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RESUMO

O biodiesel trata-se de um combustivel de fonte renovavel que pode ser usado na sua forma
pura ou em misturas com o diesel. No Brasil, a partir de novembro de 2014, o percentual do
biodiesel em misturas com diesel foi fixado em 7% (v/v), através da Lei n°. 13.033, sendo a
mistura denominada B7. Porém, durante 0s processos de transporte, armazenamento,
distribuicdo e comercializagdo, essas misturas podem ser adulteradas por 6leos vegetais ou
minerais e outros produtos, com o intuito de fraudar ou contaminar indesejadamente o
produto, tornando o produto fora da especificacdo de qualidade. Assim, para garantir a
qualidade das misturas biodiesel/diesel € necessario desenvolver metodologias que fornegam
respostas rapidas, de baixo custo e eficientes para o controle da qualidade deste combustivel.
Neste trabalho foi aplicada a Espectrometria no Infravermelho Médio (MIR) aliada a Cartas
de Controle Multivariadas baseadas no Sinal Analitico Liquido (NAS) para desenvolver
metodologias capazes de monitorar amostras conformes e ndo conformes dos biodieseis de
Pinhdo Manso e Crambe em misturas com diesel. Os biodieseis estudados foram produzidos a
partir de seus Gleos vegetais usando as rotas etilica e metilica. Em cada modelo foram
construidas trés cartas: (i) Carta NAS referente ao analito de interesse (biodiesel); (ii) Carta
Interferente referente a contribuigao de todos os outros componentes na amostra (diesel) e (iii)
Carta Residuo referente a quaisquer variacBes nao sistematicas nos espectros (ruido
instrumental). Na etapa de calibracdo foram utilizadas 61 amostras dentro das especificacdes
de qualidade, enguanto que na validacdo 665 amostras dentro e fora das especificacdes nao
usadas na calibracdo. Essa validacéo foi feita em relagé&o ao teor do biodiesel nas misturas B7,
e em relacdo a presenca de adulterantes por: (i) substituicdo parcial do biodiesel por éleos de
soja e de fritura residual; (ii) substituicdo parcial do diesel por dleo lubrificante automotivo
residual e por gasolina e (iii) adicdo direta de cada um dos adulterantes as misturas B7. Todas
as amostras preparadas dentro das especificacdes de qualidade foram corretamente
classificadas como amostras dentro de controle, porque ficaram dentro dos limites estatisticos
de todas as cartas; e as preparadas fora das especificacdes de qualidade foram classificadas
como amostras fora de controle, porque sairam dos limites de pelo menos uma das cartas. Por
isso, as metodologias desenvolvidas foram eficientes para o controle de qualidade desses tipos
de biodieseis.

Palavras-Chave: Espectrometria MIR. Cartas de Controle Multivariadas. NAS. Biodiesel.

Quimiometria.



ABSTRACT

Biodiesel is a renewable source of fuel that can be used in pure form or in blends with diesel.
In Brazil, from November 2014, the percentage of biodiesel in blends with diesel was set at
7% (v/v), through Law N° 13.033, the mixture being called B7. However, during the
transport process, storage, distribution and marketing these mixtures may be adulterated by
vegetable or mineral oils and other products, in order to forge or undesirably contaminate the
product, making the product quality out of specification. Thus, to ensure the quality of
biodiesel/diesel blends is necessary to develop methodologies that provide rapid and efficient
responses to control the quality of this fuel. In this work was applied Mid Infrared
Spectrometry (MIR) associated with Multivariate Control Charts based on Net Analyte Signal
(NAS) to develop methodologies able to monitor compliant and non-compliant samples of
Jatropha and Crambe biodiesels in mixtures with diesel. The biodiesels studied were produced
from their vegetable oils using methyl and ethyl routes. In each model three charts were
constructed: (i) NAS chart referring to the analyte of interest (biodiesel); (ii) Interference
chart referring to the contribution of all other components in the sample (diesel) and (iii)
Residual chart referring to any non-systematic variations in the spectra (instrumental noise).
In calibration step 61 samples were used within the quality specifications, while the validation
were used 665 samples “in” and “out” of specifications not used in the calibration step. This
validation was done in relation to biodiesel content B7 blends and in relation to the presence
of adulterants by: (i) partial substitution of biodiesel by soybean and waste frying oils; (ii)
partial substitution of diesel by residual automotive lubricant oil and gasoline, and (iii) direct
addition of each adulterant to B7 blends. All samples prepared within quality specifications
were correctly classified as in control samples, because they were within the statistical limits
of all the charts; and the samples prepared outside the quality specifications were classified as
out of control samples, because they flag out of at least one of the charts limits. Therefore, the
developed methodologies were efficient for the quality control of these types of biodiesels.
Keywords: MIR Spectrometry. Multivariate Control Charts. NAS. Biodiesel. Chemometry.
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1 INTRODUCAO

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gés Natural e Biocombustiveis (ANP)! define o
biodiesel como combustivel de mono-alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa,
obtido a partir da reacdo de transesterificacdo e/ou esterificagdo de 6leos vegetais ou gorduras
de origem animal com alcool de cadeia curta, geralmente metanol ou etanol, em meio acido
ou basico.

Devido ao rapido desenvolvimento mundial, aumento da populacdo, expansdo da
urbanizagdo e ao crescimento econdmico, a procura de energia esta cada vez mais elevada.?
Para atender a essa procura, utilizam-se diferentes combustiveis fosseis, geralmente de fontes
ndo renovaveis e derivados do petroleo cujas reservas sdo limitadas. Outro fato importante é
qgue durante a sua combustdo sdo emitidos gases poluentes que causam danos ao meio
ambiente.> Estudos relatam que o uso de combustiveis alternativos, principalmente os
derivados de fontes renovaveis como o biodiesel, pode reduzir significativamente os danos
ambientais causados, pois minimiza as emissdes de gases de efeito estufa dependendo da
matéria-prima utilizada. Os combustiveis renovaveis sdo menos toxicos pela auséncia de
compostos sulfurados e aromaticos volateis, por emitirem menos materiais particulados e, em
alguns casos, por serem biodegradaveis no meio ambiente. Além disso, as caracteristicas
fisicas e quimicas (como viscosidade cinematica, ponto de fulgor, cinzas sulfatadas) do
biodiesel sao similares ao diesel derivado do combustivel féssil.?

O uso do biodiesel apresenta entre outras as seguintes vantagens:

e Diminuicdo de CO;, na atmosfera, porque na producdo agricola das matérias-primas
ocorre a captacdo de CO, da atmosfera durante o periodo de crescimento através do
fendmeno da fotossintese.

e Pouca quantidade de CO, ¢ liberada durante a combustdo nos motores, 0 que auxilia
no controle do efeito estufa.

e Possui elevado nimero de cetano e ponto de fulgor, pois o biodiesel é constituido por
longas cadeias lineares que sdo facilmente craqueadas sob pressdo e aquecimento,
apresentando, deste modo, melhor caracteristica de ignicao que o diesel.

e O aumento na demanda por produtos agricolas gera oportunidades de emprego e renda
para a populagéo rural na Agricultura familiar.

e Diminui o déficit na balanga comercial deste produto através da diminuicdo da

importagéo de diesel.
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e Diversificacdo da matriz energética através da introducdo de novas tecnologias para a
producdo, distribuicdo e logistica dos biocombustiveis.

e Facilidade da reacdo de transesterificacdo que reduz a viscosidade do 6leo, gerando
propriedades que se aproximam as do diesel convencional.

O namero de cetano de um combustivel para maquinas que operam segundo o ciclo
diesel € a qualidade de combustdo medida entre a injecdo de combustivel e o inicio da
combustdo. A adicdo de biodiesel em diesel aumenta o numero de cetano, pois
frequentemente o numero de cetano do biodiesel é de 47 ou valores superiores. No entanto,
comparativamente ao diesel, o biodiesel apresenta algumas desvantagens das quais se podem
citar: a maior producédo do glicerol como subproduto pode incrementar negativamente o seu
preco no mercado e diminuir consequentemente o lucro da producdo do biodiesel;* rapida
deterioracdo comparada ao 6leo diesel;® a baixa energia de combustdo; ser higroscépico;®
problemas na atomizacdo na camara de combustdo devido a sua maior viscosidade e
propriedades defluxo com baixa temperatura, ou formar pequenos cristais que podem
comprometer 0 bom funcionamento do motor.”*°

Como as propriedades fisico-quimicas do biodiesel sdo semelhantes as do 6leo diesel,
em quaisquer proporc¢des, o biodiesel pode ser utilizado na sua forma pura ou em mistura com
diesel em motores de ciclo diesel.™ *? O biodiesel usado na sua forma pura é denominado
B100 e em misturas com o diesel BX, onde X corresponde a proporcdo percentual
volumeétrica do biodiesel na mistura.

A maior parte da venda de biodiesel no Brasil é feita em leildes da ANP, o que
possibilita que empresas adquirentes escolham as usinas de acordo com as suas necessidades e
mediante consultas as distribuidoras, que também participam ativamente no processo. Até
julho de 2015 (43° leildo), nessa modalidade de venda, além do preco e de fatores logisticos
considerados nos leildes anteriores, foram incorporados outros fatores, como regularidade do
suprimento, qualidade e confiabilidade do fornecedor. Outro fator a considerar € que 0s
valores adicionais de revenda do biodiesel sdo repassados as usinas, descartada a margem de
intermediacéo do produtor. O Brasil produziu até maio de 2015 1.609 mil m?, representando
um aumento de 28,4% em relacdo ao mesmo periodo de 2014. Isso significa que a tendéncia
da producdo esta aumentando conforme as necessidades de mercado. Tal fato demonstra a
viabilidade na substituicdo ainda que parcial do 6leo diesel pelo biodiesel, fortalecendo o
agronegocio de matérias-primas usadas na produgéo do biodiesel. ™

A introduc&o do biodiesel na matriz energética brasileira foi criada pela Lei n® 11.097,
de 13 de janeiro de 2005, introduzindo um percentual minimo de adicdo ao oOleo diesel de 2%
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(v/v), denominado B2 (2% de biodiesel e 98% de diesel).** A Resolucéo n°2, de 13 de marco
de 2008, do Conselho Nacional da Politica Energética (CNPE), aumentou a mistura
obrigatdria de biodiesel no diesel de 2% (v/v) para 3% (v/v).™ A resolugdo n°2, de 27 de abril
de 2009, do CNPE, determinou que o percentual de biodiesel fosse de 4% (v/v) a partir de
julho de 2009, permitindo percentuais entre 4% e 5% (v/v), dependendo da viabilidade
econdmica. A partir de 1° de janeiro de 2010, através da resolugdo n° 6/2009 da CNPE, foi
estabelecida a adicdo de 5% de biodiesel ao diesel, publicado no Diario Oficial da Unido em
26 de outubro de 2009.'° Recentemente, através da Lei N° 13.033, o percentual do biodiesel
foi alterado 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 B7 (7% de biodiesel e 93% de diesel) atualmente usada no
Brasil esta em conformidade com as praticadas em outros paises do mundo, que variam entre
2,0-35,0%, como por exemplo, Estados Unidos da América, Alemanha e Canada (20%),
RepUblica Checa (30%) e Franca (35%).'

A cooperacdo Brasil-Mocambique na area dos biocombustiveis é recente. Por isso,
este fato motivou a elaboracdo do projeto de pesquisa deste trabalho. Essa cooperagdo
emergiu no cendrio internacional da politica externa dos dois paises em 2007, com a
assinatura do memorando de entendimento na area dos biocombustiveis. As motivacdes séo,
tanto de natureza conjuntural, quanto de semelhanca geopolitica e geoestratégica, onde as
potencialidades bioenergéticas de Mogambique, em conjunto com as tecnologias brasileiras
na area, vao agregar além de lucros, uma maior representatividade de ambos no cenario
energético internacional.*®

A presente dissertacdo esta dividida em sete capitulos, nomeadamente, a Introducéo,
como primeiro capitulo, apresenta uma breve descricdo da demanda energética e a
necessidade do uso do biodiesel como fonte alternativa para a substitui¢cdo do 6leo diesel; a
introducdo do biodiesel na matriz energética brasileira; a cooperacao bilateral Mogcambique-
Brasil na area de bicombustiveis que motivou o surgimento do projeto de pesquisa deste
trabalho; e os objetivos deste trabalho.

O segundo capitulo, Biodiesel, apresenta de forma geral as matérias-primas que se
utilizam na producdo de biodiesel no Brasil; os mecanismos de producdo do biodiesel,
distingdo dos tipos de biodieseis; parametros de qualidade do biodiesel; e os casos de
adulteracdo do biodiesel. Ainda neste capitulo sdo apresentadas as revisdes bibliograficas dos
trabalhos desenvolvidos para distinguir os tipos de biodieseis provenientes de diferentes
matérias-primas, e as metodologias analiticas usadas para o controle de qualidade de misturas

biodiesel/diesel em relacéo ao teor e em relacdo a presenca de adulterantes.



1 INTRODUCAO | 21

O terceiro capitulo, Espectrometria no Infravermelho Médio, descreve as aplicacBes
mais frequentes na regido do espectro e as vantagens do uso do espectrémetro com
Transformada de Fourier e da Refletancia Total Atenuada para o controle de qualidade de
biocombustiveis.

O quarto capitulo, Métodos Quimiométricos, apresenta o principio geral de anélise
multivariada, a organizacao e pré-tratamento dos dados, a analise dos componentes principais
durante a calibracdo multivariada. Dentre os métodos quimiométricos, neste capitulo é
descrito apenas o das Cartas de Controle Multivariadas, com a devida descri¢do tedrica do seu
principio do monitoramento de qualidade baseado no Sinal Analitico Liquido (NAS).

O quinto capitulo, Procedimento Experimental, apresenta descri¢bes de: producdo do
biodiesel, preparacdo de amostras dos conjuntos de calibracao e validacdo com as respectivas
concentragOes, aquisicdo de dados espectrais na Espectrometria no Infravermelho Médio
(MIR) e uma breve descrigdo da construcdo dos modelos de Cartas de Controle Multivariadas.

O sexto capitulo, Resultados e Discussao, apresenta os resultados obtidos em cada um
dos modelos de controle de qualidade dos biodieseis de Pinhdo Manso e Crambe. E aqui onde
se fez a anélise e discussdo detalhadas dos resultados e das potencialidades do uso da técnica
de Espectrometria MIR aliada ao método de Cartas de Controle Multivariadas baseadas no
NAS para o controle de qualidade dos biodieseis estudados. S&o apresentados e caracterizados
0s espectros das amostras usadas em cada modelo e o diagnostico de vetores.

O sétimo capitulo, Conclusdes, apresenta a sintese das principais conclusdes em
relacdo as metodologias aplicadas conforme os objetivos do projeto de pesquisa.

Finalmente, as Referéncias Bibliograficas que serviram de suporte para a producao

deste trabalho sdo apresentadas no final da dissertacéo.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver metodologias analiticas capazes de classificar e monitorar amostras
conformes e ndo conformes de biodieseis de Pinhdo Manso e Crambe em misturas
com diesel usando a técnica de Espectrometria no Infravermelho Médio aliada ao

método de Cartas de Controle Multivariadas.

1.1.2 Objetivos Especificos

Empregar a técnica de Espectrometria no Infravermelho Médio para obter espectros de
amostras de diesel, biodieseis e suas misturas conformes ou ndo conformes;

Construir modelos de Cartas de Controle Multivariadas para monitorar a qualidade de
biodieseis em conformes e ndo conformes, atraves das trés cartas: (i) Carta NAS para
monitorar o analito de interesse (biodiesel); (ii) Carta interferente para monitorar o
sinal da matriz (diesel) e (iii) Carta residuo para monitorar qualquer variagdo nao
sistematica (ruido instrumental);

Monitorar as misturas B7 diesel/biodiesel em relacéo ao teor, adulteracdo do biodiesel,

adulteracdes/contaminacdes no diesel e adicdo direta de adulterantes nas misturas B7.
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2 BIODIESEL
2.1 Matérias-primas Utilizadas na Producédo de Biodiesel no Brasil

Como a producdo de biodiesel ndo possui restricbes técnicas quanto aos diferentes
tipos de 0Oleos vegetais e gorduras animais, frequentemente séo investigadas oleaginosas mais
abundantes e adaptaveis as condicdes climaticas e do solo de uma regi&o.® Assim, a insercéo
do biodiesel na matriz energética representa uma possibilidade ao fortalecimento da
agroindustria regional e a geracdo descentralizada de energia, atuando como forte apoio a
agricultura familiar e possibilitando o consércio de culturas.?

A escolha da matéria-prima para a producdo do biodiesel é uma decisdo estratégica
agricola e depende essencialmente da quantidade energética existente na matéria-prima por
cada unidade de volume ou de massa produzida, da quantidade de energia gerada por unidade
de energia gasta e do custo da unidade de energia produzida. Fora isso, a escolha das
matérias-primas deve seguir os critérios especificos de qualidade estabelecidos para cada tipo
de biodiesel, e que correspondem aos motores ou maquinas de combustiveis movidos por
eles. % Qutro fator a considerar na escolha da matéria-prima é o tipo de 6leo, porque se
apresentar um elevado teor de cadeias carbOnicas saturadas sera menos suscetivel & oxidagéo,
mas, por outro lado, solidifica-se a temperaturas mais altas. Ja os 6leos ricos em insaturados e
poli-insaturados solidificam-se somente a temperaturas mais baixas, mas, em contrapartida,
sofrem oxidacao mais facilmente.’

No Brasil, o Programa Nacional de Producédo e Uso do Biodiesel (PNPB) definiu que a
cadeia produtiva do biodiesel seja direcionada para atender a producdo agricola com origem
na agricultura familiar, ou seja, a introducdo desse biocombustivel na matriz energética
brasileira é realizada por uma politica energética com forte aspecto social, cujo éxito depende
da escolha da matéria-prima de maior viabilidade da regido. Por isso, varias pesquisas tém
sido desenvolvidas sobre a producdo de biodiesel a partir de diferentes matérias-primas®>® e
0 seu desempenho em motores e as emissdes de gases de escape.’

Dentre as matérias-primas usadas na producdo do biodiesel no Brasil, a soja € a mais

utilizada em cerca de 80% do biodiesel produzido,” " %

porque possui uma cadeia produtiva
bem estabelecida, grande disponibilidade, com técnicas de cultivo e comercializacdo
consagradas, embora com baixos indices de densidade energética, balanco energético e

geracdo de emprego. Das outras matérias-primas usadas para a producdo do biodiesel, fazem
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parte a gordura animal, os Oleos de algodéo, de fritura residual, de dendé, palma, Pinhdo
Manso e Crambe.?" %

O elevado custo de producdo do 6leo e a opgdo de exportar o grdo, o farelo ou o
préprio 6leo para o mercado internacional constituem uma restricdo ao 6leo de soja para
destinar a producdo de biodiesel. A utilizacdo de 6leos comestiveis para fins de producdo de
biodiesel pode levar a sua escassez ou ao aumento dos pregos, porque a sua producgdo é
subsidiada pelo Governo sem pagamento de incentivos fiscais e impostos, fato que pode
inviabilizar economicamente o processo.*>** Futuramente, os 6leos comestiveis ndo serdo
subsidiados para a producgdo do biodiesel, de modo a incentivar o uso de matérias-primas que
ndo entram na cadeia alimentar humana.** Portanto, é necessario encontrar novas matérias-
primas adequadas para a producdo de biodiesel, que ndo sejam Oleos vegetais comestiveis e
que se desenvolvam em terra agricolas com o uso do minimo de insumos agricolas®’ e de
acordo com as condicdes climéticas e do tipo do solo,”® como Pinhdo Manso e Crambe.

