENDS: APPLICATION TO BEEF TALLOW BIODIESEL. The growth of
biodiesel market and the implementation of regulations related to biodiesel production and biodiesel/diesel blending has encouraged

the development of appropriate analytical methods to control the composition of this type of mixture. In this study, an evaluation
of the potential of GCxGC for the characterization of samples of beef tallow biodiesel and the composition of blends of biodiesel/

diesel is presented. The methodology was applied to beef tallow biodiesel and its mixtures with petrodiesel, ranging from B2 to B50.

Results allowed not only the identification and quantification of the biodiesel esters, but also the biodiesel percentage in biodiesel/

diesel blends.
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INTRODUCAO

Os recursos energéticos renovaveis, em suas mais diversas for-
mas, tém sido bastante estudados e sdo considerados componentes
importantes na busca de uma economia energética sustentdvel.'*
Dentre estes novos combustiveis, o biodiesel desponta como uma da
melhores alternativas ao petrodiesel.” O biodiesel € produzido a partir
de 6leos vegetais e/ou gorduras animais, ambos puros ou residuais,
através da reacdo de transesterificagdo ou esterificagio catalitica com
dlcool de baixa massa molecular.'™!* O biodiesel ndo apresenta em sua
composi¢do compostos como enxofre, hidrocarbonetos aromaticos,
metais ou residuos de 6leo bruto, porém apresenta propriedades que
podem melhorar o perfil de emissdes de poluentes.'>1® Além disso,
este biocombustivel pode ser usado em motores a diesel convencionais
sem necessitar de modificagdes significativas.'!?

A composic¢do do diesel e de misturas diesel/biodiesel influencia
diretamente algumas propriedades como densidade, viscosidade e
volatilidade, principalmente quando se trabalha em temperaturas
baixas.!!

Por norma da ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gis e Bio-
combustiveis), o biodiesel deve ser usado em misturas com o diesel
petroquimico (BX), sendo atualmente usada a mistura B5, ou seja,
5% de biodiesel em 95% de diesel. Entretanto, para uso préprio, e
baseado em testes jd descritos na literatura, podem ser usados teores
maiores de biodiesel, sem danos representativos ao motor e sem
perda de eficiéncia.!*!!

*e-mail: elina@ufrgs.br

A Norma ABNT NBR15568 estabelece um método para a
determinagdo do percentual de biodiesel na mistura com diesel
usando espectroscopia na regido do infravermelho (IR) nas faixas de
concentracio entre 0,5 e 30%. Entretanto, para a melhor fiscalizagio
destas misturas € necessdrio um método rapido que permita a total
caracterizac@o do biodiesel (identificagio e quantificacio dos ésteres
metilicos) e a quantificagdo deste na mistura com diesel, além de
possibilitar a caracterizag@o de outros adulterantes utilizados.

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas com
monitoramento seletivo de {fons permite a identificagcio dos ésteres na
mistura biodiesel/diesel, porém sua quantificacdo na mistura fica pre-
judicada pela coelui¢@o com os hidrocarbonetos do diesel. Ja a croma-
tografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC) € uma técnica que
permite a separagio dos picos de acordo com dois critérios diferentes,
quais sejam a massa molecular ou ponto de ebulicdo e a polaridade,
permitindo a total separacdio de hidrocarbonetos e ésteres.72 E indicada
para andlise de misturas complexas na qual duas separacdes indepen-
dentes s@o aplicadas para cada amostra.>'>!> A amostra € primeiramente
separada na coluna convencional, passa por um processo de modulagio
e é submetida a outra separaciio em uma coluna da segunda dimensao,
que € mais curta e com mecanismo de separacao diferente (ortogonal)
da primeira. A separacdo na segunda coluna € bastante rdpida (3-10 s)
permitindo a introdugdo continua das pequenas fragcdes provenientes
da primeira coluna sem interferéncias mituas.”

