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RESUMO

O biodiesel ¢ um combustivel de origem renovavel, cuja adigdo de 5% (v/v) ao diesel
comercializado no pais se tornou obrigatoria a partir de 2010. Este combustivel pode ser
adulterado por diversos produtos mais baratos e até mesmo contaminado em seu transporte e
armazenamento. Portanto, neste trabalho o uso de espectroscopia no infravermelho médio
(MIR) aliada a cartas de controle multivariadas baseadas no sinal analitico liquido (NAS) foram
aplicadas no monitoramento da qualidade de misturas biodiesel/diesel com 5% (v/v) de
biodiesel. Os biodieseis estudados foram produzidos a partir de 6leos de soja e fritura residual
usando as rotas metilica e etilica. Trés cartas foram desenvolvidas para cada tipo de biodiesel:
a carta NAS referente ao analito de interesse (biodiesel); a carta dos interferentes referente a
contribuicdo de todos os outros componentes na amostra (diesel) e a carta de residuos referente
as variacdes ndo-sistematica nos espectros. A partir de amostras dentro das especificacdes de
qualidade, isto é, o conjunto de amostras de calibracdo (78 amostras), foram estabelecidos
limites estatisticos em cada carta de controle. Para a validacdo do modelo, foram construidos
dezenove conjuntos de amostras de validacédo (totalizando 1.544 amostras), sendo um conjunto
contendo 31 amostras dentro das especificacfes de qualidade; um conjunto de 39 amostras com
menos de 4,5% (v/v) de biodiesel; um conjunto de 38 amostras com mais de 5,5% (v/v) de
biodiesel; cinco conjuntos de amostras (118 a 120 amostras por conjunto) cujo biodiesel foi
parcialmente substituido (5,0% a 30,0% (v/v)) por 6leos vegetais (soja, milho, girassol, canola)
e 6leo de fritura residual, trés conjuntos de amostras (78 a 120 amostras por conjunto) cujo
diesel foi parcialmente substituido (5,0 a 30,0% (v/v) por derivados de petroleo (6leo
lubrificante automotivo usado, querosene e gasolina), e oito conjuntos de 640 amostras cujas
misturas foram adulteradas na faixa de 5,0 a 30,0% (v/v) com os adulterantes citados para o
biodiesel e diesel. A partir destes conjuntos, verificou-se que o modelo consegue monitorar as
amostras corretamente tanto com relacdo ao teor de biodiesel das misturas quanto a presenca
de adulterantes, uma vez que as amostras dentro de especificacGes ficaram dentro dos limites
estatisticos, e as amostras fora das especificacGes sairam dos limites em pelo menos uma das
cartas; das 1.662 amostras analisadas no total, apenas 2 da calibragdo foram monitoradas
erroneamente. Assim, os resultados obtidos foram satisfatérios, com o monitoramento correto
acima de 95% das amostras em cada modelo construido.

Palavras-Chave: Biodiesel. Cartas de controle multivariadas. NAS. Infravermelho médio.

Quimiometria.



ABSTRACT

Biodiesel is a renewable fuel, whose the addition of 5% biodiesel (v/v) to the diesel fuel sold
in Brazil has been compulsory since 2010. This fuel can be adulterated with various less costly
products and even contaminated during shipment and storage. Therefore, this study used mid-
infrared spectroscopy (MIR) allied with multivariate control charts based on net analyte signal
(NAS) to monitor the quality of biodiesel/diesel mixtures containing 5% biodiesel (v/v). The
biodiesels in this study were produced from soybean oil and used frying oil using the methyl
and ethyl routes. Three charts were developed for each type of biodiesel: the NAS chart
referring to the analyte of interest (biodiesel); the chart of the interferents related to the
contribution of all the other components in the sample (diesel); and the chart for the residues
referring to non-systematic variations in the spectra. Based on the samples within the quality
specifications, that is, the set of calibration samples (78 samples), statistical thresholds were
established for each control chart. In order to validate the model, nineteen sets of validation
samples were constructed (total of 1,544 samples), one set containing 31 samples within the
quality specifications; one set of 39 samples containing less than 4.5% (v/v) of biodiesel; one
set of 38 samples with more than 5.5% (v/v) of biodiesel; five sets of samples (118 to 120
samples by set) where the biodiesel was partially replaced (5.0% to 30.0% (v/v)) with vegetable
oils (soybean, corn, sunflower, canola) and used frying oil, three sets of samples (78 to 120
samples by set) where the diesel which was partially replaced (5.0 to 30.0% (v/v) with
petroleum products (used motor oil, kerosene, and gasoline), and eight sets of 640 samples
which were adulterated with between 5.0 and 30.0% (v/v) of the adulterants cited the diesel and
biodiesel samples. From these sets, it was seen that the model can properly monitor the samples
with respect to biodiesel content of the mixtures as well as the presence of adulterants therein,
since the samples within the specifications were within the established statistical limits, and the
samples which were outside of specifications exceeded the limits on at least one of the three
charts; of 1.662 samples analyzed in total, only two of calibration was erroneously monitored.
Thus, the results obtained were satisfactory, with the correct monitoring of more than 95% of

the samples for each of the constructed models.

Keywords: Biodiesel. Multivariate control charts. NAS. Mid infrared. Chemometrics.
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1 INTRODUCAO

1.1 BIODIESEL

O biodiesel é definido pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) como “combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos
de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias-graxas,
de gorduras de origem vegetal ou animal”. * O uso de biodiesel em substituicio ao 6leo diesel
é motivado por diversos fatores.

Atualmente, o Brasil tem um consumo de diesel superior a sua produgéo, o que tem
levado a importacdo deste combustivel, gerando um déficit na balanca comercial no pais para
este produto. 2 Além disso, o diesel é um combustivel ndo-renovavel derivado de petréleo, cujas
reservas séo limitadas. Embora suas reservas sejam limitadas, ainda ndo existe um consenso
com relacdo ao tamanho destas reservas, uma vez que esta estimativa depende da descoberta de
novas reservas, produtividade nos pogos e consumo mundial. 3

No Brasil, cerca de 40 bilhdes de litros de diesel por ano sdo consumidos, e o potencial
para o mercado de biodiesel é de 800 milhdes de litros. Para o pais, além de reduzir a
dependéncia em relacdo ao petréleo, a producdo do biocombustivel fortalece o agronegdcio e
cria um novo mercado para 6leos vegetais e gorduras animais. * A venda de biodiesel é realizada
em leildes da ANP, onde empresas com o Selo de Combustivel Social tem preferéncia. Esse
Selo é dado as companhias onde uma determinada porcentagem das matérias-primas para a
producdo de biodiesel vem de agricultura familiar, além das mesmas também prestarem
assisténcia técnica a estes agricultores. Esse sistema tem contribuido para evitar o éxodo rural,
e gerado mais empregos no campo. ° Outra vantagem do uso do biodiesel é a possibilidade de
se usar as redes de distribuicdo de combustivel existentes, e ndo ha necessidade de alteracdes
nos motores até uma mistura B20. As misturas biodiesel/diesel sdo denominadas de BX, onde
X representa a porcentagem de biodiesel na mistura.

Estudos indicam que o uso de biodiesel como substituto ao diesel diminui as emissoes
de gases de efeito estufa, embora esta quantidade depende da matéria-prima utilizada. ° Junto
com o etanol, o biodiesel ¢ uma importante oferta para o segmento de combustiveis. Eles sdo
biocombustiveis derivados da biomassa, matéria organica de origem vegetal ou animal, que
pode ser utilizada para a producéo de energia, que sdo menos poluentes e renovaveis. * O uso

de biodiesel apresenta as seguintes vantagens: &
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a) Vantagens ecologicas: os gases de combustdo emitidos dos motores que operam com
biodiesel ndo contém dxidos de enxofre, principal causador da chuva acida e irritagcbes das vias
respiratorias. Além disso, como a producdo agricola que origina as matérias-primas para o
biodiesel capta CO, da atmosfera durante o periodo de crescimento, e apenas parte deste é
liberado durante a combustdo nos motores, a diminuicdo de CO2 na atmosfera auxilia no
controle do efeito estufa.

b) Vantagens macroeconémicas: o aumento na demanda por produtos agricolas deve
gerar oportunidades de emprego e renda para a populacédo rural, com a producdo de biodiesel
podendo ser realizada préxima dos locais de uso do combustivel. Além disso, 0 aproveitamento
interno dos 6leos vegetais permite contornar 0s baixos precos que predominam nos mercados
mundiais devido a praticas protecionistas.

¢) Vantagens financeiras: com a producdo de biodiesel, o pais conseguira atingir as
metas propostas pelo Protocolo de Kyoto, e, através do Mecanismo de Desenvolvimento
Limpo, podera participar do mercado de “bdénus de carbono”. O uso de biodiesel também
diminui a importacéo de diesel, diminuindo o déficit apresentado na balanca comercial deste
produto. °

d) Diversificacdo da matriz energética: desenvolve-se a necessidade de estudos sobre
alternativas de investimentos na introducao de novas tecnologias para a producéo, distribuigédo
e logistica dos biocombustiveis.

e) Desenvolvimento regional: considerando que a dindmica da globalizacdo é a
renovacdo continua, ditada pelos paises detentores do padrdo tecnolégico mais avangado, é de
extrema importancia a reestruturacdo do sistema produtivo e inovagdes produtivas. Neste
contexto, a constituicdo de uma cadeia produtiva do biodiesel insere-se como resposta de
desenvolvimento local frente ao desafio global.

Embora a Lei no. 13.033 tenha alterado o percentual minimo obrigatoério de biodiesel a
ser adicionado ao diesel de 5% (v/v) para 6% (v/v) a partir de julho de 2014, e para 7% (v/v) a
partir de novembro de 2014, *° a mistura B5 esta entre as misturas mais comuns no mundo,
sendo adotada em paises como Chile, Equador, Fiji, Malasia, Tailandia, Africa do Sul e alguns

paises da Unido Europeia. 112

1.1.1 Producéo de Biodiesel

Atualmente, no Brasil permite-se o uso de qualquer tecnologia para a producdo de

biodiesel, bem como qualquer 6leo ou alcool, desde que o produto atenda os pardmetros de
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qualidade especificados na ANP. 113 Assim, a escolha das matérias-primas depende do custo e
disponibilidade das mesmas, bem como a tecnologia da planta de producdo. Devido a sua
grande extensao territorial e diversidade de condi¢fes climaticas, seria esperado que ndo
houvesse uma preferéncia de oleaginosa na producdo de biodiesel. Porém, de acordo com o
boletim mensal da ANP, no més de agosto/2014, o percentual de 74,98 do biodiesel produzido
é oriundo de 6leo de soja, uma tendéncia que também foi verificada nos meses anteriores.
Esse fato € justificado pela bem estabelecida cadeia de fornecimento de dleo de soja, além de
sua grande disponibilidade, representando cerca de 95% da producédo de 6leos e gorduras no
Brasil. 13

Atualmente, cerca de 1% da terra aravel do Brasil é usada para a producdo de
biocombustiveis, incluindo bioetanol e biodiesel. O aumento da area destinada para a producéo
de bioenergia tem gerado discussdes entre politicos e pesquisadores, uma vez que este é um
fator limitante para a produgdo de biomassa, considerando seu impacto na biodiversidade e
qualidade do solo e da &gua. Apesar disso, existem ferramentas que tentam balancear a
necessidade de novas areas para agricultura com a protecdo ambiental. Entre elas, pode-se
destacar melhoramento da produtividade das oleaginosas (via genética ou melhorias na forma
de plantio) ou por zoneamento agro-ecoldgico. O zoneamento agro-ecolégico trata-se de uma
ferramenta politica que considera aspectos ambientais, econdmicos e sociais como resposta aos
desafios da expanséo sustentavel de plantagdes destinadas a bioenergia. No pais, ja foram feitos
dois zoneamentos agro-ecoldgicos: um em relacdo a cultura de cana-de-agUcar e outro para 6leo
de palma. A partir de mapas, sdo determinados os tipos de solos, topografia, clima e
pluviosidade do pais, os quais sdo usados como guias para creditar politicas e financiamentos
de bancos publicos. A partir do zoneamento da cana-de-agucar, por exemplo, seu cultivo foi
proibido em 92,5% do territdrio nacional, e identificou-se 64 milhdes de hectares que cumprem
com o0s requerimentos ambientais e de produtividade. A adocao de tal ferramenta pode ser uma
alternativa para a expansdo sustentavel das oleaginosas usadas como matérias-primas na
producao de biodiesel. > 1

Os oOleos vegetais comestiveis representam mais de 80% do biodiesel produzido
mundialmente. " Mas o uso deste tipo de 6leo como matéria-prima, além da competicio com o
mercado de alimentos, representa cerca de 70% do custo da producao desse biocombustivel.
Mundialmente, o uso de biodiesel € limitado principalmente devido ao seu custo superior ao
diesel, sendo que sua produgdo é subsidiada pelo governo, com isen¢fes de impostos e

incentivos ficais. > 1819
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Nesse sentido, o 6leo de fritura residual torna-se uma alternativa para a diminuigéo dos
custos de produc&o. Ele esta disponivel em qualquer lugar do mundo, ?° e, por ser um residuo,
¢ um produto de baixo valor que reduziria o custo de producdo. Além disso, evita-se a
competicdo com a industria de alimentos e resolve-se os problemas associados com a
eliminacdo deste residuo. 1° Outra vantagem do uso de 6leo de fritura residual, de cunho
tecnoldgico, € o fato de se dispensar o processo de extragéo e refino do 6leo. 2 Seu uso também
resolve um problema ambiental, dando uma destinacdo adequada a um residuo que, em geral,
é descartado inadequadamente, impactando o solo e o lencol freatico, e consequentemente a
biota desses sistemas. Estudos indicam que cada litro de 6leo despejado no esgoto pode poluir
mais de 25 mil litros de agua, e que o custo de tratamento de efluentes nas unidades de
tratamento de esgotos podem aumentar em cerca de 40% devido a presenca de 6leo residual. 2%
22 Embora 6leos de fritura residual possam ter metais contaminantes devido ao processo de
fritura (tais como ferro, estanho e cobre), 0s quais podem aumentar a taxa de oxidacéo e acidez
do dleo, 2 a legislacio brasileira para biodiesel regulamenta apenas a concentrago maxima dos
metais sodio, potassio, calcio e magnésio. *

Os principais alcoois utilizados na producéo de biodiesel sdo o metanol e o etanol. ?* O
metanol apresenta como vantagens o rendimento de ésteres, consumo de alcool e eficiéncia
energeética, enquanto que o etanol, além de ter producdo consolidada no Brasil, € mais seguro
por ser consideravelmente menos toxico que o metanol, tem origem renovavel, e o biodiesel
produzido tem maior nimero de cetano e lubricidade do que o produzido a partir da rota
metilica. Uma das desvantagens do uso do etanol em relacdo ao metanol é que como ele
promove maior dispersdo da glicerina, coproduto na producdo de biodiesel, torna-se mais dificil
a separagdo das fases, aumentando o custo de produc&o e reduzindo o rendimento da mesma. 2
A reacdo global de transesterificacdo utilizada para a producdo de biodiesel é mostrada na
Figura la, onde o catalisador utilizado pode ser uma base forte, por exemplo, KOH, ou um
acido forte, como H2SO4. O uso de uma base mais fraca, como o NaOH, diminui o rendimento
da reacdo, ou mesmo causa a reacao de saponificacdo em vez da reagdo de transesterificagéo.
25 As equacdes de cada etapa da reacéo catalisada por KOH s&o mostradas na Figura 1b. 26 A
catélise acida tem uma reacdo mais lenta e exige maiores temperaturas, pressoes e quantidades
de alcool em relacéo a catalise basica. Mas, apresenta a vantagem de nao sofrer interferéncia
com a presenca de agua na reacdo, ao contrario da bésica, em que ocorre a reacdo de
saponificacdo ao invés da transesterificacdo na presenca de agua. Enquanto que na reagdo

catalisada por bases é formado um alc6oxido que reage com o trigliceridio, na catalise acida o
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trigliceridio ataca o hidrogénio do &cido, e depois reage com o alcool formando um

intermediério tetraédrico. 2’

Figura 1 — (a) Reacdo global de transesterificacdo para producdo de biodiesel e (b) Reacdo de transesterificaco

catalisada por base forte para producdo de biodiesel.
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Biodieseis produzidos de diferentes matérias-primas, isto €, diferentes fontes de acidos
graxos (6leos vegetais e gorduras animais) e alcoois, apresentam diferentes caracteristicas, por
exemplo, a estabilidade oxidativa, ponto de fulgor, ponto de entupimento de filtro a frio, entre
outros. % Além disso, como demonstrado por Pinho et al., biodieseis produzidos de oleaginosas
diferentes podem afetar o desempenho da anélise do teor de biodiesel, o que mostra a
importancia de se distinguir o biodiesel em relagdo a sua matéria-prima. ** A distingio dos
biodieseis em relacdo as oleaginosas utilizadas também € importante devido a diferentes
politicas que podem ser adotadas em relacao aos biodieseis produzidos de 6leos comestiveis e
ndo-comestiveis por causa da competicdo com a indUstria de alimentos. '

Nesse sentido, Catharino et al. (2007) distinguiram biodieseis tanto em relacdo ao tipo
de oleo utilizado (soja, girassol, canola, oliva, mamona, pinhdo-manso, palma, sebo suino e
bovino) quanto ao alcool (metanol ou etanol) utilizando a espectrometria de Massas com
lonizagdo Electrospray (ESI-MS). 28 Eles também determinaram fons diagndsticos para
deteccdo de processos de degradacdo, bem como foi possivel estimar a quantidade de glicerina
residual e mono-, di- e triglicerideos.

Rocha et al. (2012) utilizaram a espectroscopia no Infravermelho Préximo (NIR) aliada
a Analise de Componentes Principais (PCA), Anélise de Agrupamentos Hierarquicos (HCA) e
Maquinas de Vetores de Suporte (SVM) para distinguir o tipo de 6leo utilizado para a producdo
de biodieseis metilicos de milho, canola e amendoim, na faixa de 2% a 90% (v/v) de biodiesel
na mistura. 2° Dos trés métodos que eles utilizaram, o0 SVM produziu os melhores resultados,
onde apenas uma amostra de biodiesel de canola foi classificada erroneamente como biodiesel
de milho, fornecendo um erro de 0,67% no modelo.

