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EVALUATION OF BRAZILIAN LABORATORIES FOR DETERMINING QUALITY PARAMETERS OF BIOFUELS. This work
shows the results of a Proficiency Testing performed by a partnership between INMETRO and ANP. The performance of 49 Brazilian

laboratories (using the z-score statistical test) in determining 10 quality parameters of ethanol fuel and biodiesel was evaluated.

The certified reference values were provided by INMETRO, allowing a more rigorous assessment of the laboratories. For hydrous
ethanol, the acidity parameter showed the lowest number of laboratories with satisfactory results (48%), while 85% of the laboratories
presented satisfactory results for ethanol content. For biodiesel, the percentage of laboratories with satisfactory results ranged from

46% (kinematic viscosity) to 92% (acid number).
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INTRODUCAO

Pioneiro mundial no uso de biocombustiveis, o Brasil alcancou
uma posi¢do almejada por muitos paises que buscam fontes reno-
véveis de energia, capazes de substituir os derivados de petrdleo e
contribuir para a redu¢@o de emissdes de gases de efeito estufa. Os
dois principais biocombustiveis liquidos usados no Brasil sdo o etanol,
obtido a partir da cana-de-agtcar e, em escala crescente, o biodiesel,
que € produzido a partir de dleos vegetais ou de gorduras animais e
adicionado ao diesel de petréleo em proporcdes varidveis.!

O etanol vem sendo utilizado em veiculos automotivos desde
1930, época em que esse combustivel era misturado a gasolina na
proporcio de 5%. Mas, foi através do Programa Brasileiro de Alcool
(Prodlcool), criado em 1975, que o etanol comegou a substituir de
forma significativa o uso da gasolina, cujos precos se elevaram subi-
tamente durante uma crise mundial de petréleo.? Atualmente, cerca de
90% dos veiculos comercializados no Pais sdo do tipo flex fluel,® que
permitem o uso de gasolina e etanol em qualquer propor¢do. Estudos
recentes baseados na avaliagdo do ciclo de vida desse combustivel,
que considera os insumos, produtos e impactos envolvidos no pro-
cesso de produgio, transporte e comercializacio, demonstraram que a
reducdo de gases de efeito estufa chega a ser maior que 80% quando
comparada a dos combustiveis fésseis.** O Brasil responde por 40%
da oferta mundial de etanol combustivel com uma produg¢do anual
de aproximadamente 22 trilhdes de L° (safra 2011-2012) e um dos
menores custos de produc¢do do mundo (US$ 0,37/L).°

O biodiesel foi introduzido na matriz energética brasilei-
ra em 2005 e, atualmente, € obrigatdria a adigdo de 5% desse
biocombustivel ao diesel de petréleo comercializado em postos
sujeitos a inspe¢do da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP), responsdvel pela regulamentacdo e
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fiscalizagdo do setor de combustiveis no Pais. O Brasil estd entre os
maiores produtores e consumidores de biodiesel do mundo, com uma
producdo anual, em 2011, de 2,6 bilhdes de L.! Do total de biodiesel
produzido em 2011, cerca de 70% foi obtido a partir de 6leo de
soja, 20% de gordura bovina e o restante de matrizes diversificadas
como 6leo de algoddo, 6leo de palma e dleo de fritura. A producio
e o uso do biodiesel no Brasil propiciam o desenvolvimento de uma
fonte energética sustentdvel sob os aspectos ambiental, econdmico e
social e também trazem a perspectiva da reducio das importagdes de
6leo diesel, gerando divisas para o Pais. O biodiesel apresenta varias
vantagens em relagdo ao diesel de petrdleo, pois € um combustivel
biodegraddvel e obtido de fontes renovaveis. Além disso, durante
a sua combustdo emite baixos niveis de mondxido de carbono e
material particulado, ndo libera compostos de enxofre e possui
melhores propriedades combustiveis, como o niimero de cetano e
a capacidade de lubrificagio.’