O modulador, que pode ser considerado uma das partes principais
da GCxGC, ¢ posicionado entre as duas colunas.?>? E responsdvel
por um aumento da relac@o sinal/ruido (S/N) e um decréscimo dos
limites de detec¢do quando comparado com a 1D-GC.*
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A técnica 2D proporciona algumas vantagens em relacio a 1D.
Entre elas se destaca um aumento da capacidade dos picos, o que
gera uma melhor separa¢@o, ndo apenas entre analitos, mas também
entre os mesmos e a matriz de origem. Além disso, a técnica GCxGC,
quando comparada a cromatografia gasosa convencional, também
proporciona um aumento na sensibilidade e a geragdo de croma-
togramas estruturados que facilitam a identificagdo de compostos
desconhecidos.”

A técnica GCxGC permite a utiliza¢do de diferentes detectores
para separacdo e identificagdo de compostos. Entre eles estdo o FID
(detector de ionizag@o de chama) e o TOFMS (detector de espectro-
metria de massas por tempo de v60). O segundo tipo € particularmente
eficiente para 0o GCxGC, uma vez que permite a obtengdo de cerca de
500 espectros de massas por segundo, sendo esta uma taxa de aqui-
sicdo compativel com a rapidez de separacdo da segunda coluna. A
utiliza¢@o da combinag¢do GCxGC/TOFMS tem se mostrado eficiente
em andlises petroquimicas nos ultimos tempos,?!' e pode permitir,
além da identificag¢@o de ésteres do biodiesel e hidrocarbonetos do
diesel, a identificagdo de adulterantes novos que sejam empregados
nas misturas e que ainda ndo tenham sido detectados.

O objetivo deste estudo foi caracterizar uma amostra de biodiesel
de sebo bovino e a mistura da mesma com diesel usando GCxGC/
TOFMS e desenvolver um método para determinacdo quantitativa
do teor de biodiesel em misturas diesel/biodiesel utilizando como
ferramenta a técnica de GCxGC-FID.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais, amostras e padroes

O biodiesel de sebo bovino foi produzido em um reator de vidro
(FGG Equipamentos e Vidraria Ltda, Sdo Paulo, SP, Brasil) através
da catdlise alcalina com KOH e metanol.'*!'3? As amostras de diesel
foram gentilmente cedidas pelo Laboratério de Combustiveis do
Instituto de Quimica da UFRGS (LABCOM) e foram obtidas numa
faixa de destilagdo entre 137,6 e 400,1 °C.

Usou-se KOH e H,PO, grau industrial, com 85% de pureza
(Quimicamar, Porto Alegre, RS, Brasil). O metanol usado também
foi grau industrial, com pureza de 88% (Prosint, Rio de Janeiro, RJ,
Brasil) e o diclorometano foi grau p.a. (99,5% de pureza, Pr6-Anélise,
Porto Alegre, RS, Brasil).

Uma mistura padrido contendo dez ésteres metilicos de dcidos
graxos (C12:0, C14:0, C15:0, C16:1, C16:0, C17:0, C18:3, C18:2,
C18:1, C18:0) em diclorometano foi adquirida da Supelco (Bellefon-
te, Estados Unidos). Os ésteres foram designados como Cy:z, onde
y indica o nimero de carbonos e z o nimero de ligagdes duplas.
Dodecanoato de metila foi usado como padrdo interno.

Sete misturas diesel/biodiesel foram preparadas (a 60 °C e sob
agitacdo) a partir do biodiesel produzido e do petrodiesel, usando
diferentes concentracdes de biodiesel (% vol/vol): B2, BS, B10, B20,
B30, B40 e B50. Estas misturas foram designadas por BX, onde X
¢é a percentagem de biodiesel (expressa em vol/vol %) na mistura.

Condicoes cromatograficas

A otimizagdo das condicdes cromatograficas foi realizada com
trés amostras: BO (diesel petroquimico puro), B100 (biodiesel puro)
e B50. Ap6s a otimizagdo, as condi¢des foram aplicadas as demais
misturas.