A classificacdo de misturas biodiesel/diesel B50 (50% (v/v) de biodiesel) em relacéo ao
oleo utilizado na producdo (algoddo, soja e girassol) foi realizada por Silva et al. (2012)
utilizando espectroscopia NIR e os métodos de Modelagem Independente Flexivel por Analogia
de Classe (SIMCA) e a Anélise Discriminante Linear (LDA), sendo que neste ultimo, apenas
uma amostra de biodiesel de soja foi classificada erroneamente como biodiesel de girassol,
fornecendo um erro de classificagdo de 1,67%. *°

Balabin e Safieva (2011) compararam quatro diferentes métodos quimiométricos:
Anélise Discriminante Regularizada (RDA), Analise Discriminante por Quadrados Minimos
Parciais (PLS-DA), K Vizinho Mais Proximo (KNN) e SVM para a distin¢do dos biodieseis em
relacdo ao tipo de dleo utilizado (girassol, coco, palma, soja, algodao, mamona, pinh&o-manso,
linhaca e de fritura residual) através dos dados de espectroscopia NIR. 3! Os métodos que

mostraram mais eficiéncia foram PLS-DA e KNN, com 4,5% e 6,2% de erro de classificacao,
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respectivamente. Esses erros foram principalmente devido a classificacdo errada realizada na
distincdo entre os biodieseis de girassol, palma e linhaga, onde 0s outros dois métodos tiveram

erros de classificacdo de 29% para o biodiesel de linhaca.

1.1.2 Adulteracdo e Contaminagio

As principais ndo-conformidades observadas no 6leo diesel sdo em relacdo ao seu
aspecto, devido a contaminacao por outros produtos petroliferos tanto durante seu transporte
em gasodutos ou caminhdes tanques 2 ou quanto a presenca de agua nos tanques de
armazenamento. Com relacdo as adulteracdes, estas foram observadas a partir do fim do
monopdlio da distribuicdo do combustivel e reformas do mercado nacional, ** sendo que os
principais tipos observados sdo em relacdo a adi¢do de produtos mais pesados, como 6leos
vegetais ou 6leos residuais. 3 3> Além desse tipo de adulteracio, 6leos vegetais podem estar
presentes nos biodieseis devido a conversdo incompleta a ésteres durante a reacdo, cujo
processo de purificacdo ndo foi bem executado.

Em agosto de 2014, foram analisadas 7.873 amostras de B5 comercializadas e verificou-
se que a principal razdo das ndo-conformidades do diesel vendido no Brasil é devido ao aspecto
e quantidade de biodiesel na mistura; de acordo com o Boletim Mensal dos Combustiveis
Renovaveis do Ministério de Minas e Energia emitido no més Setembro/2014, 16,7% do total
das amostras ndo-conformes foi em relagdo ao teor de biodiesel fora das especificacdes. 37 As
outras ndo-conformidades apresentadas por estas amostras referem-se ao aspecto (indicacédo
visual da qualidade e de possiveis adulteracdes), ponto de fulgor, cor ASTM, massa especifica
a 20° C, teor de enxofre, corantes e destilagéo.

As adulteracbes e contaminacbes das misturas biodiesel/diesel alteram suas
composicdes e consequentemente suas propriedades fisico-quimicas. A adicdo de Oleos
vegetais e residuais adulterantes no 6leo diesel provoca depoésitos de carbono, bloqueio de
injecdo e combustdo incompleta, devido a sua alta viscosidade, baixa volatilidade e formagéo
de goma nos que sdo caracteristicos dos processos de oxidagdo e polimerizagéo. ¥ Apesar de
todos estes problemas, Soares, Rezende e Fortes realizaram estudos em misturas B2 adulteradas
com Oleo de fritura residual na faixa de 0,5 a 25% de adulterante. 4° Eles verificaram que,
embora a adicdo do Oleo cause modificagcbes nos valores de viscosidade, ponto de fulgor,
destilacdo T50 e destilagdo T85, mesmo as amostras adulteradas com 25% (m/m) estavam
dentro das especificagdes estabelecidas pela ANP. Apenas a densidade apresentou valores fora

das especificacOes a partir de uma adulteracdo de 10% (m/m) de o6leo de fritura residual. Estes
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resultados mostram a importancia do desenvolvimento de métodos mais sensiveis a este tipo de
fraude. Assim, eles propuseram o desenvolvimento de um modelo baseado na regresséo por
Quadrados Minimos Parciais (PLS) e dados de espectroscopia MIR para quantificar 6leo de
fritura residual na faixa de 0,5 a 25% (m/m), onde o melhor modelo construido teve Erros
Quadraticos Médios de Calibracdo (RMSEC) e Previsdo (RMSEP) de 0,28 e 0,37,
respectivamente, e um Coeficiente de Correlagio (R?) de 0,998, indicando boa linearidade e
eficiéncia na quantificacdo desse adulterante.

Brand&o, Braga e Suarez (2007) estudaram a adulteracdo de diesel com dleos vegetais
(soja, milho, babacu, fritura, algodé@o e dendé), objetivando néo apenas a identificacdo, mas
também a quantificacéo das substancias adulterantes utilizando Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC) com deteccdo ultravioleta associada aos métodos quimiométricos PCA,
KNN e regressdo PLS. ** O modelo PCA construido mostrou dificuldades em diferenciar
amostras adulteradas com 6leo de soja do 6leo de fritura residual, fato este justificado pelo fato
de que o Gltimo trata-se do 6leo de soja degradado. A Unica amostra classificada erroneamente
no modelo KNN foi de adulteracdo com 6éleo residual, que foi classificada como adulterada
com Oleo de soja, representando 5,55% do total de amostras. O modelo PLS construido mostrou
valores de RMSEP abaixo de 0,32, e bons ajustes, verificados pelos valores de intercepto e
inclinag&o das curvas de valores reais vs. valores previstos.

Gaydou, Kister e Dupuy (2011) analisaram o uso das regides NIR e MIR, tanto
separadas como em multibloco para o monitoramento da adulteracdo de misturas
biodiesel/diesel, com o biodiesel variando de 0 a 10%, e o 6leo vegetal (soja, girassol,
amendoim, milho e de fritura residual) de 0 a 30%. *? Para isto, construiram-se modelos PLS
Hierarquico (H-PLS) e PLS Serial (S-PLS). Eles observaram que os dados NIR forneceu um
modelo com melhor exatidao (erro relativo de previsao de 2,74%) do que a matriz com dados
MIR (14,6%). Porém, o uso das duas regides combinadas forneceu erros de até 0,83%,
mostrando que o uso do MIR e NIR juntos melhoraram significantemente o ajuste do modelo.

Pontes et al. também utilizaram a espectroscopia NIR para a deteccdo de misturas
biodiesel/diesel B5 adulteradas com 6leos vegetais utilizando os métodos supervisionados PLS-
DA e LDA-SPA. “3 Para um caminho 6ptico de 20 mm, a LDA-SPA obteve o melhor resultado
de classificacdo, com taxa de classificacdo correta de 97%; porém, o PLS-DA conseguiu
classificar corretamente todas as amostras quando o caminho oOptico utilizado era o de 10 mm.

Assim muitos trabalhos da literatura utilizaram a espectroscopia MIR para estudos de
misturas biodiesel/diesel, obtendo excelentes resultados tanto para quantificagdo quanto para a

classificacdo das mesmas. Além disso, atualmente a espectroscopia no Infravermelho Meédio
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com Transformada de Fourier com Reflectancia Total Atenuada (FTMIR-ATR) tem sido
utilizada com sucesso em estudos de outras matrizes complexas, tais como combustiveis,
alimentos, medicamentos e produtos naturais, principalmente aliada a métodos quimiomeétricos.
43-45

Galtier et al. (2011) compararam as técnicas SIMCA e PLS-DA para a distingdo de 6leo
diesel em relacdo a sua origem geografica (Argélia, América do Sul, Equador e Venezuela),
onde eles observaram que a técnica PLS-DA foi mais eficiente que o SIMCA, com um menor
erro de classificagdo. 4

Hatanaka et al. (2013) utilizaram a ferramenta quimiométrica PLS aliada a dados MIR-ATR
para quantificar etanol em 6leo lubrificante usado. “ O método mostrou-se eficiente, com
baixos erros quadraticos, e bom ajuste. Além disso, 0 método também foi validado a partir de
figuras de mérito multivariadas, algumas envolvendo o calculo do Sinal Analitico Liquido
(NAS). Souza et al. (2014) também estudaram a adulteracdo do diesel S10 (diesel com teor
maximo de enxofre de 10 ppm) por 6leo lubrificante automotivo residual utilizando FTMIR-
ATR aliado ao PLS, além de validarem o modelo pelos mesmos procedimentos. 4’

Mirghani et al. (2011) aplicou a FTMIR-ATR para a quantificacdo de dgua em biodieseis
produzidos a partir de varias oleaginosas. 8 Ele comparou os valores de R? obtidos seguindo
das normas da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) e da Sociedade
Quimica Americana de Oleos (AOCS), onde obteve valores proximos, 0,9700 e 0,9793,
respectivamente. Além desse parametro, ele analisou o erro padrdo de calibracdo, além dos
desvios padrdes de repetibilidade e exatido. Pereira et al. ** utilizaram os espectros FTMIR-
ATR aliada a PCA-LDA para a classificacdo de amostras de gasolinas auténticas e adulteradas
com quatro tipos de solventes (nafta pesada, querosene, nafta leve e thinner), com 96% de
eficiéncia na distingdo de gasolina auténtica e adulterada, e 93% na identificacdo do tipo de
solvente utilizado na adulteracdo. As amostras que foram classificadas erroneamente eram
adulteradas com nafta leve e pesada, onde os autores justificaram essa dificuldade devido a
composigdo semelhante destes adulterantes com a gasolina, uma vez que todos séo derivados
de petroleo.

Rohman e Che Man (2011) utilizaram FTMIR-ATR para a detec¢do e quantificagdo de
adulteracdo em 6leo de coco virgem com 0leos girassol e milho em misturas binarias na faixa
de concentragéo de 0,0 a 100,0% (v/v). *° O método de Andlise Discriminante (DA) foi utilizado
para a anélise qualitativa, onde obteve 100% de classificagdo correta. Os modelos de regresséo

PLS apresentaram baixos valores de RMSEC (0,866 e 0,374% (v/v) para girassol e milho,
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respectivamente) e RMSEP (0,994 e 1,060% (v/v) para milho e girassol, respectivamente), além
de R? de 0,998.

1.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia é definida como a ciéncia que trata das interacGes dos diversos tipos
de radiagbes com a matéria. °° O infravermelho, em especifico, € a regifo de 12.800 a 10 cm™*
do espectro, o qual é dividido em trés partes (Tabela 1): Infravermelho Distante (FIR, de 200 a
10 cm™); o Infravermelho Médio (MIR, de 4.000 a 200 cm ™) e o Infravermelho Proximo (NIR,
de 12800 a 4000 cm™1). °1

Tabela 1 — Divisao da regido do infravermelho.

Regido Comprimento de Onda (nm)  NGmero de onda (cm™)  Frequéncia (Hz)
Préximo 0,78a2,5 12.800 a 4.000 3,8x10%a1,2x10™"
Médio 2,5a50 4.000 a 200 1,2x10% a 6,0 x 102
Distante 50 a 1.000 200210 6,0 x 102 a 3,0 x 10!

Fonte: Holler, F. J.; Skoog, D. A.; Crouch, S. R. Principios de analise instrumental, 2005, p. 445.

Uma amostra absorve radiacdo nessa faixa espectral se existem pequenas diferencas de
energia entre os estados vibracionais e rotacionais devido as diferencas dos momentos de dipolo
das ligacdes entre os &tomos. SO nessas circunstancias, o campo elétrico da radiacdo interage
com a molécula, e provoca mudancas na amplitude de alguns de seus movimentos. Portanto,
como 0 momento de dipolo é determinado pela magnitude da diferenca de carga e pela distancia
dos centros de carga, espécies homonucleares com ligacGes simétricas, tais como N2, Oz e Cly,
ndo apresentam momento de dipolo, e, portanto, ndo absorvem na regido do infravermelho. %
52

A regido do Infravermelho Préximo é utilizada principalmente em anélises quantitativas
de produtos industriais e agricolas, além de ser utilizada em processos de controle. O
Infravermelho Distante demonstra grande potencial, mas seu uso no passado foi limitado
principalmente devido as dificuldades experimentais, tais como fontes disponiveis e sele¢do de
filtros. Atualmente, ¢ mais utilizada para a analise de espécies inorganicas puras ou
organometalicas. A espectroscopia MIR, por sua vez, foi inicialmente mais utilizada para
analises qualitativas, principalmente quando os equipamentos eram do tipo dispersivo. A partir

da década de 80, o desenvolvimento de espectrometros de Infravermelho Médio com
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Transformada de Fourier (FTMIR) a custos mais acessiveis, 0s espectros MIR passaram a ser
utilizados para anélises quantitativas. Esse avango se deve principalmente devido ao aumento

da relacéo sinal/ruido e limites de detecgdo. !

1.2.1 Espectroscopia no Infravermelho Médio (MIR)

A espectroscopia MIR refere-se a transi¢des vibracionais e rotacionais nas ligac6es das
moléculas. A regido de 4.000 a 200 cm™* é considerada a mais importante para a caracterizagio
de compostos organicos. >* Como cada tipo de ligacdo tem sua propria frequéncia natural de
vibracdo, e como duas ligacOes idénticas em diferentes compostos estdo em dois ambientes
diferentes, os espectros de duas moléculas diferentes nunca serdo exatamente idénticos. E essa
caracteristica dos espectros no infravermelho que permitem que eles sejam utilizados para a
comparacdo entre duas substancias para descobrir se sdo as mesmas ou diferentes. °> Em
especifico, a regido conhecida como impresséo digital, a faixa de 1.200 a 600 cm™2, é muito (til
na analise dos espectros, uma vez que pequenas diferencas na estrutura e constituicdo das
moléculas mudam significantemente o perfil nessa regido. Consequentemente, uma grande
semelhanca entre dois espectros nessa regido constitui forte evidéncia da identidade dos
compostos que os produziram. !

A primeira vantagem da espectroscopia MIR é que trata-se de um método quase
universal; muitas moléculas, sejam sélidos, liquidos, gases, semi-solidos, pos, polimeros,
substancias organicas, inorganicas, materiais biologicos, substancias puras e misturas
apresentam fortes bandas de absorcéo nessa regido. A segunda vantagem € que 0s espectros sao
ricos em informacdo, uma vez que os picos fornecem as estruturas das moléculas em uma
amostra, enquanto que suas intensidades fornecem as concentragdes, e as larguras dos picos sdo
sensiveis a matriz quimica da amostra, incluindo pH e ligac@es hidrogénio. A terceira vantagem
consiste na rapidez e facilidade de se obter um espectro de infravermelho. Embora o tempo de
medicéo varie conforme a natureza e técnica de amostragem, em geral os espectros sdéo medidos
em cinco minutos ou menos. A quarta vantagem esta no custo relativamente baixo em relacdo
as outras técnicas instrumentais, tais como Ressonancia Magnética Nuclear (NMR),
Cromatografia Gasosa — Espectrometria de Massa (GC-MS) e Cromatografia Liquida —
Espectrometria de Massa (LC-MS). >

Até o inicio da década de 80 a maioria dos equipamentos de infravermelho eram do tipo
dispersivo. Porém, com disponibilidade de equipamentos de infravermelho utilizando FTMIR

a custos mais acessiveis, aumentando significantemente o nimero e tipos de aplicagdes da
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radiacdo no MIR. > A principal diferenca entre eles é que, enquanto espectrémetros FTMIR
medem simultaneamente a radiacdo de todos os nimeros de onda, 0s equipamentos dispersivos
a medem consecutivamente. A primeira vantagem do uso da FTMIR esta no aproveitamento da
energia radiante (vantagem de Jaquinot), uma vez que este tipo de equipamento tem poucos
elementos Opticos e ndo possuem fendas que atenuem a radiacdo. Assim, o feixe que chega ao
detector é maior do que nos instrumentos dispersivos, e com melhores razées sinal/ruido. 3% %%
55

A segunda vantagem € sua alta resolucdo e boa reprodutibilidade do comprimento de
onda, possibilitando a andlise de espectros complexos. Como toda a radiacdo é medida
simultaneamente, a terceira vantagem dos espectros FTMIR é que estes sdo mais réapidos de
serem obtidos. °!'>* Apesar de todas estas vantagens, esta técnica apresenta a desvantagem de
artefatos. Estes sdo caracteristicas presentes no espectro de uma amostra que ndo sao oriundos
da mesma. Exemplos comuns deste tipo de artefatos incluem picos de vapor de &gua e de
dioxido de carbono. Se a contribuigdo de vapor de agua e diéxido de carbono é a mesma quando
obtém-se 0s espectros do branco e da amostra, suas contribuicGes serdo anuladas; mas, se ocorre
qualquer mudanca dentro do instrumento quando os dois espectros sdo medidos, tal como uma
mudanga em suas concentragdes, picos destes gases contaminardo o espectro da amostra.
Porém, apesar deste problema, as muitas vantagens do FTMIR o fazem ser o espectrémetro de
escolha para a analise da maioria das substancias, sendo o mais amplamente utilizado nos dias
de hoje. >

A espectroscopia FTMIR apresenta duas principais técnicas de medida: transmisséo e
reflectdncia. Na medida de transmissdo, o feixe de infravermelho passa atraves de um fino filme
da amostra e entdo colide com o detector. Esse método apresenta a vantagem de que é
praticamente universal, 0 material necessario é relativamente barato, geralmente custando
menos que o material de amostragem de reflectancia. Além disso, como algumas destas técnicas
s80 as mais antigas e bem estabelecidas para FTMIR, a maioria das pessoas tém preferéncia por
elas. ° Porém, a transmissdo apresenta o problema de opacidade. Como a absorvancia é
proporcional ao produto do caminho dptico vezes a concentragdo, se este produto for pequeno,
aamostra ndo absorvera a radiacdo, e ndo serd obtido o espectro. Porém, se o produto for grande,
a amostra absorvera toda a luz e o espectro apresentara distorcbes em seus picos. Para
solucionar este tipo de problema, € necessario 0 preparo de amostra, tais como moagem,
diluicéo, e outros tipos de preparo manual, procedimentos que tornam estas analises mais lentas
do que as de reflectancia. Além de todo este preparo, a quantidade ideal da amostra a ser

analisada é descoberta a partir do processo de tentativa e erro, gastando muito tempo e amostra
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para sua determinacdo. Outro problema apresentado por estas técnicas € que elas em geral séo
destrutivas, impossibilitando a recuperacdo das amostras. A técnica de transmissdo mais
conhecida e utilizada s3o as pastilhas de KBr. >