No Brasil existem mais de 400 usinas produtoras de etanol e
aproximadamente 50 usinas de biodiesel que tém participado dos
leildes da ANP. Aliado a esse fato, hd uma grande diversidade de dleos
vegetais e gorduras animais que podem ser utilizados na producio de
biodiesel, além de diferentes rotas e tipos de catalisadores empregados
nas reacdes de transesterificagdo. Em fung¢@o disso, para garantir a
comercializacdo de etanol e biodiesel, ¢ de extrema importancia
determinar e estipular limites para contaminantes presentes, ou seja,
prezar pelo controle de qualidade do produto final. Estudos indicam
que a presenga de contaminantes estd diretamente relacionada com
o desempenho dos motores dos veiculos, além dos possiveis pro-
blemas apresentados pelo uso de combustivel de baixa qualidade,
como formagdo de depdsitos nas pecas metdlicas, e entupimento de
filtros, bicos injetores e bomba de combustivel.® No Brasil, a ANP tem
estabelecido em resolugdes as especificacdes de alguns parametros
fisico-quimicos de etanol combustivel’ e biodiesel' utilizados para
a avalia¢do da qualidade desses biocombustiveis.
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Diante desse cendrio de valorizagdo dos biocombustiveis e da
continua necessidade de comercializar produtos com qualidade com-
provada, o presente trabalho apresenta os resultados de um ensaio de
proficiéncia (EP) nacional realizado através de uma parceria entre a
ANP e o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
(INMETRO). Os parametros avaliados tiveram seus valores de refe-
réncia certificados pelo INMETRO, que por meio de uma cadeia de
rastreabilidade metrolégica alcancada pelo uso de sistemas primdrios
de medicdo, técnicas analiticas de alta precisdo e exatiddo, materiais
de referéncia certificados (MRC) e equipamentos calibrados, € capaz
de fornecer resultados confidveis e metrologicamente comparéveis.'!'?

Os MRC sdo utilizados para prover rastreabilidade, confiabilidade
e comparabilidade metroldgica das medicdes, para fins de validacio
de métodos, calibragdo de equipamentos, além do controle de qualida-
de nos laboratdrios.”* Desde 2005, o INMETRO tem estabelecido pro-
gramas colaborativos com outros Institutos Nacionais de Metrologia
e vem atuando de forma pioneira no desenvolvimento de MRC de
etanol combustivel'*'3e de biodiesel,' pois hda uma caréncia desse tipo
de material no mercado nacional e internacional. Entretanto, como
ha uma grande variedade de biocombustiveis no mercado, esforcos
tém sido feitos para viabilizar a certificacdo de todos os pardmetros
de qualidade estipulados por organismos de regula¢do, como a ANP,
e também para desenvolver e validar metodologias capazes de prover
rastreabilidade metroldgica aos resultados dessas medigdes.

Dessa forma, este EP representa uma oportunidade de se avaliar
com mais rigor a proficiéncia de laboratorios brasileiros na determi-
nagdo de alguns pardmetros de qualidade de biocombustiveis, fato
alcancado por meio da utiliza¢do de valores de referéncia certificados
para o cédlculo do desempenho, o que até entdo era feito por meio de
um valor de consenso, ou seja, pela média global dos laboratdrios
participantes.

Para o etanol hidratado foi avaliado o desempenho dos labo-
ratérios na determinagdo de condutividade elétrica, acidez total,
pH, massa especifica e teor de etanol, enquanto o etanol anidro foi
utilizado exclusivamente para a avaliagdo do parametro teor de dgua.
A condutividade elétrica, a acidez total e o pH tém sido utilizados
como indicativos do risco de corrosdo que pode ser provocada por
etanol de baixa qualidade, e estio relacionados a presenca de dcidos
e outros contaminantes provenientes dos processos de fermentacéo
e destilacdo.'*!” A massa especifica ¢ um dos pardmetros mais utili-
zados para o controle de qualidade de etanol hidratado, uma vez que
esta diretamente relacionada ao teor de d4gua contido no produto. O
teor de etanol também € um pardmetro importante para a avaliacio
da qualidade, uma vez que estd relacionado com a pureza do etanol
combustivel e a possiveis contaminacdes com dgua, hidrocarbonetos,
metanol e alcodis superiores. Atualmente, qualquer tipo de gasolina
comercializada no Brasil sofre a adi¢@o de etanol anidro, cujo percen-
tual atende a legislac@o vigente (aproximadamente 20-25% volume).
Neste caso, a determinagdo do teor de dgua € fundamental para a
avaliagdo da qualidade, pois a solubilidade do etanol na gasolina ¢
inversamente proporcional ao teor de d4gua contido nesse combustivel.

Para o biodiesel, os pardmetros avaliados foram indice de acidez,
indice de iodo, viscosidade cinemadtica e massa especifica. O indice
de acidez € utilizado para estimar o nivel de dcidos graxos livres ou
produtos de degradacdo que podem estar presentes nas amostras e,
frequentemente, o excesso de dcidos € associado a problemas de cor-
roséo nos motores e degradac@o de biodiesel durante sua estocagem.'s
O indice de iodo permite avaliar o nimero de insatura¢des presente
no biodiesel, o que estd diretamente relacionado com a estabilidade
oxidativa, viscosidade e processos de polimerizagdo.!” Por outro
lado, o controle da viscosidade cinematica € importante para garantir
um funcionamento adequado dos sistemas de injecio e bombas de
combustivel.?’ A massa especifica estd relacionada com as estruturas
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moleculares dos alquil ésteres constituintes do biodiesel, sendo
utilizada para a avaliagdo do desempenho desse biocombustivel.?!

