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RESUMO

A Lein® 13.033/2014 estabelece a adi¢ao de 7 + 0,5% (v/v) de biodiesel ao 6leo diesel utilizado
no sistema viario e proibe a adicdo de dleos vegetais ou quaisquer solventes nesta mistura. No
entanto, ha casos de adigcdo irregular de 6leos vegetais e/ou residuais no diesel devido,
principalmente, ao baixo custo destas matérias-primas em comparag¢ao com o produto final ou
contaminado durante seu transporte € armazenamento. Assim, sao necessarias analises que
fornecam respostas imediatas e eficientes para garantir a qualidade dos combustiveis
comercializados. Nesse sentido, o presente trabalho propde o monitoramento da qualidade das
misturas biodiesel/diesel (7% de biodiesel e 93% de diesel) usando a Espectrometria no
Infravermelho Médio associada a Cartas de Controle Multivariadas baseadas no sinal analitico
liquido (NAS). Os biodieseis foram produzidos a partir de 6leos de macauba e algodao usando
metanol e etanol. Para cada modelo, foram desenvolvidas trés cartas (graficos): a Carta NAS,
que corresponde ao analito de interesse (nesse caso o biodiesel), a carta interferente,
relacionadas as contribuigdes de outros componentes na amostra (diesel), e a carta residuo
correspondendo a variagao nao sistematica nos espectros (ruido instrumental). Foram analisadas
1508 amostras utilizadas na calibragdo e validagdo de seis modelos (biodieseis etilicos e
metilicos de algoddo, biodieseis metilicos da améndoa da macatba, biodieseis metilicos e
etilicos do mesocarpo da macauba, e também de B7 comercial). Na etapa de calibragdo foram
usadas 103 amostras dentro das especificacdes de qualidade, amostras estas usadas para
estabelecerem os limites estatisticos para cada carta. A etapa de validagdo se deu com amostras
dentro e fora das especificagcdes de qualidade (1405 amostras). A validagdo com amostras fora
dos padrdes de qualidade foi feita de duas maneiras: em relagdo ao teor de biodiesel no diesel e
a presenca de adulterantes no biodiesel, no diesel e na mistura. A presenca de adulterantes se
deu por substitui¢do parcial do biodiesel por 6leos de soja, milho e residual, substitui¢do parcial
do diesel por 6leo lubrificante, querosene e gasolina e por adi¢ao direta dos adulterantes citados
na mistura biodiesel/diesel (B7) na faixa de 3,5 a 43,5% (v/v) correspondendo a uma faixa de
adulteracdo de 0,2 a 30% (v/v) na mistura. Assim, foi possivel separar as amostras conformes e
nao conformes tanto em relacdo ao teor de biodiesel no diesel quanto a presenga de adulterantes,
uma vez que as amostras dentro das especifica¢des ficaram dentro dos limites estabelecidos e
as amostras fora das especificagdes sairam do limite em pelo menos uma das cartas. Desta
maneira, os resultados mostraram que o método descrito neste trabalho ¢ uma alternativa viavel,
eficiente e rapida no controle de qualidade de biocombustivel.

Palavras-chave: B7. Diesel. Espectrometria MIR. Cartas de Controle Multivariadas.
Quimiometria.