A medida por reflectancia é o segundo principal tipo de técnica de medida para
espectroscopia FTMIR, onde a luz é refletida na superficie da amostra. Quando um feixe de
infravermelho é incidido sobre a amostra, o angulo que ele faz com a superficie é chamado de
angulo de incidéncia; o angulo do feixe refletido com a superficie é chamado de angulo de
reflectancia. Os tipos de reflectancia sdo baseados na natureza da superficie refletora, sendo
divididos em: (i) especular (o0 angulo de incidéncia e de reflectéancia séo iguais), criada por
superficies macias tais como espelhos e metais brilhantes; (ii) difusa (o angulo de incidéncia é
fixo, mas o de reflectancia apresenta varios valores), resultado de diferentes fenbmenos
incluindo reflexdo, refracdo, difracdo, espalhamento, absorvancia e transmitancia; e (iii)
reflectancia total interna, onde o feixe de infravermelho atravessa um cristal mais denso que a
amostra. Quando o feixe alcanca a interface entre os dois meios, toda a luz seréa refletida para a
superficie interna do cristal, justificando o termo reflectancia total interna. * % A reflectancia
apresenta as vantagens por ndo ter o problema de opacidade, como ocorre com a transmiss&o.
Portanto, ndo ha necessidade de preparo das amostras para formar os filmes a serem analisados,
ou seja, as analises por reflectancia ndo sdo técnicas destrutivas. Assim, geralmente as analises
por reflectancia sdo mais rapidas e faceis de serem realizados do que por transmisséo. Portanto,
mesmo que 0s acessorios para as medidas em reflectancia sejam consideravelmente mais caros
do que os de transmissao, custando milhares de ddlares a mais, a economia de tempo e dinheiro
devido a eliminagdo do processo de preparo de amostra rapidamente cobre esse maior custo. >

Dentre as técnicas de reflectancia, a Reflectancia Total Atenuada (ATR) é a de maior
custo, mas apresenta varias vantagens em relacdo aos outros métodos citados anteriormente. >
Para muitas andlises, ndo € necessario o preparo de amostras; esta é colocada sobre o cristal,
mede-se 0 espectro, remove-se a amostra e limpa-se o cristal, fazendo esta técnica rapida e facil
de ser utilizada. Outra vantagem € que ela permite analisar amostras em diversos estados fisicos;
0 Unico estado dificil de ser analisado pelo ATR é o0 gasoso, devido a necessidade de se ter
contato entre o cristal e a amostra. Além destas vantagens, como € uma técnica de reflectancia,
ela é técnica ndo-destrutiva, uma vez que a amostra néo é alterada, danificada ou quimicamente
modificada durante a analise. Porém, a desvantagem mais significante do ATR esta na sua baixa
sensibilidade devido ao seu caminho dptico. As absorvancias medidas nesse acessorio sao

relativamente pequenas quando comparadas as outras técnicas, levando a perdas de
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sensibilidade. De modo geral, 0 ATR consegue detectar substancias que estdo presente apenas
em concentragBes superiores a 0,1%. >

A técnica de ATR baseia-se no fato que um feixe de infravermelho sofre reflexdo
quando passa de um meio mais denso, o cristal de ATR, para um menos denso, a amostra. A
fracdo de feixe que é refletida aumenta como o &ngulo de incidéncia; além de um angulo critico,
a reflexdo do feixe € completa. Durante o processo de reflexdo, parte do feixe penetra uma
pequena distancia no meio menos denso antes de ser refletido, a qual varia de uma fracdo de
comprimentos de onda até varios comprimentos de onda. Essa radiacdo penetrante é
denominada de onda evanescente. Nos comprimentos de onda onde 0 meio mais denso absorve
essa radiacdo, o feixe é atenuado, portanto o termo reflectancia total atenuada. Os espectros de
ATR obtidos sdo semelhantes aos obtidos pelos outros métodos; as mesmas bandas sdo
observadas, mas eles tém intensidades diferentes. !

Em cristais de ATR longos e finos ocorrem multiplos pontos de ondas evanescentes, 0
que aumenta a sensibilidade do experimento. O cristal é produzido de diversos materiais, sendo
0s mais conhecidos de As;Ses, AgCI, CdTe, BaF», CaF», diamante, quartzo, Ge, KBr, Tl2Brl
(KSR-5), NaCl, safira, Si, ZnS e ZnSe. %> ¢ A escolha do material depende da faixa de nimero
de onda a ser trabalhada, bem como o tipo de amostra a ser analisada. O seleneto de zinco
(ZnSe) foi por muitos anos o0 mais popular material do cristal de ATR. Ele € insoltvel em &gua,
mais duro que o KRS-5, e é transparente para a maioria da faixa do infravermelho médio. Mas,
pos duros e solidos podem arranha-lo, ele quebrara se muita pressao for aplicada e € atacado
por acidos e bases fortes. Este material trabalha bem com liquidos, polimeros e s6lidos macios.
%355 Craig, Franca e Oliveira (2012) compararam da eficiéncia de diferentes técnicas de medida
FTMIR (pastilha de KBr, reflectancia difusa e ATR) para a distingcdo entre amostras de café
defeituoso e n&o-defeituoso. °” Embora néo tenha conseguido distinguir grdo de café ndo-
defeituoso do gréo de café azedo, a técnica FTMIR-ATR demonstrou melhor potencial a ser
aplicada na analise de qualidade do que as demais quando associada a analise colorimétrica dos
gréos, devido ao custo e preparo de amostras; as analises por pastilhas de KBr demoravam cerca
de 40 min, enquanto que o0s espectros através do ATR eram obtidos em cerca de cinco minutos.

No entanto, muitos estudos encontrados na literatura de analises quantitativas e
qualitativas a partir de dados de espectroscopia MIR envolvem o uso de metodos
quimiomeétricos. Isso ocorre devido a complexidade dos dados obtidos a partir destes espectros,
0s quais visualmente, isto €, sem qualquer tratamento, é dificil extrair informac6es sobre a

qualidade das amostras.
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1.3 METODOS QUIMIOMETRICOS

A quimiometria € definida como a aplicacdo de métodos matematicos, estatisticos e de
I6gica formal para o tratamento de dados quimicos de forma a extrair uma maior quantidade de
informac@es e otimizar os resultados analiticos. °® >° Ela surgiu na década de 1970, e tém sido
amplamente empregada nos ultimos anos, principalmente devido ao avango dos instrumentos
dos laboratdrios, bem como o uso de computadores mais eficientes. °® % Ela ¢ dividida de
acordo com a area em que € aplicada, sendo as principais: processamento de sinais analiticos,
planejamento e otimizagdo de experimentos, reconhecimento de padrdes e classificagdo de
dados, calibragdo multivariada, monitoramento e modelagem de processos multivariados,
métodos de inteligéncia artificial, entre outros. * A quimiometria tem sido utilizada com
sucesso na analise de matrizes complexas, tais como alimentos, % bebidas, & combustiveis, 5
medicamentos, % cosméticos, ® entre outros, tanto para a quantificagdo de adulterantes,
distincdo entre amostras adulteradas e auténticas, classificacdo em relacdo a origem geogréafica
guanto para a quantificacéo de principios ativos.

Os dados a serem utilizados para a construcdo dos modelos sdo organizados conforme
mostrado na Figura 2, onde as linhas referem-se aos espectros das amostras, e as colunas

representam as variaveis (valores de absorvancia em determinado nimero de onda).

Figura 2. Organizagdo dos dados para a construgdo da matriz X.

X1 X2 (] L] [J 3 o Xm

Absorviinels

Fonte: A autora.
Neste trabalho, serdo usadas as notacfes de algebra linear para os elementos dos
calculos. Uma matriz sera denotada por uma letra maidscula em negrito (X), vetores por letras

minusculas em negrito (y), enquanto que elementos de matrizes, vetores ou constantes séo
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representados por letras sem negrito (x). As dimensdes das matrizes e vetores serdo mostradas

como letras minasculas em italico (n).

1.3.1 Analise de Componentes Principais (PCA)

A Andlise de Componentes Principais, PCA, foi introduzida na quimica por
Malinnowski no final dos anos 60, cujo objetivo € transformar dados complexos de tal forma
que as informagdes mais importantes e relevantes sejam mais faceis de serem visualizadas. >
%2 Como os dados sdo projetados em um subespaco dimensional menor, ela também ¢é
considerada um método de projecéo. ©°

Para realizar a PCA, a matriz de dados originais, X, de dimensdo n x m, onde n é o
nimero de amostras, e m € a quantidade de variaveis, é reconstruida em 2 matrizes menores, a
matriz de escores (T) e de pesos (P). A parte ndo modelada constitui uma matriz de residuos

(E), conforme mostra a Figura 3. %% %7

Figura 3. Decomposi¢do da matriz X nas matrizes de escores (T), pesos (P) e residuos (E).

m d , m
m

X =| T P! + E

Fonte: Rocha, W. F. C. Utiliza¢&o do sinal analitico liquido para validacédo de modelos de calibracgéo

multivariada através do calculo de figuras de mérito e de cartas de controle (2007, p. 14).

Onde T é a matriz de escores, com n linhas e d colunas (d é o nimero de componentes
principais, PCs); P é a matriz de pesos com d linhas e m colunas, e E é a matriz de residuos de
dimenséo n x m.

As PCs séo determinadas a partir do critério de variancia maxima; cada PC descreve um
maximo de variancia possivel, sendo que a primeira captura mais informacéo do que a segunda,
a segunda captura mais informagao que a terceira, e assim sucessivamente. Nem todas as PCs
possuem informacdes Uteis, e, geralmente, as Gltimas modelam apenas ruido inerente dos dados.

Assim, a exclusio destas PCs aumenta a relagéo sinal/ruido. 52
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1.3.2 Cartas de Controle

O controle de qualidade estatistico € um método cientifico de analisar dados e usar esta
analise para resolver problemas praticos, e pode ser aplicado a qualquer processo que é possivel
ser expresso na forma de numeros, como problemas de engenharia, operacdo, inspecao,
gerenciamento ou qualquer outro campo de atividade. As principais técnicas para 0s programas
de controle de qualidade sdo: estudos de capacidade de processo, cartas de controle de processo,
inspec&o estatistica de amostragem e planejamento estatistico de experimento.

Inicialmente desenvolvidas por Shewhart, fundador do movimento de qualidade
moderna, as cartas de controle consistem de um grafico sequencial que monitora alguma
caracteristica que € importante na garantia de qualidade. Neste grafico, sdo mostrados os limites
estatisticos da variacio que sdo permitidas para a carateristica monitorada. 6 7

Shewhart também introduziu o conceito de causas comuns e especiais de variagdo. Ndo
importa quéo controlado seja um sistema, sempre havera variagdes no processo e no resultado,
sejam de diferencas nos materiais, equipamentos, condi¢cdes atmosfeéricas, entre outros. Ou seja,
todo sistema apresentara variacdes de varidveis naturais, denominadas de causas comuns de
variagdo. Essas diferencas séo extremamente pequenas, e causam o padrdo de flutuacdo da
variacdo normal. Porém, quando ocorrem diferencas grandes e incomuns, que sao0 muito mais
importantes que todas as outras diferencas juntas, essa diferenca causa uma variagdo incomum,
a denominada de causa especial de variacdo. Essas causas especiais de variagdo podem ser
originadas de defeitos nos materiais, erros do operador ou a inser¢do de um material diferente
no produto. % 0

Um sistema controlado, sem nenhuma anormalidade em seus processos ou resultados,
apresentara apenas causas comuns de variacdo. Caso contrario, isto €, um sistema que apresente
alguma anormalidade, é um indicativo que ele tem causas comuns e especiais de variacdo no
meio, sendo que a Ultima € importante ser identificada e eliminada do sistema.

A carta de controle univariadas, mostrada na Figura 4, é composta por:

e Um gréfico cartesiano, onde 0 eixo x representa 0 tempo ou observacdo/amostra, e 0
eixo y representa o valor da caracteristica (por exemplo, peso molecular, temperatura
do reator, concentracdo de algum analito, intensidade de absor¢édo em determinado
namero de onda, entre outros).

e Um conjunto de valores/pontos unidos por segmentos de reta.

e Trés linhas horizontais, duas representando os limites inferior e superior, e a outra

representando o valor médio da caracteristica.
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Uma amostra é considerada estar dentro de controle se ela permanece dentro dos limites
inferior e superior. Caso um ponto esteja fora destes limites, entdo deve-se investigar o processo

para identificar a causa desse desvio. "

Figura 4 - Tipica carta de controle univariada.
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Tempo ou Observacdo/Amostra

Fonte: Kourti, T. Multivariate Statistical Process Control and Process Control, Using Latent Variables
(2009, p. 24).

1.3.2.1 Cartas de Controle Multivariadas Baseadas no Sinal Analitico Liquido

Até recentemente, a pratica da industria era observar apenas uma pequena quantidade
de variaveis, independentes uma da outra, a partir de cartas de controle univariadas. Quando
varias variaveis/propriedades descrevem a qualidade de um produto, elas ndo devem ser
monitoradas independentemente, uma vez que isso pode gerar sérios erros de decisdo. 1sso
porque a maioria destas variaveis ndo sdo independentes uma da outra, e nenhuma delas
definem adequadamente a qualidade do produto em si. * No caso de misturas biodiesel/diesel,
cartas de controle univariadas monitorariam apenas um dos componentes, biodiesel ou diesel,
de forma que ndo seria possivel saber se ambos estdo dentro das especifica¢fes de qualidade
em uma mesma analise.

Como a qualidade de um produto é definida pelos valores corretos simultaneamente de
todas as propriedades medidas, isto €, trata-se de uma propriedade multivariada. Assim,
desenvolveram-se as cartas de controle multivariadas, onde podemos destacar as cartas

baseadas no NAS. 71 72



1 INTRODUCAO]|39

As cartas de controle multivariadas baseadas no NAS divide o espectro em trés vetores:
NAS, residuos e interferentes. Tais cartas apresentam a vantagem de que a variagao sistematica
na amostra devido ao analito de interesse é separada da variacdo sistematica devido a todos 0s
outros compostos, facilitando a marcagédo de produtos fora de controle. Assim, no caso deste
trabalho, é possivel realizar o monitoramento separado, mas simulténeo, do biodiesel, diesel e

do ruido instrumental. 72

1.3.2.2 Sinal Analitico Liquido (NAS)

O Sinal Analitico Liquido (NAS) é definido como a parte do vetor espectral que é
ortogonal a um subespago denominado de espaco do interferente. ”® Para o desenvolvimento
das cartas de controle, um vetor espectral € dividido em trés partes: (i) vetor NAS, referente ao
analito de interesse (r’k, quadrados na Figura 5); (ii) o vetor interferente, referente a toda a
variacdo devido aos interferentes (rint, circulos na Figura 5); e (iii) vetor residuo, qualquer dado
diferente do sinal do interferente e do analito que idealmente deve conter apenas variancias
aleatorias/ruido instrumental (rres na Figura 5). O vetor r* na Figura 5 representa o vetor NAS

+ vetor residuos.

Figura 5 — Visdo esquematica da separacdo dos espectros r em trés diferentes contribuices, os valores
NAS indicados pelos quadrados, a composi¢do dos excipientes indicadas pelos pontos no espaco interferente e

os residuos indicados pelas setas pontilhadas perpendiculares ao vetor NAS bk.

Espago Interferente

Fonte: Skibsted, E. T. S. et al. Net Analyte Signal Based Statistical Quality Control (2005, p. 7104).

No caso deste trabalho, o analito de interesse é o biodiesel, os interferentes sdo o diesel

e contaminantes, e o residuo é qualquer dado diferente do sinal instrumental dos interferentes e
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do analito. Para a construcdo/calibracdo das cartas de controle multivariadas, sdo necessarios
dois conjuntos de dados:

e Amostras do branco: todos o0s constituintes menos o analito de interesse k (X).
e Amostras contendo o analito de interesse dentro das especificagdes de qualidade,

denominadas de amostras dentro de controle.

Os trés vetores serdo monitorados simultaneamente, de tal forma que a informacéo do
analito de interesse e da matriz sejam monitoradas ao mesmo tempo, mas separadamente. A
proxima etapa consiste em determinar os limites de controle para cada vetor a partir das
amostras dentro de controle.

A validacdo das cartas é realizada com novas amostras que ndo foram utilizadas no
desenvolvimento/calibragéo, as quais podem estar dentro de controle ou fora das especificagdes
de qualidade (denominadas de amostras fora de controle).

A primeira etapa para o desenvolvimento das cartas de controle multivariadas baseadas
no NAS é a construcdo do espaco interferente (PP*). Os vetores espectrais sdo projetados no
espaco do interferente, e depois calcula-se o vetor NAS relacionado a concentracdo do analito.
O espectro r de dimens&o (j x 1) é dividido em trés partes, conforme a Equagéo 1: "

r="Tip + th + Tres (1)

em que j € o nimero de varidveis do espectro (por exemplo, os numeros de onda de um

espectro), rint € 0 vetor interferente, r'x é o vetor NAS e rres 0 vetor residuo.
1.3.2.3 Espaco do Interferente

O espaco do interferente é construido através da PCA (Equacdo 2), realizada nas
amostras do branco. A partir desta andlise, sera fornecido o peso (P), que representa as
contribuigBes de cada variavel para o espaco do interferente. 5% 2

X, =TPT+E )

Como especificado anteriormente, Xk representa o branco da amostra, que, neste caso,

refere-se aos espectros de diesel puro (BO), o qual fornecerdo toda a informacéo relacionada ao
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interferente dentro das especificacdes de qualidade. Como a PCA fornece vérias PCs, €
necessario selecionar um determinado ndmero de PCs que representem uma quantidade
suficiente de informacédo sobre o fendmeno em estudo. As PCs selecionadas representam a
variacdo sistematica do interferente, enquanto que as demais referem-se as variagcdes nao-

sistematicas. A Figura 6 representa um plano construido a partir de duas PCs. ™

Figura 6 — llustragdo do desenvolvimento do espaco interferente utilizando duas PCs.
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Fonte: Rocha, W. F. C. Estudo de polimorfismo em medicamentos utilizando técnicas espectroscopicas

aliadas a métodos quimiométricos (2010, p. 38).
1.3.2.4 Calculo dos Vetores NAS, Interferente e Residuo

Apds a criacdo do espaco interferente, é necessario definir o vetor interferente (rint). Para
isso, é realizada a projecdo ortogonal, baseada na operacdo matricial que estabelece que, para
uma matriz qualquer P, a matriz PP* é uma matriz de projecéo, onde “+” indica a matriz pseudo-

inversa de Moore-Penrose. Uma matriz de proje¢do possui as seguintes propriedades:

P = (PP")P 3)
P+ = P*(PP*) (4)
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A partir destas propriedades, se o vetor z € uma combinacdo linear da matriz, a
multiplicacdo de z por PP* terd como resultado o proprio vetor z. Assim, a Equacédo 5 fornece

o vetor interferente, isto é, a projecdo do vetor espectral r no espaco interferente: 2
Tine = PP'T ®)
Esse processo de projecdo do vetor r é mostrado na Figura 7.