Este EP contou com a participac@o de 49 laboratdrios brasileiros
e foi realizado de acordo com as diretrizes propostas pela ISO/IEC
17043.22 A avaliac@o estatistica dos laboratérios participantes foi
realizada por meio do cdlculo do indice z (z-score) e para a classi-
ficacdo do desempenho foram utilizados os critérios estabelecidos
na ISO 13528.%

PARTE EXPERIMENTAL
Amostras

Para arealizagdo deste EP foram utilizadas trés matrizes diferen-
tes: etanol anidro, etanol hidratado e biodiesel misto obtido a partir de
6leo de soja e sebo. O etanol anidro utilizado foi uma amostra de MRC
produzido e comercializado pelo INMETRO na forma de ampolas de
vidro &mbar de 10 mL, e cada laboratério participante recebeu trés am-
polas desse material. Para as amostras de etanol hidratado e biodiesel
foram utilizados aproximadamente 80 L de cada biocombustivel, que
foram acondicionados em garrafas de polietileno de alta densidade
de 1 L. Desse total de amostras preparadas, 20 garrafas de cada item
a ser utilizado neste EP foram selecionadas aleatoriamente para se
realizar a certificacdo dos parametros. Cada laboratdrio participante
recebeu 1 ou 2 garrafas de etanol hidratado e/ou biodiesel, de acordo
com o nimero de pardmetros a ser determinado.

Certificaciio de etanol combustivel e biodiesel

O INMETRO forneceu os valores de referéncia certificados e
suas respectivas incertezas para os parimetros de qualidade de etanol
e biodiesel por meio dos estudos de homogeneidade, estabilidade e
caracterizagio realizados com base no ISO Guide 35.** O MRC de
etanol anidro (ampolas de 10 mL) também foi desenvolvido com base
no ISO Guide 35, sendo utilizado neste EP apenas para a avaliacio
do pardmetro teor de dgua.

O estudo de homogeneidade foi realizado para avaliar se os
lotes dos biocombustiveis utilizados possuiam propriedades fisico-
-quimicas uniformes. Para cada pardmetro foram analisadas 10
garrafas de etanol hidratado e 10 de biodiesel, em duplicata, em
condigdes de repetibilidade. Para a avaliagdo estatistica dos dados
de homogeneidade foi aplicada a andlise de variancia de fator inico
(ANOVA), cujos resultados foram posteriormente utilizados para o
cdlculo de estimativa de incerteza referente a homogeneidade (u,,,,).

O estudo de estabilidade foi realizado para verificar o compor-
tamento das amostras durante o periodo de execucdo deste EP e foi
adotado o modelo cldssico, no qual as andlises s@o realizadas em
condi¢des de reprodutibilidade. Para isso, as amostras de etanol
hidratado foram armazenadas em laboratério com temperatura
controlada (20,0 + 2,0 °C), enquanto as amostras de biodiesel foram
armazenadas em uma camara fria (4,0 = 0,5 °C). Ap6s periodos de
tempo pré-estabelecidos (0, 2, 3 e 5 semanas), 2 garrafas de cada item
da comparacdo foram analisadas em triplicata. Os resultados prove-
nientes dessas andlises foram avaliados estatisticamente por meio de
regressdo linear e foram utilizados para o calculo da estimativa de
incerteza referente a estabilidade (u,).

O processo de caracterizacdo prove os valores das propriedades
que serdo quantificadas. Neste EP adotou-se como valor certificado
o valor médio das anélises do estudo de homogeneidade. A incerteza
da caracterizagdo (u,,) foi estimada de acordo com o ISO GUM*
e 0 Guia Eurachem/CITAC,* sendo contempladas como fontes de
incerteza: a repetibilidade do método (incerteza tipo A), variacdes das
condicdes ambientais, dados de calibracdo de equipamentos, preparo
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de amostras e solugdes, e outras fontes inerentes a determinagdo de
cada parametro (incerteza tipo B). Finalmente, para o célculo da
incerteza padrdo combinada (u_,,,) foi utilizada a Equagdo 1.

coml

Ucom = \/(uhom)z + (uest)2 + (ucar)2 (1)
Metodologias

Os valores certificados foram obtidos com base em métodos
normalizados indicados nas Resolugdes ANP para etanol combustivel’
e biodiesel,'’ ou por meio de metodologias desenvolvidas e validadas
no INMETRO, descritas resumidamente a seguir.