ABSTRACT

The Law No. 13.033/2014 establishes the addition of 7 + 0.5% (v/v) of biodiesel to the diesel
used in the road system and prohibits the addition of vegetable oils or any solvents to this
mixture. However, there are cases of irregular addition of vegetable and/or waste oils indiesel,
mainly due to the low cost of these raw materials when compared to the final or contaminated
product during transportation and storage. Thus, analyzes are necessary to provide immediate
and efficient responses in order to ensure the quality of the marketed fuels. In this sense, the
present study proposed the quality monitoring of biodiesel/diesel blends (7% biodiesel and 93%
diesel) through the use of the Medium Infrared Spectrometry associated with Multivariate
Control Charts based on the liquid analytical signal (NAS). Biodiesel was produced from
macauba (acrocomia aculeate) and cotton oils using methanol and ethanol. For each model,
three charts were developed: the NAS Chart, which corresponds to the analyte of interest (in
this case biodiesel); the interfering chart, related to the contributions of other components in the
sample (diesel); and the waste chart, corresponding to non-systematic variation in spectra
(instrumental noise). A total of 1508 samples were used for the calibration and validation of the
six models (ethyl and cotton biodiesel, macauba almond (acrocomia aculeate) methyl biodiesel,
macaiba mesocarp (acrocomia aculeate) methyl and biodiesel, and also commercial B7
biodiesel). At the calibration stage, 103 samples were used within the quality specifications,
these samples were used to establish the statistical limits for each chart. The validation step was
carried out with samples within and out of the quality specifications (1405 samples). The
validation with non-standard quality samples was carried out in two ways: in relation to the
biodiesel content in diesel and the presence of adulterants in biodiesel, diesel and blend. The
presence of adulterants was due to the partial replacement of biodiesel by soybean, corn and
residual oils; the partial replacement of diesel by lubricating oil, kerosene and gasoline; and by
direct addition of the adulterants mentioned in the biodiesel/diesel blend (B7) in the range of
3.5t0 43.5% (v/v) corresponding to an adulteration range of 0.2 to 30% (v/v) in the blend. Thus,
it was possible to separate the conforming and non-conforming samples, both regarding the
biodiesel content in diesel and the presence of adulterants, since the samples within the
specifications were within the established limits, and the samples out of the specifications have
exceeded the limit in least one of the charts. Thus, the results have showed that the method
described in this study is a viable, efficient and fast alternative to the biofuel quality control.

Keywords: B7. Diesel. MIR Spectrometry. Multivariate Control Charts. Chemometrics.
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1. INTRODUCAO

Este trabalho destacara o uso de Cartas de Controle Multivariadas e Espectrometria no
Infravermelho médio no monitoramento do controle de qualidade de misturas de
biodiesel/diesel em que o biodiesel ¢ produzido a partir do 6leo do caroco de algodao e de
macauba e B7 comercial.

A busca por fontes alternativas de energia levou o Brasil a inserir o biodiesel na matriz
energética brasileira. Este pode ser proveniente de varias oleaginosas, no entanto, o biodiesel
produzido a partir do 6leo do carogo de algoddo e de macauba possuem suas vantagens, uma
vez que o caroco de algodao ¢ considerado um residuo de processo de produgdo, o demacatba
possui alto teor de 6leo e ambos nao sao competitivos com a industria de alimentos adaptando-
se as condigdes agroclimaticas do Brasil.

O diesel comercializado neste pais, ¢ uma mistura de biodiesel e diesel que, ao longo do
tempo, foi alterando a propor¢ao de acordo com a legislagdo. A Lei 13.033/2014 obriga a adi¢ao
de 7% de biodiesel e 93% de diesel. No entanto, h4 casos de adigdo irregular de 6leos vegetais
e/ou residuais no diesel devido ao baixo custo destas matérias-primas ou contaminac¢ao durante
seu transporte € armazenamento. A industria de combustiveis passa por uma série de analises
de controle de qualidade que demandam tempo devido as muitas especificagdes técnicas.
Portanto ¢ importante a busca de métodos de analises alternativos eficientes que permitam uma
redu¢do do tempo da anélise e possui uma maior praticidade na obteng¢do dos dados no controle
de qualidade de combustiveis.

Na literatura sdo encontrados véarios trabalhos utilizando Espectrometria no
Infravermelho Médio aliada a ferramentas quimiométricas no controle de qualidade de
combustiveis que serdo citadas ao longo dessa tese. Esse método requer pouco ou nenhum
preparo de amostras em que a obtengdo de um espectro demanda poucos minutos, utilizando
pequena quantidade de amostras, os resultados sdo eficientes, além de que, o equipamento
possui quite de portabilidade permitindo analise in situ.

Cartas de Controle ¢ uma ferramenta muito utilizada no Controle Estatistico de
Processos (SPC) que permite o monitoramento do controle de qualidade de um determinado
produto. De forma geral, Cartas de Controle sdo graficos estatisticos que possuem uma faixa de
tolerancia limitada pelo limite inferior e superior calculado com base no desvio padrao das
amostras analisadas. Na Quimica Analitica, as cartas de controle podem ser classificadas em

Univariadas ou Multivariadas. As cartas de controle univariadas monitoram apenas uma
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variavel, por exemplo, a absor¢do em um determinado nimero de onda, enquanto que as Cartas
de Controle Multivariadas monitoram muitas variaveis como, por exemplo, um espectro de
infravermelho de uma matriz como o combustivel.