Foram avaliados dois conjuntos de colunas (um convencional
e outro inverso) e avaliados os parametros: periodo de modulagdo,
diferenca de temperatura entre a primeira e a segunda dimensdo e
comprimento da coluna na segunda dimensao.
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GC-FID e GCxGC-FID

O sistema GCxGC (Leco, St. Joseph, MI, USA) usado consiste em
um GC Agilent 6890N (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, USA),
equipado com um forno secunddrio e com um detector por ionizacao
de chama (FID). A separacdo foi realizada sob um fluxo constante
de 1,0 mL min™ de gés hidrogénio (ultrapuro, 99,99%, Linde Gases,
Canoas, RS, Brasil). Todas as amostras foram introduzidas no sistema
GCxGC por um amostrador automatico Combi-Pal (North Carolina,
EUA) usando o modo split com uma razao de split de 1:20. O injetor
foi mantido a 300 °C. Os dois conjuntos de colunas usados foram:
convencional (DB-5 30 m x 0,25 mm x 0,25 ym e DB-17ms 1,2 m x
0,18 mm x 0,18 um) e inverso (HP-50 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm e
DB-1ms 1,9 mx 0,1 mm x 0,1 um). Usou-se um modulador criogénico
de quatro jatos e dois estdgios, refrigerado com nitrogénio liquido, com
um periodo de modulacdo de 5 s com jatos quentes e frios de 0,4 e 2,1
s, respectivamente. Outros periodos de modulagao foram testados, mas
o de 5 s foi o que apresentou os melhores resultados. As condi¢oes de
temperatura para o conjunto convencional foram: temperatura inicial
de 40 °C, com aquecimento até 280 °C a uma taxa de 5 °C min’,
permanecendo nesta temperatura por 7 min e mantendo a segunda
coluna sempre 40 °C acima da primeira. Para o conjunto inverso, as
condi¢des foram as mesmas exceto para a segunda coluna que foi
mantida apenas 5 °C acima da primeira. A temperatura do detector
foi de 320 °C. Também foi usado outro conjunto de colunas incluindo
uma coluna DBWAX na primeira dimensao, de acordo com a ref. 21,
mas os resultados nio foram satisfatorios.

A andlise monodimensional (GC-FID), para efeitos de compa-
ragdo, foi feita no mesmo equipamento e mesmas condi¢des apenas
retirando a segunda coluna e mantendo desligado o modulador. Esta
analise foi feita apenas com a coluna DBS.

GCxGC/TOFMS

As andlises foram realizadas em um sistema GCxGC/TOFMS
Leco Pegasus IV (St. Joseph, EUA), com um cromatégrafo Agilent
6890N. A ionizagdo foi por impacto de elétrons com 70 eV, voltagem
do detector de —1400 V, frequéncia de aquisi¢do de 100 Hz e faixa
de massas de 35 a 450 Daltons. O gds de arraste usado foi hélio
(ultrapuro, 99,999%, Linde Gases, Canoas, RS, Brasil). Na linha de
transferéncia foi usado um tubo desativado (0,330 m x 0,100 mm)
(Agilent Technologies, Bellefonte, PA, EUA). Modulador, injetor,
razdo de divisdo de fluxo e demais condi¢des de operacdo foram
idénticas ao sistema GCxGC-FID.

Processamento dos dados

Depois da aquisi¢ao dos dados, estes foram processados usando
o software ChromaTOF, que permite a procura automatica de picos
(pesquisa sem que seja necessario escolher pico a pico, como € comum
nos sistemas GC/MS monodimensionais, sendo que a varredura dos
picos € realizada automaticamente), deconvolugdo espectral e pes-
quisa em uma biblioteca completa de espectros de massas (NISTMS
library) para identificar os analitos na amostra analisada.

RESULTADOS
Desenvolvimento cromatografico

O cromatograma monodimensional (GC-FID) de uma mistura
B20 estd apresentado na Figura 1a. A coeluicéo entre hidrocarbonetos

e ésteres € visivel, indicando a dificuldade ou até impossibilidade de
quantificagdo dos componentes desta amostra. A Figura 1b mostra a
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separagdo da mesma amostra no sistema GCXGC-FID, usando um
conjunto convencional de colunas. As partes destacadas nas Figuras 1a
e bidentificam a regido de elui¢do dos ésteres metilicos do biodiesel.
Percebe-se a clara separacdo dos ésteres da matriz hidrocarbdnica. A
Figura 1c apresenta a mesma amostra analisada usando o conjunto
inverso de colunas.