O Pinhdo Manso (Jatropha curcas L.) apresenta vantagens sobre a soja, pois a
producdo comercial do seu 6leo tem como principal finalidade a producdo de biodiesel, ndo
sendo empregado na alimentacdo humana,® muito menos na animal devido & presenca de
substancias téxicas e cancerigenas em suas sementes, tais como o0s ésteres do forbol,*
curcinas®’ e flavongides.®

A planta do Pinhdo Manso (Figura 1) € um arbusto cuja altura normal é de dois a trés
metros, resistente as terras secas, tem crescimento rapido, com tronco de cerca de vinte
centimetros de diametro dividido desde a base em compridos ramos com numerosas cicatrizes
produzidas pela queda das folhas. As suas folhas séo verdes brilhantes, largas e alternas, com
nervuras esbranquigadas e salientes na face inferior. O fruto € capsular avéide achatado nas
extremidades, inicialmente verde, passando a amarelo, castanho e por fim preto, quando
atinge o estagio de maturacdo. A semente € relativamente grande, de cor cinza com uma
pelicula branca que envolve os embries donde se extrai o dleo que produz o biodiesel. O seu
6leo apresenta baixa acidez, boa estabilidade a oxidacdo comparativamente ao 6leo de soja,
baixa viscosidade em relacdo ao 6leo de ricino e melhores propriedades de refrigeracdo em
relacdo ao 6leo de palma.®® Além disso, a viscosidade, teor de 4cidos graxos livres e a
densidade do 6leo e do seu biodiesel sdo estaveis durante o periodo de armazenamento,*
fazendo com que o biodiesel produzido satisfaca os padrées exigidos pela ANP.** Um outro
aspecto ndo menos importante é o fato de a sua semente, ao ser prensada para se obter o 6leo,
produz uma farinha como produto secundario, que pode ser reaproveitada para alimentar

digestores e gaseificadores na producéo de biogés de cozinha ou para motores ou, ainda, ser
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usado como adubo.*? Além disso, o teor de 6leo encontrado nas sementes do Pinh&o Manso é
maior do que na maioria das oleaginosas utilizadas na producdo do biodiesel.*** Esta
oleaginosa consiste numa alternativa muito promissora para a producéo de biodiesel, segundo
estudos realizados em diferentes paises, como Reino Unido, Indonésia, india, China, Malésia
e Tailandia, onde destacam a vantagem em apresentar baixo custo de produgdo em terras
secas e marginais e sua sustentabilidade na producéo de biodiesel.*?

O Governo de Mocambique identificou matérias-primas para producdo de biodiesel,
onde a Jatropha curcas L. é tida como fonte promissora, apesar das tecnologias de producéo

desta oleaginosa se encontrar na fase inicial.**

Mogambique tem firmado projetos com o
Brasil visando a parcerias tecnoldgicas e comerciais para a producdo de biocombustiveis,
producdo ja consolidada no Brasil e com grande interesse ao Governo mog¢ambicano. O
Governo de Mocambique disponibilizou, em 2007, 60.000 hectares de terras para o cultivo
de Pinhdo Manso em um projeto de producdo de biodiesel na Provincia de Gaza, sul do pais.
Jé& foram plantados os primeiros 1.000 hectares de Pinhdo Manso, além de preparados o0s solos
para uma segunda plantacdo comercial de 5.000 hectares nas Provincias de Gaza, Sofala e
Manica, no centro do pais. Nessa parceira, destaca-se ainda o inicio do funcionamento da
usina de etanol em Mocambique da Empresa Petréleo Brasileiro S.A. (PETROBRAS) em
parceria com a Empresa Petroleos de Mogambique (PETROMOC), S.A.R.L. Portanto, na
temaética de biocombustiveis, Mocambique € o primeiro pais africano a desenvolver um Plano
Nacional para Biocombustiveis a partir de dezembro de 2007.** *° Nesse contexto, com o
aumento da procura da matéria-prima para a producao de bioenergia liquida de 6leos vegetais,
essa oleaginosa mostra-se como uma das principais opg¢des, embora seja necessario vencer
alguns desafios técnico-cientificos relacionados ao sistema de producdo e aproveitamento da

torta.*?
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Figura 1 — Plantas, frutos, sementes e biodiesel de Pinhdo Manso.

¢) Biodiesel e Sementes
a) Plantas de Pinhao Manso de Pinhdo Manso

Fonte: O autor

Outra matéria-prima promissora para a producdo do biodiesel é o Crambe (Crambe
abyssinica), uma cultura de inverno pouco conhecida, cujo 6leo pode ser utilizado na
producdo de biodiesel. E uma planta herbacea perene com altura entre trinta a oitenta
centimetros (Figura 2) e tem origem na regido mediterranea. No Brasil, o cultivo do Crambe
foi iniciado na década de 1990 no Estado do Mato Grosso do Sul, mas também é cultivada nas
regides sul e sudeste do pais.*® Ela apresenta vantagens por ser muito resistente a seca e
geadas, possui um ciclo de cultivo muito reduzido, rusticidade, bom potencial produtivo e
com baixos custos referentes & producdo e ao cultivo mecanizado.®* A semente de Crambe
tem 6leo com alta concentracéo de 4cido ertcico (4cido graxo monoinsaturado),*’ ndo sendo,
por isso, adequado para a alimentacdo humana e animal.®® As suas sementes e frutos s&o ricos
(até¢ 25,0 — 35,0%) em oleo com predominancia dos 4cidos graxos ertcico, linoléico e
palmitoleico.® 4" %

O oleo de Crambe apresenta um teor de 60% de acidos graxos monoinsaturados e
10,0% de poli-insaturados, contra mais de 50% de poli-insaturados encontrados néo oOleo de
soja; apresenta melhor estabilidade oxidativa quando comparado ao 6leo de soja. Esses acidos
graxos poli-insaturados presentes no Oleo de soja sdo mais suscetiveis a oxidacao, e, por
consequéncia, o biodiesel gerado também sera menos estavel. A transesterificacdo de misturas

contendo 6leos de soja e Crambe pode melhorar a qualidade do biodiesel aumentando a sua
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estabilidade oxidativa.** * O 6leo de Crambe ainda pode ser usado como lubrificante
industrial, inibidor de corrosdo, ingrediente para a fabricacdo da borracha sintética, na
producdo de filmes plasticos, nylon, adesivos e para isolamento elétrico. Também pode ser
utilizado nas industrias quimicas e farmacéuticas.>

O biodiesel de Crambe tem o mesmo consumo e eficiéncia na conversdo energética
especifica aos motores de 6leo diesel e com uma reducdo significativa de emissdo de gases

como o mondxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOx) e diéxido de enxofre (SO5).>

Figura 2 — Plantas, frutos, sementes e biodiesel de Crambe.

a) Platas d Crabe ¢) Biodiesel ¢ Sementes de Crambe

Fonte: O autor

2.2 Mecanismos de Producé&o do Biodiesel

5356 através de diferentes matérias-

O biodiesel pode ser produzido por diferentes rotas,
primas de origem animal ou vegetal, que sdo fontes de &cidos graxos, com alcoois de cadeia
curta, sendo o metanol ou etanol os mais usados. O etanol tem origem renovavel e uma
producdo mais consolidada no Brasil, é mais seguro por ser consideravelmente menos toxico
que o metanol, o seu biodiesel tem maior nimero de cetano e poder lubrificante
comparativamente com o biodiesel produzido a partir da rota metilica. Porém, o etanol
apresenta desvantagem em relagdo ao metanol pelo fato de ele promover maior dispersao do
glicerol, um subproduto na producdo do biodiesel, tornando-se mais dificil a separacdo das

fases. Deste modo, aumenta o custo da producéo e reduz o rendimento da mesma.®” *® Assim,
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para aumentar o rendimento da reacdo de transesterificacdo utiliza-se o excesso do alcool e
remoc¢do do glicerol. J& o metanol apresenta como vantagens maior rendimento de ésteres,
menor consumo do &lcool e maior eficiéncia energética.>”

Para a producdo de biodiesel, a transesterificacdo de gorduras animais ou o6leos
vegetais é realizada na presenca de catalisadores &cidos, alcalinos ou enziméticos. Os
homogéneos alcalinos sdo 0s mais usados, pois sdo eficientes e promovem altos rendimentos,
embora sejam mais sensiveis a agua. Apesar de serem menos ativos, 0 NaOH e o KOH séo de
baixo custo, apresentam rendimentos satisfatorios durante a reacdo e tém sido amplamente
empregados. Mas, como NaOH é uma base forte que o0 KOH, diminui o rendimento e pode
causar a reacdo de saponificacdo em vez da reacdo de transesterificacdo.’® ®° A catélise 4cida
geralmente usa o H,SO4 como catalisador, tem uma reacdo mais lenta, exige temperaturas
altas, maiores pressdes e quantidades de alcoois em relacdo a catalise alcalina. Todavia, a
catalise acida apresenta a vantagem de ndo sofrer interferéncia com a presenga de agua na
reacdo. Na reacdo de transesterificacdo com catalise alcalina é formado um alcoxido que
reage com o triglicerideo, enquanto na catalise &cida o triglicerideo ataca o hidrogénio do
4cido e depois forma um composto intermediario tetraédrico pela reagdo com o &lcool.>® ®*

Hé outros fatores encontrados nos 6leos vegetais brutos e refinados, que podem causar
dificuldades nos processos de producdo do biodiesel bem como diferencas em relacdo a
qualidade dos produtos formados. No entanto, devido a versatilidade e a facilidade do uso da
catalise alcalina, esta vem sendo utilizada desde o inicio do PNPB.®? Contudo, esta rota de
producdo é mais empregada em 0Oleos vegetais refinados ou degomados, e ndo em 6leos com
elevado teor de 4gua ou &cidos graxos livres.> > 63 &4

Os 6leos vegetais brutos apresentam diversas impurezas, principalmente os acidos
graxos livres que sdo removidos no processo de refino através de etapas de degomagem e
neutralizacdo. Esses acidos graxos livres podem desfavorecer a catalise do biodiesel, pois
consomem maior quantidade de reagentes e catalisadores através de reacOes paralelas, e na
execucdo dessas etapas de refino eleva muito o custo da produco.®® ®® Os 6leos vegetais néo
sdo utilizados diretamente como combustiveis por apresentarem maior viscosidade, o que
pode provocar danos aos motores automotivos, sendo necessaria uma reacdo de
transesterificacdo para reduzir tal viscosidade.

55, 62, 67

Devido ao alto teor de &cidos graxos livres presentes nos dleos de Pinhdo Manso e

de Crambe,3 48 68

para a producdo dos biodieseis (ésteres metilicos e etilicos), foi usada a
catalise dupla, isto é, catalises acida e alcalina. Tendo em conta os aspectos e influéncias que

cada tipo de catélise sofre nas diferentes condigdes, a catalise dupla mostrou-se como uma
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metodologia intermediaria aos dois processos, de modo a utilizar as vantagens de ambos 0s
processos com o elevado rendimento em massa e a pouca interferéncia da catélise acida frente
a impurezas do 6leo vegetal, e a elevada velocidade de conversdo de ésteres na catalise
alcalina.>® " A catélise 4cida foi utilizada como forma de tratamento dos 6leos vegetais para
obter uma mistura com baixo teor de acidos graxos livres, convertendo-os em ésteres
metilicos ou etilicos como mostra a Figura 3. A alternativa da esterificagdo mostrou-se viavel
pelo fato de que, no refino do O6leo, os &cidos graxos livres sdo convertidos em sabdes de
acidos graxos, enquanto que com a catalise acida eles sdo convertidos em ésteres alquilicos
derivados de 4cidos graxos.®®

A conversao de acidos graxos em ésteres metilicos ou etilicos reduz a acidez do 6leo
vegetal e facilita a transesterificacdo a partir da catalise alcalina, que transforma os
triglicerideos em ésteres alquilicos, obtendo um biodiesel a partir dessas matérias-primas. A

seguir sdo mostrados 0s mecanismos de rea¢des de obtencdo do biodiesel pela catalise dupla.

Figura 3 — Mecanismo de reacdo de esterificacdo via catalise acida.
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Fonte: CLAYDEN, 2011

A catélise acida ¢ muito usada devido a auséncia de interferéncias de agua ou
impurezas, pois a presenca do acido favorece o ataque do alcool, fazendo com que a reagéo de
transesterificagdo ocorra lentamente, se acompanhada pela catalise alcalina. Todavia, a reagdo
de esterificacdo acida é mais rapida que a de transesterificacdo, sendo muito aconselhada para
6leos com alto teor de cidos graxos livres.>*® O emprego de 6leos vegetais brutos é possivel

através dessa metodologia, sendo o tratamento de 0Oleos realizado pela catalise &cida. Assim,
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usa-se a matéria-prima mais barata e o processo mais flexivel, podendo-se empregar
diferentes oleaginosas e viabilizar economicamente a producéo do biodiesel.®

Como a producao do biodiesel por catalise alcalina é afetada pela presenca de acidos
graxos livres e agua, é necessario duas etapas de tratamento do 6leo vegetal: a primeira, uma
neutralizacdo e outra a secagem precedendo a producdo de ésteres metilicos ou etilicos para
minimizar a acidez e umidade do 0leo. A transesterificagdo ocorre devido a formacéo de

alcdxido (metoxido ou etoxido, dependendo do alcool), conforme a Figura 4:

Figura 4 — Mecanismo da formacéo de alcoxido.

R,—oOH + H—0° — R—0® + H,0
= H,C-CH,- Proveniente da base AVebiido Agua
ou H&I— (KOH)

Fonte: CLAYDEN, 2011

Apds a formacdo do alcoxido, a densidade da carga negativa presente no oxigénio

inicia o ataque nucleofilico no atomo de carbono da molécula do triglicerideo (Figura 5):

Figura 5 — Mecanismo de reacdo de transesterificacdo via catalise alcalina.
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Fonte: CLAYDEN, 2011

Utilizando esse tipo de catélise alcalina, a presencga de &cidos graxos livres no 0Oleo

vegetal ocasiona a formagdo de sabdes de acidos graxos, desfavorecendo a reacdo de
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transesterificacdo devido ao consumo do catalisador na reagdo de saponificacéo,® ** ** cujo

mecanismo esta descrito na Figura 6.

Figura 6 — Mecanismos de saponificacdo de triglicerideos.
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Fonte: CLAYDEN, 2011

A presenca dos acidos graxos livres e de outras impurezas no 6leo vegetal bruto afeta
negativamente o rendimento da reacdo e o tempo da decantacdo da amostra, permanecendo
um periodo maior para ocorrer a separacdo satisfatoria das fases durante a lavagem dos

ésteres devido a maior formacéo de sabdes, conforme a Figura 7:

Figura 7— Mecanismos de neutralizacdo de acidos graxos livres.
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Como os 0leos brutos de Pinhdo Manso e Crambe possuem maior indice de acidez, é
muito aconselhado o uso da catélise &cida para converter os acidos graxos livres em ésteres
metilicos ou etilicos e depois fazer a transesterificacdo da catéalise basica.*” ®* A reacéo global
de transesterificacdo para a formacao do biodiesel (ésteres metilicos ou etilicos) é apresentada

na Figura 8:



2 BIODIESEL | 32

Figura 8 — Equagdo geral da reacéo da formagéo do biodiesel.
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Fonte: PORTELA, 2007

As matérias-primas para a producdo do biodiesel sdo diferentes, ou seja, as fontes de
acidos graxos e de alcodis usados sdo diferentes. Por isso, os biodieseis produzidos
apresentam diferentes caracteristicas, como o nimero de cetano, teor de enxofre total, ponto
de fulgor, viscosidade cinemética, entre outros.®*

A maior parte das caracteristicas fisicas e quimicas do diesel e do biodiesel é similar,
embora as suas estruturas quimicas sejam diferentes. O diesel é composto de hidrocarbonetos
aromaticos e/ou parafinicos com 10 a 16 4tomos de carbono e o biodiesel é composto de
ésteres de 12 a 22 carbonos na sua cadeia.® Porém, a estabilidade oxidativa definida como a
resisténcia que o combustivel tem de sofrer alteracdo fisica ou quimica, quando se interage
como meio ambiente por acdo microbiana, da dgua, da oxidacdo do ar, etc., é a propriedade

mais importante na diferenciacdo entre o diesel e o biodiesel.> "> ™

2.3 Distingéo dos Tipos de Biodieseis

A distin¢do dos biodieseis em relacdo as oleaginosas utilizadas também é importante
devido & composicdo quimica dos acidos graxos de cada tipo de 6leo’ e devido as diferentes
politicas que podem ser adotadas em relacdo aos biodieseis produzidos de 6leos comestiveis e
ndo comestiveis por causa da competicdo com a indUstria de alimentos.®* Os biodieseis
produzidos de oleaginosas diferentes podem afetar o desempenho da analise do teor de
biodiesel. Por isso, é importante fazer a distingdo do biodiesel em relacdo a sua matéria-prima
e da rota usada durante a producéo.?

Portanto, ja existem algumas metodologias desenvolvidas para a distingdo dos
biodieseis de acordo com as fontes das matérias-primas utilizadas na producdo de biodiesel

B100, bem como o tipo de biodiesel adicionado a mistura biodiesel/diesel. Por exemplo,
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Balabine Safieva’® fizeram um estudo comparativo de diferentes métodos quimiométricos:
Anélise Discriminante por Quadrados Minimos Parciais (PLS-DA), Andlise Discriminante
Regularizada (RDA), K Vizinho Mais Proximo (KNN) e SVM para a distin¢do dos biodieseis
em relacdo ao tipo de 6leo utilizado (girassol, coco, palma, soja, algoddo, mamona, pinhéo-
manso, linhaca e de fritura residual) através de dados obtidos por Espectrometria no
Infravermelho Proximo (NIR). Os métodos que mostraram mais eficiéncia foram PLS-DA e
KNN, com 4,5% e 6,2% de erro de classificacdo, respectivamente, devido a classificacdo
errada realizada na distincao entre os biodieseis de girassol, palma e linhaca, onde o0s outros
dois métodos tiveram erros de classificacdo de 29% para o biodiesel de linhaga.