Entretanto, apesar da utilizagdo de Cartas de Controle Multivariadas e Espectrometria no
Infravermelho Médio utilizando biodieseis, misturas e matrizes diferentes no monitoramento do
controle de qualidade de combustiveis, até o presente momento ndo foram encontrados
trabalhos utilizando misturas B7 (7% de biodiesel e 93% de diesel) de biodiesel proveniente do
6leo do caroco de algodao e da macatiba e também do B7 comercial usando Espectrometria
no Infravermelho Médio e Cartas de Controle Multivariadas.

Portanto, essa tese propde o desenvolvimento de Cartas de Controle Multivariadas baseadas
no Sinal Analitico Liquido (NAS) e Espectrometria no Infravermelho Médio no controle de
qualidade de misturas biodiesel/diesel (B7), com biodieseis, tanto metilico como etilico,
produzidos a partir dos 6leos de algodao, améndoa da macatba, mesocarpo da macauba e do
B7 comercial permitindo identificar o teor de biodiesel na mistura e a presenca de adulterantes
tanto no biodiesel, como no diesel ¢ no B7.

O presente trabalho foi dividido em cinco partes. A primeira, apresentarda uma Revisao
Bibliografica sobre o diesel e o biodiesel enfatizando o processo de producao do biodiesel, as
matérias-primas utilizadas bem como os casos de adulteracdo e nao conformidades do diesel
comercializado. Além disso, serd descrita a aplica¢do da Espectrometria no Infravermelho e o
uso de Cartas de Controle multivariadas no monitoramento da qualidade de combustiveis. Na
segunda parte serdo enfatizados os Objetivos do trabalho seguidos do Procedimento
Experimental (terceira parte) com a descrigao sobre a produgdo de biodiesel, preparo de
amostras, aquisicdo dos espectros e a constru¢do das Cartas de Controle Multivariadas.
Finalmente, nos Resultados e Discussao serdo analisados os dados obtidos em cada um dos
modelos de controle de qualidade de misturas de biodiesel/diesel em que o biodiesel foi
produzido a partir do carogo de algodao e macauba e B7 comercial. Serdo detalhadas também

as potencialidades da Espectrometria MIR aliada a Cartas de Controle Multivariadas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Diesel e biodiesel

O dleo diesel “¢ um combustivel liquido derivado do petroleo, composto por
hidrocarbonetos com cadeias de 8 a 16 carbonos, e, em menor propor¢do: nitrogénio, enxofre e
oxigénio. E utilizado principalmente nos motores ciclo Diesel (de combustio interna e ignicdo
por compressdo) encontrado em veiculos rodoviarios, ferrovidrios e maritimos e em geradores
de energia elétrica” (Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP,
2014). Esses motores tém sido utilizados na induastria automobilistica, devido a sua alta
eficiéncia, flexibilidade e durabilidade, refletindo num aumento da demanda por diesel em
relacdo aos demais derivados do petroleo (FERREIRA, ef al., 2008).

De acordo com a ANP, o diesel pode ser classificado conforme o teor maximo de enxofre
e conforme o uso. Quanto ao teor maximo de enxofre pode ser classificado como: S10 (10 mg
de enxofre/Kg de diesel) usados principalmente em frotas de dnibus urbanos e S500 (500 mg
de enxofre/Kg de diesel), utilizado nos setores: rodovidrio, agricola, construcao e industria. O
teor de enxofre € um dos grandes responsdveis pela emissdao de poluentes (BRAUN; APPEL;
SCHMAL, 2003) associados a corrosdao do motor sendo necessario o monitoramento deste nos
combustiveis (SOBOLEV, et al.,1996). Atualmente o diesel mais comercializado ¢ o S10
visando atender os requisitos exigidos pelas Leis vigentes. Quanto ao uso, o diesel pode ser
classificado como: maritimo, usado em embarcacdes ¢ rodoviario usados em veiculos de
passeio, frotas de Onibus, caminhdes, dentre outros. O diesel de uso rodoviario ainda ¢
classificado como tipo A (isento de biodiesel) e tipo B (com adi¢ao de biodiesel). No Brasil, o
diesel tipo A somente pode ser comercializado com autorizagdo da ANP. A maioria dos paises,
utiliza o diesel tipo B como proposta de diminui¢ao do uso de fontes energéticas provenientes
de combustiveis fosseis (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009) incluindo o Brasil que ¢ o segundo
maior produtor de biodiesel do mundo ficando atrds somente dos EUA (Ministério de Minas e
Energia- MME).