Figura 7 — Projecdo do vetor instrumental r, no espaco interferente PP* para a obtencdo do vetor interferente

Fint.

Sinal Instrumental

Espaco dos Interferentes

Fonte: Rocha, W. F. C. Estudo de polimorfismo em medicamentos utilizando técnicas espectroscopicas
aliadas a métodos quimiométricos (2010, p. 39).

O NAS, definido como ortogonal ao espago interferente, é determinado pela Equacao
6 72,75

B, = (I, — PP*)Ryoc (6)

em que I; uma matriz identidade de dimensao (j X j) com j sendo 0 nimero de variaveis do vetor
instrumental, Rnoc sd0 as informacdes espectrais de todos os constituintes das amostras, isto é,
0s espectros das amostras de calibragdo. O subscrito NOC (condigdes normais de operacéo)
indica que a matriz contém apenas amostras dentro de controle. (I;— PP*) é a projecao ortogonal

ao espaco dos interferentes. Bk consiste em uma matriz contendo Inoc Vetores ortogonais ao
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espaco interferente, com diversas direcdes, em que Inoc € igual a0 nimero de amostras de

calibracédo (Figura 8).

Figura 8 — Vetores By ortogonais ao espaco interferente.

Fonte: Oliveira, I. K. Aplica¢do de quimiometria e espectroscopia no infravermelho no controle de
qualidade de biodiesel e mistura biodiesel/diesel (2008, p. 48).

Para a projecdo de uma nova amostra no espaco ortogonal ao espaco interferente, é
necessario definir uma Unica direcdo para estes vetores. Para isso, determina-se o vetor médio

de regressdo NAS, by, ortogonal ao espaco interferente, pela Equacgdo 7: "

I
. B ;
by, = =Lk ™

Inoc

Assim, o vetor NAS de qualquer espectro pode ser calculado pela projecéo no vetor de

regressdo NAS (Equacdo 8), conforme mostra a Figura 9:
i = by(bpb) 'bjr (8)
r'é o vetor NAS da amostra i. Da Figura 5, verifica-se uma pequena diferenca entre r+ e r’,

isto &, a informac&o que ndo foi definida pelos vetores NAS e interferente, que consiste no vetor

residuo, Ires.
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Figura 9 — Decomposicao do sinal instrumental em NAS (r*y) e o vetor interferente (rin).

Fint

Fonte: Oliveira, 1. K. Aplicacdo de quimiometria e espectroscopia no infravermelho no controle de
qualidade de biodiesel e mistura biodiesel/diesel (2008, p. 49).

Como visto na Equacéo 1, o vetor espectral r € a soma dos Vetores rint, Ik € Fres. POrtanto,

0 vetor residuo sera dado pela Equacéo 9:

Yres =T — rl*c —Tine (9)

1.3.2.5 Célculo dos limites estatisticos para as cartas NAS, interferente e residuos

Para se calcular os limites estatisticos das cartas de controle multivariadas, o conjunto
de calibracdo utiliza somente as amostras dentro de controle, como citado na Secdo 1.3.2.1.
Elas sdo organizadas em uma matriz denominada de Rnoc, de dimens&o (j X Inoc), em que j é
0 nimero de variveis de cada espectro, e Inoc é a quantidade de amostras de calibracdo dentro

de controle.

1.3.2.5.1 Limites da Carta NAS

A projecéo do espectro da amostra no vetor de regressdo NAS (bk) € proporcional a
concentragdo do analito na amostra, a qual é denominada de projecdo NAS. " A Equagéo 10 é
usada para o calculo do vetor com os valores NAS das amostras do conjunto de calibracdo,

nasnoc:
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nasyoc = R%ocbk (10)

Assume-se que os valores NAS seguem uma distribuicdo normal. Assim, para o calculo
dos limites da carta NAS, deve-se calcular a média e o desvio padrdo do vetor nasnoc. A
Equacdo 11 mostra o calculo dos limites para um limite de 95% de confianca:

Limitegs% =Nnasyoc i ZSNOC (11)

em que nasyyc € Snoc € a média e o desvio padrdo do vetor nasnoc, respectivamente, com

dimensdo (1 x 1). A representacdo da carta NAS é mostrada na Figura 10, semelhante a carta
univariada mostrada na Figura 4: as linhas (- - -) representam os limites inferior e superior; a

linha representa (- - -) nasyy¢, € 0S pontos (e) representam os valores escalares NAS para cada
uma das amostras de calibragdo. O eixo y apresenta os valores NAS, enquanto que 0 eixo X
representa as amostras. Uma amostra é classificada como dentro de controle pela carta NAS se
ela permanece dentro dos dois limites, inferior e superior. No caso de uma amostra, isto é, se 0
ponto (@) ficar acima do limite superior, ou abaixo do limite inferior, ¢ um indicativo que esta
amostra ndo contém o analito de interesse na quantidade especificada pelo controle de
qualidade, e, portanto, deve ser retirada do processo. No caso mostrado na Figura 10, 0 conjunto
de calibracdo é composto por 18 amostras, com valor NAS médio de 0,00257, limite superior
de 0,00285 e limite inferior de 0,00228. O primeiro ponto representa a amostra um do conjunto
de calibracdo; essa amostra tem um valor NAS préximo do limite inferior, mas como ela esta
acima dele, e abaixo do superior, ela é uma amostra considerada dentro de controle. J& no caso
do segundo ponto, ele representa a amostra dois do conjunto de calibracéo, cujo valor esta mais
préximo do valor médio do NAS; com relacdo ao décimo sexto ponto, ele representa a amostra
16 do conjunto de calibracdo. Nestes dois ultimos casos, apesar dessa variacdo que as amostras
apresentaram em relacdo ao valor NAS, como as duas estdo dentro dos dois limites
estabelecidos, as amostras contém o analito dentro das especificacBes de qualidade e, portanto,

sdo consideradas como dentro de controle pela carta NAS.
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Figura 10 — Representacdo da carta de controle NAS: (= = =) limite superior e inferior; (- - -) masyoc ¢ (o)

amostras de calibrag&o.
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Fonte: A autora.

1.3.2.5.2 Limite da Carta dos Interferentes

Como visto na Figura 5, todos os vetores espectrais da matriz Rnoc tém uma fracdo que
é projetada no espaco interferente, o qual foi construido usando a matriz de pesos da Equacéo
2, PP*, cujo limite se assemelha a uma elipse. As amostras projetadas dentro deste limite sdo
denominadas de amostras dentro de controle, enquanto que as amostras além destes limites sdo
denominadas de fora de controle. 2

Na Figura 5 verifica-se que as duas retas que se encontram dentro deste limite referem-
se as duas primeiras PCs da PCA. Assim, pode-se dizer que a carta dos interferentes é baseada
na distancia da projecdo das amostras ao centro dos eixos formados pelas duas primeiras PCs.
Assim, para a construcdo da carta dos interferentes deve-se projetar os vetores espectrais das

amostras de calibragio no espaco interferente (Equagéo 12): "

Rine = (PP+)RNOC (12)

em que Rint € @ matriz dos vetores interferentes, de dimenséo (j X Inoc), com j sendo 0 nimero

de variaveis por espectro, e Inoc 0 himero de amostras do conjunto de calibracao.
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Agora, é necessario calcular novas coordenadas para esses vetores interferentes, em um

novo sistema de eixos (matriz escores), Tnoc, a partir da Equagdo 13: "
Tyoc = RiTntP (PTP)_l (13)

Assim, a distancia das amostras em relacdo ao centro do eixo das duas PCs, dnoc,i é
calculada pela Equagéo 14: "2

dyoci = (Evoci — Envoc)™S ™ (tnoci — tvoc) (14)

em que:
tnoc € a matriz de escores de dimensdo (Inoc X A), em que A é 0 nimero de componentes
principais do modelo PCA;

tyoc € 0 vetor médio para os vetores escores contidos em Tnoc:

tnoc,i € 0 vetor escores de dimensdo (1 x A) para a amostra i;

S é a matriz de covariancia centrada na média dos escores de dimensdo (A x A), definida pela

Equacéo 15:

_T —
TnocT
_TnocTnoc (15)
Inoc—1
Assim, o limite com 95% de confianca para a carta dos interferentes é calculado de

acordo com a Equacao 16:

2
A(Inoc—INoc)
Inoc(Inoc—4)

(16)

Djimite9s% = Foos (Alnoc—4) [

em que Fo o5 (4,1,c-4) € 0 Valor da distribuicdo F com 95% de confianga e [A,(Inoc — A)] graus
de liberdade.

A Figura 11 mostra a representacéo da carta dos interferentes, em que a linha pontilhada
representa o limite interferente para esta carta (- - -) e 0s pontos (e) representam as amostras

de calibracdo. O eixo da ordenada representa os valores de distancia da projecdo das amostras

em relacdo ao centro da elipse, isto é, das PCs e 0 eixo da abcissa representa as amostras. Ao
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contrério da carta NAS (Figura 10), a carta interferente apresenta um Gnico limite estatistico,
uma vez que ela representa valores de distancia, isto €, seu valor minimo seré zero (o que ocorre
guando uma amostra for projetada exatamente no centro da elipse das PCs) que esta na situacédo
considerada dentro de controle. Assim, nas cartas interferentes a matriz de uma amostra é
considerada como dentro de controle se o valor de sua projecdo estiver abaixo do limite
interferente. Por exemplo, no caso mostrado na Figura 11, o conjunto de calibracdo consiste de
18 amostras, e 0 primeiro ponto representa a amostra um do conjunto de calibragdo, cuja
projecdo esta bem proxima do centro da elipse; no caso do quinto ponto, este representa a
amostra cinco de calibracdo, e estd mais distante do centro da elipse do que a amostra um, isto
é, tem maior valor de disténcia D. No entanto, como ambas as amostras (e como todas as
amostras mostradas na Figura 11) estdo abaixo do limite interferente, todas foram classificadas

como dentro de controle com relacdo ao interferente destas amostras.

Figura 11 — Representacéo da carta de controle interferente: (= = =) limite estatistico ¢ (®) amostras de

calibragdo.
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Fonte: A autora.

1.3.2.5.3 Limite da Carta dos Residuos

A carta dos residuos é baseada na parte do vetor espectral que ndo € modelada no modelo
e no limite Q estatistico. > A decomposicdo do vetor r+, ortogonal ao espaco interferente

(Figura 5), fornece dois vetores: NAS (r’k) e residuo (rves). Os vetores residuos sdo calculados
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a partir da matriz contendo os vetores interferentes, Rint, fornecido pela Equagéo 12, e a matriz
contendo os vetores NAS, R*noc, a qual é calculada pela Equagéo 17:

Ryoc = bi(bicb)) " biRyoc 17)
em que R"x é a matriz com os vetores NAS de dimenséo (j X Inoc).
Assim, a partir da Equacdo 9, a matriz com os vetores residuos, Rres € fornecida pela
Equagdo 18: 7
R.cs = Ryoc — Rint — Ryoc (18)
O residuo, Qnoc é calculado pela Equagdo 19: "
Qnoc = Rz:eeres (19)
Qnoc é uma matriz quadrada de dimenséo (Inoc X Inoc) em que os valores estatisticos
Q das amostras NOC estdo na diagonal da matriz, 0s quais sdo plotados na carta dos residuos.
O limite de confianca para esta carta é calculado conforme as equagdes 20, 21 e 22 e plotado
na carta dos residuos. ® Caso a variacdo presente no vetor residuo nio seja oriunda apenas de

ruido aleatdrio, o valor de Q estatistico estara acima do limite calculado, e a amostra sera

considerada como amostra fora de controle.

(20)
onde ¢, € 0 desvio padrdo normal, 8; sdo as raizes caracteristicas e ho definido pela equagéo 22.
0; =X i1 A i1,2e3 (21)

com k sendo o nimero de PCs retidos no modelo e n o nimero total de PCs (isto é, o nimero

total de amostras do placebo).
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ho=1- (%) (22)

A Figura 12 representa a carta de controle residuo, com os valores Q estatisticos para as
amostras de calibragcdo (neste caso, o conjunto de calibracdo consiste de 18 amostras)
representadas como pontos (e), e o limite da mesma representado como uma linha pontilhada

(- - -). O eixo da ordenada representa os valores estatisticos de Q, e 0 eixo da abscissa

representa as amostras. Assim, por exemplo, o primeiro ponto representa o valor de residuo
para a amostra um do conjunto de calibracdo; o terceiro ponto representa o valor de residuo
para a amostra trés do conjunto de calibracdo, e a amostra 14 é representa pelo décimo quarto
ponto na carta de residuo. A amostra 14 tem um valor de residuo menor do que os valores para
as amostras um e trés, isto é, a parte ndo-modelada pelos vetores NAS e interferente para esta
amostra foi menor do que para as outras. No entanto, como todos os valores de residuos ficaram
abaixo do limite do residuo, todas as amostras foram consideradas como dentro de controle em
relacdo ao residuo espectral, isto é, 0 que ndo é modelado tanto pelos vetores NAS quanto 0s
vetores interferentes. Como estes valores de residuos sdo dados pela diagonal da matriz Qnoc,
isto €, a soma dos quadrados do vetor residuo, ela obedece a distribuicdo de qui-quadrado, o
qual foi usado para estimar o limite desta carta. Assim como ocorre na carta interferente, a carta
dos residuos apresenta apenas um limite estatistico; nesse caso, como a soma dos quadrados
ndo fornecera nenhum valor negativo, seu valor minimo é zero, o que é aceitavel para o caso
desta carta. Em termos de espectros, um valor zero nesse caso indicaria que tudo foi modelado
pelo analito de interesse e pela matriz da amostra, e portanto ndo houve varia¢gdes no ruido

instrumental.
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Figura 12 — Representagdo da carta de controle dos residuos: (= = =) limite estatistico ¢ (®) amostras de

calibrag&o.

Limite do Residuo |

Valores de Residuo
T
|

o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Amostras

Fonte: A autora.

1.3.2.6 Validacéo das Cartas de Controle

1.3.2.6.1 Carta de controle NAS

O valor NAS para as amostras do conjunto de validacdo sdo calculadas de forma
semelhante ao das amostras de calibracdo (Equacdo 23). Apos o célculo, estes valores sdo
plotados na carta NAS, como mostrado na Figura 13. "2 Nessa Figura, o conjunto de calibragéo,
representado por pontos (@) consiste de 18 amostras, enquanto que o conjunto de validagdo ¢
representado por losangos (¢) e consiste de sete amostras. A amostra um do conjunto de
calibracéo é representada pelo primeiro ponto do grafico (amostra um no eixo x), enquanto que
a primeira amostra para o conjunto de validacao é representada pelo primeiro losango (amostra
19 no eixo x). Conforme descrito para a Figura 10, uma amostra é considerada como dentro de
controle para o analito de interesse, isto &, o analito de interesse esta dentro das especificacdes
de qualidade, se o valor NAS para a amostra esta dentro dos limites inferior e superior, que foi
0 caso visto para todas as amostras, tanto do conjunto de calibragdo quanto do conjunto de
validacao, mostradas na Figura 13 estdo dentro das especificacdes de qualidade com relacéo ao

analito de interesse.
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nasyq = Rz;albk (23)

Em que:

nasval € 0 valor NAS para as amostras de validacao;
Rval S80 0s espectros das amostras de validacao;

bk é o vetor NAS definido na Equacéo 7.

Figura 13 — Representacdo da carta de controle NAS e seus limites estatisticos (= = =), amostras de calibracdo

(®) e amostras de validagéo ().

29— —
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28— ® —
®
27 ° ® —
w2
: « *
B26- ® |
E . 0
S . ® . NAS médio
2.5+ —
° hd o
241 ° ¢ —
- [ ) <&
T e e e e e e e e e o o o o e e o o e e e o e e e
Limite Inferior
22 \ 1 \ \ 1
1] 5 10 15 20 25
Amostras

Fonte: A autora.

1.3.2.6.2 Carta de Controle dos Interferentes

Os valores dos interferentes para as amostras de validacdo, dva,, sdo calculados e

plotados na carta de controle dos interferentes (Figura 14) através das Equagdes 24, 25 e 26. %
72

Rint,val = PP+Rval (24)
T,y = Rz;alP(PTP)_l (25)

dval,i = (tval,i - Eval)TS_l(tval,i - Evotl) (26)
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em que:

Rintval SA0 0S vetores interferentes para as amostras de validacao;

PP* é o0 espaco interferente;

Tval S80 as novas coordenadas para as amostras de validag&o;

tvaii € 0 vetor de escores para a amostra i;

t,q; € 0 vetor médio para os vetores contidos em Tyal;

S é a matriz de covariancia centrada na média dos escores de dimenséo (A x A).

A Figura 14 mostra a representacdo grafica da carta de controle interferente com as
amostras de validacdo. Nesse caso, 0 conjunto de calibracdo consiste de 18 amostras cujos
valores D sdo representados por pontos (@), enquanto o conjunto de validagdo consiste de sete
amostras dentro de controle cujos valores D sdo representados por losangos (¢). A amostra um
do conjunto de calibrag&o é representada pelo primeiro ponto (amostra um no eixo X), enquanto
gue a primeira amostra de validacdo é representada pelo primeiro losango (amostra 19 no eixo
X). Embora a amostra cinco do conjunto de validacao (amostra 23 no eixo x) apresente um valor
de distdncia D um pouco superior as demais amostras (que apresentaram valores D bem
préximos ao centro da elipse, isto €, baixos valores de distancia D), como ela esta abaixo do
limite interferente, foi considerada corretamente como uma amostra dentro de controle com

relacdo a matriz de suas amostras.

Figura 14 — Representagdo da carta de controle dos interferentes e o limite interferente (= = =), as amostras de

calibragdo (e) e amostras de validagdo ().