Teor de dgua de etanol anidro

Determinado por titulagdo coulométrica tipo Karl Fischer utili-
zando-se um titulador coulométrico (Metrohm/831), contendo um
eletrodo de trabalho duplo de platina (geracio de corrente de 400 mA)
e um eletrodo indicador duplo de platina (detecgdo amperométrica).
A faixa de tensdo aplicada na detec¢do foi de 50 a 70 mV. Com o
auxilio de uma seringa, uma quantidade de etanol (aproximadamente
0,5 mL) foi coletada da ampola e pesada em uma balanga analitica
(Mettler Toledo/XP205 - resolugdo 0,01 mg). Em seguida, algumas
gotas de etanol (aproximadamente 0,025 g) foram injetadas direta-
mente em uma solucdo de Hydranal coulomat AG (solugdo anddica)
contendo excesso de iodeto, e a seringa foi pesada novamente para
a determinagdo da massa por diferenca. Por meio da passagem de
corrente elétrica, o iodeto presente na solucéio anddica foi oxidado a
iodo (I,), que posteriormente reagiu com a d4gua presente nas amostras
de etanol. O ponto final da titula¢do foi determinado pelo eletrodo
indicador duplo de platina por meio da detec¢do de excesso de iodo
presente no meio. A titulagdo foi iniciada apds a estabiliza¢do do
equipamento com um drift de 20 pg/min em 120 s e a curva de titu-
lacdo foi obtida por meio da medic@o de pontos a cada 2 s de andlise.

Acidez total de etanol hidratado

Determinada por titulagdo volumétrica com detecgio potenciomé-
trica utilizando-se um titulador automatico (Titrando Metrohm/836)
contendo uma bureta automadtica de 2,0 mL (resolugdo 0,0001 mL)
previamente calibrados pelo INMETRO. Inicialmente, cerca de 40,0
g de etanol foram pesados em um béquer de 100 mL utilizando-se
uma balanga analitica (Mettler Toledo/PR1203 - resolugdo 0,001
g). Em seguida, a amostra foi titulada com uma solugiio de NaOH
(0,0202 + 0,0007) mol/L, previamente padronizada com um MRC
de HCI (0,00881 + 0,00008) mol/kg do INMETRO (cddigo 8134,
lote 08.2/10.0003). Para a detec¢@o potenciométrica foi utilizado um
eletrodo combinado de vidro contendo uma solug@o etandlica de LiCl
2,0 mol/L como eletrdlito interno.

Teor de etanol de etanol hidratado

Determinado por cromatografia gasosa com detector de ionizagdo
de chama (CG-DIC) (cromatégrafo Shimadzu GC/2010) pela técnica
de inje¢do on-column e utilizagio de 1-propanol para quantificacio
por padronizacdo interna. Inicialmente, cerca de 0,17 g de etanol hi-
dratado foram pesados em um frasco de vidro de 5 mL utilizando-se
uma balanga analitica (Mettler Toledo/XP205 - resolugdo 0,01 mg).
Em seguida, cada frasco de vidro foi introduzido em outro frasco
contendo aproximadamente 250,0 g de 4gua do tipo I (condutividade
eletrolitica igual ou inferior a 0,1 uS/cm) pesada em uma balanga ana-
litica (Sartorius/CPA1003s - resolug@o 0,001 g) e a solucdo resultante
foi homogeneizada por 12 h. O mesmo procedimento foi realizado
para o preparo dos padrdes da curva de calibragio na faixa de 0,035
a 0,105% massa e da solugdo de 1-propanol na concentragdo de
0,089 = 0,001% massa. Para a realiza¢@o da andlise cromatografica,
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cerca de 1,0 g de cada solug@o (amostras e padrdes) foi diluida gra-
vimetricamente na propor¢do de 1:1 com solu¢@o de padrao interno,
utilizando-se uma balanga analitica (Mettler Toledo/XP205) e, em
seguida, cerca de 1,0 uL da amostra resultante foi injetada e analisada
no cromatdgrafo a gas. A determinagao do teor de etanol foi realizada
pela equagdo da curva de calibragio obtida pelo método dos minimos
quadrados, aplicando-se o modelo linear.

pH de etanol hidratado

Determinado com base na Norma ABNT NBR 10891, utilizan-
do-se um medidor de pH (Metrohm/713) e um eletrodo combinado
de vidro contendo uma solugio etandlica de LiCl 2,0 mol/L como
eletrolito interno. A calibracdo do sistema de medi¢ao foi realizada
a 25,0 = 0,2 °C utilizando-se MRC de pH 4,001 + 0,026 (cdédigo
8832, lote 03.1/08.0001) e pH 6,857 + 0,019 (cddigo 8855, lote
03.2/10.0004), ambos produzidos pelo INMETRO. Os resultados das
medi¢oes também foram reportados a 25,0 + 0,2 °C.

Condutividade elétrica de etanol hidratado

Determinada com um medidor de condutividade (Metrohm/712)
acoplado a uma célula de condutividade ndo platinizada com cons-
tante aproximadamente igual a 0,1 cm™ (Digimed/DMC-001MS).
A calibracdo do sistema de medicdo foi realizada a 25,0 = 0,2 °C
utilizando-se um MRC de condutividade de 5,06 = 0,10 puS/cm do
INMETRO (cddigo 8435, lote 04.5/10.0002) e os resultados das
medi¢oes foram reportados a essa temperatura.