O Biodiesel ¢ um “combustivel composto por alquiléster de acidos carboxilicos de cadeia
longa, produzido a partir da reagdo de transesterificacao e/ou esterificagdo de acidos graxos, de

gorduras de origem vegetal ou animal” (RES. N° 45/2014-ANP). A mistura biodiesel/diesel
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pode ser utilizada em até 20% (v/v) de biodiesel sem qualquer modificagdo nos motores atuais,
uma vez que esse biocombustivel ¢ miscivel ao 6leo diesel em qualquer propor¢ao (MOFIJUR,
et al., 2013). No Brasil, a Lei n° 13.033 de 2014 estabelecia a adi¢do de 7% de biodiesel ao
diesel comercializado. Porém, de acordo com a Lei 13.263/2016 ¢ exigida a adi¢ao de 9% de
biodiesel até marco de 2018 (Lei 13.263/2016-ANP).

Na venda de biodiesel sao realizados leildoes monitorados pela ANP em que as empresas
produtoras do combustivel devem adquirir matéria-prima proveniente da agricultura familiar
incentivando uma melhoria da infraestrutura social através da geracdo de empregos no campo
(PADULA, et al., 2012). Ademais, esses Leildes t€ém por objetivo controlar a comercializagdo
do produto garantindo a realizagcdo da mistura pelas distribuidoras e, com isso, proporcionando
um equilibrio entre a demanda e a oferta (RAMOS, et al., 2017). De acordo com a ANP, em
2016 o Brasil atingiu a produgdo de 3,8 bilhdes de m*/ano (ANP, 2016) sendo superado apenas
pelos Estados Unidos (Relatorio da Rede de Politicas de Energias Renovaveis, REN 21, 2016).
As principais fontes de matérias-primas utilizadas na producao de biodiesel sdo oleos de: soja,
milho, canola, girassol, macauba, algoddo, gorduras de origem animal e 6leos residuais
(Associagdo Brasileira das Indastrias de Oleos Vegetais - ABIOVE, 2016). A escolha da
matéria-prima depende da disponibilidade local, viabilidade econdmica, além de decisdes
governamentais relacionadas a subsidios estabelecidos em programas nacionais (LOBO;
FERREIRA; CRUZ, 2009; DABDOUD; BRONZEL; RAMPIN, 2009).

Atualmente a maior parte do biodiesel produzido no mundo ¢ proveniente do 6leo de
soja, usando na reacdo o metanol e um catalisador basico (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO,
2005).

No cendrio nacional, a soja também se destaca devido a sua alta produtividade, teor de
6leo, adaptabilidade em relacao a clima e solo (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005). No
Brasil, a soja ¢ responsavel por 65,98% de todo o processo de producao de biodiesel seguida do
sebo bovino com 18,01%, em terceiro lugar outros materiais graxos 9,22%, gorduras de porco
com 2,57% e outras oleaginosas 4,22% incluindo 6leo de algodao e macauba (Boletim Mensal

de Biodiesel-ANP, 2017), conforme Figura 1.
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Figura 1. Matérias-primas utilizadas na produgdo de biodiesel no Brasil

65,98%
18,01%
9,22%
. 2,57% 4,22%
] - =
oleo de soja sebo bovino outros gordura de outras
materiais porco oleaginosas
graxos

Fonte: ANP, 2018

Como o Brasil é um pais com caracteristicas de solo e clima favoraveis para a maioria
das oleaginosas, possibilita a plantacdo de diversas culturas com a escolha daquela que mais se
adapte as caracteristicas de cada regido (QUINTELLA, ef al., 2009). Nesse sentido, estudos
estdo sendo intensificados na busca por matérias-primas provenientes de residuo de processo
de produgdo, como o algodao, e que ndo sejam competitivos com a industria de alimentos, como
a macauba.

O algodao produzido no Brasil pertence a duas variedades: arboreo e herbaceo, sendo
este responsavel por 90% da produgao nacional. Esta variedade € considerada a matéria-prima
mais importante na industria té€xtil (MONTEIRO, 2007). Além da fibra, o algodao possui o
caroco, que foi considerado, por longo tempo, um residuo de producdo. O 6leo encontrado no
caroco de algodao, apesar do baixo teor de 14 a 25%, atualmente ¢ utilizado na produ¢do do
biodiesel. A casca € titil na producdo de torta para a ragdo animal (CHIAVEGATO, et al., 2015).