Limite Interferente

Distancia D

Amostras

Fonte: A autora.
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1.3.2.6.3 Carta de Controle dos residuos

Os residuos para as amostras de validacdo sdo calculados pelas Equagbes 27, 28 e 29.
Estes valores s3o plotados na carta de controle residuo, conforme mostra a Figura 15. %% 2 Nesse
caso, 0 conjunto de calibragdo consiste de 18 amostras (representadas por e), enquanto o
conjunto de validacdo consiste de sete amostras dentro de controle (representadas por ¢). A
primeira amostra do conjunto de calibracéo é representada pelo primeiro ponto (amostra um no
eiXo X), enquanto que a primeira amostra do conjunto de validacéo é representada pelo primeiro
losango (amostra 19 no eixo x). Nessa Figura, a amostra 24 (amostra seis de validacdo)
apresentou valor de residuo mais elevado do que para as demais amostras (mas semelhante ao
encontrado para a amostra seis de calibracdo); no entanto, ela ainda permanece abaixo do limite
do residuo calculado para esta carta, indicando que ela estd dentro das especificacGes de
qualidade com relacéo a parte espectral ndo-modelada pelo NAS e interferente. Para as amostras
consideradas dentro de controle, os vetores residuais representam variacfes oriundas apenas do

ruido instrumental do equipamento.

Ry = bi(bibi) "biR,q (27)
Rres,val = Ryg — RINT,val - 1*;al,k (28)
Qval = RZes,vaeres,val (29)

em que R’vaik é 0 vetor NAS das amostras de validagao;
Rresval € 0 vetor residuo para as amostras de validacéo;

Qua matriz quadrada que contém os valores de Q estatistico em sua diagonal.
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Figura 15 — Representacdo da carta de controle residuos e seu limite estatistico (= = =), as amostras de

calibragdo (®) e amostras de validagao (¢).

651 Limite Residuo |

45 ¢ & -

Valores Q

351 * _

25 * * -
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Fonte: A autora.

As cartas de controle multivariadas baseadas no NAS foram muito utilizadas para o
monitoramento da qualidade de medicamentos. Skibsted et al. (2005) monitoraram o
medicamento piroxicam a partir de dados espectrais NIR, onde foi possivel distinguir as
amostras cujo teor de principio ativo estava abaixo ou acima das especificagdes, amostras com
agua devido a umidade durante o armazenamento e modificagdes na composicdo dos
excipientes do medicamento. "2 Rocha e Poppi (2010) também utilizaram as cartas de controle
aliadas a espectroscopia NIR para monitorar a qualidade de medicamentos com o piroxicam
como principio ativo. Eles conseguiram distinguir o medicamento em relagdo as suas diferentes
formas polimorficas, com monitoramento correto de 100% das amostras. /" Eles também
monitoraram a qualidade de medicamentos de carbamazepina em relacédo a diferentes formas
polimérficas a partir de dados de espectroscopia Raman, onde foi possivel distinguir a presenca
de formas polimorficas diferentes em concentragdes de até 1,0%. "

A quantidade de principio ativo e a adulteracdo no excipiente do medicamento
nimesulida foi realizada por Rocha et al. (2010) a partir de dados de espectroscopia NIR. 7 A
composicdo do excipiente foi alterada, com a adicdo de NaHCOgz e amido, ausentes no

medicamento original. As cartas de controle multivariadas baseadas no NAS conseguiram
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identificar os comprimidos fora de controle, cuja presenca de adulterantes foi refletida nas
cartas interferente e residuo.

Oliveira, Rocha e Poppi (2009) estudaram o controle de qualidade de misturas B2 de
biodiesel etilico de soja a partir de dados de espectroscopia NIR, tanto em relacdo ao teor de
biodiesel na mistura, bem como a presenca de 6leo de soja no biodiesel e nafta no diesel,
conseguindo detectar todas as amostras adulteradas, na faixa de concentragéo de 0,0 a 100,0%

(m/m) de substituicdo do biodiesel ou do diesel.
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Objetivo

Este trabalho teve por objetivo desenvolver cartas de controle multivariadas baseadas
no NAS a partir de dados de espectroscopia MIR para o controle de qualidade de misturas
biodiesel/diesel B5, com biodieseis produzidos a partir de 6leo de soja e de fritura residual a
partir das rotas metilica e etilica. As cartas de controle foram utilizadas para a avaliacdo da
quantidade de biodiesel na mistura, bem como a presenca de adulterantes no biodiesel, diesel e

na mistura B5.

2.2 Amostras de diesel e biodieseis

O diesel puro utilizado para o desenvolvimento deste trabalho foi cedido pela
TRANSPETRO S/A (Uberlandia, Minas Gerais, Brasil). Os biodieseis metilicos de soja
utilizados neste trabalho foram cedidos pela CARAMURU S/A (Séo Simdo, Goias, Brasil).

Os biodieseis etilico de soja, metilico e etilico de fritura residual foram produzidos no
laboratério. O 6leo de soja refinado de diversas marcas foi adquirido no comércio local.

Os biodieseis foram produzidos pela reacéo de transesterificacdo dos 6leos com metanol
ou etanol, na razdo massica de 5:1 6leo/alcool na presenca de 1% (m/m) do catalisador KOH.
A mistura permaneceu sob agitacdo por cerca de 1h:20min a temperatura ambiente. Por
processo de decantacdo em um funil de separacdo, o glicerol foi removido da mistura, e 0
biodiesel lavado com agua destilada a 80 °C para retirada de impurezas. A secagem do biodiesel
foi realizada com um evaporador rotativo por 1 hora a 80 rpm e 80 °C. O fluxograma com as
etapas de processo é mostrado na Figura 16.

A proxima etapa da amostragem consistiu em preparar as misturas em diferentes
proporcdes de biodiesel metilico de soja (MS), biodiesel etilico de soja (ES), biodiesel metilico
residual (MR), biodiesel etilico residual (ER), diesel e adulterantes (6leos de soja, milho,

girassol, canola, fritura residual e lubrificante automotivo usado, querosene e gasolina).



2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL|59

Figura 16 — Fluxograma da producéo de biodiesel.
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Biodiesel pronto

Secagem do biodiesel

com agua quente

O primeiro conjunto de amostras, A, consistiu de 10 amostras de diesel puro. O segundo
conjunto, B, sdo 78 amostras dentro de controle que foram utilizadas para a calibragdo dos
modelos. Suas concentragdes variaram de 4,48 a 5,50% (v/v) de biodiesel (Tabela 2). Essa
variacdo de concentracéo foi escolhida devido a variagdo no volume permitida pela Resolugéo
No. 50 da ANP, de 0,5% (v/v) na porcentagem de biodiesel na mistura. & O terceiro conjunto,
C, consiste de 31 amostras dentro de controle, mas que foram utilizadas para a validac¢éo do
modelo, isto é, ndo foram usadas para a determinacgdo dos limites estatisticos das cartas. O
quarto conjunto, D, sdo amostras cujos teores de biodiesel variaram de 0,49 a 4,46% (v/v), ou
seja, sdo 39 amostras cujo teor de biodiesel esta abaixo de 4,5%. O quinto conjunto, E, sdo 38
amostras cujo teor de biodiesel variou de 5,59 a 10,03% (v/v), isto &, amostras com teor de
biodiesel acima do valor especificado.
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Tabela 2 — Composicdo Percentual das 186 Amostras dos Conjuntos B a E.

Grupo Biodiesel Quantidade de  Biodiesel (%  Diesel (% v/v)

Amostras VIv)

MS 19 4,95-5,05 94,95 — 95,05
ES 18 4,50 — 5,47 94,53 — 95,50
B MR 20 4,52 - 550 94,50 — 95,48
ER 21 4,95-5,05 94,95 — 95,05

Total 78
MS 8 4,93 -5,05 94,95 — 95,07
ES 7 4,50 - 5,52 94,48 — 95,50
C MR 8 4,55 -547 94,52 — 95,44
ER 8 4,94 -5,04 94,96 — 95,06

Total 31
MS 8 0,50 - 4,00 96,00 — 99,50
ES 13 0,49 - 4,38 95,53 — 99,50
D MR 10 0,50 — 4,46 95,54 — 99,50
ER 8 0,50 - 4,00 96,00 — 99,50

Total 39
MS 9 5,99 - 10,01 89,99 — 94,01
ES 12 5,72-9,97 90,03 — 94,52
E MR 8 5,59 - 10,03 89,96 — 94,41
ER 9 6,02 - 9,90 91,10 - 93,98

Total 38

* MS= metilico de soja; ES= etilico de soja; MR= metilico residual; ER= etilico residual.

A Tabela 3 mostra os conjuntos de amostras F a J. Nestes conjuntos, as amostras sao
consideradas fora de controle devido a substituicao parcial de biodiesel por 6leo de soja, milho,
girassol, canola e de fritura residual, na faixa de 3,44 a 39,01% (v/v), mantendo a porcentagem
de diesel da mistura dentro das especificacdes, isto é, 95,0 £ 0,5%. Conforme mostrado na
Tabela 3, essa substitui¢do parcial representa porcentagens de concentragdo muito pequenas na

mistura, chegando no maximo a 1,95% (v/v).
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Tabela 3 — Composicdo percentual das 598 amostras dos conjuntos F a J, referentes aos biodieseis adulterados.

Grupo Oleo Biodiesel No. Biodiesel Diesel (% v/v)  Adulterante  Adulterante
Adulterante Amostras (% viv) no Biodiesel na Mistura
(% viv) (% viv)
MS 30 3,81-480 94,94-9540 4,53-31,53 0,21-1,20
ES 30 3,31-4,78 94,94-9505 4,15-33,33 0,20-1,65
F Soja MR 28 3,48—-4,77 94,97-9537 3,98-30,26 0,20-1,51
ER 30 3,79-483 9494-9507 3,73-3344 0,18-1,26
Total 118
MS 30 3,80-4,79 94,96 -95,03 4,65-33,05 0,22-1,26
ES 30 3,35 -4,77 94,96 -97,08 4,44-3191 0,22-1,57
G Milho MR 30 3,47-483 9493-9507 4,59-30,29 0,23-1,52
ER 30 363-480 9496-9534 4,46-30,07 0,21-1,17
Total 120
MS 30 3,84 -4,80 94,98 -95,25 4,69-30,66 0,22-1,18
ES 30 3,06 —4,80 94,95 -95,07 3,88-39,01 0,19-1,95
H Girassol MR 30 3,49 - 4,82 94,93 -95,06 4,21-30,13 0,21-151
ER 30 3,87- 4,82 94,94 -95,09 3,47-30,68 0,17-1,38
Total 120
MS 30 3,87 -4,80 94,97 -95,08 4,32-30,38 0,20-1,18
ES 30 3,18-4,79 497-9511 450-36,52 0,22-1,82
| Canola MR 30 3,49 - 4,83 94,88 -95,03 4,18-29,95 0,21-1,49
ER 30 3,67 —4,88 94,93 -96,15 3,95-31,16 0,18-1,20
Total 120
MS 30 3,84-477 9498-9510 4,92-31,29 0,23-1,20
) ES 30 3,28 -4,80 94,95-9549 4,36-34,43 0,22-1,72
J RF”.tgral MR 30 332477 94,83-9522 385-32,79 0,19-162
esidua ER 30 363_485 94939506 344_3814 0,17-138
Total 120

* MS= metilico de soja; ES= etilico de soja; MR= metilico residual; ER= etilico residual.

A Tabela 4 indica a quantidade amostras, bem como a composicdo percentual das
amostras dos conjuntos K a M, cujo diesel das misturas foi adulterado com 6leo lubrificante
automotivo residual, querosene e gasolina na porcentagem de 3,32 a 31,35% (v/v), enquanto
que a porcentagem de biodiesel foi mantida em 5,0 + 0,5% (v/v).
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Tabela 4 — Composic¢do percentual das 238 amostras dos conjuntos K a M, referentes as amostras com diesel

adulterado.
Grupo Adulterante Biodiesel  No. de Biodiesel Diesel Adulterante no Adulterante
Amostras (% V/v) (% viv) Diesel (% v/v) na Mistura
(% viIv)

Oleo MS 20 4,94 -502 65,79-90,79 4,44 — 30,73 4,22 - 29,19
lubrificante ES 20 4,89-502 6521-91,84 3,32-31,35 3,15-29,78
K automotivo MR 20 4,95-503 65,23-91,24 4,01 -31,31 3,81 29,74
residual ER 20 486-502 6546-9159  3,59—31,08 3,41 — 29,52

Total 80
MS 20 4,96 -5,04 66,42 —90,39 4,81 - 30,07 4,57 — 28,56
L Querosene ES 20 495-502 66,08-90,53 4,71 -30,43 4,47 — 28,91
MR 18 4,41-5,03 65,93-90,67 4,54 - 30,60 4,31 - 29,07
ER 20 4,95-503 66,29 91,09 4,17 - 30,20 3,96 — 28,69

Total 78
MS 20 5,00 66,08 — 91,30 3,89 — 30,44 3,70 — 28,56
ES 20 5,00 66,78 - 91,71 3,46 — 29,70 3,29 - 28,21
M Gasolina MR 20 5,00 66,31 — 90,57 4,66 — 30,20 4,42 — 28,69
ER 20 5,00 66,00 — 90,95 4,26 — 30,53 4,05 - 29,00

Total 80

* MS= metilico de soja; ES= etilico de soja; MR= metilico residual; ER= etilico residual.

A Tabela 5 apresenta a quantidade de amostras, bem como a composicao percentual das
amostras dos conjuntos de N a U; nestes conjuntos, a adulteracdo da mistura foi realizada depois
de se fazer a mistura biodiesel/diesel.

Foi feita uma mistura B5 adulterada com 6leo de soja, milho, girassol, canola, de fritura
residual, 6leo lubrificante automotivo residual, querosene e gasolina, na faixa de 5,00 a 30,00%
(v/v). Assim, como mostrado na Tabela 5, as percentagens tanto de biodiesel quanto de diesel
foram alteradas. Porém, como também pode-se notar, apenas em maiores teores de adulteracéo
o teor de biodiesel ficou abaixo de 4,50% (v/v), enquanto que o diesel estava fora das
especificacbes mesmo no menor nivel de adulteracdo (5,00% (v/v)). Cada conjunto consistia
em 20 amostras para cada tipo de adulterante e de biodiesel, totalizando 640 amostras.
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biodiesel, referentes as misturas B5 adulteradas.

Grupo  Adulterante Biodiesel Biodiesel Diesel (% v/v)  Adulterante
(% viv) na Mistura
(% viv)
MS 349-475 66,26—90,26 4,98 30,25
) ES 349-475 66,30—90,27 4,97 - 30,20
N Oleo de MR 348-475 66,23-90,30 4,95- 30,28
Soja ER 348-475 66,18—90,32 4,92 -30,33
MS 349-475 66,38—-90,24 5,00 30,12
) ES 349-475 66,25-90,31 4,94-30,26
Oleo de MR 349-475 66,41-90,27 4,98-30,09
) Milho ER 348-476 66,25-90,42 4,82-30,25
MS 350-475 66,48-90,28 4,96 — 30,02
) ES 347-475 6591-90,34 4,90 30,62
P Oleo de MR 349-475 66,29-90,31  4,94—30,22
Girassol ER 349-475 66,41-90,30 4,95-30,10
MS 349-475 66,41-90,29  4,95-30,27
) ES 349-475 66,26—90,29 4,96 — 30,25
Q Oleo de MR 350-4,75 66,58—-90,29 4,96 29,91
Canola ER 349-475 66,25-90,34  4,91-30,27
MS 349-475 66,27—90,27 4,97 -30,24
Oleo de ES 350-477 66,46-90,65 4,57 —30,04
R Fritura MR 349-475 66,24—90,30  4,95-30,27
Residual ER 348-475 66,21-90,29 4,95-30,31
Oleo MS 349-475 66,24-90,34 4,90 — 30,27
lubrificante ES 349-475 66,26-90,30 4,95 30,25
S automotivo MR 350—4,75 66,43-90,30 4,94 30,07
residual ER 350-475 66,56-90,28 4,96 — 29,93
MS 348—-475 66,20—90,25 4,99 30,31
T Querosene ES 350-475 66,52—90,30 4,95- 29,98
MR 349-476 66,33-90,39 4,85-30,17
ER 349-477 66,27-90,64 4,59-30,24
MS 350-475 66,50-90,25 5,00 30,00
u Gasolina ES 350-4,75 66,50—90,25 5,00 30,00
MR 350-4,75 66,50—90,25 5,00 30,00
ER 350-4,75 66,50-90,25 5,00 30,00

* MS= metilico de soja; ES= etilico de soja; MR= metilico residual; ER= etilico residual.

2.3 Obtencéo dos Espetros MIR

Os espectros MIR foram obtidos em quintuplicata, na regido de 4.000 a 600 cm 2,
resolucdo de 4 cm™ e 16 varreduras, utilizando um espectrometro FTMIR da Perkin Elmer,
modelo Spectrum Two e acessorio ATR horizontal de ZnSe. Os espectros foram corrigidos por
primeira derivada.

Os programas utilizados para a construcédo das cartas de controle multivariadas foram o
Matlab 6.0 (Eigenvector) e PLS Toolbox 3.5 (Mathworks).
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2.4 Construcéo das Cartas de Controle Multivariadas

A partir do grupo de amostras A (diesel puro), construiu-se o espaco interferente pela
PCA. Os espectros das amostras do grupo B foram decompostos em trés vetores (NAS,
interferente e residuo, referentes ao biodiesel, diesel e parte espectral ndo-modelada,
respectivamente), os quais foram usados para estabelecer-se os limites estatisticos das cartas de
controle a 95% de confianca. Os limites estatisticos foram estabelecidos conforme as Equacdes
11, 16, 20, 21 e 22,

Ap0s a construcdo das cartas, os espectros das amostras dos conjuntos de validagao
foram decompostos em trés vetores, e foi analisado os desempenhos das cartas de controle a

partir da quantidade de amostras corretamente monitoradas.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Espectros MIR de Diesel Puro e Misturas B5 Auténticas

A Figura 17 mostra os espectros de diesel puro e das misturas B5 auténticas para os

biodieseis etilicos e metilicos de soja e de fritura residual, onde os espectros dos biodieseis

apresentam grandes semelhancas entre si. O espectro do diesel apresenta, essencialmente,

absorc¢des correspondentes aos modos vibracionais caracteristicos de alcanos normais. Os picos

na regido de 750-800 cm™! sdo caracteristicos dos produtos do diesel. # O pico centrado em

1.740 cm™ refere-se a estiramento de carbonila, C=0, e as bandas na faixa de 1.000 a 1.300

cm ! sdo atribuidas a deformagcéo axial da ligagdo C-O. Os picos em 2.954, 2.922 e 2.853 cm ™!

referem-se a estiramento assimétrico de —CHs, estiramento simétrico e assimétrico de —CHya,

respectivamente. As bandas formadas em 1.602, 1.456 e 1.376 cm ™! séo referentes estiramento

C=C, deformac&o angular de C-H em CH3 e CH, respectivamente. °!