Massa especifica de etanol hidratado e biodiesel

Determinadas com base nas Normas ISO 15212-1 e ISO
15212-2,% utilizando-se para as medi¢des um densimetro digital
(DMA/5000) rastreado pelo sistema de pesagem hidrostatica (sistema
primdrio de massa especifica do Brasil), cujo padrdo de referéncia
¢ uma esfera de silicio de 1 kg calibrada pelo Instituto Nacional de
Metrologia do Japao. Esse sistema foi empregado na determinacdo da
massa especifica dos materiais de referéncia utilizados para a calibra-
¢do do densimetro digital. A calibracao foi realizada a 20,00 + 0,02
°C e os resultados das medicoes foram reportados a essa temperatura.

Viscosidade cinemdtica de biodiesel

Determinada com base nas Normas ISO 3105% ¢ ASTM D445,%
utilizando-se para as medi¢des um viscosimetro capilar (Ubbelohde/
tipo I) rastreado pela viscosidade da dgua, de acordo com a norma
ISO TR 3666.% Os resultados das medic¢des foram reportados a
40,00 £ 0,02 °C.

Indice de acidez de biodiesel

Determinado com base na Norma ASTM D664.%* Para isso
foi realizada titulagdo volumétrica com detec¢do potenciométrica
utilizando-se um titulador automatico (Titrino Metrohm/785-DMP)
contendo uma bureta automadtica de 20,0 mL (resolugdo 0,001 mL)
previamente calibrados pelo INMETRO. Inicialmente, cerca de 5,0
g de biodiesel foram pesados em um béquer de 100 mL utilizando-se
uma balanga analitica (Mettler Toledo/AG285 - resolucao 0,01 mg).
Em seguida, a amostra foi diluida em 50 mL de isopropanol (pureza
99,9%) e titulada com uma solugdo de KOH em isopropanol 0,0124
+ 0,0005 mol/L, previamente padronizada com um MRC de KHP de
pureza 99,809 + 0,014% produzido pelo INMETRO (cédigo 8118,
lote 12.2/09.0001). Para a detec¢@o potenciométrica foi utilizado um
eletrodo combinado de vidro contendo uma solugdo etandlica de LiCl
2,0 mol/L como eletrdlito interno.

Indice de iodo de biodiesel
Determinado com base na Norma EN 14111.%° Para isso foi
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realizada titulaciio volumétrica com deteccdo potenciométrica utili-
zando-se um titulador automatico (Titrando Metrohm/857) contendo
uma bureta automdtica de 20,0 mL (resolu¢do 0,001 mL) previamente
calibrados pelo INMETRO. Para realizar a titulagdo cerca de 0,15
g de biodiesel foram pesados utilizando-se uma balanca analitica
(Sartorius/ME235S - resolucao 0,01 mg) e, em seguida, a amostra foi
dissolvida em 20 mL de solvente composto por cicloexano e dcido
acético na proporcdo de 1:1. A essa solugdo foram acrescentados 25
mL de solucdo de iodo de Wijs e a mistura resultante permaneceu em
ambiente fechado e escuro por 1 h. Posteriormente foram adicionados
a mistura 20 mL de solug@o de iodeto de potdssio na concentragio de
10% massa e 150 mL de dgua desionizada. Finalmente essa mistura
foi titulada com uma solugao de tiossulfato de s6dio recém-preparada
0,101 £ 0,004 mol/L, previamente padronizada com dicromato de
potdssio (pureza 99,9%). Para a detec¢@o potenciométrica foi utilizado
um eletrodo fio duplo de platina.

Para a determinag@o dos parametros de qualidade de etanol e
biodiesel, os laboratérios participantes utilizaram obrigatoriamente
um dos métodos normalizados (ABNT, ASTM ou EN) especificados
pela ANP*!° e descritos na Tabela 1.

Avaliacao estatistica dos resultados dos laboratérios
A avaliacdo estatistica dos laboratérios participantes foi realizada

por meio do célculo do indice z utilizando-se a Equagao 2.