Mazivila et al.”®

usaram Espectrometria MIR aliada ao método quimiométrico dos
Quadrados Minimos Parciais por Analise Discriminante (PLS-DA) para diferenciar seis tipos
de biodieseis em misturas com diesel na proporcao de 5% (v/v) em relacdo ao tipo de dleo
utilizado na producéo dos respectivos biodieseis. Os seus modelos mostraram uma excelente
eficiéncia na classificacdo para cada tipo de biodiesel, tanto em relagdo ao tipo de 6leo quanto
ao alcool utilizado em sua producdo, com altos niveis de sensibilidade e especificidade para
todas as classes, remetendo para 100% de classificacdo correta.

Rocha et al. " utilizaram a Espectrometria NIR aliada & Anélise de Componentes
Principais (PCA), Analise de Agrupamentos Hierarquicos (HCA) e Maquinas de Vetores de
Suporte (SVM) para distinguir o tipo de 6leo utilizado para a producgéo de biodieseis metilicos
de milho, canola e amendoim, na faixa de 2% a 90% (v/v) de biodiesel na mistura. Dos trés
métodos que eles utilizaram, o 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.

Catharino et al.” distinguiram biodieseis tanto em relacdo ao tipo de 6leo utilizado
(soja, girassol, canola, oliva, mamona, pinhdo-manso, palma, sebo suino e bovino) quanto ao
alcool (metanol ou etanol) utilizando espectrometria de Massas com lonizacdo Electrospray
(ESI-MS). Eles também determinaram ions diagndsticos para deteccdo de processos de degradacdo,
bem como foi possivel estimar a quantidade de glicerina residual e mono-, di- e triglicerideos.

Silva et al.” classificaram misturas biodiesel/diesel B50 (50% (v/v) de biodiesel) em
relacdo ao 6leo usado na producéo (algoddo, soja e girassol) empregando Espectrometria NIR
e 0s meétodos de Modelagem Independente Flexivel por Analogia de Classe (SIMCA) e a
Anélise Discriminante Linear (LDA). Neste ultimo metodo, apenas uma amostra de biodiesel
de soja foi classificada erroneamente como biodiesel de girassol, fornecendo um erro de

classificacdo de 1,67%.
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Silvaetal.”’

produziram biodieseis metilico e etilico de pequi, aplicando o processo de
reacdo de transesterificagdo via catélise alcalina. Depois, fizeram estudos termogravimétricos
para avaliar a estabilidade térmica dos mesmos biodieseis. Os estudos cinéticos distinguiram
os biodieseis e concluiram ainda que podem substituir o combustivel diesel por serem

termicamente mais estaveis.
2.4 Parametros de Qualidade do Biodiesel

Para assegurar a aceitagdo dos consumidores, a padronizacédo e a garantia de qualidade
sdo fatores indispenséveis para manter este biocombustivel no mercado. Assim é necessario
estabelecer padrdes de qualidade, com vista a fixar teores limites dos contaminantes que nao
venham prejudicar a qualidade das emissGes da queima, bem como o desempenho, a
integridade do motor e a seguranga no transporte e manuseio. As possiveis degradacbes do
biodiesel durante o processo de estocagem também devem ser monitoradas.>’

O primeiro pais a definir e a aprovar os padrdes de qualidade para biodiesel, aplicados
a ésteres metilicos de colza foi a Austria.”® Seguidamente, padrdes de qualidade foram sendo
estabelecidos em outros paises.®® Atualmente, o padrdo de qualidade americano,
elaborado pela ASTM (American Society of Testing and Materials), através da norma ASTM
D6751; e o estabelecido na Unido Europeia, através da norma EN 14214 do Comité Europeu
de Normalizacdo (Comité Européen de Normalisation - CEN) sdo os mais conhecidos e sdo,
geralmente, usados como referéncia ou base para outros padrdes.”

No Brasil, as especificagbes do B100, a ser misturado com o diesel mineral, séo
estabelecidas pela ANP, através da Resolucdo n° 07 de 2008 (RANP 07/08) que substituiu a
Resolucdo n° 42 de 2004, tornando os critérios de avaliacdo da qualidade do biodiesel
brasileiro mais restritivos. Os padrdes de qualidades presentes nesta Resolucdo foram
constituidos com base nas normas ASTM D6751 e EN 14214, conforme apresentado na
Tabela 1. A mistura 6leo biodiesel/diesel tem sua especificacdo estabelecida pela resolucao
ANP 15/2006.°

Entre os parametros instituidos nas normas, encontram-se 0s que sdo provenientes da
normatizacdo do diesel mineral e os que foram originados de analises dos Oleos vegetais,
comumente utilizados na industria oleoguimica. Pardmetros como viscosidade cinematica,
ponto de fulgor e cinzas sulfatadas, embora tenham origem na normatizagdo do diesel

mineral, fornecem resultados bastante esclarecedores quanto a qualidade do biodiesel.
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Tabela 1 — Padrdes de qualidade do biodiesel com base nas normas ANP, ASTM D6751 e EN

Caracteristica Unidade Brasil UE EUA
ANP 07/2008 EN 14214 ASTM D6751
Aspecto Limpido e isento de
impurezas
Massa especifica kg/m® 850-900a 20 °C 860-900a 15°C
Viscosidade Cinemética a 40 °C mm?/s 3,0-6,0 3,5-5,0 1,9-6,0
Agua e sedimentos, max. % volume 0,05
Ponto de fulgor, min. °C 100 120 130
Destilacdo; 90% vol. Recuperados, Max. °C 360
Residuo de carbono, Max. % massa Em 100% da 10% residual da Em 100% da
amostra 0,050 destilacdo 0,3 amostra 0,05
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,02 0,02 0,02
Densidade a 15 °C kg/m’ 860—-900 | = ------
Enxofre total, max. ma/kg 50 10 15
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, méx. 1 1 3
Namero de cetanos Anotar 51 (min) 47 (min)
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. °C 19 Por regido
Ponto de fluidez (pour point — PP) °C Por regido
Ponto de nuvem (cloud point—CP) °C Registrar
Sodio + Potassio, max. mg/Kg 5 5
Caélcio + Magnésio, max. mg/Kg 5 5
Fésforo, max. mg/Kg 10 10 10
Contaminagéo total, max mg/Kg 24 24
Teor de éster, min. % massa 96,5 96,5
indice de acidez, max. mgKOH/g 0,50 0,5 0,5
Glicerina livre, max. % massa 0,02 0,02 0,02
Glicerina total, méx. % massa 0,25 0,02 0,24
Monoglicerideos % massa Anotar 0,8
Diglicerideos % massa Anotar 0,2(méx.) | = -
Triglicerideos % massa Anotar 0,2(méx.) | = -
Metanol ou Etanol, méx. % massa 0,20 0,2 (méx.)
indice de iodo g 1,/100 g Anotar 120 (méx.)
Estabilidade a oxidacdo a 110 °C, min. h 6 6
Agua, max. mg/kg 500 500 500
Acido linolénico % massa 12 max.
Metil ésteres com mais de 4 instauracBes % massa 1 max.

Fonte: LOBO, I. P.; FERREIRA, S. L. C.; CRUZ, R. S. D., 2009; ZHANG, 2011
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A qualidade do biodiesel pode sofrer variagdes conforme as estruturas moleculares dos
seus ésteres constituintes ou devido a presenca de contaminantes oriundos da matéria-prima,
do processo de producdo ou formadas durante a estocagem do biodiesel. As estruturas
moleculares dos ésteres podem variar tanto no tamanho da cadeia carbdnica quanto na
quantidade e posicdo de insaturacbes; ou mesmo devido a presenca de agrupamentos na
cadeia, a exemplo da hidroxila ligada & cadeia carb6nica do alquiléster derivado do acido
ricinoléico proveniente da mamona. O fosforo, o enxofre, o calcio e 0 magnésio também
podem ser encontrados no biodiesel e sdo contaminantes procedentes da matéria-prima da
producdo do biodiesel. Eles podem estar presentes em maior ou menor quantidade, de acordo
com a eficiéncia do processo de producdo do biodiesel: glicerina livre, glicerideos néo
reagidos, sabdes, alcool residual, residuos de catalisadores e agua. A presenca de agua,
perdxidos e acidos carboxilicos de baixa massa molar podem provir da absor¢cdo de umidade e

dos processos de degradacdo oxidativa durante o armazenamento do biodiesel.°

2.5 Adulteracéo do Biodiesel

O monitoramento da qualidade dos combustiveis foi instituido, pela ANP, visando a
atender ao disposto no artigo 8°. da Lei n° 9.478/1997, em particular os incisos que tratam da

1.8% As misturas

garantia de qualidade e do suprimento de combustiveis ao mercado naciona
biodiesel/diesel podem ser adulteradas por 6leos vegetais ou minerais, tais como 6leos de
soja, de milho, de fritura residual, 6leo lubrificante automotivo residual, gasolina, querosene
entre outros. Essa irregularidade de adicdo de adulterantes nas misturas biodiesel/diesel,
geralmente, é motivada pelo custo elevado do biodiesel quando comparado ao dos
adulterantes,® o que pode aumentar o lucro do adulterador e pelas semelhancas entre as
propriedades fisico-quimicas dos 6leos vegetais e dos biodieseis.** % # Por outro lado,
também pode ocorrer a contaminagdo da mistura por gasolina durante o transporte através do
gasoduto a longa distancia, bem como a contaminacdo indesejada por outros produtos
petroquimicos nos postos de distribuicdo.®

As presencas de adulterantes ou contaminantes nas misturas modificam as
propriedades fisico-quimicas deste combustivel e danificam os motores automéveis.®> 5
Mesmo baixos teores de adulterantes criam um efeito cumulativo, e 0s danos nos motores
podem ser graves, uma vez que se formam depdsitos que provocam travamento de motores, e
dificilmente podem ser identificados, se forem usados métodos fisico-quimicos de anélise de

qualidade.®’
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Sendo a garantia de qualidade das misturas biodiesel/diesel um desafio para todos 0s
orgdos de fiscalizacdo e controle de qualidade, ha necessidade do desenvolvimento de
metodologias que fornecam respostas rapidas para o controle da qualidade deste
combustivel.®* ® Para tal, alguns trabalhos de desenvolvimento de métodos de controle de
qualidade j& foram realizados, como os seguintes: utilizando Espectrometria no Infravermelho
com Transformada de Fourier e Refletancia Total Atenuada (ATR-FTIR) aliada a ferramenta
quimiométrica PLS, Soares et al.®° determinaram a adulteragdo de biodieseis provenientes de
oleaginosas diferentes com 0leo de soja na faixa de concentracédo de 1,0 - 40,0% (v/v). Nesse
estudo, eles conseguiram prever 95% de significancia de todas as amostras analisadas.
Adicionalmente, em outro trabalho posterior, determinaram adulteracbes em misturas
comerciais de biodiesel/diesel, B2 (mistura de 2,0% de diesel e 98,0% de diesel), por 6leo de
fritura residual, utilizando Espectrometria MIR e calibracdo multivariada por PLS. Os
resultados mostram que até 10% de adulteracdo o combustivel ainda se apresentava dentro das
especificacbes estabelecidas pela legislacdo brasileira, isto é, ndo foi possivel detectar esses
teores de adulteracdo através dos ensaios fisico-quimicos realizados.*

Oliveira et al.'* desenvolveram uma metodologia para a quantificacdo de 6leos
vegetais adulterantes na faixa de concentracdo de 0-5,0% em misturas B2 e B5 (mistura de
5% de biodiesel e 95% de diesel) usando biodieseis de soja e de Castor, usando
Espectrometrias NIR e Raman com transformada de Fourier. Para tal, eles usaram calibragéo
por PLS, regressdo por componentes principais (PCR) e rede neural artificial e fizeram a
validacdo externa do seu desempenho usando o teste F, enquanto que Gaydou, Kister e
Dupuy®® usaram um procedimento multibloco combinando NIR/MIR aliado & regressdo por
quadrados minimos parciais (PLS) também para quantificar os 6leos vegetais adulterantes
(6leo de soja refinado, éleo de girassol, 6leo de amendoim, 6leo de milho e dleo de fritura
residual) nas misturas biodiesel/diesel comerciais. Nesta metodologia, eles construiram 0s
modelos PLS Serial (S-PLS) e PLS Hierarquico (H-PLS) e obtiveram os erros de previsdo de
2,7% e 14,6% para NIR e para MIR, respectivamente.

Souza et al.” desenvolveram um modelo de calibragdo multivariada baseado na
Espectrometria MIR para quantificar o 6leo automotivo lubrificante no diesel S-10 em
misturas biodiesel/diesel, onde o valor do erro médio quadratico de previsdao (RMSEP) obtido
foi de 0,40% (v/v). Pereira et al.”?, usando a analise multivariada aplicada aos dados da ATR-
FTIR, determinaram o teor da gasolina adulterado ao diesel em misturas biodiesel/diesel.

Corgozinho et al.** desenvolveram uma metodologia analitica simples e rapida para a

identificacdo e quantificacdo de dleo residual em amostras de B2, usando Espectrofluorimetria
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sincrona aliada aos métodos quimiométricos PLS, PCA e LDA. O modelo foi validado por
amostras adulteradas por 6leo residual na faixa de 0-25,0% (m/m). Os valores do RMSEC e
RMSEP obtidos variaram de 0,26-0,48% (m/m) e de 1,6-2,6% (m/m), respectivamente.

A maioria dos trabalhos realizados relata a determinacdo quantitativa do teor do
biodiesel em misturas com o diesel. As normas brasileira (ABNT NBR 15568) e americana
(ASTM D7371) recomendam o0 desenvolvimento de modelos de calibracdo multivariada
usando quadrados minimos parciais (PLS) e ATR, enquanto que a norma européia trata do
destaque da altura do pico de carbonila a partir de medidas de transmitancia. Mas as técnicas
qualitativas também sdo implementadas para monitorar parametro da qualidade, mostrando
uma vantagem em relacdo as quantitativas pelo fato de necessitarem de menos dados e s&o
mais adequadas para o monitoramento automatizado in-line.”**® As cartas de controle
multivariadas baseadas no Sinal Analitico Liquido (NAS) sdo um método analitico estatistico
para 0 monitoramento in-line de qualidade. Assim sendo, usando esta metodologia, foram
desenvolvidos métodos para 0 monitoramento da qualidade de principio ativo de

9710 ¢ de misturas de biodiesel/diesel.’™ % Oliveira et al.

medicamentos farmacéuticos
desenvolveram modelos de cartas de controle multivariadas aliadas a espectroscopia NIR para
0 monitoramento de blendas B2 (2% de biodiesel e 98% de diesel), usando o biodiesel etilico

101 enquanto que Mitsutake et al.,**

de soja e como adulterantes o 6leo de soja e o nafta,
recentemente, construiram e validaram os modelos de cartas de controle multivariadas
baseadas no NAS aliadas a espectroscopia MIR para 0 monitoramento das misturas B5 do
biodiesel metilico de soja em relacdo as adulteragfes por substituicBes parciais do biodiesel e
do diesel por 6leos vegetais e solventes, respectivamente.

As Cartas de Controle Multivariadas tém vantagens em relagdo aos outros métodos
qguimiomeétricos, além de necessitarem de poucas amostras e adequadas para monitoramento
in-line, porque detectam a existéncia de menores teores de adulterantes nas misturas. Os
menores teores de adulterantes podem ser detectadas pela carta residuo como variagdes ndo
sistematicas.

Em junho de 2015, de acordo com o boletim mensal de monitoramento da qualidade
dos combustiveis do Ministério de Minas e Energia, o teor do biodiesel é a 22 maior nao
conformidade do diesel em misturas com biodiesel. A percentagem total de amostras nao
conformes foi de 33,3% em relacdo ao teor do biodiesel e 36,1% em rela¢do ao ponto fulgor,

do total das amostras analisadas.®*
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3 ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO MEDIO

A maioria das pesquisas desenvolvidas e 0 maior numero de aplicacdes, usando as
técnicas espectroscopicas referem-se as transicdes vibracionais e rotacionais nas ligacdes das
moléculas que ocorrem na regiéo de 4.000 a 200 cm*, denominada regido do infravermelho
médio (MIR). Nessa regido, os espectros apresentam bandas intensas e com absorvancias
bastante altas facilitando a interpretacdo dos espectros, destacando a identificacdo de
compostos organicos. Ainda na regido do MIR do espectro, ocorrem, essencialmente,
transicdes fundamentais e existe uma faixa chamada regido de “impressao digital” (1.200 a
700 cm™), onde pequenas diferencas na estrutura e na constituicdo de uma molécula resultam
em mudancas significativas no perfil e na distribuicdo das bandas de absorcdo. Por isso, uma
simples semelhanca entre dois espectros nessa regido, bem como nas outras, constitui fortes
evidéncias da identidade dos compostos que produzem os espectros.'®® 1 Atualmente, as
indUstrias fabricantes de espectrdmetros produzem adaptadores para os compartimentos de
amostras que tornam possivel e rapida a obtenc&o de espectros de reflex&o.** 1% Essa técnica
apresenta entre outras vantagens as seguintes: %> 1%

e Analise de amostras em estados solido, gasoso, liquido, amostras semissoélidas, géis,
pés, compostos organicos e inorganicos, polimeros, entre outras substancias que
absorvem nesta regido do infravermelho;

e Rapidez e facilidade de obtencdo dos espectros;

e Facilidade de extracdo de informacdo espectral, pois as intensidades fornecem as
concentragdes do analito de interesse, enquanto que as posi¢cdes das bandas no
espectro fornecem as estruturas das moléculas em uma amostra, e as larguras das
bandas de absor¢do sdo sensiveis a matriz quimica da amostra, incluindo pH e ligacGes
hidrogénio.

Essa técnica, além de ser ndo destrutiva, ndo gera subproduto indesejado durante a
analise, com minimo ou sem tratamento da amostra, ndo usa reagentes para tratamento da
amostra. Nesse sentido, ela oferece muitas oportunidades analiticas para diversas areas de
andlise de producdo e controle de qualidade.

Usando espectrometria no infravermelho, trabalhos tém sido desenvolvidos, como a
identificagdo de adulterantes em misturas biodiesel/diesel,’” determinacéo com FTIR do teor
de &cidos graxos livres em gorduras animais destinados a producdo de biodiesel,'*®

determinacdo do teor de &cido oléico em sementes de girassol por Espectrometria no
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infravermelho e calibracdo multivariada,'®®

aplicacdo do MIR e iPLS para a quantificacdo de
contaminantes em 6leos lubrificantes.*

Os principais métodos de reflexdo no infravermelho séo: o de reflexao difusa, reflexao
especular (ou externa), reflexdo interna e o método de reflexdo total atenuada (ATR),'* sendo
este Ultimo que daremos destaque, porque foi utilizado na obtencdo dos espectros neste

trabalho.
3.1 Refletancia Total Atenuada

A técnica de Refletancia Total Atenuada (ATR, do inglés, Attenuated Total
Reflectance) baseia-se no fato de que, embora ocorra reflexéo interna total na interface de dois
meios (mais e menos denso), a radiacdo na verdade penetra determinada distancia do meio
mais denso (cristal de ATR) para 0 meio menos denso (amostra), ocorrendo uma reflexdo. A
fracdo do feixe incidente que é refletida aumenta com o angulo de incidéncia, e quando
excede o angulo critico (45°), a reflexdo é total. No processo de reflexdo, o feixe radiante
comporta-se como se penetrasse um pouco no meio menos denso antes que a reflexdo ocorra.
A profundidade de penetracdo, que varia de uma fracdo de varios comprimentos de onda,
depende do comprimento de onda do raio incidente, dos indices de refracdo dos meios
materiais e do angulo do feixe incidente em relacéo a interface.''