Figura 17 — Espectros das amostras de diesel e B5 auténticas dos quatro tipos de biodieseis.
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Na Figura 18, destaca-se a regido de estiramento de carbonila, 1.765 a 1.720 cm™* onde
verifica-se que, assim como demonstrado na literatura, os biodieseis produzidos a partir do
mesmo tipo de 6leo, porém com alcoois diferentes (metanol ou etanol), apresentam diferencas
de absorcéo nessa regidao, onde os biodieseis metilicos apresentam bandas deslocadas para a
esquerda em relacdo aos biodieseis etilicos, provavelmente devido ao aumento da doagdo da
densidade eletronica do substituinte etil. 13

Figura 18 — Regifo MIR de 1.765 a 1.720 cm L
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3.2 Construgéo das Cartas de Controle Multivariadas

Para a construcdo das cartas de controle, como mencionado anteriormente, 0s espectros
foram corrigidos por primeira derivada. Depois, foram escolhidas as regiées MIR dos espectros
que apresentaram bandas de absorcio, de 690 a 1.800 cm™ e de 2.600 a 3.200 cm 2, as quais

estdo destacadas em cinza na Figura 19.
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Figura 19 — Regi0es espectrais escolhidas (cinza) para a construcdo das cartas de controle multivariadas
baseadas no NAS.

0.06 T

0.04 - l ,

f=1
<
[
T
—
|

J
»

Primeira Derivada

=
=
]
T
1

-0.04 b

.0.06 ! | I ! !
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)

O espaco interferente foi construido a partir da decomposicdo por PCA da conjunto A,
0s espectros das 10 amostras de diesel puro. Os modelos para as misturas de biodiesel metilico
e etilico de soja e metilico de fritura residual foram construidos com 2 PCs, que explicaram
99,9%, 100,0% e 100,0% da variancia destes dados, respectivamente; o modelo para as misturas
de biodiesel etilico de fritura residual foi construido com 1 PC, a qual explicou 99,9% da
variancia dos espectros do diesel puro. Os 78 espectros do conjunto B de cada modelo séo
divididos em trés vetores: vetor interferente, vetor residuo e o vetor do NAS, obtendo-se 0s
vetores mostrados na Figura 20. Conforme esperado, o vetor interferente apresenta maior
intensidade do que os demais (vetores azuis na Figura 20), pois a concentracdo do diesel
(interferente) é de 95+0,5%, ou seja, muito superior a concentracdo do analito de interesse, o
biodiesel (vetores vermelhos na Figura 20). As regiGes em que os vetores NAS apresentam
maiores intensidades em relagdo aos vetores interferentes ¢ em 1760 a 1730 cm™* e em 1.000 a
1.300 cm™2, que nos espectros MIR das amostras referem-se a absor¢des devido a C=0 e C-O,
respectivamente. 1sso ocorre pois, como visto na Figura 17, o diesel apresenta bandas de
absorcOes de alcanos; assim, as bandas de absorgéo que os espectros de B5 apresentam nessas
regides sdo devido ao biodiesel das misturas, que € a Unica fonte de compostos que apresentam

ligages carbono-oxigénio, justificando os maiores valores dos vetores NAS nessas regides do



3 RESULTADOS E DISCUSSAO]|69

que nos vetores interferentes. Também, como esperado, os vetores residuais apresentam baixa
intensidade, uma vez que tratam-se de amostras dentro das especificacdes de qualidade, de
forma que apenas pequena quantidade do espectro ndo é modelada pelos vetores NAS e

interferente (vetores pretos na Figura 20).

Figura 20 — Vetores decompostos para as amostras de calibracdo (conjunto B) para as misturas de biodieseis: (a)
metilico de soja, (b) etilico de soja, (c) metilico de fritura residual, e (d) etilico de fritura residual. Vetores

interferentes (azul), vetores NAS (vermelho) e vetores residuais (preto)
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Assim, o0s vetores residuais para as amostras dentro de controle apresentam uma
intensidade muito inferior aos valores apresentados pelos vetores NAS e interferentes. 1sso
ocorre porgue nestas amostras, o que nao € modelado pelo analito de interesse (biodiesel) nem
pela matriz da amostra (diesel), é apenas ruido instrumental, que deve ser de pequena
intensidade e de comportamento completamente aleatério em todas as regides espectrais. A
Figura 21 apresenta apenas 0s vetores residuais destas amostras de calibracdo, onde pode-se ver

melhor a aleatoriedade das parte ndo-modelada dos espectros.
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Figura 21 — Vetores Residuais para as amostras de calibragdo para as misturas de biodieseis: (a) metilico de
soja, (b) etilico de soja, (c) metilico de fritura residual e (d) etilico de fritura residual.
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Apds a determinacdo do vetor NAS, calcula-se o valor escalar para cada amostra,
nasnoc, seu valor médio e seus limites superior e inferior, conforme as Equagdes 10 e 11 (Secédo
1.3.2.5.1). Os valores dos limites estatisticos encontrados para cada modelo s&o mostrados na
Tabela 6. Verifica-se que os valores para cada carta sdo bem semelhantes entre si. Além disso,
os limites obtidos para a carta interferente (Diimite,95%) apresentam valores muito superiores
aqueles encontrados para as demais cartas. 1sso € devido ao fato destes vetores terem uma
intensidade muito superior aos vetores NAS. Com relagéo aos limites encontrados para as cartas
de residuos, considerando que eles foram determinados a partir de amostras dentro de controle,
e gue nestas amostras 0 que ndo é modelado pelos vetores NAS e interferentes sdo partes
espectrais muito pequenas, era esperado que os limites encontrados para estas cartas fossem
muito inferiores aos encontrados para as cartas NAS e interferentes. No caso dos limites
encontrados para as misturas biodiesel/diesel, as cartas de residuos apresentaram limites com
valores cerca de 10 a 100 vezes o valor dos limites NAS (os quais também sdo bem menores

que os limites das cartas interferentes).
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Tabela 6 —Valores dos limites estatisticos das cartas de controle multivariadas.

Tipo de Biodiesel MS ES MR ER
NA Sinterior 0,0023 0,0023 0,0019 0,0022
NASsyperior 0,0025 0,0028 0,0025 0,0025
Diimite,95% 7,6949 7,8249 7,5821 4,3807
Q. 2,0975 x 10° 6,1678 x 10°° 9,5865 x 10° 1,2488 x 10

* MS= metilico de soja; ES= etilico de soja; MR= metilico residual; ER= etilico residual.

As Figura 22 a 25 mostram as cartas de controle construidas a partir dos conjuntos A
(40 espectros) e B (78 espectros) de cada modelo. As 78 amostras do conjunto B sdo
consideradas dentro de controle, e o limite de confianca utilizado foi de 95%. Uma amostra é
monitorada como dentro de controle pelas cartas de controle multivariadas se permanece dentro
dos limites da carta NAS, e abaixo dos limites estatisticos para as cartas dos interferentes e
residuos, conforme descrito nas Sec¢Bes 1.3.2.5 e 1.3.2.6. Caso ela saia dos limites estatisticos
em pelo menos uma das cartas, a amostra é considerada como fora de controle. Assim, como a
amostra 2 para o conjunto de calibracdo para as misturas de biodiesel metilico de soja ficou
acima do limite da carta dos residuos (Figura 22), ela foi considerada erroneamente como
amostra fora de controle. Porém, se ela ficar dentro de todos os limites em todas as cartas, essa
amostra é considerada como uma amostra dentro de controle. Portanto, no caso da carta de
controle multivariada para misturas com biodiesel metilico de soja, das 19 amostras de

calibracdo apenas uma foi considerada erroneamente como uma amostra fora de controle.

Figura 22 — Cartas de controle multivariadas baseadas no NAS para as 19 amostras de calibracdo, conjunto B,

() das misturas de biodiesel metilico de soja.
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As amostras de calibracdo para as misturas de biodieseis etilico de soja e metilico de
fritura residual foram todas consideradas amostras dentro de controle, fornecendo 100% de
monitoramento correto (Figuras 23 e 24, respectivamente), uma vez que seus valores nas trés

cartas ficaram dentro dos limites estabelecidos.

Figura 23 — Cartas de controle multivariadas baseadas no NAS para as 18 amostras de calibracdo, conjunto B,

() das misturas de biodiesel etilico de soja.
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Figura 24 — Cartas de controle multivariadas baseadas no NAS para as 20 amostras de calibracéo, conjunto B,

(e) para as misturas de biodiesel metilico de fritura residual.
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Outra amostra de calibracdo que foi considerada erroneamente como fora de controle
foi a amostra 21 do conjunto de calibracdo para as amostras de misturas de biodiesel etilico de
fritura residual (Figura 25), a qual ficou acima do limite superior da carta NAS. Embora seja
possivel retirar estas amostras da calibracdo consideradas erroneamente como amostras fora de
controle, isso comprometeria a representatividade do modelo devido a pequena quantidade de
amostras. ®° Portanto, decidiu-se deixar estas amostras no conjunto de calibracdo para estas

misturas.

Figura 25 — Cartas de controle multivariadas baseadas no NAS para as 21 amostras de calibracéo, conjunto B,

(@) para as misturas de biodiesel etilico de fritura residual.
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As cartas NAS referem-se ao monitoramento da qualidade do analito de interesse, e
apresenta dois limites (inferior e superior), enquanto que as cartas interferentes e residuo
apresentam apenas um limite. As cartas interferentes indicam a qualidade do interferente, isto
é, se o diesel das amostras esta dentro do controle de qualidade. Além disso, considerando que
ela modela todas as substancias presentes na amostra menos o analito de interesse, a presenca
de adulterantes nas misturas também podem sdo detectadas nestas cartas. Seu eixo y representa
a distancia da projecao de seus vetores interferentes em relacdo ao centro das 2 PCs. As cartas

residuos representam as informacdes ndo modeladas pelos outros dois vetores. Como esperado,
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os limites das cartas residuos sdo muito menores que os limites das demais cartas, considerando
que sdo estabelecidos através de amostras consideradas dentro de controle, apenas uma pequena
parte do seu vetor espectral ndo sera modelada nas duas cartas anteriores. Isso € diferente do
limite da carta dos interferentes, cujo limite mostra-se muito acima das outras duas cartas,
devido ao interferente (diesel) estar presente em uma concentra¢do muito superior ao do analito,

conforme ja citado na divisdo do espectro em trés vetores (Secao 1.3.2).

3.3 Validacgéo das Cartas de Controle

Para validar o desempenho das cartas construidas na Se¢do 3.2, foram utilizados os
conjuntos C a U (Tabelas 2 a 5, Secédo 2.2), em que o conjunto C refere-se as 31 amostras dentro
de controle que ndo foram utilizadas para a construgéo das cartas; os conjuntos D (39 amostras)
e E (38 amostras) sdo misturas cujos teores de biodieseis estdo fora das especificacOes, e
consequentemente, os teores de dieseis também estdo fora das especificacdes de qualidade; os
conjuntos F a J sdo referentes as amostras com biodieseis adulterados; os conjuntos K a M séo
as amostras com dieseis adulterados, enquanto que os conjuntos de N a U s&o misturas B5 com
todos os adulterantes usados nos grupos anteriores.

3.3.1 Conjunto de Validacdo com Amostras Dentro de Controle

As Figuras 26 a 29 mostram as cartas de controle para as amostras dos conjuntos B e C,
as 78 e 31 amostras dentro de controle para calibragéo e validacdo, respectivamente. Verifica-
se que todas as amostras do conjunto C de cada modelo foram consideradas corretamente como
dentro de controle, uma vez que nenhuma amostra saiu dos limites em nenhuma das trés cartas
(*). As decomposicdes espectrais nos trés vetores, bem como a determinagdo de seus valores,
foram realizadas conforme descrito na Secéo 1.3.2.6.



3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ|75

Figura 26 — Cartas de controle multivariadas para as 19 amostras dentro de controle de calibracéo, conjunto B,

(@) e 8 amostras dentro de controle para validagéo, conjunto C, (*) para as misturas de biodiesel metilico de soja.
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Figura 27 — Cartas de controle multivariadas para as 18 amostras dentro de controle de calibragéo, conjunto B,

() e 7 amostras dentro de controle para validagdo, conjunto C, (*) para as misturas de biodiesel etilico de soja.
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Figura 28 — Cartas de controle multivariadas para as 20 amostras dentro de controle de calibracéo, conjunto B,
(@) e 8 amostras dentro de controle para validagdo, conjunto C, (*) para as misturas de biodiesel metilico de

fritura residual.
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Figura 29 — Cartas de controle multivariadas para as 21 amostras dentro de controle de calibracéo, conjunto B,

() e 8 amostras dentro de controle para validagdo, conjunto C, (*) para as misturas de biodiesel etilico de fritura

residual.
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3.3.2 Teor de Biodiesel

As cartas de controle multivariadas mostradas nas Figuras 30 a 33 mostram os valores
NAS, interferente e residuo para as 107 amostras dos conjuntos B, D e E, amostras dentro de
controle de calibracdo, e amostras fora de controle de validacdo por terem menos que 4,5% e
mais do que 5,5% de biodiesel, respectivamente.

Os conjuntos D de cada modelo mostram valores NAS abaixo do limite inferior,
enguanto que as amostras dos conjuntos E de cada modelo mostram valores NAS acima dos
limites superiores, conforme esperado devido a propriedade do NAS de ser linearmente
proporcional a concentracdo do analito de interesse na amostra. Também pode-se observar que
as cartas interferentes mostraram que algumas amostras sairam de controle, uma vez que a
quantidade de diesel também esta fora das especificacdes. Assim, todas as amostras foram

corretamente monitoradas como fora de controle.

Figura 30 — Cartas de controle multivariadas para as 36 amostras dos grupos de: calibracéo (B, 19 amostras) (e),
validagdo com 0,5-4,0% de biodiesel (D, 8 amostras) (m) e 5,99-10,01% de biodiesel (E, 9 amostras) (#), para as

misturas de biodiesel metilico de soja.
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Figura 31 — Cartas de controle multivariadas para as 43 amostras dos grupos de: calibracéo (B, 18 amostras) (e),
validacdo com 0,5-4,0% de biodiesel (D, 13 amostras) (m) € 5,99-10,01% de biodiesel (E, 12 amostras) (¢), para

as misturas de biodiesel etilico de soja.
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Figura 32 — Cartas de controle multivariadas para as 38 amostras dos grupos de: calibracéo (B, 20 amostras) (e),
validacdo com 0,50-4,46% de biodiesel (D, 10 amostras) (m) ¢ 5,59-10,03% de biodiesel (E, 8 amostras) (#),
para as misturas de biodiesel metilico de fritura residual.
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Figura 33 — Cartas de controle multivariadas para as 38 amostras dos grupos de: calibracéo (B, 21 amostras) (e),
validagdo com 0,50-4,00% de biodiesel (D, 8 amostras) (m) e 6,02-9,98% de biodiesel (E, 9 amostras) (¢), para
as misturas de biodiesel etilico de fritura residual.
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O NAS, isto €, a parte do espectro que € ortogonal ao espaco interferente, e que refere-
se ao analito de interesse, é diretamente e linearmente proporcional a concentracdo do analito
de interesse na amostra, propriedade do NAS que possibilita sua utilizagdo para o
monitoramento do analito de interesse. Essa propriedade dos valores NAS é destacada na Figura
34: as amostras representadas por losangos (¢) sdo pertencentes ao conjunto D, isto é, as
amostras com menos biodiesel do que o especificado nas normas, estdo na parte inferior da
curva. As misturas com biodiesel acima de 5,5%, isto é, o conjunto E sdo representados por
triangulos (A) estd na parte superior da curva, enquanto as amostras dentro da faixa de
concentracdo desejada (grupos B e C, representados por @ ¢ *, respectivamente) estdo entre as
amostras dos conjuntos D e E. A partir desta relacdo entre os valores NAS e concentracdo de
biodiesel, também é possivel obter regressdes lineares (curvas pseudo-univariadas) que podem
ser usadas para 0 monitoramento do biodiesel nas misturas; devido a essa propriedade, as cartas
de controle multivariadas baseadas no NAS também podem ser consideradas com um método

semi-quantitativo.
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Figura 34 — Gréafico de Concentracéo real de biodiesel x Valores NAS das amostras dos grupos D (¢, menor
porcentagem de biodiesel), B (e, amostras de calibragdo dentro de controle), C (*, amostras de validacdo dentro
de controle) e E (A, amostras com maior porcentagem de biodiesel) para os modelos de misturas de biodiesel:

(a) metilico de soja, (b) etilico de soja, (c) metilico de fritura residual e (d) etilico de fritura residual.
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A Figura 35 mostra os vetores NAS para as amostras dos conjuntos B, D e E para 0s
modelos de biodiesel metilico de soja, etilico de soja, metilico de fritura residual e etilico de
fritura residual. Verifica-se que os vetores NAS apresentam variagfes em todas as regides
modeladas, em que as maiores intensidades sdo nas maiores concentracdes de biodiesel, e as
menores intensidades nas amostras com menores concentracoes de biodiesel, isto, estes vetores
sdo proporcionais as concentracdes de biodieseis nas amostras; esse comportamento também é
devido a proporcionalidade linear concentracdo e o NAS, e a Figura 35 apresenta os vetores

NAS referentes aos valores NAS escalares na Figura 34.
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Figura 35 — Vetores NAS para os conjuntos B (preto), D (verde) e E (vermelho) dos modelos dos biodieseis: (a)

metilico de soja, (b) etilico de soja, (c) metilico de fritura residual e (d) etilico de fritura residual.
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3.3.3 Adulteracéo do Biodiesel

Uma das principais formas de adulteracdo do biodiesel ocorre pela substituicdo do
biodiesel por 6leos vegetais e de fritura residual, principalmente devido ao menor custo dos
oleos, boa miscibilidade e dificuldade na identificacdo deste tipo de adulteracdo. Além da
adicdo fraudulenta, o biodiesel pode conter quantidades de triglicerideos acima do permitido
devido a residuos do processo de purificacdo. Conforme mostrado na Figura 36, 0s espectros
MIR das misturas biodiesel/diesel com biodiesel adulterado com 0leos vegetais e de fritura
residual (Conjuntos F a J) sdo muito similares, com pequenas varia¢fes na absorgéo na regido
de 1250-1100 cm* (ligagdo O=C—(OR)), a regido de impressdo digital, e de 1.700 a 1.750
cm L. Este comportamento é explicado ndo apenas pela baixa concentragdo dos 6leos nas
misturas (Tabela 3), mas também devido a grande similaridade dos espectros dos biodieseis e

6leos. 81
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Figura 36 — Espectros MIR de misturas B5 auténticas e de misturas com biodiesel adulterado com 30,00% (v/v)
de 6leos de soja, milho, girassol, canola e de fritura residual para os biodieseis: (a) metilico de soja, (b) etilico de

soja, (c) metilico de fritura residual e (d) etilico de fritura residual.
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As cartas de controle multivariadas para estas amostras sao mostradas nas Figuras 37 a
40. No caso das cartas para misturas de biodiesel metilico de soja, Figura 41, verifica-se que 0s
valores NAS ficaram abaixo do limite inferior para todos os casos. Além disso, a maioria das
amostras ficaram fora de controle nas cartas interferente e residuo. Quando ocorre esta situacéo,
é um indicativo que parte do vetor NAS foi modelado na carta dos residuos, ° justificando os

menores valores NAS apresentados.