_X—-

onde: x =resultado do laboratdrio participante; X = valor de referéncia
fornecido pelo INMETRO, denominado valor designado; 6 = desvio
padrdo do EP determinado pelo comité técnico.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Certificaciio de etanol combustivel e biodiesel

Os valores certificados e as respectivas incertezas dos pardmetros
de etanol e biodiesel avaliados neste EP foram determinados por meio
de medi¢des analiticas realizadas nos estudos de homogeneidade,
estabilidade e caracterizagdo das amostras. Os dados da andlise
estatistica (ANOVA) indicaram que as contribuicdes relativas das
incertezas da homogeneidade com relagéo ao valor certificado foram
inferiores a 3%. Para a estabilidade, os dados de regressdo linear
(p > 0,05) comprovaram que as amostras se mantiveram estaveis
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durante todo o periodo de execugdo do EP. Os resultados dos valores
certificados com suas respectivas incertezas combinadas sdo mos-
trados na Tabela 2. Para cada parAmetro avaliado, foram adotados
como valor designado e desvio padrdo do EP (cdlculo do indice z) o
resultado obtido na certificacdo das amostras e sua incerteza combi-
nada, respectivamente, ambos arredondados para o niimero de casas
decimais que foi estipulado pela ANP no formuldrio de registro de
resultados utilizado pelos laboratérios. A incerteza combinada foi
sempre arredondada para cima de forma a ndo prejudicar a avaliacio
dos laboratdrios participantes. Os valores designados e seus respec-
tivos desvios padrio, bem como os valores limite especificados pela
ANP*! para cada parimetro também sdo dados na Tabela 2.

Como pode ser observado na Tabela 2, todos os pardmetros ava-
liados neste EP apresentaram valores certificados dentro dos limites
especificados nas Resolucdes da ANP para etanol e biodiesel.

Avaliaciio dos laboratérios participantes

Para todos os parametros de etanol e biodiesel avaliados, os
resultados dos laboratérios foram avaliados por meio de gréficos
de dispersdo e do cdlculo do indice z. A avaliagdo do desempenho
pelo indice z foi realizada com base nos seguintes critérios: |z| < 2:
Resultado satisfatério; 2 < |z| < 3: Resultado questionavel; |z| > 3:
Resultado insatisfatorio.

Como a sistemdtica de avaliacdo dos resultados foi a mesma para
todos os parametros, o pH de etanol hidratado foi adotado, como
exemplo, para a discussdo dos dados. Na Figura 1 sdo mostrados os
resultados de todos os laboratdrios participantes na determinacao
desse parametro, a comparacio desses dados com o valor certificado
e sua incerteza combinada.

Para uma avaliag@o mais criteriosa, foram estabelecidos os limi-
tes do valor certificado associado a uma, duas ou trés vezes o valor
da incerteza combinada. Os laboratérios participantes realizaram
as medi¢des em triplicata, o que permitiu realizar os cdlculos do
valor médio e do desvio padrdo, ambos representados na Figura 1,
sendo que o desvio padrdo estd apresentado na forma de barra de
erros. E importante destacar que o desvio padrdo contempla apenas
a repetibilidade do método, o que ndo corresponde a incerteza do
parametro, cujo valor depende da repetibilidade e de outras fontes
como mencionado anteriormente. Dos 37 laboratdrios participantes
que reportaram resultados de pH de etanol hidratado, 9 (24,3%)
apresentaram resultados muito préximos do valor certificado = u_
(6,28 + 0,13); 6 (16,2%) apresentaram resultados dentro da faixa
do valor certificado + 2u,, (6,28 + 0,26); 6 (16,2%) apresentaram

coml

Tabela 1. Métodos normalizados utilizados pelos laboratdrios participantes para a determinagio dos pardmetros de etanol combustivel e biodiesel avaliados nesse EP

Normas
Combustivel Parametro
ABNT ASTM EN
Etanol anidro Teor de dgua”’ NBR 15888 - -
Etanol hidratado Massa especifica a 20 °C*"» NBR 14065 ASTM D 4052 -
Acidez total*’* NBR 9866 ASTM D 1613 -
Teor de etanol® ASTM D 5501 -
pH” NBR 10891 - -
Condutividade elétrica” NBR 10547 - -
Biodiesel Massa especifica a 20 °C*230 NBR 14065 ASTM D 4052 ENISO 12185
Viscosidade cinemética a 40 NBR 10441 ASTM D 445 ENISO 3104
0C27429,30
Indice de acidez?73 NBR 14448 ASTM D 664 EN 14104
Indice de iodo® - EN 14111
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Tabela 2. Valores certificados com suas respectivas incertezas combinadas, valores designados, desvios padriao do EP e especificacdo ANP para os parametros

de etanol combustivel e biodiesel

. N Valor certificado + . Desvio padrdo Especificagido .
Combustivel Parametro w, Valor designado do EP ANP Unidade
Etanol anidro Teor de dgua* (0,244 £ 0,004) - - 0,4 (max.) % volume