Essa radiacdo penetrante é denominada onda evanescente e pode ser parcialmente
absorvida, colocando-se a amostra no meio mais denso denominado prisma ou elemento de
reflex@o interna. Se 0 meio menos denso absorve essa radiagao, ocorre atenuacao do feixe nos
comprimentos de onda das bandas de absorcdo. Esse fendmeno é conhecido como Refletancia

Total Atenuada.’® *° A Figura 9 apresenta o esquema do funcionamento da ATR.

Figura 9 — Representacdo da ATR.

% Amostra % Para o transdutor

Radiaciao Cristal
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Onda evanescente

Fonte: O autor

Os mudltiplos pontos de ondas evanescentes ocorrem em cristais de ATR longos e

finos, 0 que aumenta a sensibilidade do experimento. O cristal € produzido de diversos
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materiais, sendo a escolha do material dependente da faixa de nimero de onda a ser
trabalhada, bem como o tipo de amostra a ser analisada. Neste trabalho, o cristal usado foi o
de seleneto de zinco (ZnSe) e é também o material mais popular e, atualmente, mais usado
entre os cristais de ATR disponiveis comercialmente. Ele é insolivel em agua, resistente a
choques térmicos e pode ser aplicado a solugdes acidas, basicas e a solventes organicos com
poucas restricdes de pH que podem danificar o cristal. Este material suporta bem materiais
liquidos, pastas, géis, filmes, polimeros, pés e sélidos macios. 0% 105 110

Apesar das técnicas instrumentais cromatograficas e a RMN serem bastante
estabelecidas, capazes de fornecer resultados de analise de biodiesel com precisdo e exatidao
satisfatorias, ndo podem ser facilmente aplicadas em determinagdes in situ para
monitoramento da reacdo de transesterificacdo.'! Técnicas espectrométricos vibracionais,
aliadas a analise multivariada, tém sido estudadas com o objetivo de atender a tal necessidade.
Eles apresentam vantagens de ndo serem métodos destrutivos, ndo necessitarem de reagentes
e tratamento da amostra, de possuirem aceitavel precisdo e exatiddo, serem rapidos e pouco
laboriosos,*® além de poderem ser aplicados ao monitoramento in situ da reacdo de
transesterificacdo.’** Como os espectros MIR podem apresentar algumas semelhancas e
complexidades, usando métodos quimiométricos é possivel extrair informagfes muito
importantes, ndo perceptiveis numa andlise visual de registros espectrais da propriedade de
interesse. Outra grande vantagem consiste na aplicacdo em analises de matrizes complexas,
mesmo na presenca de interferentes, 0 que seria impraticavel para a analise univariada sem

tratamento prévio da amostra.>’
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4 METODOS QUIMIOMETRICOS

A Quimiometria € definida como a aplicacdo de métodos matematicos, estatisticos e
de l6gica formal para o tratamento de dados quimicos, de forma a extrair maior quantidade de
informag®es e melhores resultados analiticos.™

A principio, os métodos quimiométricos foram desenvolvidos e empregados em outras
areas do conhecimento, como economia e psicologia, enquanto que as solucdes dos problemas
em quimica eram obtidas atraves de métodos classicos de andlises por via Umida ou
instrumental.*** > Devido aos avancos tecnolégicos, instrumentais e computacionais, a
guimiometria tem sido usada para desenvolver metodologias de analises multivariadas que
atendam a demanda nas areas de quimica, alimentos, salide, medicamentos, combustiveis,
meio ambiente, dentre outras, atuando na cadeia produtiva, controle de qualidade, estudos de
adulteragdes, quantificacdes, classificacdo de amostras, monitoramento de controle, etc.****18

A evolucdo dos métodos analiticos instrumentais permite hoje a obtencdo de um
nimero muito grande de informacBes acerca da amostra analisada. Ndo por acaso, o
desenvolvimento de técnicas estatisticas e matematicas, aliado ao desenvolvimento
indispensavel de sistemas computacionais, tem acompanhado essa evolucdo possibilitando o
tratamento de grande quantidade de dados.>” Geralmente, durante a obtencdo de informagdes
guantitativas e qualitativas a partir de espectros complexos, e sendo dados multivariados, é
indispensavel a utilizagdo de métodos quimiométricos, desenvolvidos e disponibilizados em
programas computacionais. Esses metodos, aliados aos avangos tecnoldgicos instrumentais,
s40 0s maiores responsaveis pela popularizacdo e do uso da espectrometria vibracional .

De acordo com o objetivo do estudo, a quimiometria pode ser dividida em algumas
areas muito aplicadas atualmente como: processamento de sinais analiticos, planejamento e
otimizacdo de experimentos, reconhecimento de padrdes e classificacdo de dados, calibracéo
multivariada, monitoramento e modelagem de processos multivariados, métodos de

inteligéncia artificial, dentre outras.
4.1 Organizagéo de Dados

A primeira etapa de uma andalise multivariada requer a organizacdo dos dados a serem
tratados na forma de uma matriz de dados, enquanto que a propriedade de interesse é
representada por um vetor ou outra matriz. A Figura 10 mostra como uma matriz de dados X

de dimensdo n x m pode ser construida a partir de um vetor de resposta instrumental, onde n
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(linhas) se refere, por exemplo, ao conjunto de espectros das amostras e m (colunas)

representam as variaveis, que sdo valores das absorvancias em determinados niimeros de ondas.

Figura 10 — Representacao da construcdo de uma matriz de dados X.
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Fonte: O autor

E importante salientar que, para a montagem da matriz X, o programa ndo Ié o
espectro, mas sim um arquivo com nimeros que formam o espectro, isto €, ao serem obtidos
0S espectros, estes devem ser exportados num formato numérico que possa ser lido por um

programa especifico.
4.2 Classificacdo dos Métodos Quimiométricos

Os métodos quimiométricos de classificacdo dividem-se em dois grupos,*® a saber:
métodos de classificacdo ndo supervisionada ou conhecimento de padrbes e métodos de
classificacdo supervisionada ou reconhecimento de padrées. A Analise de Componentes
Principais (PCA) e Analise de Agrupamentos Hierarquicos (HCA) sdo métodos de
classificacdo ndo supervisionada. Eles sdo usados para andlise exploratdria de dados. A
Modelagem Independente e Flexivel por Analogia de Classe (SIMCA), K-Vizinhos mais
Proximos (KNN), Andlise Discriminante por Quadrados Minimos Parciais (PLS-DA), Cartas
de Controle Multivariadas, entre outros, sdo métodos supervisionados, pois supervisionam o
desenvolvimento dos critérios de discriminagdo das amostras. Devem-se saber a priori quais

amostras sdo semelhantes e quais sdo diferentes para encontrar os critérios de classificagéo.
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Os métodos sdo usados para identificar as semelhancas e diferencas em diferentes tipos de
amostras, comparando-as entre si. Eles fundamentam-se nas seguintes suposigdes:
e Amostras do mesmo tipo sdo semelhantes.
e Existem diferencas entre diferentes tipos de amostras.
e As semelhancas e diferencas sdo refletidas nas medidas utilizadas para
caracterizar as amostras.

Antes da descricdo do método das Cartas de Controle Multivariadas, usado neste
trabalho, far-se-a a introducdo do conceito da Analise de Componentes Principais (PCA — do
inglés, Principal Component Analysis) uma vez que, nas Cartas de Controle Multivariadas, se
utiliza a PCA para a construgdo do espaco interferente, usando os espectros das amostras do
branco. Nesse espaco € onde sdo projetados os espectros das amostras de calibracdo e de

validagdo contendo o analito de interesse.'*?
4.2.1 Analise de Componentes Principais

A anélise de componentes principais foi introduzida na quimica por Malinnowski no
final dos anos 1960, com o objetivo de identificar tendéncias dos padrbes, em formar
agrupamentos de acordo com as semelhancas e diferencas entre amostras, partindo do
conjunto de medidas realizadas. PCA é um dos métodos bastante usados na analise
exploratdria, e pode ser considerado como método de projecdo, uma vez que os dados sao
projetados em um espaco de dimensdo menor. Agrupa as variaveis altamente correlacionadas
numa nova varidvel. Permite a reducdo da dimensionalidade através da representacdo do
conjunto de dados em um novo sistema de eixos, denominadas componentes principais (PCs),
permitindo a visualiza¢do da natureza multivariada dos dados em gréficos de bi- ou tridimensdes.

Para realizar PCA, a matriz X € decomposta em duas matrizes menores de escores (T)
e de pesos (P) e mais uma matriz de residuos (E) que indica a parte que ndo € modelada,

como mostra a Figura 11.

Figura 11 — Decomposi¢do da matriz X nas matrizes escore (T), pesos (P) e residuos (E)

n d n n

X T p' N E

Fonte: O autor
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Onde T é a matriz dos escores com m linhas e d colunas (sendo d o nimero de PCs); P
€ a matriz de escores com d linhas e n colunas; E é a matriz dos residuos de dimenséo nxm.

As PCs séo determinadas a partir de critérios de variancia méxima. Cada componente
principal subsequente descreve um maximo de variancia contido nos dados. A primeira
componente principal (PC1) é tracada no sentido da maior variancia no conjunto de dados, a
PC2 é tragada ortogonalmente a PC1, com intuito de descrever a maior percentagem da
variancia ndo explicada pela PC1 e assim por diante, de acordo com a Figura 12. Nem todas
as PCs possuem informacdes Uteis, e, geralmente, as Gltimas modelam apenas ruido inerente
dos dados. Assim, a exclusio destas PCs aumenta a relacdo sinal/ruido.*?

A PCA é muito aplicada para obter informacdes espectrais utilizadas no controle de
qualidade de matérias-primas, produtos acabados bem como no monitoramento do produto
durante a producdo. Engenheiros de controle de processos industriais tém aplicado a PCA, por

exemplo, na detecco de falhas durante a operacdo de processos industriais.**

Figura 12 — Formacdo das componentes principais

X1 A
PC;

PC,

x\!

2

Fonte: ROCHA, 2010

4.2.2 Cartas de Controle

As Cartas de Controle foram desenvolvidas por Walter Andrew Shewhart em 1931
para o controle de qualidade da producdo industrial que tanto se desenvolvia a partir da
década de 20. Durante os seus trabalhos de controle de qualidade, ele fez a distingéo entre
variagfes controladas e ndo controladas, correspondentes as causas comuns e causas
especiais, respectivamente. As ferramentas simples de controle de qualidade que ele

desenvolveu foram denominadas Cartas de Controle.'?> A partir dessa altura, elas s&o
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empregadas com muito sucesso para 0 monitoramento de qualidade de uma grande variedade
de processos de producéo.

As Cartas de Controle sdo as principais ferramentas utilizadas no controle estatistico
de processos e tém como objetivo detectar desvios de pardmetros representativos do processo,
reduzindo a quantidade de produtos fora das especificacbes e os custos de produgdo.’”® A
utilizacdo de cartas de controle pressup8e que 0 processo seja estatisticamente estavel, ou
seja, ndo haja presenca de causas especiais sistematicas de variacdo, ou que as sucessivas
amostragens representem um conjunto de valores independentes ou no correlacionados.***

As Cartas de Controle podem ser univariadas ou Multivariadas. S&o univariadas
quando se faz a mensuracdo sistemética de apenas uma variavel na producdo por Vérias
amostras, como por exemplo, a medicdo de pH em varias amostras, tendo em conta os fatores
que o afetam, determinacdo da turbidez, cor, identificacdo de ions em solucgdes, etc. Sdo
Multivariadas quando se monitora mais de uma variavel de um determinado processo ou
produto, simultaneamente. Quando diversas varidveis/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 dessas variaveis ndo sdo independentes uma da
outra, e nenhuma delas define adequadamente a qualidade do produto em si. Assim, as Cartas
de Controle Multivariadas ganham vantagem em relacdo as univariadas, porque a qualidade
de um produto em anélise é definida pela conformidade de todos os seus constituintes.'®

Os gréaficos das Cartas de Controle permitem que se possa atuar no processo de forma
preventiva, corrigindo possiveis desvios de qualidade, em tempo real, no momento em que
eles estdo ocorrendo, ndo deixando que a situacdo de possibilidade de ocorréncia de néo
conformidade perdure e acabe com uma possivel reprovagdo do lote final.**® Salienta-se que
um grafico de controle ndo permite a identificacdo de quais sdo as causas especiais de
variacdo que estdo atuando em um processo fora de controle estatistico, mas ele processa e
dispde informag®es que podem ser utilizadas na identificacéo dessas causas.™?

A Figura 13 apresenta um exemplo do grafico da Carta de Controle univariada. Ela
constitui um sistema cartesiano composto por:

e Eixo X que representa as amostras ou tempo/observacgdes, e 0 eixo y que representa o
valor/resposta da variavel a ser mensurada. Essa variavel pode ser, por exemplo, pH,
temperatura, NAS, cor, turbidez, entre outros.

e O conjunto de valores caracteristicos (pontos) isolados, mas que podem ser unidos por

uma reta, representando o estado do processo.
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e Trés linhas horizontais, das quais duas representam os limites superior e inferior, e a
outra central representa o valor médio da variavel.

Se os valores das amostras marcados estiverem dentro dos limites de controle, sem
qualquer tendéncia particular e a disposi¢do dos pontos dentro dos limites for aleatério, o
processo é considerado sob controle e diz-se que as amostras estdo dentro de controle.
Entretanto, se um ponto (amostra) incidir fora dos limites de controle ou apresentar uma
disposicao anormal ou atipica, diz-se que a amostra esté fora de controle.*?’

Os limites estatisticos da Carta de Controle dependem do limite de confianga, ou seja,

em um mesmo processo pode-se ter limites distintos, por exemplo 95% ou mais.

Figura 13 — Representagdo da Carta de Controle Univariada.
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Fonte: ROCHA, 2010

4.2.2.1 Cartas de Controle Multivariadas

As Cartas de Controle Multivariadas sdo utilizadas no monitoramento simultaneo de
qualidade de mais de uma variavel de um determinado produto ou processo de producdo. Os
resultados das Cartas de Controle Univariadas e Multivariadas sdo particularmente diferentes
guando se realiza o monitoramento simultaneo das variaveis correlacionadas. Neste caso,
recomenda-se 0 uso das Cartas de Controle multivariadas, pois elas monitoram mais de uma
varidvel simultaneamente. Nesta dissertacdo € proposto o uso das Cartas de Controle
Multivariadas baseadas no NAS para o controle de qualidade tanto do biodiesel como do
diesel em misturas biodiesel/diesel. Usando as Cartas de Controle Multivariadas para o

controle da qualidade das misturas biodiesel/diesel, monitoram-se simultaneamente todos os



4 METODOS QUIMIOMETRICOS | 48

componentes da amostra, de forma que seja possivel saber se ambos estdo dentro das

especificacbes de qualidade em uma mesma analise.
4.2.2.2 Sinal Analitico Liquido

O Sinal Analitico Liquido (NAS, do inglés, Net Analyte Signal) é definido como a
parte do vetor do espectro da amostra que é ortogonal a um subespaco chamado espaco

interferente.!?®

A construgdo do modelo quimiométrico de Cartas de Controle Multivariadas
baseadas no NAS consiste na decomposi¢cdo do sinal instrumental em trés vetores das
contribuigdes dos constituintes da amostra: vetor NAS (contribui¢do do analito de interesse),
vetor interferente (contribuicdes da matriz da amostra) e vetor residual (para variacdes nédo
modeladas). Para cada uma dessas contribuicdes é construida, de forma independente, a
respectiva Carta de Controle, mas fazendo o monitoramento simultaneo dos constituintes da

amostra. %

A Figura 14 mostra a visdo esquematica da divisdo do sinal instrumental (r) em
trés vetores: vetor NAS (r}), vetor interferente (r;,.) e vetor residual (r,.s). O vetor r+
representa o vetor NAS e vetor residuo.

O vetor NAS ¢ diretamente proporcional a concentracdo do analito de interesse. O
analito de interesse neste trabalho é o biodiesel puro, os interferentes sdo todos os outros
componentes da mistura biodiesel/diesel menos o analito de interesse, isto é, o diesel e 0s
adulterantes (caso existam) e o residuo é qualquer dado ou informacéo diferente do sinal
instrumental dos interferentes e do analito de interesse que, idealmente, deve conter somente

variancias aleatorias ou ruido instrumental.

Figura 14 — Decomposicéo do sinal instrumental (r) em vetor NAS (1), vetor interferente
(7ine) € vetor residual (ryes)-

spago intarfarants

Fonte: SKIBSTED, et al. 2005
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Para a construgao das cartas de controle multivariadas, usam-se dois conjuntos de amostras:

e Amostras do branco que correspondem a todos 0s constituintes com a excecdo do
analito de interesse, R_y, neste caso o diesel puro.

e Amostras contendo o analito de interesse, preparadas dentro das especificacdes de
qualidade, denominadas de amostras dentro de controle. Neste trabalho, essas
amostras sao misturas B7, biodiesel/diesel.

Assim, os trés vetores sdao monitorados simultaneamente, fazendo com que as
informacBes do biodiesel e do diesel sejam monitoradas ao mesmo tempo, mas
separadamente.

A primeira etapa para o desenvolvimento do modelo quimiométrico das Cartas de
Controle Multivariadas baseadas no NAS ¢ a construcdo do espaco interferente (PP*). Os
vetores espectrais sdo projetados no espaco do interferente, e depois calcula-se o vetor NAS
relacionado a concentragdo do analito. O espectro r de dimensdo (jx1) € dividido em trés

vetores, conforme a Equagdo 1:'%

r :rlt-}' Fine + Tres (1)

Onde o vetor 1, fornece a informagdo do analito de interesse: para cada analito k existe um
vetor NAS; 1, € um vetor Unico para os constituintes dos interferentes (diesel puro, B0); o
vetor residual, r..s, explica todas as informag@es ndo contidas tanto no rj, como no r;,; jéo
namero de variaveis do espectro (por exemplo, 0 nimero de onda de um espectro).