Observa-se que a separagio obtida, no conjunto convencional, para
ésteres metilicos e hidrocarbonetos € superior aquela resultante do uso
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Figura 1. Comparagado entre o cromatograma monodimensional (GC-FID)
(a), o diagrama bidimensional (GCxGC-FID) (b) usando o conjunto conven-
cional de colunas e o diagrama bidimensional (GCxGC-FID) (c) usando o
conjunto inverso de colunas, para a amostra B20

Quim. Nova

do conjunto inverso de colunas. Portanto, optou-se pela utilizacio do
conjunto convencional de colunas para a realizacéo deste trabalho.

A Figura 2a apresenta o diagrama de cores bidimensional no sis-
tema GCxGC-TOFMS do diesel puro (BO) e a Figura 2b do biodiesel
puro (B100), com o conjunto convencional de colunas. Estes diagramas
de cores foram usados para a identificagdo e localizacdo dos ésteres no
espago bidimensional de separac¢@o. Na Figura 2b tém-se a identificagdo
dos ésteres metilicos presentes na amostra de biodiesel de sebo bovino.

a)

b)

~1700 1800 2100 2300
Figura 2. Diagrama de cores (GCxGC/TOFMS) para a amostra de diesel
puro (a) e biodiesel puro (b), usando o conjunto convencional de colunas.

Detalhe com a expansdo da regido onde eluem os ésteres C18:1 e C18:2

Embora ndo tenha sido possivel separar completamente os pi-
cos dos ésteres C18:1 e C18:2 com este conjunto de colunas, estes
picos puderam ser separados por deconvolucio espectral no sistema
GCxGC/TOFMS usando o software ChromaTOF, conforme ilustrado
no detalhe ampliado da Figura 2b. Por outro lado, ndo € necessaria a
determinacdo da drea individual para medir a quantidade de biodiesel
na mistura, pois se trabalha com a drea total dos ésteres. Isto signi-
fica que a informagdo obtida no sistema GCxGC-FID ¢ suficiente
para a quantifica¢do, ndo sendo necessdrio o emprego do sistema
TOFMS, que foi usado apenas para confirmagdo da identidade dos
grupos de compostos presentes nas amostras. Desta forma, a grande
desvantagem do uso do sistema GCxGC/TOFMS, que € o alto custo
da andlise, fica bastante reduzida.

Concentracao de biodiesel em misturas biodiesel/diesel (BX)

Os ésteres metilicos identificados na amostra de biodiesel (Figura
2) foram quantificados através da GCxGC-FID na amostra de biodie-
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Tabela 1. Composi¢ao quimica e pureza total do biodiesel de sebo bovino
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Esteres metilicos

Composigio percentual®

Sigla Férmula Nome do 4cido

C14:0 CH,~(CH,),,~COOH Miristico 2,74

C15:0 CH,~(CH,),,~COOH Pentadecanoico 0,95

Cl16:1 CH,—(CH,)s—~CH=CH-(CH,),-COOH Palmitoleico 1,93

C16:0 CH,~(CH,),,~COOH Palmitico 26,73

C17:0 CH,~(CH,),s~COOH Heptadecanoico 1,78

C18:2 CH,—(CH,);~CH=CH-CH=CH-(CH,)~ Linoleico 0,78

COOH

C18:1-cis CH,~(CH,),-CH=CH-(CH,),-COOH Oleico 30,72

C18:0 CH,~(CH,),.~COOH Estedrico 34,39

insaturados 34,48
saturados 65,52

Total de ésteres na mistura 98,25
Total de impurezas 1,75

(*) a composicio individual em ésteres foi normalizada para 100% do total de ésteres na amostra