Figura 37 — Cartas de controle multivariadas para o conjunto de calibracdo B (19 amostras, e) e os casos de

adulteracdo do biodiesel [*, 6leo de soja (30 amostras); 4, 6leo de milho (30 amostras); ¥, 6leo de girassol (30
amostras); e, 6leo de canola (30 amostras); %, éleo de fritura residual (30 amostras)] para as misturas de
biodiesel metilico de soja (total de 169 amostras).
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Nas cartas multivariadas para as misturas de biodieseis etilico de soja e etilico de fritura
residual (Figuras 38 e 39), os valores NAS permaneceram dentro dos limites, exceto para 0s
maiores casos de adulteracdo. Porém, os residuos de todas as amostras estavam acima do limite
estatistico, indicando a presenca de variacdo sistematica, isto €, uma parcela significativa dos

espectros ndo foi modelada pelos vetores NAS e interferente.

Figura 38 — Cartas de controle multivariadas para o conjunto de calibracdo B (18 amostras, e) e os casos de

adulteracéo do biodiesel [*, 6leo de soja (30 amostras); 4, 6leo de milho (30 amostras); ¥, 6leo de girassol (30
amostras); e, 6leo de canola (30 amostras); %, éleo de fritura residual (30 amostras)] para as misturas de

biodiesel etilico de soja (total de 168 amostras).
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Figura 39 — Cartas de controle multivariadas para o conjunto de calibracdo B (20 amostras, e) e os casos de

adulteracdo do biodiesel [*, 6leo de soja (28 amostras); 4, 6leo de milho (30 amostras); V¥, dleo de girassol (30
amostras); e, 6leo de canola (30 amostras); %, éleo de fritura residual (30 amostras)] para as misturas de

biodiesel metilico de fritura residual (total de 168 amostras).
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J& 0 modelo para misturas de biodiesel metilico de fritura residual, Figura 40, as

adulteragdes refletiram principalmente na carta de residuos para os casos de adulteracdo com

oleos de soja, milho e girassol; a carta dos interferentes detectou as adulteracdes nos casos com

0leo de canola e de fritura residual, com valores de distancia acima do limite estabelecido.

Considerando que a concentracdo de biodiesel € menor nestas amostras, e, consequentemente,

o valor NAS tende a diminuir, as amostras 28 e 29 do caso de adulteracdo com 6leo de girassol

para misturas de biodiesel metilico de fritura residual (amostras 107 e 108 da Figura 39)

apresentam comportamento diferente do esperado. Relacionando este fato aos seus altos valores

de residuos, € um indicativo que estas amostras ndo foram modeladas adequadamente,

ocorrendo problemas na obtengédo dos espectros MIR ou no preparo das amostras.

Figura 40 — Cartas de controle multivariadas para o conjunto de calibracdo B (21 amostras, e) e os casos de

adulteracdo do biodiesel [*, 6leo de soja (30 amostras); 4, 6leo de milho (30 amostras); V¥, dleo de girassol (30

amostras); e, dleo de canola (30 amostras); %, 6leo de fritura residual (30 amostras)] para as misturas de

biodiesel etilico de fritura residual (total de 171 amostras).
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Como os vetores interferentes modelam tudo menos o analito de interesse, a presenca

de adulterantes também é refletida nesta carta, com os valores interferentes para as amostras

adulteradas saindo dos limites na maioria dos casos observados. Além disso, uma parte
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consideravel dos vetores espectrais ndao foi modelada pelos vetores NAS e interferente, gerando
vetores residuais com grande intensidade, indicando a presenca de variagdes sisteméticas em
todas as regides (Figura 41), isto é, presenca de substancias que estavam ausentes nas 78
amostras de calibracdo (Conjunto B). Pode-se destacar as regides de estiramento de C=0, CHs
e O=C—(OR), onde ocorreram as maiores partes ndo modeladas devido aos 6leos vegetais

apresentarem maior intensidade de absorc¢do do que as misturas B5 nessas regides. 42
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Figura 41 — Vetores residuais para misturas B5 auténticas (preto) as adulteracGes no biodiesel para as
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Assim, como todas as amostras com biodiesel adulterado sairam de controle em pelo
menos uma das cartas construidas, todas as amostras dos conjuntos F a J foram monitoradas

corretamente para todos 0s tipos de biodieseis estudados.

3.3.4 Adulteracéo do Diesel

A adulteragdo do diesel foi realizada com os derivados de petrdleo: lubrificante
automotivo usado, querosene e gasolina, simulando processos de adulteracdo ou contaminagéo
do diesel antes da mistura com o biodiesel. Assim, como mostrado na Tabela 4, a porcentagem
de biodiesel estava dentro do 5,0 + 0,5% para os conjuntos K, L e M. A Figura 42 mostra os
espectros das misturas com adulteracéo de 30,00% (v/v) no diesel das amostras. Tanto o diesel
guanto os adulterantes séo fracdes derivadas de petrdleo, e seus espectros apresentam grande
similaridade entre si. ** % Porém, conforme mostrado na Figura 46, a mistura com maior
diferenca espectral é a de diesel adulterado com gasolina, devido a presenga de alcool na
mesma, aumentando as bandas espectrais em 1.100 a 1.020 cm ™2, relacionadas a estiramento de
C-0 e C-C-0O, com dois picos largos centrados em 1.050 cm™ e 1.090 cm ™. ** 8 Também foi

verificada diferencas de absorcdes na regido de 3.000 a 2.860 cm™?, referente as ligagdes CHs.

Figura 42 — Espectros de amostras de B5 auténticos e de B5 com diesel adulterado com 30,00% (v/v) de 6leo
lubrificante automotivo residual, querosene e gasolina para as misturas de biodiesel: (a) metilico de soja, (b)

etilico de soja, (c) metilico de fritura residual e (d) etilico de fritura residual.
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As cartas de controle referente as misturas diesel/biodiesel metilico de soja mostraram
que os valores NAS ficaram fora das especificagcdes na maior parte dos casos (Figura 43), exceto
para algumas amostras adulteradas com lubrificante automotivo residual (m na Figura 43). Com
relacdo aos valores NAS das amostras adulteradas com querosene e gasolina, considerando que
todos os valores foram abaixo do limite inferior, e os valores residuais estavam acima do limite
da carta dos residuos, é possivel que parte destes vetores NAS foram modelados na carta de

residuos. 8 72

Figura 43 — Cartas de controle multivariadas para as 19 amostras de calibragdo (e, conjunto B) e 60 amostras
com diesel adulterado (m, lubrificante automotivo usado; *, querosene; A, gasolina) para as misturas de
biodiesel metilico de soja.
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Para o caso de adulteracdo nos dieseis das misturas diesel/biodiesel etilico de soja
(Figura 44), o valor de NAS permaneceu dentro dos limites inferior e superior para a maioria
das amostras, indicando que o analito de interesse, isto &, o biodiesel, ndo sofreu influéncia da
presenca dos adulterantes nas misturas. Mas, as amostras sairam de controle nas cartas dos
interferentes e residuo, indicando diferencas no branco da amostra (diesel) e variagdes
sistematicas/ndo-modeladas pelos vetores NAS e interferente, respectivamente.

Comportamento semelhante foi encontrado para as misturas de diesel adulterado em B5
de biodiesel metilico de fritura residual (Figura 45), exceto para 0os menores teores de
adulteracdo com dGleo lubrificante automotivo residual e querosene na maior parte das amostras,

cujos valores de distancia D ficaram dentro do limite estatistico estabelecido.
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Figura 44 — Cartas de controle multivariadas para as 18 amostras de calibragdo (e, conjunto B) e as 60 amostras
com diesel adulterado (m, lubrificante automotivo usado; *, querosene; A, gasolina) para as misturas de

biodiesel etilico de soja.
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Figura 45 — Cartas de controle multivariadas para as 20 amostras de calibragdo (e, conjunto B) e as 58
amostras com diesel adulterado (m, lubrificante automotivo usado; *, querosene; A, gasolina) para as misturas

de biodiesel metilico de fritura residual.
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No caso das adultera¢fes no diesel das misturas de biodiesel etilico de fritura residual

(Figura 46), os valores NAS de algumas amostras ficaram além dos limites inferior e superior,
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enquanto que na carta dos interferentes poucas amostras foram influenciadas pelos adulterantes.
Porém, todas as amostras sairam de controle na carta dos residuos. No caso das contaminagdes
com gasolina (A), isso ocorre porque provavelmente, o aumento nas bandas referentes a
ligacbes carbono-oxigénio devido ao alcool misturado a este combustivel foi parcialmente
modelado pelos vetores NAS. Ja no caso das adulteracdes com lubrificante automotivo usado,
as alteracOes na regido de impressdo digital dos espectros em maiores concentracdes desse
adulterante foram modeladas pelos vetores NAS, fazendo com que os valores escalares de NAS
saissem dos limites nessa carta, 0 que ndo era esperado, uma vez que a concentracao de
biodiesel estava dentro das especificacdes (5% (v/v)). Nas maiores concentragdes de querosene,
as amostras sairam nos limites interior da carta NAS, provavelmente devido a menor absor¢éo

gue os espectros dessas amostras mostraram na regido de impressao digital.

Figura 46 — Cartas de controle multivariadas para as amostras de calibragdo (e, conjunto B) e amostras
com diesel adulterado (m, lubrificante automotivo usado; *, querosene; A, gasolina) para as misturas de

biodiesel etilico de fritura residual.
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A Figura 47 mostra os vetores residuais obtidos para os casos de adulteracéo no diesel
usado para fazer as misturas B5. Como esperado, estes vetores apresentam maior intensidade
do que para os casos de adulteragdo no biodiesel (Figura 41), uma vez que a quantidade de

adulterantes nessa situagdo é muito maior do que no primeiro caso.
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Portanto, como todas as amostras dos conjuntos de validacdo com diesel adulterado
sairam de controle em pelo menos uma das cartas construidas, todas as amostras dos grupos K

a M foram consideradas corretamente como amostras fora de controle.
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Figura 47 — Vetores residuais para os dieseis auténticos (preto), adulterados com lubrificante automotivo residual (vermelho),
querosene (azul) e gasolina (verde) para as misturas de biodieseis: (a) metilico de soja, (b) etilico de soja, (c) metilico de fritura residual
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3.3.5 Adulteracéo da Mistura B5 com Oleos Vegetais e Oleo de Fritura Residual

Neste caso, foram utilizados os mesmos adulterantes da Secdo 3.3.3, porém, ao inveés de
substituir parte do biodiesel por 6leos vegetais, e manter a porcentagem de diesel dentro das
especificacdes, foi simulado um processo de adulteracdo em que a adi¢do dos 6leos ocorria apds
a mistura de B5, alterando as concentracOes tanto do diesel quanto do biodiesel, conforme
mostrado na Tabela 5 (conjuntos N a R). A Figura 48 mostra os espectros MIR para as amostras
adulteradas com Oleos na mistura, na concentracdo de 30,00% (v/v). Diferentemente do
verificado na Figura 36, houveram alteraces significativas nos espectros, principalmente com
aumento nas absorcdes nas regides de 3.020 a 3.000 cm™* (=CH), 1.760 a 1.720 cm™* (C=0),
1.350 a 1.050 cm™! (O=C—(OR)) e 800 a 700 cm™* (C-H e C=H). A banda em 1.163 cm™?,
referente a estiramento —C-O e flexdo —CH: *° apresentou um aumento no pico de absorgao.
Também verificou-se o deslocamento do pico maximo de absorc¢édo da banda de carbonila, 1.760
a 1.720 cm™, para a esquerda com a adi¢do de 6leos vegetais e de fritura residual. Os picos
caracteristicos de diesel em 800 a 700 cm™* também sofreram alteracdes, e, nessa regido apos a
adulteracdo aparece um Unico pico centrado em 720 cm™t, semelhante aos picos apresentados

por 6leos vegetais. 4% 4°

Figura 48 — Espectros MIR de misturas de biodiesel auténticas e adulteradas com 30,00% (v/v) de dleos
vegetais e de fritura residual para as misturas de biodiesel: (a) metilico de soja, (b) etilico de soja, (c) metilico de

fritura residual e (d) etilico de fritura residual.
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Essas diferencas espectrais ocorreram principalmente pela substituicdo do diesel por
6leos vegetais e de fritura residual. Na regifo 1.350 a 1.050 cm™* os 6leos vegetais e biodiesel
apresentam bandas de absor¢des bem mais intensas do que o diesel; além disso, o diesel ndo
apresenta absorcdes na regido de 1.760 a 1.720 cm™2, referente a estiramento de C=0. #?
As cartas de controle para as 100 amostras dos conjuntos de N a R de cada modelo, séo
mostradas nas Figuras 49 a 52. Além disso, as cartas de controle para interferentes e residuos

também mostraram-se sensiveis a este tipo de adulteragcdo, com todas as amostras saindo de
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todos os limites estabelecidos. A Unica exce¢do em relacdo a carta dos interferentes foi a
adulteracdo das misturas com biodiesel etilico de fritura residual, em que poucas amostras
sairam do controle nesta carta (Figura 52); isto €, embora uma parcela relativamente grande de
diesel foi substituida por 0leos vegetais, o vetor interferente para estas amostras ndo apresentou
alteracGes significativas em relagdo as amostras dentro de controle; nesse caso, as adulteragdes
refletiram principalmente nas cartas NAS e de residuos. Assim, como todas sairam do controle
pelo menos nas cartas NAS e residuo, todas as amostras adulteradas foram consideradas
corretamente como amostras fora de controle. Assim como verificado na Secdo 3.3.3, todas as
adulteragcdes com 0leos vegetais e de fritura residual mostraram comportamentos similares nos
perfis espectrais e nas cartas de controle. Isto aconteceu porque, quimicamente, gorduras e 6leos
sdo glicerdis de acidos graxos esterificados, além de terem composic¢Bes similares, o que é

refletido nas cartas de controle e espectros de infravermelho médio. #°

Figura 49 — Cartas de controle multivariadas para as 19 amostras de calibracéo, conjunto B (e) ¢ as 100
amostras dos conjuntos N a R, misturas B5 adulteradas com 6leo de soja (#), milho (*), girassol (A ), canola(o) e

fritura residual (<) para o biodiesel metilico de soja.
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Figura 50 — Cartas de controle multivariadas para as 18 amostras de calibracéo, conjunto B, (e) e as 100
amostras dos conjuntos N a R, misturas B5 adulteradas com soja (#), milho (*), girassol (A ), canola(0) e fritura

residual (<) para o biodiesel etilico de soja.
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Figura 51 — Cartas de controle multivariadas para as 20 amostras de calibracdo, conjunto B, (e) e as 100
amostras dos conjuntos N a R, misturas B5 adulteradas com soja (#), milho (*), girassol (A ), canola(o) e fritura

residual (<) para o biodiesel metilico de fritura residual.
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Figura 52 — Cartas de controle multivariadas para as amostras de calibracdo, conjunto B, (e) e amostras dos

conjuntos N a R, misturas B5 adulteradas com soja (#), milho (*), girassol (A ), canola(0) e fritura residual (<)

para o biodiesel etilico de fritura residual.
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Ao contrério do que ocorreu nas Figuras 37 a 40, com a adicdo de 6leo direto na mistura,
todos os valores NAS mostraram-se acima do limite superior, devido a maior absor¢do nas
regides de C=0, C-H e C=H, por causa dos 6leos vegetais, as quais foram modeladas pelo vetor

NAS (Figura 53), os quais mostraram um grande aumento de sinal nessas regifes.
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Portanto, as cartas de controle multivariadas construidas a partir dos espectros MIR
foram capazes de detectar todas as 400 amostras que estavam fora das especificacbes de
qualidade devido a adicdo de Gleos vegetais e de fritura residual nas misturas B5 (grupos N a
R).

3.3.6 Adulteracio da Mistura B5 com Oleo Lubrificante Automotivo Residual, Querosene e

Gasolina

O ultimo caso de adulteracédo estudado é a adicao de derivados de petroleo a mistura B5,
alterando a concentracdo tanto de biodiesel quanto de diesel, diferente do que ocorreu na Se¢éo
3.3.4.