A préxima etapa do desenvolvimento ou calibracdo das cartas € determinar os limites
estatisticos de controle para cada vetor a partir das amostras preparadas dentro das
especificacbes de qualidade, também chamadas amostras dentro de controle. A validacdo das
cartas é realizada com novas amostras que nao foram usadas no desenvolvimento ou
calibracdo das cartas, as quais podem estar dentro de controle ou fora das especificacbes de

qualidade, denominadas amostras fora de controle.
4.2.2.3 Construcgao do Espaco Interferente

O espaco interferente € construido aplicando a PCA (Equacdo 2) dos espectros das
amostras do branco. A partir do PCA é fornecido o peso (P), que representa as contribuicdes
de cada variavel para o espaco interferente.

R =PTT+E (2)
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Em que R_; sdo espectros do branco (B0) que fornecem todas as informac@es relacionadas
com o interferente dentro das especificacfes de qualidade, organizados numa matriz de
dimensdo j x I, com I, espectros e j variaveis. P sdo 0s pesos (j X A) com A componentes
principais, T sdo o0s escores (I, XA) que representam as variacOes sistematicas de cada
amostra no modelo PCA e E (j x I,) € a matriz de residuos que representa variacbes nao
sistematicas. Como a PCA fornece vérias PCs, € necessario selecionar um determinado
namero de PCs que possam representar uma quantidade suficiente de informacgdes descritivas
do fenbmeno em estudo. As PCs selecionadas representam as variacfes sistematicas e as
outras PCs restantes sdo denominadas de variacdes ndo sistematicas. A Figura 15 representa

um plano construido com duas componentes principais.

Figura 15 — llustracdo do desenvolvimento do espaco interferente, utilizando duas PCs.

Variavel 1

3
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Fonte: ROCHA, 2010

4.2.2.4 Vetor Interferente

Depois da construcdo do espaco interferente, calcula-se r;,, através da projecdo do
vetor r no espaco interferente. O vetor interferente contém toda a informacédo referente ao
interferente (diesel) dentro das especificagdes de qualidade. Essa determinacdo é realizada
atraveés de uma projecdo ortogonal baseada na operacéo matricial que estabelece que para uma
matriz P qualquer, a matriz PP (em que “+” indica a matriz pseudo inversa de Moore-
Penrose) € uma matriz de projecdo que possui as seguintes propriedades:

P = (PP*)P 3)

P+ = P+(PP") (4)
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A Equacdo 5 fornece o vetor interferente, isto €, a projecdo do vetor espectral r no
espaco interferente:
r,. = PP'r (5)

Esse processo de projecéo do vetor r € mostrado na Figura 16.

Figura 16 — Projec&o do vetor instrumental, r, no espaco interferente PP* para a obtencéo do

vetor interferente, rin:.

Sinal Instrumental

Espaco dos Interferentes

Fonte: ROCHA, 2010

4.2.2.5 Vetor de Regressao NAS

Inicialmente, o sinal analitico liquido foi definido como parte do vetor espectral ortogonal ao
espaco interferente. No entanto, de acordo com o numero de amostras, existem muitas
direcGes ortogonais a este espaco que o vetor de regressdo NAS pode assumir. Assim, é
necessario definir uma direcdo especifica do NAS para o analito de interesse. Assim, a
direcdo pode ser definida por Iyoc, Ou seja, nUmero de amostras que contém o analito de
interesse e outros componentes da amostra dentro das especificacdes de qualidade, em uma
matriz de espectros Ryoc (j X Iyoc ) ortogonais ao espaco interferente (PP™*). O subscrito NOC
indica que a matriz contém apenas amostras dentro de controle. O NAS é determinado pela Equacé&o:

By = (Ij— PP")Ryoc (6)

Sendo I; uma matriz de identidade de dimenséo (jxj) com j variaveis do vetor instrumental;
(I;-PP*) é a projecdo ao espago do interferente; e By, contém um conjunto de Iyoc vetores

ortogonais ao espaco interferente mais ou menos na direcdo do NAS.'?
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Figura 17 — Vetores By ortogonais ao espaco interferente.

Fonte: OLIVEIRA, 2008

Para determinar a direcao Unica desses vetores, define-se uma unica direcdo no espaco
multivariado, calculando-se o seu vetor médio, b, atraves da Equacéo 7:

I

b I By
e
NOC

(1)

Onde b, é chamado vetor de regressdo NAS. Como o uso do vetor de regressdéo NAS
pretende encontrar uma direcdo Unica no espaco multivariado — a direcdo NAS, o vetor NAS
do espectro pode ser calculado pela projecao do espectro r no vetor by (Equacéo 8):

Ti=b(brb) 'byr (8)

r'« é o vetor NAS da amostra i. Observando a Figura 14, nota-se que existe uma pequena
diferenca entre ' e r’y, isto é, a informacdo que ndo foi definida pelos vetores NAS e
interferente, que consiste no vetor residuo, res. Finalmente, o vetor residual pode ser
calculado como a parte do espectro ndo descrito pelos vetores NAS e interferente. Este

calculo é feito por uma simples subtracao vetorial (Equacéao 9):

Tres =1 — (r*k + I'int) (9)

4.2.2.6 Calculo dos Limites Estatisticos para as Cartas NAS, Interferentes e Residuos

O célculo dos limites estatisticos das cartas NAS, interferente e residuo, é feito
utilizando-se apenas as amostras que estdo dentro de controle. Essas amostras sdo organizadas
em uma matriz Rygc de dimenséo (jx Iyoc) em que Iyoc € 0 numero de amostras dentro de

controle e j o nimero de variaveis espectrais.*?®
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4.2.2.6.1 Carta de Controle NAS

A projecdo do espectro da amostra sobre o vetor de regressdo NAS, by, é proporcional
a concentracéo do analito de interesse na amostra.’*® Essa projecdo fornece um valor escalar
também proporcional a concentracdo do analito de interesse, chamado valor NAS, calculado

pela Equacédo 10:

nasyoc = Rxocbk (10)

Onde nasygc é 0 vetor com valores NAS do conjunto das amostras dentro de controle.
Assumindo que os valores NAS seguem uma distribuicdo normal, considerando 95% do nivel
de confianca, calculando a média dos nasygc (nasygc ) de dimenséo (1x1) e o desvio padrédo
dos masygc (Snoc) também de dimensdo (1x1), os limites estatisticos da Carta de

Controle NAS séo calculados, usando a Equacéo 11:

Limitgse,= Nasygc + 2(Snoc) (11)

A Figura 18 representa a Carta de Controle NAS, onde as linhas (- - -) representam 0s
limites inferior e superior; € os pontos (#) representam os valores escalares NAS para cada
uma das amostras de calibracdo. O eixo das ordenadas apresenta os valores NAS, enquanto
que o eixo das abscissas representa as amostras. Considera-se que uma amostra esta dentro de
controle pela Carta NAS se ela estiver dentro dos dois limites inferior e superior. Caso
contrario, isto ¢é, se o ponto (#) ficar acima do limite superior, ou abaixo do limite inferior, é
um indicativo que essa amostra ndo contém o analito de interesse na quantidade especificada

pelo controle de qualidade, e, portanto, deve ser retirada do processo porque ela esta fora de controle.

Figura 18— Representagédo da Carta de Controle NAS e os limites de confianca (---).
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Fonte: O autor
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4.2.2.6.2 Carta de Controle Interferente

Todos os vetores espectrais que fazem parte da matriz Ryoc tém uma fracdo
projetadano espaco dos interferentes, onde serdo projetadas as amostras futuras, como
mostrado na Figura 14. Dessa forma, amostras projetadas dentro do limite representado pela
Figura geométrica, que se aproxima de uma elipse, e que estd graficada no espago
interferente, sdo denominadas amostras dentro de controle, enquanto as amostras projetadas
além desses limites sdo denominadas amostras fora de controle. Vale lembrar que o espaco
dos interferentes foi construido através do modelo PCA, no qual se usou a matriz de pesos,
conforme mostrado na Equacéo 2.

Ainda na Figura 14, nota-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 interferente é
baseada na distancia da projecdo das amostras ao centro dos eixos formados pelas duas
primeiras PCs. Por isso, para a construcdo da Carta de Controle interferente deve-se projetar

0s vetores espectrais das amostras de calibracdo no espaco interferente, conforme a Equagéo 12:

Rint = (PP*)Ryoc (12)

Onde R;,; é a matriz dos vetores interferentes com a dimenséo (j X Iyoc ). Entdo, é necessario
calcular novas coordenadas para esses vetores interferentes, e um sistema de eixos,

denominada matriz escores, Tyoc , de dimensdo (Iyoc X A), usando a Equacéo 13:

Tnoc = Rinr P(PTP)™? (13)

Em seguida, calcula-se o d-estatistico definido para cada espectro de amostras NOC,
ou seja, a distancia das amostras ao centro do modelo PCA formado pelas duas PCs, dyqc ;
(Equacdo 14):

dyoc i = (tnoci — Enoc) TS (tnoc,i — Enoc) (14)

Onde tyoc ; € 0 vetor escores de dimenséo (Iyoc X A) para a amostra i;
tnoc é 0 vetor médio para todos os vetores escores contidos em Tyoc ;

S é a matriz de covariancia centrada na média dos escores de dimenséo (A X A)
definida pela Equacéo 15:

S — TgOC TNOC (15)
Inoc —1
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Dessa forma, o limite de 95% de confianca para a carta interferente pode ser calculado
e plotado na Figura, sequindo a Equacéo 16:

2_
Dyinm 0,95 = Fogs(AiInoc-A) [M] (16)

Inoc (Unoc —A)

Em que F é o valor tabelado para a distribuicdo F com um nivel de confianca de 95%, e

[(A,Inoc—-A)] refere-se ao numero de graus de liberdade.

A Figura 19 representa a Carta de Controle interferente, em que a linha pontilhada (---)
representa o limite interferente de confianca para esta carta; e 0s pontos (#) representam as
amostras de calibracdo. O eixo das abscissas representa as amostras, e 0 eixo das ordenadas
representa os valores de distancia da projecdo das amostras em relacdo ao centro da elipse,
isto é, das PCs. Nesta carta, a matriz de uma amostra é considerada como dentro de controle

se 0 valor de sua projecao estiver abaixo do limite interferente.

Figura 19 — Representacao da carta de controle interferente e o limite de confianca (---).
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Fonte: O autor

4.2.2.6.3 Carta de controle Residuo

A carta de controle do residuo baseia-se na parte do sinal instrumental que ndo é
modelada no modelo e no limite Q-estatistico. O residuo provém da decomposicdo do vetor
que é ortogonal ao vetor interferente representado por r* na Figura 14, em vetores r; e
Ires 0% 1% Os vetores residuais sdo calculados a partir da matriz contendo os vetores
interferentes, Ryyy, dada pela Equagdo 12 e a matriz contendo os vetores NAS, Ryqc, de

acordo com a Equagéo 17:

Rioc = bi(bgb) by Ryoc (17)

Onde Ry corresponde a matriz contendo os vetores NAS de dimenséo (j X Iyoc);

Depois o vetor residual, R, calcula-se pela Equagéo 18:
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Rres = Ryoc — Rint — Rﬁoc (18)

Os Q-estatisticos (os residuos Qyoc das amostras de calibracao) sdo assim calculados:

Qnoc = Rigs Rees = gXf (19)

Onde Qyoc contém uma matriz quadrada de dimenséo (Iyoc X Inoc) com os valores de Q-
estatistica dos espectros das amostras dentro de controle em sua diagonal. O Q-estatistico para
novas amostras segue uma distribuicdo de qui-quadrado, onde o fator de escalamento “g” e os
graus de liberdade “h” sdo chamados de encontros da distribuicdo.”*® O limite de confianca
para a carta residuo € calculado e plotado na carta (Figura 20), conforme as equaces 20, 21 e
22. Para as amostras consideradas dentro de controle, os vetores residuais representam
variacdes apenas provenientes do ruido instrumental do equipamento. Se o vetor residual de
uma nova amostra ndao for apenas o ruido instrumental (aleatério), o valor de Q-estatistico

sera maior e ira localizar-se fora (acima) do limite da Carta de Controle.
1

a2 ho

2605h —

Qa _ 91 Ca 912 0 + 1 +92hog’2)'0 1) (20)
1

Onde c, € o desvio padrdo normal; &; sdo as raizes caracteristicas e hg definido pela Equagéo 22.

6 =Xk i1,2e3 (21)

Sendo k sendo o numero de PCs retidos no modelo e n o numero total de PCs (isto €, o
namero total de amostras do branco).

ho = 1-(5:2%) (22)

A Figura 20 representa a Carta de Controle do residuo, com os valores de Q-estatistica
para as amostras de calibragdo representadas como pontos (#), € o respectivo limite
representado como uma linha pontilhada (- - -). O eixo da ordenada representa os valores
estatisticos de Q, e o0 eixo da abscissa representa as amostras. Esta carta representa a parte nao
modelada pelos vetores NAS e interferente. Como todos os valores de residuos ficaram
abaixo do limite do residuo, todas as amostras foram consideradas como amostras dentro de
controle em relacdo ao residuo espectral, isto €, o que ndo foi modelado tanto pelos vetores
NAS quanto pelos interferentes. Os valores de residuos sdo dados pela diagonal da matriz
Qnoc, isto é, a soma dos quadrados do vetor residuo, por isso esta carta obedece a distribuicao
de qui-quadrado, o qual foi usado para estimar o limite desta carta.
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Figura 20 — Representacdo da carta de controle do residuo e o seu limite de confianga (---).
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Fonte: O autor

4.2.2.7 Validacao das Cartas de Controle

A validacdo das cartas de controle ¢ feita por conjuntos de novas amostras, dos quais
se conhecem as concentragdes do analito de interesse. Calculam-se novos valores NAS, do d-
estatistico e do Q-estatistico para cada amostra e, em seguida, esses valores sdo entdo plotados
nas mesmas cartas com os limites do NAS, do interferente e do residuo calculados a partir dos

espectros das amostras NOC.
4.2.2.7.1 Carta de controle NAS para Novas Amostras

Para prever novas amostras nas cartas NAS, através da Equacdo 23 calcula-se de
forma semelhante o valor do NAS de cada amostra de validag¢do, nas,,;, usando o seu
espectro, r,,;, e plota-se na carta NAS.

nas,, = Igal by (23)

Onde: nasy, € 0 valor NAS para as amostras de validagéo;

I'val SA0 0S espectros das amostras de validacao;

by é o vetor de regressdo NAS definido na Equacéo 7.

Na Figura 21, os pontos (#) representam o conjunto de amostras de calibragdo e os
asteriscos (x) representam as amostras de validacdo. Como este conjunto de amostras de
validacao foi preparado com a mesma faixa de concentracdo das amostras de calibracdo, todas

elas apresentam os valores NAS dentro dos limites superior e inferior.
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Figura 21 — Representacdo da Carta de Controle NAS com (---) limites de confianca; amostras

de calibracéo (#); e amostras de validacdo dentro de controle (*).
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Fonte: O autor

4.2.2.7.2 Carta de Controle Interferente para Novas Amostras

Os valores dos interferentes para as amostras de validagdo, d,, ;, sdo calculados e

plotados na carta interferente através das equactes 24, 25 e 26:

I'int,vall = l)P+rval (24)
rl-‘vall = r\j‘al P(PTP)_l (25)
dVal i = (tval i fVal)TS_l(tval i fVal) (26)

Sendo: ry, v, Vetores interferentes para as amostras de validagao;
T, S&0 as novas coordenadas de matriz score para as amostras de validacao;
t,a ;€ 0 vetor medio para os vetores contidos em T, .

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

Figura 22 — Representacao da carta de controle interferente com limite de confianca (---);

amostras de calibracdo (#) e; amostras de validacdo dentro de controle (x).
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Fonte: O autor

4.2.2.7.3 Carta de Controle Residuo para Novas Amostras

Os valores dos residuos para as amostras de validacdo sdo calculados pelas equagGes

27, 28 e 29 e sdo plotados na carta residuo.
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- T —11.T
Tya x = br(bgbi) ™ by 27)
I'res,vall = Iya — rint,val - r\jal,k (28)
— 3T
Qval = I'res,vall Ires,val (29)

Onde: ry,; i € 0 vetor NAS das amostras de validagéo;
Ies val € O Vetor residuo para as amostras de validagéo;

Qvar € Matriz quadrada que contém os valores de Q-estatistico em sua diagonal.

Figura 23 — Representacdo da Carta de Controle residuo com limite de confianca (---);

amostras de calibracéo (¢); e amostras de validacdo dentro de controle (x).

<10° Carta Residuo

6 T T T T T
o ¥ $ - T *—_|
g . M S S S S S O ¢ ¢ ook ox ¥ * *

+ + *

E 2~ + + * * —

0 | | | | | |

5 10 15 20 25 30
Amostras

Fonte: O autor

Cada amostra de validacdo € considerada como amostra dentro de controle se ela
estiver dentro dos limites estatisticos das trés cartas. Caso contrario, isto é, se ela estiver fora

em pelo menos uma das cartas, ela é considerada fora de controle.
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho foram utilizados os seguintes tipos de biodieseis: Biodiesel Metilico de
Pinhdo Manso (BMPM), Biodiesel Etilico de Pinhdo Manso (BEPM) e Biodiesel Metilico de
Crambe (BMC). Portanto, para cada caso de monitoramento foram desenvolvidos trés
modelos: BMPM, BEPM e BMC.

5.1 Producéo do Biodiesel

Os 0leos de Pinhdo Manso e de Crambe, usados para a producdo dos biodieseis puros,
(B100) foram adquiridos na inddstria Bioauto MT Agroindustrial (Nova Mutum, Mato
Grosso, Brasil) e na empresa Caramuru S.A. (Sdo Simdo, GO, Brasil), respectivamente. Os
B100 usados para a preparacdo das amostras foram produzidos vias metilica e etilica no
Laboratério de Biocombustiveis do Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia (Uberlandia, Minas Gerais, Brasil).

A primeira etapa da producdo dos B100 foi a catélise acida (esterificacdo), com o
objetivo de converter os acidos graxos livres presentes nos Oleos brutos e parte dos
triglicerideos em ésteres metilicos ou etilico. Essa etapa consistiu no uso da proporcao de 1:1
(m/m) do 6leo em relagdo ao alcool e 3% (m/m) do &cido sulfdrico concentrado (usado como
catalisador) em relagdo a massa do 6leo. O acido sulfarico foi primeiramente adicionado ao
alcool e, posteriormente, a mistura resultante foi adicionada ao 6leo num baldo de vidro de
fundo redondo. A mistura permaneceu sob refluxo em ebulicdo durante 3 hora a 60 °C numa
agitacdo magnética a 400 rmp (Figura 24 (a))."" Apés a reagdo de esterificacdo, a mistura
heterogénea resultante foi transferida para um funil de decantacdo e permaneceu em repouso
durante 1 hora para posterior separacdo das fases: inferior (mistura de ésteres) e superior
(&lcool) (Figura 24(b)). Nos casos dos biodieseis metilicos, a fase inferior foi submetida a
catélise béasica, enquanto que para biodiesel etilico a fase inferior foi transferida para um baldo
de fundo redondo para a destilagcdo a vacuo usando o evaporador rotatorio a 100 mmHg, 90
rpm e 80 °C durante 1 hora, com o objetivo de remover o alcool etilico em excesso (Figura 24 (c)).