Etanol hidratado Massa especifica a (810,14 = 0,05) 810,1 0,1 807,6 a811,0 kg/m3
20 °C
Acidez total (8,52 +£0,42) 8,5 0,5 30 (méx.) mg/L
Teor de etanol (95,0 +0,7) 95,0 0,7 94,5 (min.) % volume
pH (6,28 +£0,13) 6,3 0,2 6,0a8,0 -
Condutividade (187 = 15) 187 15 350 (max.) uS/m
elétrica
Biodiesel Massa especifica a (881,35 +0,04) 881,4 0,1 850 a 900 kg/m?
20 °C
Viscosidade cin- (4,1394 + 0,0048) 4,139 0,005 3,0a6,0 mm?*/s
emadtica a 40 °C
Indice de acidez (0,368 £ 0,045) 0,37 0,05 0,5 (méx.) mg KOH/g
Indice de iodo (1279 +3,7) 128 4 Anotar gL/100 g
*Ndo foi utilizado o indice z, os laboratérios foram avaliados considerando-se o valor certificado e sua incerteza expandida para um nivel de confianca de 99%
(Ugom, X 3)
7,8 4
le o I indice z
76 Resultado' . s4{4Blo  a---- Questionavel
]l o Valor Certificado Insatisfatério
7.4 4 - VC £ Ucomb
721 %§§§§ .......... VC 22U, 4 4
1 - e e VC £ 3u
7,04 comb
] 5} N
T 681 'TTY) R | L 1 el T i ——
o Q08 5
6.6 [ XITY) c
] (IIIT} T - —
6,4 - "I
] FYYYS
ps ps
6.2 P
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Laboratorios Laboratérios

Figura 1. Resultados dos laboratdrios participantes para o pardmetro pH de
etanol hidratado e comparagdo com o valor certificado. O desvio padrdo dos
resultados de cada laboratdrio estd representado na forma de barra de erros
resultados dentro da faixa do valor certificado + 3u_, (6,28 £0,39) e
16 (43,3%) informaram um valor de pH maior que o valor certificado
+3u, . (>6,67). NaFigura 2 sdo apresentados os dados do indice z
para o parametro pH de etanol hidratado.

A partir da Figura 2 € possivel verificar que, dos 37 laboratdrios
participantes, 24 (64,9%) apresentaram resultados satisfatérios (|z|
< 2); 5 (13,5%) resultados questiondveis (2 < |z| < 3) e 8 (21,6%)
resultados insatisfatérios (|z] > 3). Comparando-se as Figuras 1 € 2,
pode ser observado que todos os laboratérios cujos resultados foram
insatisfatérios (|z| > 3) e questiondveis (2 < |z| < 3) apresentaram va-
lores de pH maiores que o valor certificado + 3u_, (laboratérios 36,
42, 1, 26, 56, 40, 55, 14, 48, 29, 37, 43 e 44). Os laboratérios 1, 48,
52,54 e 41 apresentaram desvios padrdo mais elevados que o restante
do grupo, sendo que os laboratérios 1 e 48 apresentaram resultados
insatisfatério e questiondvel, respectivamente. Em contrapartida, os
laboratérios 52, 54 e 41 apresentaram resultados satisfatérios (indice
z igual a 0,5; 0,0 e -1,0; respectivamente). Isso significa que esses

Figura 2. Indice 7 dos laboratérios para o parametro pH de etanol hidratado

trés laboratdrios forneceram resultados médios préoximos ao valor de
referéncia (valor certificado + u_,), ou seja, exatiddo satisfatria,
mas as replicatas das medi¢des apresentaram uma variabilidade
consideravel, indicando que a repetibilidade (precisdo) do método
desses laboratérios precisa ser melhorada.

Para realizar uma avaliagdo mais objetiva, o desempenho dos
laboratdrios participantes foi calculado em percentual de laboratd-
rios com resultados satisfatérios, questiondveis e insatisfatérios. Os
resultados para os pardmetros massa especifica, acidez total, teor de
etanol, pH e condutividade elétrica de etanol hidratado sdo mostrados
na Figura 3.

Na Figura 3 pode-se observar que para o etanol hidratado, o
maior percentual de laboratérios com resultados satisfatérios (85%)
foi obtido na determinacdo do teor de etanol, fato que evidencia a
equivaléncia entre a metodologia utilizada pelos laboratérios (ASTM
D5501%) e 0 método empregado pelo INMETRO para a determinagdo
do valor de referéncia. Neste EP, a acidez total apresentou o menor
percentual de laboratdrios com resultados satisfatorios (48%), o que
pode estar associado a questdes como preparo de reagentes e ao fato
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Figura 3. Percentual de laboratdrios com resultados satisfatorios, questio-
ndveis e insatisfatorios dentre os participantes avaliados nesse EP para a
andlise de etanol hidratado

da técnica ser muito dependente do discernimento pratico do analista
(velocidade de titulagdo, detecgdo do ponto final da titulagdo e agita-
¢do da amostra). Para a obtencdo do valor certificado de acidez total,
o INMETRO utilizou uma metodologia baseada em titulagdo poten-
ciométrica, cuja validacdo foi realizada por meio de uma comparacio
interlaboratorial.’! Nesse estudo ficou comprovado estatisticamente
que o método de titulagdo potenciométrica € equivalente ao método
descrito na Norma ABNT NBR 9866 para amostras de etanol com
acidez total variando de 5 a 50 mg/L. Para pH, condutividade elétrica e
massa especifica a 20 °C, o percentual de laboratérios com resultados
satisfatorios foi igual a 65, 67 e 68%, respectivamente.