Os espectros das misturas B5 adulteradas com 30,00% (v/v) de fracbes petroguimicas pela
adicdo direta nas misturas (Figura 54) mostrou 0 mesmo comportamento observado para o
diesel adulterado (Figura 42). Esta diferenca no comportamento da adulteracdo das misturas
esta relacionada a composicao e espectros das amostras. Nestes casos da adulteracdo direta das
misturas B5, a porcentagem de diesel fica abaixo do especificado mesmo nas menores
concentracdes de adulterantes, enquanto que a quantidade de biodiesel fica abaixo das
especificacbes apenas nos maiores niveis de adulteracdo (Tabela 5). Além disso, enquanto
querosene e 6leo lubrificante automotivo residual tém bandas de absor¢do similares ao do
diesel, e portanto pouco alteram o0s espectros das misturas (Figura 54), a adicdo de Oleos
vegetais e de fritura residual substituindo parte do diesel apresentam bandas largas de absor¢édo
conforme descrito na Secdo 3.3.5, alterando significantemente os espectros MIR das misturas
adulteradas (Figura 48). Dos espectros das misturas adulteradas com derivados de petréleo,
mostrados na Figura 58, apenas a adulteracdo com gasolina mostrou grandes diferencgas quando
comparado com a mistura B5 auténtica. 1sso ocorreu devido a presenca de alcool misturado a
gasolina, o qual apresenta vibragcOes relacionadas a ligagdes carbono-oxigénio, alterando
significantemente os espectros das amostras, ao contrario de lubrificante automotivo usado e

querosene, que apresentam apenas tipicas bandas de absorcao de alcanos.
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Figura 54 — Espectros MIR de misturas auténticas e adulteradas com 30,00% (v/v) de lubrificante automotivo
residual, querosene e gasolina para misturas com o biodiesel (a) metilico de soja, (b) etilico de soja, (c) metilico

de fritura residual e (d) etilico de fritura residual.
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As Figuras 55 a 58 mostram as cartas de controle multivariadas construidas para 0s
grupos S a U para cada modelo. No geral, verifica-se que os valores NAS tendem a diminuir
qguando aumenta-se o teor de adulteracdo, devido a menor quantidade de biodiesel nestas
misturas, 0 que esta de acordo com o esperado; em alguns casos, as amostras apresentaram-se
dentro dos limites das cartas NAS (Figura 57), mas em outros, todas as amostras ficaram abaixo
do limite inferior (Figura 55). Como esperado, 0 aumento do teor dos adulterantes é refletido
principalmente nas cartas dos interferentes e dos residuos, uma vez que, quanto maior a
quantidade de adulteracdo, mais distante do limite ficam os valores D e de residuo. Observa-se
também que, as amostras adulteradas com gasolina (%) apresentam valores de residuos
superiores ao dos outros adulterantes derivados de petr6leo, o que corrobora com 0s espectros
MIR apresentados na Figura 54. Como todas as amostras ficaram fora dos limites em pelo
menos uma das cartas, todas foram monitoradas corretamente como amostras fora de controle.
Verifica-se que para todas as amostras que estavam adulteradas, independente da adulteragédo
ocorrer no biodiesel, no diesel ou nas misturas, os valores de residuos foram acima dos limites
estatisticos. 1sso ocorre devido a presenca de variagdo sistematica nos vetores residuais, isto €,
o0 que ndo foi modelado pelos vetores NAS e interferentes ndo € apenas o ruido instrumental, e
sim a presenca de uma nova substancia a qual ndo estava presente no processo de calibracdo

(ou seja, 0 adulterante).
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Figura 55 — Cartas de controle para as 19 amostras de calibracdo, conjunto B (e), e as 60 misturas adulteradas

com 6leo lubrificante automotivo usado (4), querosene (V) e gasolina (%) para misturas de biodiesel metilico

de soja.
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Figura 56 — Cartas de controle para as 18 amostras de calibragéo, conjunto B (e), e as 60 misturas adulteradas

com éleo lubrificante automotivo usado (4), querosene (V) e gasolina (%) para misturas de biodiesel etilico de
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Figura 57 — Cartas de controle para as 20 amostras de calibragcdo, conjunto B (e), e as 60 misturas adulteradas

com 6leo lubrificante automotivo usado (4), querosene (V) e gasolina (%) para misturas de biodiesel metilico

NAS

Valor D

Figura 58 — Cartas de controle para as 21 amostras de calibragdo, conjunto B (e), e as 60 misturas adulteradas

com 6leo lubrificante automotivo usado (4), querosene (V) e gasolina (%) para misturas de biodiesel etilico de
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Portanto, a metodologia desenvolvida foi capaz de identificar as amostras que estavam
fora das especificacfes de qualidade devido a presenca de derivados de petréleo nas misturas
B5 (grupos S a U), uma vez que todas as amostras ficaram além dos limites estatisticos
calculados em pelo menos uma das cartas. Um resumo detalhando o desenvolvimento das
cartas de controle multivariadas baseadas no NAS a partir dos dados de espectroscopia MIR
para o biodiesel etilico de soja é apresentado no Apéndice A.
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4 CONCLUSOES

As metodologias desenvolvidas neste trabalho baseadas em FTMIR-ATR e cartas de
controle multivariadas baseadas no NAS mostraram-se eficientes no controle de qualidade de
misturas diesel/biodiesel B5, com biodieseis feitos a partir de 6leo de soja e fritura residual via
rotas metilica e etilica. Os erros referentes as amostras monitoradas incorretamente foram
abaixo de 5%.

As cartas de controle multivariadas conseguiram identificar corretamente todas as
amostras de validacdo dentro das especificacOes de qualidade, uma vez que as mesmas ficaram
dentro dos limites estatisticos estabelecidos a partir das amostras do conjunto de calibracéo
(conjunto B).

As cartas de controle multivariadas possibilitaram a identificacdo de amostras que
estavam fora das especificagdes de qualidade devido a quantidade de biodiesel abaixo de 4,5%
e acima de 5,5% (v/v), porém sem a presenca de adulterantes nas misturas.

As cartas de controle foram capazes de monitorar corretamente as amostras com
biodiesel adulterado na faixa de concentragéo de 5,00 a 30,00% (v/v) com 6leos de soja, milho,
girassol, canola e de fritura residual. Nessas situacGes, a concentracdo de diesel foi mantida em
95,00 £ 0,50 % (v/v)

Foi possivel identificar as amostras cujo diesel foi adulterado com lubrificante
automotivo usado, querosene e gasolina na faixa de concentracdo de 5,00 a 30,00% (v/v).
Nesses casos, a concentracdo de biodiesel foi mantida em 5,00 £ 0,50% (v/v)

Todas as misturas B5 adulteradas com todos os adulterantes usados no biodiesel e no
diesel (6leos vegetais, residual e derivados de petr6leo), na faixa de concentracdo de 5,00 a
30,00% (v/v) foram corretamente consideradas como amostras fora de controle a partir das
cartas construidas.

A partir da analise dos vetores espectrais, foi possivel identificar as regiGes espectrais
gue mais variaram em cada caso, e associa-las a composi¢do das misturas. No caso dos teores
de biodiesel, bem como as adulteragdes com 6leos vegetais e de fritura residual, as regides
envolvidas nas variagdes dos vetores foram principalmente as relacionadas com ligagdes C-O,
que estdo ausentes no branco das amostras, isto €, o diesel. No caso de adulteracbes com
derivados de petroleo, elas refletiram principalmente em regides de ligacao C-C, e C-H. Embora
a gasolina seja um derivado de petroleo, a presenca de alcool em sua mistura fez com que os

espectros das amostras adulteradas/contaminadas com gasolina fossem bem diferentes dos
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espectros de amostras B5 auténticas ou mesmo as adulteradas com os outros derivados (6leo
lubrificante automotivo residual e querosene), e consequentemente, seus valores nas cartas de
controle multivariadas interferentes e de residuos foram bem acima dos limites estatisticos em
relacdo aos outros derivados de petroleo.

Portanto, a partir dos resultados obtidos para cada modelo, foi possivel identificar de
forma qualitativa se as amostras estavam dentro e fora das especificacOes de qualidade, seja
pelo teor de biodiesel nas misturas, quanto por adulteracbes no biodiesel, no diesel ou em
ambos. Estas metodologias permitiram o monitoramento da qualidade do biodiesel e do diesel
separadamente, mas simultaneamente, uma grande vantagem das cartas de controle.

Assim, as metodologias desenvolvidas tornam-se uma alternativa viavel para o controle
de qualidade das misturas biodiesel/diesel B5 de biodiesel metilico e etilico de soja e de fritura

residual no que se refere a quantidade de biodiesel e presenca de adulterantes nas misturas.
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APENDICE A — DESENVOLVIMENTO DAS CARTAS DE CONTROLE
MULTIVARIADAS BASEADAS NO NAS A PARTIR DE DADOS DE
ESPECTROSCOPIA MIR PARA BIODIESEL ETILICO DE SOJA

Os espectros de infravermelno médio (MIR) foram obtidos, utilizando um
espectrometro no Infravermelho Médio com Transformada de Fourier (FTMIR) com acessério
de amostragem de Reflectancia Total Atenuada Horizontal (HATR) de ZnSe da PIKE
Technologies. Foram feitas 16 varreduras, com resolugdo de 4 cm™, em quintuplicata e na faixa
de niimero de onda de 4.000 a 600 cm™. O espectro médio das quintuplicatas foram utilizadas
para o desenvolvimento dos modelos. A matriz de espectros para as misturas de biodiesel etilico
de soja tinha dimensdo de 430x3401 (linhas x colunas), onde 430 é o numero total de amostras
e 3401 o numero total de variaveis para este modelo.Os espectros originais sdo mostrados na
Figura Al.

Figura Al — Espectros MIR originais para o biodiesel etilico de soja.
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Fonte: A autora.

Apo0s a obtencdo dos espectros, visando retirar regides ruidosas e sem informagéo, o
modelo construido usando apenas as regides de 690 a 1.800 cm™, e de 2.600 a 3.200 cm?,
gerando matrizes de dimensdes 430x1712. Além disso, visando melhorar o desempenho do
modelo, os espectros foram corrigidos usando o método de primeira derivada. A matriz de
espectros resultante desse pré-tratamento foi utilizada para o desenvolvimento das cartas de
controle multivariadas (Figura A2). Todo o pré-tratamento dos dados foi realizado utilizando o
programa MATLAB verséo 6.1 (MathWorks).
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Figura A2 — Espectros MIR finais para o biodiesel etilico de soja.
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A metodologia de cartas de controle multivariadas baseadas no Sinal Analitico Liquido
(NAS) é resumida pela Figura A3. Os espectros originais sdo divididos em trés diferentes
contribuicdes: a contribuicdo que vem do analito de interesse (biodiesel) gerando os vetores
NAS; a contribuicdo oriunda da matriz da amostra (diesel), denominada de vetores
interferentes; e por ultimo, a parte espectral que ndo foi modelada nem pelos vetores NAS nem
pelos vetores interferentes, isto €, 0s vetores residuais. Apds a divisao dos espectros nestas trés
diferentes contribuicbes, é possivel monitorar separadamente, mas simultaneamente, a

contribuicdo de cada componente da mistura biodiesel/diesel.

Figura A3 — Metodologia das cartas de controle multivariadas baseadas no NAS.
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Utilizando os programas MATLAB versdao 6.1 (MathWorks) e PLS_toolbox 3.5
(Eigenvector), os espectros das 10 amostras de diesel puro (isto €, informagdes da matriz da
amostra) foram decompostos utilizando a Analise de Componentes Principais (PCA). A partir
desta decomposicdo, as primeiras componentes principais (PCs) representam a variacao
sistematica devido a matriz da amostra, enquanto que as Ultimas PCs referem a variagdo néo-
sistematica das amostras, isto €, o parte do residuo instrumental. Nesse modelo, foram utilizadas
duas PCs, que explicaram 99,9% da variancia dos espectros de diesel puro. Os pesos destas
duas PCs, denominado de P, sdo usadas para determinar o espaco interferente, o qual é definido
por PP*, onde “*” representa a pseudo-inversa de Moore. Nesse caso, como P tem dimenséao
1712x2 (namero de variaveis x quantidade de PCs do modelo PCA), entdo o espaco interferente,
PP* tem dimensdo de 1712 x 1712. E interessante notar que, quando utiliza-se o0 PCA para
criar o espago interferente, os pesos ja sdo ortogonais entre si e, portanto, PT™= P*, em que "
representa a transposta dos pesos; assim, é possivel utilizar tanto a pseudo-inversa quanto a
transposta.

Apds a determinacdo do espaco interferente, a partir das 18 amostras de calibracdo, €
definida a direcdo do o vetor NAS do sistema, bk, conforme descrito na Se¢do 1.3.2.4. As
amostras de calibracdo sdo amostras onde o analito de interesse estd dentro das especificacbes
de qualidade, isto é, misturas com 5% (v/v) de biodiesel e sem nenhum adulterante na mistura.
O vetor NAS ¢ definido com a parte do espectro que é ortogonal ao espaco interferente, e que
refere-se ao analito de interesse (biodiesel). Apds a criacdo deste sistema, espaco interferente e
bk, qualquer vetor r, neste caso os espectros MIR, pode ser decompostos nos trés vetores NAS,
interferente e de residuo (Figura A4). O vetor de resposta instrumental, r, é projetado no espacgo
interferente, dando origem a dois vetores: o vetor interferente (rin) € 0 vetor r*. O vetor rt é
entdo projetado em by, criando-se entdo o vetor NAS da amostra, r«”, € o vetor residual, Fres.
Fazendo esta decomposicgéo para as 19 amostras de calibracdo, estima-se o valores das cartas
NAS, interferentes e residuais.
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Figura A4 — Decomposicéo do sinal instrumental.
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Neste caso, os limites inferior e superior do NAS apresentaram valor de 0,0023 e 0,0028,
respectivamente; o limite interferente foi de 7,8249, e o limite do residuo foi de 6,1678x10°. O
limite da carta interferente é bem superior aos demais, uma vez que o diesel esta presente na
mistura em uma concentracdo muito acima, 95% (v/v), da concentracdo de biodiesel, 5% (v/v).
As Unicas regides onde os vetores NAS apresentam intensidades superiores aos vetores
interferentes sao regides de ligacdes carbono-oxigénio, onde pode-se destacar a carbonila. Isso
ocorre porgue o diesel apresenta apenas bandas de absorcdo de alcanos; assim, as substancias
que absorvem radiacdo MIR devido a ligagdes C-O sdo oriundas apenas do biodiesel. Por sua
vez, o limite da carta de residuo foi muito inferior aos demais. Isso ocorre porque o residuo é
determinado a partir de amostras consideradas dentro de controle; nesses casos, o residuo, isto
é, a variacdo que nao vem do biodiesel nem do diesel (NAS e interferente, respectivamente), €
oriundo apenas do ruido instrumental, o qual apresenta baixa intensidade. Os vetores para as 18
amostras de calibragdo sdo mostrados na Figura AS5.

Figura A5 — Vetores decompostos para as 18 amostra de calibragéo.
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ApoGs a determinagdo dos limites estatisticos das cartas, é feita a decomposi¢do dos
espectros MIR para as amostras de validacdo, as quais sdo plotadas nos gréficos e os valores
obtidos sdo comparados com estes limites. A Figura A6 mostra as cartas de controle obtidas
para as 18 amostras de calibracdo, 7 amostras dentro de controle para validacdo, 13 amostras
com menos de 4,5% (v/v) de biodiesel na mistura e 12 amostras com mais de 5,5% (v/v) de
biodiesel na mistura. Nesse caso, as 25 amostras dentro das especificagcdes de qualidade (as 25
primeiras amostras da Figura A5), foram consideradas corretamente como amostras dentro de
controle, uma vez que estavam dentro de todos os limites estabelecidos. No caso das amostras
com menos do que 4,5% (v/v) de biodiesel (amostras 26 a 38), o vetor NAS apresenta valores
abaixo do limite inferior, enquanto que as misturas com mais de 5,5% (v/v) de biodiesel
apresentam valores NAS acima do limite superior. Como estas amostras estdo além dos limites
estabelecidos em pelo menos um das trés cartas de controle, as misturas com teores de
biodieseis fora das especificacbes de qualidade foram consideradas corretamente como

misturas fora de controle.

Figura A5 — Cartas de controle para as 18 amostras de calibracdo (e), 7 amostras dentro de controle
para validacdo (m), 13 amostras com menos de 4,5% (v/v) de biodiesel na mistura (%) e 12 amostras com mais

de 5,5% (v/v) de biodiesel na mistura (0).
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No caso das 150 amostras com o biodiesel adulterado, este foi parcialmente substituido
por 0Oleos vegetais (soja, milho, girassol, canola) e de fritura residual. Estes adulterantes foram

escolhidos considerando o fato que os principais adulterantes encontrados a partir do
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levantamento do Ministério de Minas e Energia sdo 6leos vegetais e residuais. Os 0leos vegetais
apresentam bandas de absorcdo muito semelhantes aos do biodiesel, além de serem
completamente misciveis na mistura biodiesel/diesel. Além dos processos de adulteracdes, um
processo de producdo mal-executado pode gerar biodieseis com 6leos vegetais nas misturas. As
cartas de controle obtidas para as 18 amostras de calibracdo, e as 150 amostras adulteradas com
6leos vegetais (30 para cada tipo de 6leo, na faixa de concentragdo de 5,00% a 30,00% em
relacdo ao volume de biodiesel) sdo mostradas na Figura A6. As menores concentracfes de
adulteracdo representam apenas cerca de 0,20% (v/v) das misturas, de forma que o biodiesel
ainda estd dentro da faixa de concentracdo da ANP (5,0+£0,5% (v/v)). Assim, o fato destas
amostras com menores teores de adulteragcdo permanecem dentro dos limites na carta NAS néo
é considerado como um erro. No entanto, apesar desta baixa concentracdo de adulterante, estas
misturas foram consideradas como fora dos padrdes de qualidade porque sairam dos limites
estatisticos nas outras cartas. No caso da carta interferente, o fato das amostras sairem de
controle é porque, considerando que esta modela tudo menos o analito de interesse (biodiesel),

a presenca de adulterantes também sera modelada nesta carta.

Figura A6 — Cartas de controle para as 18 amostras de calibragdo (e), e 150 amostras fora de controle

devido a biodiesel adulterado com 6leos de: (*) soja, (¢) milho, (V) girassol, (o) canola e (%) fritura residual.
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O caso das adulterac6es/contaminac6es do diesel das misturas € mostrado na Figura A7.
Nesse caso, como as adulteragdes foram realizadas no diesel, a tendéncia é dos valores NAS,

referentes ao biodiesel, ficarem dentro dos limites nessa carta, uma vez que o teor de biodiesel
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foi mantido nas especificagdes de qualidade. No entanto, como era esperado, a presenga dos

adulterantes foi refletida nas cartas interferentes e residuos.

Figura A6 — Cartas de controle para as 18 amostras de calibragéo (e), e 60 amostras fora de controle

devido ao diesel adulterado com: (00) lubrificante automotivo usado, () querosenc ¢ ( A) gasolina.
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Fonte: A autora.

Em todos os casos de adulteracdes, a carta de residuos se mostrou sensivel a presenca

de adulterantes. 1sso ocorre porque ha uma variagdo sistematica nestes vetores, isto €, o ruido

deixa de ser aleatorio/vir apenas do ruido instrumental. Essa variagdo sistematica é devido a

presenca de substancias que estavam ausentes das misturas no processo de calibracéo, o qual é

feito apenas com amostras dentro das especificacdes de qualidade. Também, a partir da analise

dos vetores obtidos para cada conjunto de amostra, é possivel encontrar as principais variacdes

em cada contribuicéo, e associa-las as mudangas quimicas de cada mistura.