A segunda etapa foi a catalise basica (transesterificacdo). Nessa etapa, pesou-se a
massa de ésteres resultante depois da catalise acida e usou-se a proporc¢éo de 100,0g do oleo e
30,09 de alcool na presenca de 1,0g de KOH como catalisador. A reacédo de transesterificacao
foi mantida sob agitacdo magnética a 400 rmp e a temperatura ambiente durante 80 minutos
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(Figura 24 (d)). A solucéo resultante foi mantida em repouso durante 24 horas para separagao
de fases biodiesel (superior) e glicerol (inferior) (Figura 24 (e)).

O biodiesel obtido foi purificado por lavagens sucessivas com agua destilada quente
de aproximadamente 85°C para remover os residuos, subprodutos e excedentes do alcool ou
catalisador (Figura 24 (f)). A 4agua utilizada na lavagem do biodiesel foi drenada junto com
outros residuos e colocados em frascos para posterior tratamento.

Depois da purificacdo do biodiesel, ele foi transferido do funil de decantagcdo para um
baldo de fundo redondo. Ai, o biodiesel é secado, usando um evaporador rotatorio durante 1
hora a 88 rpm e 80°C, aproximadamente (Figura 24 (g)).O biodiesel puro obtido foi
transferido para um frasco de vidro (Figura 24(h)) envolvido em papel de aluminio e mantido
ao abrigo da luz a temperatura ambiente, para posterior analise e preparacdo de amostras
usadas no desenvolvimento dos modelos. A Figura 24 apresenta o fluxograma geral das

etapas da producéo do biodiesel.

Figura 24 — Etapas da producéo do biodiesel.

Rota metilica

a) Reacdo de esterificacdo b) Separacio das fases: c) Retirada do excesso do dlcool ~ d) Reacdo de transesterificacic
(catalise dcida) é6leo esterificado e dlcool etilico (catilise basica)

h) Conservacao do biodiesel  g) Secagem do biodiesel f) Lavagem do biodiesel com €) Separacio das fases:

no frasco de vidro no evaporador rotatério dgua quente, 85°C biodiesel e glicerol

Fonte: O autor
5.2 Preparacao de Amostra

A TRANSPETRO S.A. (Uberlandia, Minas Gerais, Brasil) forneceu 10 lotes do 6leo
diesel puro para a preparacdo das amostras. Para cada tipo de biodiesel (BMPM, BEPM e
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BMC) foram preparados 13 conjuntos de amostras (A até M) usados para construcdo do
espaco interferente, calibracédo e validacdo das Cartas de Controle.

A Tabela 2 apresenta as quantidades de amostras dos primeiros conjuntos (de B até E)
de cada modelo, as suas composicdes percentuais do teor de biodiesel em diesel para cada
tipo de biodiesel. Essas amostras séo de calibracdo e de validacdo dos modelos em relagdo ao
teor do biodiesel nas misturas com o diesel. O conjunto A foi constituido por 10 mostras do
branco (diesel puro) usadas para a construcdo do espaco interferente, enquanto que as
amostras do conjunto B (amostras de calibracao) referem-se as amostras dentro de controle,
preparadas em Condi¢cdes Normais de Operagdo (NOC), usadas para a construcdo e
determinacdo dos limites estatisticos das Cartas de Controle; o conjunto C foi constituido por
amostras dentro de controle usadas para a validacdo; o conjunto D consistiu de amostras de
validacao fora de controle com teor de 3,84% a 6,49% (v/v) de biodiesel nas misturas B7; e 0
conjunto E também consistiu de amostras de validagdo fora de controle, mas com teor de
7,51% a 9,30% (v/v) de biodiesel na mistura B7. As amostras dentro de controle (conjuntos B
e C) foram preparadas com o teor do biodiesel em diesel de 6,50% a 7,50% (v/v),
considerando a variagdo percentual de + 0,5%, permitida pela ANP.

Todas as amostras preparadas foram pesadas em uma balanca analitica (sartorius,
modelo BP211D) e homogeneizadas em agitador Vortex durante um minuto. As fragdes
massicas (% m/m) dos componentes de amostras foram convertidas em fragdes volumétricas
(% v/v) através da densidade, com objetivo de expressar os resultados para teor de biodiesel
na mesma unidade de medida referenciada nas normas EN 14078 e ABNT NBR 15568. >

Tabela 2 — Composicdo percentual de amostras dos conjuntos calibracéo e validacdo dos
modelos em relacdo ao teor.

Quantidade Biodiesel Diesel
Conjunto Modelo de Amostras (% viv) (% viv)

BMPM 21 6,50-7,49 92,51-93,50

B BEPM 21 6,50-7,47 92,53-93,50
BMC 19 6,51-7,50 92,49-93,49

BMPM 11 6,63-7,49 92,51-93,37

C BEPM 11 6,56-7,47 92,53-93,44
BMC 11 6,55-7,50 92,50-93,45

BMPM 10 3,87-6,49 93,51-96,13

D BEPM 10 3,89-6,30 93,70-96,11
BMC 10 3,84-6,36 93,64-96,16

BMPM 10 7,51-9,30 90,70-92,49

E BEPM 10 7,63-9,30 90,70-92,37
BMC 10 7,60-9,30 92,40-90,70

BMPM=biodiesel metilico de Pinhdo Manso; BEPM=biodiesel etilico de Pinhdo Manso;
BMC=biodiesel metilico de Crambe.
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A Tabela 3 apresenta os conjuntos F e G de amostras de validacdo na presenca de
adulterantes (6leos de soja e de fritura residual). A adulteracdo foi feita por substituicéo
parcial do biodiesel por 6leos de soja e de fritura residual, na faixa de 4,72% a 30,66% (v/v)
do teor do biodiesel. Todavia, essa percentagem de adulterantes é muito pequena em relacao
ao volume total da mistura, sendo a minima 0,33% (v/v) e a maxima 2,17% (v/v). A
percentagem do diesel foi mantida constante a 93% + 0,5% (v/v). Cada conjunto foi

constituido por 30 amostras, totalizando 180 amostras.

Tabela 3 — Composic¢éo percentual de amostras de validacdo adulteradas por substituicdo

parcial do biodiesel por 6leos de soja e de fritura residual.

Oleo Biodiesel Diesel Adulterante no  Adulterante na
Conjunto adulterante (%v/iv) (%ov/iv) Biodiesel (% v/v) mistura (% v/v)
Modelo
BMPM  5,08-6,66 92,91-93,91 4,99-28,24 0,35-2,17
BEPM 4,87-6,67 92,94-93,05 4,72-30,03 0,33-2,11
F Soja BMC 4,87-6.66 92,99-93,10 4,87-30,51 0,34-2,13
Fritura BMPM  4,94-6,70 92,96-93,00 4,76-29,39 0,33-2,06
residual BEPM  4,84-6,68 92,92-93,09 4,82-30,66 0,34-2,14
G BMC 4,89-6,65 92,99-93,35 4,99-30,14 0,35-2,11

BMPM-=biodiesel metilico de Pinhdo Manso; BEPM=biodiesel etilico de Pinhdo Manso; BMC=biodiesel

metilico de Crambe.

A Tabela 4 apresenta a composicdo percentual de amostras de validacdo, dos

conjuntos H e I, nas quais o teor do biodiesel nas misturas foi mantido constante em

7,0%+0,5% (v/v). A adulteracdo foi feita por substituicdo parcial do diesel por OGleo

lubrificante automotivo residual e por gasolina. A percentagem de adulterantes no diesel

variou entre 2,18% a 31,65%, enquanto que nas misturas variou entre 2,03% a 28,05% (Vv/v).

Cada conjunto foi constituido por 20 amostras, totalizando 120 amostras.
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Tabela 4 — Composigéo percentual de amostras de validacdo adulteradas por substituicdo

parcial do diesel por 6leo lubrificante automotivo residual e por gasolina.

Conjunto  Adulterante  Modelo  Biodiesel Diesel Adulterante no  Adulterante na
(% viv) (Yoviv) Diesel (% v/v)  mistura (% v/v)

Oleo BMPM  6,84-7,02 6275-8844  4,72-32,54 4,39-30,26

lubrificante. “"BEP\M ™ 527,04 74,79-8845 4,95 30,57 4,61-28,05

H oMo TUBMC 662701 64938893  4,57-30,18 4,26-28,06

BMPM 700  6530-88,08  4,27-30,56 3,97-28,42

BEPM 700  64,89-90,96  2,18-30,22 2,03-28,30

, Gasolina BMC 7,00  6353-90,01  3,22-31,69 2,99-29,47

BMPM-=biodiesel metilico de Pinhdo Manso; BEPM=biodiesel etilico de Pinhdo Manso; BMC=biodiesel
metilico de Crambe.

As amostras apresentadas na Tabela 5 também sdo de validacdo. Elas foram

preparadas por adulteracdo direta nas misturas B7. Ou seja, primeiro foram preparadas as

amostras B7 e depois adulteradas por adicdo direta de Oleos de soja, de fritura residual,

lubrificante automotivo residual e gasolina. Ap6s a adi¢cdo de adulterante na mistura, alterou

tanto o teor do biodiesel como do diesel. Todavia, em menores teores de adulterantes, até

5,0% (v/v), os teores do biodiesel ficaram dentro das especificacdes de qualidade, enquanto

que os do diesel estiveram fora em todas as faixas de concentracdo. Cada conjunto foi

constituido por 20 amostras, totalizando 240 amostras.

Tabela 5 — Composicdo percentual de amostras de validacdo adulteradas por adicdo direta as
misturas B7 de dleos de soja, de fritura residual, lubrificante automotivo residual e gasolina.

Conjunto  Adulterante  Modelo Biodiesel Diesel Adulterante na
(% viv) (% viv) Mistura (% v/v)
BMPM 4,90 - 6,66 65,10 — 88,43 4,92 - 30,14
J Oleo de soja BEPM 4,89 — 6,65 64,92 — 88,35 4,96 - 30,19
BMC 4,90 - 6,65 65,08 — 88,36 4,99 — 30,03
Oleo de BMPM 4,89 — 6,65 65,01 — 88,37 4,97 - 30,10
K Fritura BEPM 4,90 - 6,65 65,04 — 88,37 4,98 - 30,07
residual BMC 4,90 - 6,65 65,10 — 88,36 5,00 - 30,00
Oleo BMPM  489-6,66 65,04 88,48 4,86 — 30,17
L lubrificante BEPM 4,88 -6,66 64,88 —88,52 4,81 - 30,23
automotivo . “"BMC 4,90-6,65 65,08 — 88,36 4,98 — 30,03
BMPM 4,90 - 6,65 66,10 — 88,35 5,00 — 30,00
M Gasolina BEPM 4,90 - 6,65 66,10 — 88,35 5,00 — 30,00
BMC 4,90 - 6,65 66,10 — 88,35 5,00 - 30,00

BMPM-=biodiesel metilico de Pinhdo Manso; BEPM=biodiesel etilico de Pinhdo Manso;
BMC-=biodiesel metilico de Crambe.
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5.3 Obtencao dos Dados Espectrais de Infravermelho Médio

Os dados espectrais MIR das amostras de todos os modelos foram adquiridos em
quintuplicata, usando espectrémetro Perkin Elmer, modelo Spectrum Two (Perkin Elmer,
Waltham, MA, EUA) com Transformada de Fourier, equipado com um acessorio amostrador
(Pike Technologies, Fitchburg, WI, EUA) de refletancia total atenuada horizontal (HATR).
Nesse acessorio, o cristal de ZnSe tem uma espessura de 4 mm e 80 mm de comprimento; o
angulo de incidéncia é de 45° e um valor de 10 reflexdes.

A faixa do registro espectral foi de 4.000 — 600 cm ™, com uma resolucéo de 4 cm™ e
16 varreduras. Os espectros de todos 0os modelos foram corrigidos por primeira derivada.

5.4 Construcao das Cartas de Controle Multivariadas

Os modelos de Cartas de Controle Multivariadas foram construidos utilizando
MATLAB versdo 7.5 (The Mathworks Inc., Natick, MA, USA) e PLS_Toolbox 8.0 (Eigen
vector Inc.). As amostras do conjunto A, diesel puro, de cada modelo foram usadas para a
construcdo do espaco interferente através da PCA. A calibracdo das cartas de controle e
calculos dos limites estatisticos foi feita pelas amostras do conjunto B. Para o monitoramento
dos componentes das amostras, 0s espectros das amostras de calibracdo foram decompostos
em trés vetores: NAS (para biodiesel), interferente (para o diesel e outros componentes) e
residuo (ruido instrumental ndo modelado). Os limites estatisticos com 95% de confianca
foram calculados de acordo com as equacdes 11, 16, 20, 21 e 22.

A validacdo do desempenho das Cartas de Controle foi feita por outras amostras em
relacdo ao teor do biodiesel em misturas com diesel e em relagcdo a presenca de adulterantes
por: (i) substituicdo parcial do biodiesel por 6leos de soja e de fritura residual; (ii) substituicdo
parcial do diesel por 6leo lubrificante automotivo residual e por gasolina; e (iii) adicdo direta

de cada um dos adulterantes as misturas B7.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. Caracterizagao dos Espectros MIR do Diesel Puro e de Misturas B7 Auténticas

A Figura 25 apresenta os espectros do diesel puro usado na preparacdo de amostras e
na construcdo do espaco interferente, e das misturas B7 com a variacdo de + 0,5% usadas
para a calibracdo e desenvolvimento dos modelos. Nesses espetros sdo notdrias as bandas de
absorcéo de maiores intensidades nas regides entre 3.000 a 2.850 cm ™ e entre 1.370 a 1.460
cm ! caracteristicas das vibragdes de estiramento das ligagdes C—H simétricas e assimétricas
do metileno (-CH;) e grupos metila (—CHs) terminais e de carbono saturado. As bandas
existentes em torno de 2.955 cm ™ e 2.853 cm * sdo atribuidas aos estiramentos assimétrico e
simétrico de —CHs; préximo de 2.922 cm *corresponde ao estiramento assimétrico de —CHy;
as bandas intermediarias com baixas intensidades, na regido de 1.457 cm ‘referem-se a
deformacao angular assimétrica tipo tesoura de —CHs. em 1.377 cm™'tém bandas referentes a
deformacéo também angular, mas simétrica tipo tesoura de —CH,.**

O diesel puro € tipicamente composto por hidrocarbonetos, principalmente alcanos. Os
quatro picos entre 845 a 700 cm ', porém mais intensas em 721 cm?, correspondem a
deformagdo angular do tipo balango referente aos grupos metilénicos ligados, —(CHy),—, € séo
caracteristica tipica da presenca do diesel na amostra.2® A regizo complexa de 1.200 a 700 cm*
¢ conhecida como regido de impressdo digital do espectro. Ela inclui muitas bandas
vibracionais acopladas, que ndo sdo facilmente atribuidas a uma Unica ligacdo quimica ou
grupo especifico.'®

Na regido de 1.746 cm™* absorve o estiramento da ligacdo carbonila, C=0, dos ésteres
alifaticos originarios dos biodieseis puros, enquanto que as bandas proximas de 1.130 a 1.310
cm * referem-se & deformacio axial assimétrica da ligagdo C—O do grupo O=C—(OR) também
proveniente dos ésteres alifaticos.* 32 Essas bandas existem apenas nos espectros das
misturas B7 e ndo nos espectro do diesel.

Os espectros do BEPM (Figura 25 (c¢)) apresentam a banda de ligacdo carbonila, C=0,
deslocada para 1.741 cm * comparativamente com os biodieseis metilicos, provavelmente
devido ao aumento da densidade eletrénica do substituinte etil. Ainda nos espectros do
BEPM, a banda de ligagdo C—O do grupo O=C—(OR) apresenta-se mais larga que nos
biodieseis metilicos; e préxima de 1.036 cm™* corresponde ao estiramento da ligagio O—C—C

de ésteres de alcoois etilicos primarios.?



Absorvancia

Absorvancia

Figura 25 — Espectros das amostras do: (a) diesel puro e de misturas B7 auténticas do: (b)
BMPM, (c) BEPM e (d) BMC.
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6.2 Cartas de Controle Multivariadas para Misturas Biodiesel/diesel

Multivariadas baseadas no sinal analitico liquido. Os espectros de amostras de todos 0s tipos
de biodieseis foram corrigidos pela primeira derivada, conforme mostra a Figura 26. Em
seguida, foram selecionadas regides dos espectros MIR que apresentaram bandas de absorcao
(Figura 26). Essas regides foram de 674 a 1.831cm ™%, e de 2.590 a 3.147 cm*, gerando uma

A partir dos espectros MIR foram construidos os modelos de cartas de controle

matriz final com 242x2.476 para cada modelo.

!
1500

500
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Figura 26 — Espectros MIR das amostras de calibragéo corrigidas pela primeira derivada e as
regides selecionadas para a construcao das Cartas de Controle Multivariadas.
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Fonte: O autor

Ap0s a correcdo dos espectros, construiu-se 0 espaco interferente a partir dos espectros
das amostras do conjunto A. Os modelos de BMPM, BEPM e BMC foram construidos com
duas PCs cada, as quais explicaram 99,99% e 99,98% e 100% da variancia total dos dados do
diesel puro, respectivamente.

Os conjuntos das amostras de calibragédo (ou amostras NOC) foram decompostos em
vetores NAS, interferente e residuo, apresentados na Figura 27. Desta decomposicéo,
verificou-se que os vetores NAS (cor vermelha na Figura 27) tém maiores intensidades nas
regides de 1.761 a 1.729 cm * e em 1.300 cm ' a 1.090 cm*, referente as absorcdes de C=0 e
C-0, respectivamente. As absorgdes das ligagcdes carbono-oxigénio sdo provenientes do
biodiesel das misturas, pois o diesel apresenta apenas bandas de absorcdo dos alcanos. Os
vetores interferentes (cor azul na Figura 27) correspondem as contribuicdes dos espectros do
diesel, apresentam bandas de absor¢cdo dos alcanos, apresentando maiores intensidades de
3.000 a 2.850 cm ™, em 1.470 a 1.300 cm* e na regido da impresséo digital. Essas maiores
intensidades de bandas de absorcdo devem-se a maior concentracdo do diesel existente nas
amostras de calibragcdo. No entanto, os vetores residuais (cor de cinza na Figura 27), que
aparecem como linha reta, mas com pequenas variagcdes nao sistematica, apresentaram-se com
valores de intensidade muito menores aos apresentados pelos vetores NAS e interferente,
porque, nas amostras de calibracdo, a parte ndo modelada pelos outros dois vetores refere-se
apenas ao ruido instrumental, cujas principais caracteristicas sdo a sua baixa intensidade e a

variacdo aleatdria.'®
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Figura 27 — Decomposicdo do sinal espectral das amostras de calibragdo em vetores NAS, interferente
e residual do: (a) BMPM, (b) BEPM e (c) BMC.
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Os limites de cada Carta de Controle foram calculados apés a divisdo do sinal
espectral das amostras de calibragdo. Para as cartas NAS foram calculados os valores NAS e
os limites inferior e superior usando as equacgdes 10 e 11, respectivamente. Os limites das
cartas interferente e residual foram calculados usando as equacGes 16 e 19, respectivamente.
Todos os limites estdo apresentados na Tabela 6. Os valores dos limites estatisticos de cada
Carta de Controle sdo proporcionais as intensidades dos seus vetores apresentados na Figura
27, ou seja, os limites das cartas interferentes sdo maiores que os das cartas NAS e estes aos
das cartas residuos.