Para o parAmetro teor de dgua de etanol anidro, a avaliagdo do
desempenho dos laboratérios em relag@o ao valor de referéncia foi
diferenciada. Considerando-se que os laboratdrios reportaram os
resultados com uma casa decimal, e a incerteza combinada do valor
de referéncia (0,004% volume) foi obtida com uma precisdo muito
superior a resolucdo dos resultados dos laboratérios (0,1% volume),
a utilizagdo do indice z tornou-se impraticdvel. Assim, para a ava-
liacdo desses resultados, foi considerado como referéncia o valor
certificado e sua incerteza expandida para um nivel de confianga de
99%, obtida multiplicando-se a incerteza combinada pelo fator de
abrangéncia trés (k = 3). Nesse caso, o desempenho dos laboratérios
foi avaliado utilizando-se o valor 0,244 + 0,012% volume com o ar-
redondamento dos limites inferior e superior para uma casa decimal,
sendo considerados satisfatdrios os resultados dentro da faixa de 0,2
a 0,3% volume. Com base neste critério, dos 15 laboratérios que
realizaram o ensaio de teor de dgua, 14 (93%) obtiveram resultados
considerados satisfatérios, o que comprova a equivaléncia entre
os resultados dos laboratdrios participantes e o valor de referéncia
certificado pelo INMETRO.

O percentual de laboratérios com resultados satisfatdrios, ques-
tiondveis e insatisfatorios para os parametros de biodiesel avaliados
sdo mostrados na Figura 4.

Para o biodiesel, o indice de acidez apresentou o maior percentual
de laboratdrios com resultados satisfatdrios, 92%, indicando que
as metodologias utilizadas pelos laboratérios participantes e pelo
INMETRO apresentaram boa concordancia. Para a massa especifica
a20 °C, 90% dos laboratérios apresentaram resultados considerados
satisfatorios e para o indice de iodo, 81%. Neste EP apenas 46% dos
laboratérios apresentaram resultados satisfatérios na determinacio
da viscosidade cinemadtica a 40 °C. Para esse ultimo pardmetro,
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Figura 4. Percentual de laboratdrios com resultados satisfatorios, questio-
ndveis e insatisfatorios dentre os participantes avaliados nesse EP para a
andlise de biodiesel

isso pode indicar a necessidade de validacdo da metodologia para
biodiesel, ja que os métodos disponiveis foram elaborados para
produtos de petréleo.

CONCLUSAO

Este EP foi realizado por meio da cooperagao técnica estabelecida
entre 0 INMETRO e a ANP, permitindo a avaliagdo da proficiéncia
de 49 laboratdrios brasileiros na determinacdo de 10 pardmetros de
qualidade de etanol combustivel e biodiesel utilizando-se amostras
com valores de referéncia certificados. O desempenho dos labora-
térios foi avaliado pelo cdlculo do indice z, tendo sido observado,
de maneira geral, um maior percentual de resultados satisfatorios.
Para o etanol hidratado, os melhores resultados foram alcangados
na determinagdo do parametro teor de etanol, para o qual 85% dos
laboratérios apresentaram resultados satisfatérios. Por outro lado, para
aacidez total apenas 48% dos laboratdrios participantes apresentaram
lz| <2 (desempenho satisfatério). Para o biodiesel, o percentual de
laboratérios com resultados satisfatérios variou de 46% (viscosidade
cinematica) a 92% (indice de acidez).

Os valores de referéncia certificados e as respectivas incertezas
dos pardmetros de etanol combustivel e biodiesel foram obtidos por
meio dos estudos de homogeneidade, estabilidade e caracteriza¢do das
amostras. Esse processo de certificacdo foi realizado pelo INMETRO
e contribuiu de forma significativa para o aumento da confiabilidade
e rastreabilidade metrolégica das medi¢des e para a realizagdo de
uma andlise estatistica mais criteriosa. Dessa forma, por meio deste
EP foi possivel realizar uma avaliagdo mais rigorosa e restritiva dos
laboratdrios, uma vez que a proficiéncia foi avaliada com base em um
valor de referéncia e ndo por um valor de consenso, cujo resultado
poderia ser afetado pelo desempenho global dos participantes. Em
contrapartida, os laboratérios poderdo identificar possiveis problemas
em seus procedimentos de medi¢do e implementar agdes corretivas
e de melhoria, demonstrando que um EP também constitui uma
ferramenta de educagdo e autoaperfeicoamento.
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