sel puro (B100) e o resultado estd apresentado na Tabela 1. De acordo
com as normas da ANP, para ser classificado como biodiesel, a mistura
de ésteres deve ter acima de 96% de ésteres, logo o biodiesel usado
(98% de ésteres totais) estd de acordo com a classificac@o brasileira.
O biodiesel de sebo bovino apresentou predominancia de ésteres
saturados, sendo o estearato de metila o componente majoritario.
E interessante destacar a presenca de ésteres com ntimero impar de
carbonos (C15:0 e C17:0) que ndo sdo comuns em gorduras vegetais.
A metodologia padrao de determinag@o do teor de ésteres em biodiesel
(EN14103) usa o heptadecanoato de metila como padrdo interno,
visto que a maior parte das matérias-primas utilizadas na producdo
de biodiesel € 6leo vegetal e que este nao contém o C17:0. No caso
de andlise da pureza do biodiesel de sebo bovino, o uso deste padrao
interno torna-se impraticavel pela sua presenga na amostra original,
por esta razdo, neste trabalho foi empregado o dodecanoato de metila
ap0s se constatar a sua auséncia no biodiesel de sebo usado.

A determina¢@o quantitativa do teor de biodiesel nas misturas
BX pode ser calculada a partir da constatacdo de que a drea total
dos picos de ésteres metilicos, reconhecidos como pertencentes ao
biodiesel nos cromatogramas obtidos por GCxGC-FID, € proporcio-
nal a concentragdo total do biodiesel na mistura. Para este célculo e
para verificar a linearidade da resposta na regifo de andlise (de B2 a
B50) foi construida a curva de calibracdo apresentada na Figura 3.

Percebe-se uma boa linearidade (R?>=0,9975) na curva apresenta-
da, o que indica uma 6tima correlagdo entre a area relativa (drea total
dos ésteres em relacdo a drea do padrdo interno) e a percentagem de
biodiesel nas misturas BX.

E também possivel usar a drea de um dos picos (preferencialmente
o majoritdrio no biodiesel) para tracar esta curva. Neste caso, a curva
resultante fica dependente do tipo de biodiesel usado, pois 0 composto
majoritdrio pode sofrer variagdes na concentracdo, conforme o tipo
de biodiesel usado. Tracando-se a curva para o estearato de metila
obteve-se 0 mesmo valor de R? com a seguinte equagio:

y =0,3482x + 0,568

Para a avaliacdo da eficiéncia do método foram preparadas 3
misturas com concentragdes diferentes das usadas na construgdo da
curva e os resultados foram: para uma mistura onde foram colocados
3,20% de biodiesel encontrou-se o valor de 3,17%; quando o valor

60
y= 1,0334 + 1,6861
- R =0,3975
2%
%
2
E e
£
15
0 . . .
0 15 0 45

teor de biodiessd na misturs [%)

Figura 3. Curva de calibra¢do para misturas BX com biodiesel de sebo
bovino e diesel petroquimico. ATR,, ..., (x10°) = drea total de biodiesel na
mistura (x10°)

de biodiesel adicionado foi 12,5% encontrou-se 12,43% e para 25%,
encontrou-se 25,42%. O desvio padrio relativo para estas medidas
foi de 1,5%. Desta forma, o método foi considerado adequado para
este tipo de andlise.

CONCLUSOES

O método desenvolvido apresentou boa linearidade e repetibili-
dade, podendo ser utilizado na andlise tanto de misturas biodiesel/
diesel como na determinagdo qualitativa e quantitativa da composi-
¢do do biodiesel usado. A possibilidade de emprego de um sistema
GCxGC-FID, ao invés do GCxGC/TOFMS, inclui as vantagens de
uma técnica que constitui o estado da arte em cromatografia gasosa
com maior capacidade de pico e resolug¢do cromatografica, sem que
se tenha que arcar com os altos custos de uma andlise por GCxGC/
TOFMS. As suas elevadas sensibilidade e seletividade, resultado do
uso de duas colunas e da focalizacio alcangada na modulagdo crio-
génica, permitem sua aplicacdo a combustiveis, sem qualquer outro
procedimento de clean-up da amostra, o que € conveniente para o
controle de qualidade de combustiveis e, consequentemente, para que
se evitem as fraudes. Além disso, estes resultados abrem a perspectiva
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de futura implementag@o deste método, extensivamente a biodiesel
proveniente de outras matrizes, na medida em que o método proposto
for avaliado para estes diferentes biocombustiveis.
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