Assim, uma amostra é considerada dentro das especificagdes de qualidade ou dentro
de controle apenas quando ela estiver dentro dos limites das trés cartas. Caso contrario, isto &,

se estiver fora do limite de pelo menos uma das cartas, ela € considerada fora de controle.

Tabela 6 — Valores dos limites estatisticos das cartas NAS, interferente e residual.

Modelo Carta NAS Carta interferente Carta Residuo
Limite Inferior  Limite Superior Valor D Valor Q
BMPM 4,0x10° 4,5%10° 7,48 4,23%10°
BEPM 4.4x10° 5,2x107 7,48 1,19x10°
BMC 3,0x10° 3,4%x107 7,69 7,57x10°

BMPM=biodiesel metilico de Pinhdo Manso; BEPM=biodiesel etilico de Pinhdo Manso; BMC=biodiesel
metilico de Crambe.

As Figuras 28 a 30 apresentam as Cartas de Controle Multivariadas, com os limites
estatisticos, construidas a partir de 30 amostras do branco e 61 de calibracdo para todos 0s
modelos. Os valores NAS, d-estatistico e Q-estatistico calculados com 95% de confianca
foram plotados nas mesmas cartas. Como todas as amostras de calibracdo encontram-se dentro

dos limites estatisticos, eles foram, portanto, classificadas como amostras dentro de controle.
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Figura 28 — Cartas de Controle Multivariadas para amostras de calibragio (¢) do modelo do BMPM.
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Figura 29 — Cartas de Controle Multivariadas para amostras de calibra¢do (¢#) do modelo do BEPM.
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Figura 30 — Cartas de Controle Multivariadas para amostras de calibra¢do (4) do modelo do BMC.
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6.3 Validacdo das Cartas de Controle Multivariadas

Conforme apresentado na secdo 4.2.2.6.1, as cartas NAS monitoram a qualidade do
analito de interesse. Ela apresenta dois limites, superior e inferior. Se o teor do biodiesel na
mistura estiver acima do especificado na qualidade, o valor NAS da amostra extrapola o
limite superior. Porém, com baixos teores extrapola o limite inferior. As cartas interferentes
indicam a qualidade do interferente, ou seja, indica se a qualidade do diesel estd dentro da
especificidade da qualidade. Além disso, como as cartas interferentes modelam todos os
componentes da amostra menos o analito de interesse, a presenca de adulterantes ou
contaminantes na mistura também pode ser detectada nessas cartas. O seu valor de d-
estatistico indica a distancia da projecdo da amostra no espaco interferente ao centro da elipse
ou das PCs. A carta residuo representam as informacdes ndo modeladas pelos vetores NAS e
interferente. Isso significa que, em Cartas de Controle Multivariadas, as informagdes ou
adulterantes ndo modeladas pelas cartas NAS e interferente s&éo modeladas por esta carta.

6.3.1 Validacdo das Cartas de Controle em Relacdo ao Teor do Biodiesel

A validacédo das Cartas de Controle em relacdo ao teor foi feita por novos conjuntos de
amostras preparadas com o teor do biodiesel dentro de controle e fora de controle, conforme
0s dados da Tabela 2 (Conjuntos C, D e E). As amostras do conjunto C foram preparadas
com o teor do biodiesel dentro de controle; as amostras do conjunto D, de validagéo fora de
controle, tinham o teor de 3,84% a 6,49% (v/v) de biodiesel na mistura com o diesel; e 0
conjunto E, de validacdo fora de controle com teor do biodiesel de 7,51% a 9,30% (v/v) nas
misturas com o diesel. Quando se variava o teor do biodiesel nas misturas, o de diesel também
ficava fora das especificacOes de qualidade, pois 0s componentes das amostras eram apenas 0
biodiesel e o diesel, isto é, sem adulterantes.

Observando as cartas (Figuras 31 a 33), verificou-se que, em todos os modelos, as
amostras de calibracdo e de validacdo dentro de controle, conjuntos B e C, respectivamente,
tém os seus valores dentro dos limites estatisticos das cartas NAS, interferente e residuo.
Portanto, foram corretamente classificadas como amostras dentro de controle, conforme
esperado.

Como o teor do biodiesel das amostras do conjunto D é menor que 6,5%, verificando
as cartas NAS, notou-se que as amostras apresentaram os valores NAS abaixo dos limites

inferiores e de forma decrescente de acordo com os valores de concentragao apresentados na
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Tabela 2. J& nas amostras do conjunto E apresentaram os valores NAS de forma crescente
acima do limite superior da carta NAS, porque tém teor do biodiesel maior que 7,5% (v/v).

As cartas interferentes dos modelos do BMPM e do BEPM, Figuras 31 e 32,
respectivamente, apresentaram as amostras do conjunto D dentro dos limites interferentes,
com a excecdo de uma amostra (42) do BMPM com maior teor do biodiesel e, por
conseguinte, maior valor D. Nesse conjunto era esperado que nestas cartas as amostras
estivessem fora de controle, porque a varia¢do do teor do biodiesel influenciou no de diesel.
Ja a carta interferente do BMC (Figura 33) apresentou a maioria das amostras acima do limite
da carta interferente. No conjunto E a maioria das amostras do BEPM e do BMC estdo acima
dos limites das cartas interferentes e residuos, enquanto que no modelo do BMPM todas as
amostras ficaram dentro dos limites destas cartas.

Assim, todas as amostras dos conjuntos D e E foram corretamente classificadas como
amostras fora de controle, pois todas elas sairam dos limites estatisticos de menos uma das
cartas. Portanto, ao monitorar a qualidade das amostras, é necessario observar todas as cartas,

pois basta a amostra sair em pelo menos uma delas para ser considerada como amostra fora de
controle.

Figura 31 — Cartas de Controle Multivariadas para amostras de: calibracéo (¢); validacéo
dentro de controle (x); validacdo fora de controle com menor teor de biodiesel (*); e

validacdo fora de controle com maior teor de biodiesel (¢#) para o modelo do BMPM.
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Figura 32 — Cartas de Controle Multivariadas para amostras de: calibracdo (¢); validacéo
dentro de controle (x); validacdo fora de controle com menor teor de biodiesel (%); e

validacéo fora de controle com maior teor de biodiesel (¢) para 0 modelo do BEPM.
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Figura 33 — Cartas de Controle Multivariadas para amostras de: calibragio (¢); validacdo
dentro de controle (x); validacdo fora de controle com menor teor de biodiesel (*); e

validacao fora de controle com maior teor de biodiesel (¢) para 0 modelo do BMC.
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Como o valor do NAS é diretamente proporcional a concentracdo do analito na

amostra,'?°

0 uso desta propriedade possibilitou 0 monitoramento do analito. Por isso,
analisando os valores NAS contra a concentracdo real do biodiesel apresentados na Figura 34,
verificou-se que as amostras de calibracdo e de validacdo dentro de controle, preparadas com
0 teor de entre 6,5% e 7,5% (v/v) estavam dentro dos limites inferior e superior das cartas
NAS. As amostras com menos de 6,5% (v/v) de biodiesel (conjunto D) estavam abaixo do
limite inferior, e os com mais de 7,5% (v/v) de biodiesel (conjunto E) estavam acima do
limite superior.

As Cartas de Controle Multivariadas baseadas no NAS s&o considerados um método
semi quantitativo, pois sdo semelhantes aos métodos qualitativos uma vez que detectam a
presenca ou auséncia do analito ou a propriedade do interesse, mas fornecem a representacao
numérica relacionada ao limite quantitativo do analito.’%* Além disso, os valores NAS obtidos
para 0 monitoramento do biodiesel também podem ser utilizados para a determinacao do teor
do biodiesel por meio de equacOes de regressdo apresentadas na Figura 34. Assim, a partir
dessas equacdes, os valores do NAS para os biodieseis puros (X=100) foram 5,44 x 102,
6,53x 102 e 4,02 x 10 2 para 0s modelos do BMPM, BEPM e BMC, respectivamente. Estes

valores estdo muito acima dos limites superiores das cartas NAS apresentados na Tabela 6.
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Figura 34 — Grafico de valores NAS contra a concentracéo real do biodiesel. Valores NAS de
amostras do: conjunto D (x*); conjunto B (#); conjunto C (x); conjunto E (¢) dos modelos do:
(a) BMPM; (b) BEPM e (c) BMC.
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Os vetores NAS também mostraram variagdo de intensidades conforme a variacdo do
teor do biodiesel na mistura biodiesel/diesel nas mesmas regifes modeladas e descritas na
Figura 26, de acordo com o teor do biodiesel na mistura com o diesel.

Os vetores NAS das amostras dos conjuntos B e C (cor preta) na Figura 35, aparecem
praticamente sobrepostos uns dos outros com as mesmas intensidades em todas as regides de
absorcédo, porque as suas amostras apresentam o mesmo teor de biodiesel. As suas amostras
nas Cartas de Controle também aparecem dentro dos limites estatisticos nas trés cartas. Nas
mesmas regides de absor¢do, observou-se que as intensidades dos vetores NAS das amostras
dos conjuntos D (cor verde) sdo menores. Porém, a medida que o teor do biodiesel aumenta
na mistura, as intensidades dos vetores NAS também aumentam, como se pdde verificar nos
vetores NAS das amostras dos conjuntos E (cor vermelha). Esta variacdo de intensidades dos
vetores NAS é proporcional aos teores do biodiesel nas misturas e é devida a

proporcionalidade da concentragdo do biodiesel e do valor NAS apresentado na Figura 34.
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Figura 35 — Vetores NAS dos espectros MIR com variacdo de bandas de absorg¢éo, quando se

varia o teor do biodiesel para as amostras de calibracéo e de validagcdo dos modelos do: (a)
BMPM; (b) BEPM e (c) BMC.
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6.3.2 Validagdo das Cartas de Controle em Relacdo a Presenca de Adulterantes

Conforme discutido anteriormente, a validacdo das Cartas de Controle em relacdo a

presenca de adulterantes nas misturas B7 foi feita de trés formas diferentes, nominalmente: (i)

substituicdo parcial do biodiesel por dleos de soja e de fritura residual (adulteracdo do

biodiesel), (ii) substituicdo parcial do diesel por oOleo lubrificante automotivo residual e por

gasolina (adulteracdo do diesel), e (iii) adi¢do direta de cada um dos adulterantes as misturas

B7 (adulteracdo simultanea do biodiesel e diesel).
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6.3.2.1 Adulteracéo do Biodiesel nas Misturas Biodiesel/diesel

As misturas podem ser adulteradas por 6leos vegetais ou minerais, tais como 6leo de
soja, Oleo de fritura residual, oleo lubrificante residual, entre outros. Essa irregularidade de
adicdo de adulterantes nas misturas biodiesel/diesel, geralmente, é motivada pelo custo
elevado do biodiesel quando comparado aos adulterantes,® pela geracdo de lucros elevados ao
adulterador e pela semelhancas das propriedades fisico-quimicas dos Oleos vegetais e dos
biodieseis. Além disso, os espectros MIR das misturas adulteradas com 6leos de soja e fritura
residual e das misturas B7 auténticas do biodiesel/diesel apresentam muitas semelhancas em
muitas regides de absor¢do, embora com pequenas diferencas na regido da ligacdo carbonila,
na ligacao C—O do grupo O=C—(OR) e da impressdo digital, conforme apresentado na Figura 36. 8

Os espectros MIR das amostras B7 auténticas e de BMPM, BEPM e BMC adulteradas
por dleos de soja e de fritura residual sdo muito semelhantes, de tal forma que néo € possivel

notar as suas diferencas através de uma simples inspe¢do pela visdo humana.
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Figura 36 — Espectros MIR de amostras de misturas B7 auténticas (—) e de misturas com
biodiesel adulterado por 30,0% (v/v): de 6leos de soja (—) e de fritura residual (—), para 0s
modelos de: (a) BMPM; (b) BEPM e (c) BMC.
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Os modelos das Cartas de Controle Multivariadas para as amostras, conjuntos F e G,
sdo apresentadas nas Figuras 37 a 39. Os resultados obtidos para cada modelo mostram que as
Cartas de Controle foram capazes de distinguir as amostras adulteradas.

Nas amostras de validacdo por substituicdo parcial do biodiesel nas misturas B7,
manteve-se constante 93% do teor do diesel com a variacdo de + 0,5% permitida pela Lei.
Embora se esperasse que a adulteracdo por 6leos de soja e de fritura residual se refletisse mais
nas cartas NAS, algumas amostras apresentaram valores NAS dentro dos limites estatisticos,
devido as semelhancas das propriedades fisico-quimicas destes adulterantes com o biodiesel.
Porém, todas as amostras adulteradas tanto por éleo de soja como por 6leo de fritura residual,
para todos os modelos (BMPM, BEPM e BMC), sairam dos limites das cartas residuos. 1sso
significa que as variagOes sisteméaticas ndo modeladas pelos vetores NAS e interferentes
foram modeladas pelas cartas residuos indicando, deste modo, a presenca de adulterantes que
ndo estavam presentes nas composicdes das amostras de calibracéo.

Como se manteve o teor do diesel dentro das especificacGes de qualidade, no modelo
de Cartas de Controle Multivariadas para 0 BMPM apresentado na Figura 37 todas as
amostras da validacdo adulteradas por Oleos de soja estdo dentro do limite da carta
interferente e apresentam diminuicdo progressiva dos valores NAS, o que era esperado. A
maioria das amostras adulteradas por 5,0% (v/v) do 6leo de soja apresentaram valores NAS
dentro dos limites estatisticos. J& a maioria das amostras adulteradas por 6leo de fritura
residual ficaram fora de controle tanto na carta NAS como na interferente.

Figura 37 — Cartas de controle multivariadas para amostras de: calibragdo (¢); validagdo com
biodiesel adulterado por éleo de soja (x); e validacdo com biodiesel adulterado por 6leo de
fritura residual (¢) para o0 modelo do BMPM.
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A Figura 38 apresenta as Cartas de Controle Multivariadas para 0 modelo do BEPM.
Neste modelo, verificou-se que todas as amostras adulteradas pelo 6leo de soja apresentaram
os valores NAS abaixo do limite inferior, 0 que era esperado. As amostras adulteradas por
maiores teores do Oleo de fritura residual é que apresentaram valores NAS abaixo do limite
inferior. Todas as amostras adulteradas por 5,0% do dleo de fritura residual estdo dentro dos
limites da carta NAS, pois 0 menor teor de adulterante manteve o biodiesel dentro das

especificacbes de qualidade (Tabela 3). A carta residuo identificou todas as amostras

adulteradas.

Figura 38 — Cartas de controle multivariadas para amostras de: calibragdo (¢); validagdo com
biodiesel adulterado por éleo de soja (x); e validacdo com biodiesel adulterado por 6leo de

fritura residual (¢) para o modelo do BEPM.
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O comportamento de adulterantes no BMPM foi diferente no BEPM devido a
composi¢cdo quimica dos biodieseis. Os seus espectros (Figura 36) também apresentaram
diferencas na regido da impresséo digital na ligagdo C—O do grupo O=C—(OR).

No modelo do BMC, a maioria das amostras adulteradas por 6leo de soja e por éleo de
fritura residual estdo dentro dos limites da carta NAS. Todavia, a presenca de adulterantes foi
refletida nas cartas interferente e residuo.
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Figura 39 — Cartas de controle multivariadas para amostras de: calibracédo (#); validacdo com
biodiesel adulterado por 6leo de soja (x); e validacdo com biodiesel adulterado por 6leo de

fritura residual (¢) para o modelo do BMC.
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De forma geral, em todos os modelos os menores teores de adulteragdes no biodiesel
(5,0% (v/v)) correspondem a, aproximadamente, 0,35% (v/v) nas misturas, conforme os dados
apresentados na Tabela 3, fazendo com que o biodiesel permaneca dentro da faixa de
concentracdo permitida pela ANP (7,0 + 0,5% (v/v)). Por isso, o fato de a maioria dessas
amostras com menores teores de adulteracdes permanecerem dentro dos limites da carta NAS
ndo é considerado como um erro do modelo.

Uma vez que os vetores interferentes modelam todos os componentes presentes na
amostra menos o analito, e uma parte dos vetores espectrais ndo foi modelada pelos vetores
NAS e interferente, fez-se o diagndstico comparativo dos vetores residuais das amostras de
calibracdo e de validacdo (Figura 40). Nesses vetores nota-se a presenca de muitas variagoes
sistematicas ndo modeladas nas regides de absor¢do da ligagdo C—H, do estiramento C—O do

grupo O=C—(OR) e da regido de carbonila, C=O0.
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Figura 40 — Diagndstico dos vetores residuais das amostras de: calibracdo (—); validagcdo com
biodiesel adulterado por 6leo de soja (—); e validagdo com biodiesel adulterado por dleo de
fritura residual (—), para os modelos de: (a) BMPM; (b) BEPM e (c) BMC.
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Portanto, como todas as amostras de validacdo adulteradas extrapolaram os limites de
pelo menos uma das cartas, elas foram corretamente classificadas como amostras fora de
controle. Essa € uma das vantagens do uso das Cartas de Controle Multivariadas, pois o

monitoramento da qualidade é feito simultaneamente por todas as cartas.
6.3.2.2 Adulteracéo do Diesel nas Misturas Biodiesel/diesel

O oleo lubrificante automotivo residual e a gasolina sdo derivados do petréleo que
foram usados como adulterante através da substituicdo parcial do diesel nas misturas
biodiesel/diesel. Durante a preparacdo de amostras, o diesel foi adulterado antes da mistura
com biodiesel. A faixa de concentracdo do adulterante foi de 50 — 30,0% (v/iv). A
percentagem do biodiesel foi mantida constante a 7,0 = 0,5% (v/v), conforme mostra a Tabela 4
(conjunto H e I). Como os adulterantes e o diesel séo derivados do petrdleo, 0s seus espectros
apresentam algumas semelhancas em algumas regides de absorcéo.*?

A Figura 41 mostra a comparacdo dos espectros de amostras de calibragcdo e de
validagdo adulteradas por 30,0% (v/v) do 6leo lubrificante automotivo residual e gasolina. Os

espectros do BEPM e do BMC adulterados com gasolina sdo 0s que apresentam maior
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diferenca de absorcdo com duas bandas centradas nas regides de 1.048 e 1.088 cm™'
referentes aos estiramentos das ligagdes C—O e C—C—O, ocasionadas pela presenca do alcool
na gasolina. Como a gasolina é composta por alcanos, a sua presenca no diesel como
adulterante aumentou as intensidades das bandas de absor¢do das ligagdes de C—H entre
2.960 a 2.850cm™', dos quatro picos caracteristicos do espectro do diesel, deslocados e
centrados em 727 cm™' e na regido da impressdo digital. Os espectros de amostras adulteradas
por oOleo lubrificante automotivo residual ndo apresentam diferencas significativas capazes de

ser identificadas, comparativamente com os das amostras de calibracgéo.
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Figura 41 — Espectros MIR de amostras de misturas B7 auténticas (—) e de misturas com
diesel adulterado por 30,0% (v/v): de 6leo lubrificante automotivo residual (—) e gasolina (—),
para os modelos de: (a) BMPM; (b) BEPM e (c) BMC.
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Como se manteve o teor do biodiesel dentro das especificaces de qualidade, a maioria
das amostras do BMPM (Figura 42) e do BMC (Figura 44) est4 dentro dos limites das cartas
NAS, com a exce¢do de amostras com maiores teores adulterantes (30%) que extrapolaram
ligeiramente os limites superiores, enquanto que para as amostras do BEPM (Figura 43) todas
as amostras adulteradas, tanto por 6leo lubrificante automotivo residual, como por gasolina
apresentaram os valores NAS dentro dos limites desta carta. Isso significa que o vetor NAS
do BEPM ndo sofreu nenhuma modificacao pela presenca de adulterantes, o que era esperado.

Os valores residuais de amostras de todos os modelos estavam acima dos limites
destas cartas, o que significa a presenca da modificacdo do branco das amostras de calibragédo
e de variagOes ndo modeladas pelos vetores NAS. A carta interferente do Modelo do BMPM
ndo foi capaz de identificar as amostras adulteradas por dleo lubrificante automotivo residual,
porém a carta residuo compensou esta limitacdo para todas as amostras.

Na adulteracdo do diesel por gasolina das misturas do BMPM (Figura 42) os valores
NAS de algumas amostras extrapolaram tanto o limite superior, como o inferior, enquanto que
para 0 BMC apenas as amostras adulteradas por teores elevados de gasolina (20,0 a 30,0%
(v/v)) é que extrapolaram o limite superior. Este caso pode ter ocorrido, porque,
provavelmente, o aumento das bandas das ligagdes C—O ¢ C—C—O (Figura 41 (a) e (c)),
devido a presenca do alcool na gasolina, tenha sido parcialmente modelado pelo vetor NAS.

Figura 42— Cartas de Controle Multivariadas para amostras de: calibragdo (#); validagdo com
diesel adulterado por dleo automotivo residual (m); e validacdo com diesel adulterado por
gasolina (<) para o modelo do BMPM.
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Figura 43 — Cartas de Controle Multivariadas para amostras de: calibragio (¢); validagdo com
diesel adulterado por 6leo automotivo residual (m); e validagdo com diesel adulterado por

gasolina () para o modelo do BEPM.
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Figura 44 — Cartas de Controle Multivariadas para amostras de: calibragio (¢); validagdo com
diesel adulterado por 6leo automotivo residual (m); e validacdo com diesel adulterado por

gasolina (<) para o modelo do BMC.
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Os vetores residuais apresentados na Figura 45 sdo de amostras de calibracdo e de

validacdo. Os vetores de amostras de validacdo apresentam maiores intensidades nas regides
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de absorcdo dos alcanos, pois eles sdo derivados do petrleo semelhantes ao diesel. Néo
apresentam bandas de absorcéo nas regides de carbonila, C=0, e do estiramento da ligacdo
C—O0 do grupo O=C—(OR).

Figura 45 — Diagndstico dos vetores residuais das amostras de: calibra¢do (—); validagcdo com
diesel adulterado por 6leo lubrificante automotivo residual (—); e validacdo com diesel
adulterado por gasolina (—), para os modelos de: (a) BMPM; (b) BEPM e (c) BMC.
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Como todas as amostras destes conjuntos de validacdo extrapolaram os limites de pelo

menos uma das cartas, elas foram corretamente classificadas como amostras fora de controle.

6.3.2.3 Adulteracdo das Misturas B7 por Adicdo Direta de Oleos de Soja e de Fritura

Residual

As amostras desses conjuntos de validacdo (J e K) foram preparadas através da adi¢do
direta dos 6leos de soja e de fritura residual as misturas B7, previamente preparadas, alterando
desse modo tanto o teor do biodiesel como o do diesel na mistura (Tabela 5). Porém, o teor do
biodiesel permanecia dentro das especificacdes de qualidade em percentagens menores de
adulteracdes, enquanto que o do diesel alterava em todas as faixas de concentracéo.

Os espectros MIR das misturas B7 auténticas e de B7 adulteradas pela adicéo direta de
6leos de soja e de fritura residual sdo apresentadas na Figura 46. Estes espectros apresentam

variacdes significativas de aumento de bandas nas regides de 1.130 a 1.310 cm™"' (estiramento
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C—0); de 1.750 a 1.735 cm™' (vibracdo de C=0) e na regido da impresséo digital. Essas
variagfes surgiram devido a substituicdo do diesel das amostras de calibracdo por Oleos
adulterantes, pois o diesel ndo apresenta bandas de absorcéo de carbono-oxigénio. As bandas
centradas em 1.238 e 1.162 cm* sdo referentes ao estiramento —C—O e flexdo —CHo,,

presentes na estrutura quimica dos ésteres;®* 133

a banda de pequena intensidade que surgiu
nos espectros em 3.008 cm™' dos espectros adulterados corresponde aos alongamentos
simétrico e assimétrico das insaturacbes (=C—H) presentes nas moléculas dos ésteres. Os
quatro picos caracteristicos do diesel, geralmente existentes entre 845 a 700 cm * (Figura25),
também sofreram alteracdes depois das adulteracdes, resultando em um pico centrado em 722
cm %, semelhante aos picos apresentados por 6leos vegetais, referente a0 modo de deformagéo

angular assimétrica no plano (p(CHz)) dos derivados insaturados.**
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Figura 46 — Espectros MIR de amostras de B7 auténticas (—) e de B7 adulteradas por 30,0% (Vv/v):
0Oleos de soja (—) e de fritura residual (—), para os modelos de: (a) BMPM; (b) BEPM e (c) BMC.
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As Cartas de Controle referentes a esses conjuntos de amostras (J e K) séo apresentadas nas
Figuras 47 a 49. Todas as cartas residuos de todos os modelos foram capazes de distinguir a
presenca de adulterantes, porque todas as amostras sairam dos seus limites.

Embora 30,0% do diesel usado na calibracdo tenha sido substituido pelos adulterantes,
o0 vetor interferente do BMPM néo apresentou alteracOes significativas das adulteragcdes por
6leo de soja, e nenhuma nas adulteracbes por Oleo de fritura residual. Por isso, a carta
interferente do modelo do BMPM apresentou todas as amostras adulteradas por 6leo de fritura
residual dentro do seu limite estatistico, e somente as amostras adulteradas por maiores
percentagens do 6leo de soja sairam de controle. Todavia, como todas as adulteragdes foram
distinguidas pelas cartas NAS e residuo, todas as amostras deste modelo também foram

corretamente consideradas amostras fora de controle, conforme era esperado.

Figura 47 — Cartas de Controle Multivariadas para amostras de: calibracao (¢); validacdo com
B7 adulterado por 6leo de soja (x); e validagdo com B7 adulterado por 6leo de fritura residual
(<) para 0 modelo do BMPM.
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As cartas interferentes dos modelos do BEPM e do BMC foram capazes de distinguir a
presenca de adulterantes, porque todas as amostras sairam dos limites estatisticos dessas
cartas. No modelo do BEPM (Figura 48), todas as amostras adulteradas por 5,0% de 6leos de
soja e de fritura residual apresentaram valores NAS dentro dos limites estatisticos desta carta,
0 que era esperado, pois a adi¢do direta de 5,0% do adulterante na mistura B7 ndo altera o teor

do biodiesel para fora das especificacdes de qualidade (Tabela 5).
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Figura 48 — Cartas de Controle Multivariadas para amostras de: calibragdo (¢); validagdo com
B7 adulterado por 6leo de soja (x); e validacdo com B7 adulterado por 6leo de fritura residual
(<) para 0 modelo do BEPM.
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Figura 49 — Cartas de Controle Multivariadas para amostras de: calibragdo (¢); validagdo com
B7 adulterado por 6leo de soja (x); e validacdo com B7 adulterado por 6leo de fritura residual
(<) para o modelo do BMC.
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As amostras dos modelos de adulteracdo por adi¢do direta de 6leos de soja e de fritura

residual apresentaram valores NAS mais elevados do que os apresentados pelas amostras dos
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modelos anteriores de adulteragdes por substituicdo parcial do biodiesel (Figuras 37 a 39) e do
diesel (Figuras 42 a 44). Os perfis espectrais e 0s comportamentos das amostras com as
adulteracdes nas Cartas de Controle sdo muito semelhantes, porque os adulterantes (6leos e
gorduras) tém a mesma composicdo quimica e s&o glicerois de acidos graxos esterificados.*** 3

Assim, como as amostras adulteradas apresentaram valores NAS muito elevados, fez-
se 0 diagnostico comparativo dos seus vetores NAS com os de amostras de calibracdo. Nesse
diagnostico, verificou-se que os vetores NAS de amostras adulteradas apresentaram maiores
absorc¢des nas regides das ligacdes do grupo carbonila (C=0), de carbonos insaturados (=CH,)

e de C—H de olefinas cis-di-substituidos e na regido da impressao digital (Figura 50).

Figura 50 — Diagnostico dos vetores NAS das amostras de: calibracdo (—); validacdo com B7
adulterado por 6leo de soja (—); e validacdo com B7 adulterado por 6leo de fritura residual
(—), para os modelos de: (a) BMPM, (b) BEPM e (c) BMC.
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Fonte: O autor

6.3.2.4 Adulteracio das Misturas B7 por Adicdo Direta do Oleo Lubrificante Automotivo

Residual e de Gasolina

A Figura 51 apresenta os espectros das amostras B7 auténticas e de B7 adulteradas por
adicdo direta do o¢leo lubrificante automotivo residual e por gasolina. Como se disse
anteriormente, a adi¢do direta dos adulterantes nas misturas altera o teor do diesel em todas as

faixas de percentagem de adulteragdes, enquanto que o teor do biodiesel altera apenas em
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percentagens elevadas (Tabela 5). Nestes espectros, verificou-se que h& aumento e

1

deslocamento de intensidades das bandas em 2.922 cm™, que é atribuida ao estiramento

simétrico de —CH,: em 2.854 e 2.954 cm™' associadas aos estiramentos simétrico e

assimétrico de —CHs, respectivamente; proximo de 1.357 e 1.457 cm™'

corresponde ao
aumento da deformagio simétrica e assimétrica de —CHs, respectivamente.’** Devido ao
aumento de componentes derivados do petréleo, houve uma diminuicdo de intensidade das

1

ligacbes C=0 do grupo carbonila presente em 1.746 cm™ e da ligacdo C—O do grupo

C=0O(OR) centrada em 1.169 cm™". Os espectros MIR de amostras adulterados por gasolina

1

apresentam uma banda sobreposta e centrada em 880 cm™ atribuida a vibracdo do

estiramento C—H dos alcanos. As duas bandas centradas nas regides de 1.048 ¢ 1.088 cm ™
sdo referentes aos estiramentos das ligagdes C—O e C—C—O ocasionadas pela presenca do
alcool na gasolina.Quatro picos correspondentes aos grupos metilenos ligados estdo
deslocados e centrados em 727 cm % Como os espectros MIR do 6leo lubrificante
automotivo residual tem as mesmas bandas de absorcdo semelhantes ao do diesel, a adicdo
deste adulterante as misturas B7 ndo alterou significativamente os espectros das misturas,

conforme a Figura 51.
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Figura 51 — Espectros MIR de amostras de B7 auténticas (—) e de B7 adulteradas por 30,0%

(v/v): de 6leo lubrificante automotivo residual (—) e de gasolina (—), para os modelos de:
(@)BMPM:; (b) BEPM e (c) BMC.
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Os modelos das Cartas de Controle Multivariadas para 0os conjuntos L e M sdo
apresentados nas Figuras 52 a 54. As amostras apresentaram perfis semelhantes em todos os
modelos. Os valores NAS diminuem progressivamente com o aumento das percentagens de
adulterantes. As amostras com menores percentagens de adulteradas permaneceram dentro
dos limites estatisticos das cartas NAS, o que era esperado de acordo com os dados da Tabela
5. Como a carta interferente modela tudo menos o biodiesel, todas as amostras adulteradas
pela gasolina em todos os modelos estdo fora dos limites destas cartas e das cartas residuos.
As cartas interferentes dos modelos do BEPM e do BMC foram sensiveis a presenca do 6leo
lubrificante automotivo residual como adulterante, porque todas as amostras sairam dos
limites estabelecidos. Ja a carta interferente do modelo do BMPM né&o foi capaz de distinguir
essa presenca, porém a sua carta residuo compensou essa limitacéo.

Como todas as amostras destes conjuntos estdo fora em pelo menos um dos limites
estatisticos das cartas, elas foram corretamente classificadas como amostras fora de controle.
Todas as metodologias desenvolvidas para classificacdo das amostras em relagdo a presenca

de adulterantes identificaram corretamente todas as amostras.

Figura 52 — Cartas de Controle Multivariadas para amostras de: calibragio (¢); validagdo com
B7 adulterado por 6leo lubrificante automotivo residual (%); e validagdo com B7 adulterado
por gasolina (V) para 0 modelo do BMPM.
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Figura 53 — Cartas de Controle Multivariadas para amostras de: calibragdo (¢); validagdo com
B7 adulterado por 6leo lubrificante automotivo residual (%); e validagdo com B7 adulterado

por gasolina (V) para o0 modelo do BEPM.
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Figura 54 — Cartas de Controle Multivariadas para amostras de: calibragio (¢); validagdo com
B7 adulterado por 6leo lubrificante automotivo residual (%); e validacdo com B7 adulterado

por gasolina (V) para o modelo do BMC.
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O diagndstico dos vetores residuais mostrou que os vetores residuais das amostras
adulteradas por gasolina tém maiores absor¢cdes comparativamente como 0s das amostras

adulteradas por 6leo lubrificante automotivo residual (Figura 55). Isso que coincide com 0s
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maiores valores Q apresentados pelas amostras nas cartas residuos (Figuras 52 a 54). Essas
diferengas de vetores residuais ocorreram porque as variagdes sisteméaticas ndo foram apenas
0 ruido instrumental, mas também a presenca do adulterante que ndo foi modelado pelos
vetores NAS e Interferente. Os vetores residuais, tanto das amostras adulteradas por 6leo
lubrificante automotivo residual como por gasolina apresentaram intensidades de absorgéo

caracteristicas do alcanos.

Figura 55 — Diagndstico dos vetores residuais das amostras de: calibra¢do (—); validagcdo com
B7 adulterado por 6leo lubrificante automotivo residual (—); e validacdo com B7 adulterado
por gasolina (—), para os modelos de: (a) BMPM; (b) BEPM e (c) BMC.
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As cartas de Controle univariadas fazem a mensuracdo sistematica de apenas uma
variavel no processo da producdo por varias amostras, enquanto que as Multivariadas
monitoram mais de uma variavel de um determinado processo ou produto, simultaneamente.
Quando diversas varidveis/propriedades descrevem a qualidade de um produto, elas nédo
devem ser monitoradas independentemente, uma vez que isso pode gerar Sérios erros de
decisdo. Isso porque a maioria dessas variaveis ndo sdo independentes uma da outra, e
nenhuma delas define adequadamente a qualidade do produto em si. Assim, as Cartas de
Controle Multivariadas ganham vantagem em relacdo as univariadas, porque a qualidade de

um produto em analise é definida pela conformidade de todos os seus constituintes.
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7 CONCLUSOES

Neste trabalho, usando as Cartas de Controle Multivariadas baseadas no NAS aliadas a
técnica FTMIR—ATR, foi possivel classificar e monitorar corretamente as amostras
conformes e ndo conformes das misturas biodiesel/diesel, B7, de biodieseis de Pinhdo Manso
e Crambe. O uso do NAS em cartas de controle multivariadas permitiu identificar amostras
dentro e fora de controle em relacdo ao analito (biodiesel), ao interferente (diesel) e em
relacdo a presenca de adulterantes.

Todos os modelos de Cartas de Controle Multivariadas monitoraram corretamente a
qualidade de amostras em relacdo ao teor do biodiesel, isto €, as amostras preparadas com o
teor do biodiesel dentro das especificacbes de qualidade (7,0 + 0,5% (v/v)) foram
corretamente classificadas como amostras dentro de controle, porque apresentaram 0S Seus
valores NAS, d-estatistico e Q-estatistico dentro dos limites das cartas NAS, interferente e
residuo, respectivamente; e as amostras preparadas com os teores do biodiesel abaixo de 6,5%
(v/v) e acima de 7,5% (v/v) como amostras fora de controle, pois os seus valores NAS, d-
estatistico e Q-estatistico ficaram fora dos os limites de pelo menos uma das cartas.

Quando se fez a adulteracdo das misturas B7 por substituicdo parcial do biodiesel por
6leos de soja e de fritura residual na faixa de concentracdo de 5,0 a 30,0% (v/v), mantendo
constante 93,0 + 0,5% (v/v) do diesel, a metodologia identificou corretamente todas as
amostras de validacdo adulteradas como amostras fora de controle, pois sairam dos limites
estatisticos de pelo menos uma das cartas.

A metodologia também foi capaz de identificar corretamente as amostras de validacao
adulteradas por substituicdo parcial do diesel por 6leo lubrificante automotivo residual e
gasolina na faixa de concentracdo de 5,0 a 30,0% (v/v), quando se manteve o teor do biodiesel
na faixa de 7,0 + 0,5% (v/v) como amostras fora de controle.

As Cartas de Controle Multivariadas classificaram todas as misturas B7 adulteradas
por adicdo direta de cada um dos adulterantes (6leos de soja, de fritura residual, lubrificante
automotivo residual e gasolina) na faixa de concentracdo de 5,0 a 30,0% (v/v) como amostras
fora de controle.

Assim, as metodologias desenvolvidas tornam-se uma alternativa viavel para o
controle de qualidade de misturas biodiesel/diesel, B7, de biodieseis de Pinhdo Manso e

Crambe no que se refere ao teor de biodiesel e a presenca de adulterantes na mistura.
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