A macatba ¢ uma palmeira nativa de florestas tropicais que produz cachos com quase
um metro de comprimento contendo frutos em forma de coco e seu ciclo de produgao € de apos
quatro anos de crescimento produzindo até durante 100 anos, possuindo uma boa produtividade
por hectare NAVARRO-DIAZ, et al., 2014). A regido do Alto Paranaiba é a maior produtora
dessa oleaginosa em Minas Gerais, que por sinal ¢ o maior produtor do Brasil. Nesse fruto,
encontra-se a polpa (mesocarpo) e a améndoa, com alto valor nutricional. O 6leo do mesocarpo,
com um teor em torno de 60%, ¢ amarelado, sendo aproveitado na produ¢do de biodiesel ou na

industria de cosméticos. J4 o da améndoa, com teor em torno de 56%, ¢ transparente, mais
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nobre, podendo ser consumido e também utilizado na industria de cosméticos (EMBRAPA,
2008). Porém a macauba apresenta algumas desvantagens, como a sazonalidade da produgao e
a imprevisibilidade da maturagdo dos frutos, ocasionando assim a instabilidade da colheita.
Pesquisas indicam que, com o melhoramento genético, haverd uma maior uniformidade e
maturagdo dos frutos. A adubagdo e irrigacdo apropriadas podem aumentar significativamente
a producdo de macauba (Centro de Producdes Técnicas, CPT - 2009).

Com isso, a producdo do biodiesel utilizando oleaginosas como: caroco de algodao e
macauba torna-se viavel pelo fato de o 6leo de algodao ser proveniente do residuo de producao

e o caroco da macauba por apresentar um alto teor de 6leo e ndo ser comestivel.

2.1.1 Processo de producao do biodiesel

O biodiesel ¢ produzido principalmente pela reagdo de transesterificagdo de um
trialcilglicerol (6leos vegetais e/ou gorduras animais) com um alcool de cadeia curta usualmente
o metanol ou o etanol, na presenca de um catalisador basico produzindo o biodiesel e glicerol
(Figura 2) (BASHA; GOPAL; JEBARAJ, 2009). Geralmente essa reagdo ocorre quando o 6leo

utilizado na producao de biodiesel ¢ refinado contendo baixo teor de acidos graxos.

Figura 2. Esquema da reacdo de transesterificacao de 6leos vegetais.

0
0 R H

R 0 0 H 0
_40 { + 3ROH = 3R —« + 0 {
0 Cat. O-R o)
)R ‘ _ , B
triacilglicerideo 0 monoéster graxo metilico ou etilico glicerol

R= ( . t', R'= CH, (metila) ou CH,CH, (etila)

Fonte: MENEGHETT], et al, 2013

Quando as matérias-primas apresentam alto teor de acidos graxos livres (0leos brutos) é
utilizada a esterificacdo, também conhecida como catalise acida. Inicialmente, faz-se uma

esterificacdo dos acidos graxos livres presentes no 6leo em presenca de catalisadores acidos,
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seguida da transesterificagdo (catalise basica) dos triglicerideos em presenca de catalisadores
basicos MENEGHETTI; MENEGHETTTI; BRITO, 2013).

O processo de transesterificacao utilizando o metanol € o mais comum em todo o Brasil
e no mundo, uma vez que o custo do metanol no mercado internacional € menor em relagao ao
etanol. Por outro lado, o Brasil possui tecnologia consolidada de producao do etanol, podendo
optar pela produgdo de biodiesel através da rota etilica (RAMOS, 2017).

Devido as condigdes agroclimaticas e a extensao territorial do Brasil, a producao de
diferentes espécies oleaginosas torna uma realidade a producao de biodiesel a partir de fontes
alternativas, produzindo biodiesel com diferentes teores de acidos graxos e caracteristicas
fisico-quimicas, mas que atendam as especificagdes de qualidade estabelecidas pela ANP
(DABDOUD; BRONZEL; RAMPIN, 2009).

César et al., (2015) estudaram varios aspectos como extragdo, economia, propriedades
fisico-quimicas do 6leo de macauba para a producdo de biodiesel. As perspectivas sao boas ndo
somente devido ao alto teor de 6leo, mas pela baixa viscosidade dando maior poder lubrificante.
O 6leo do mesocarpo possui uma grande quantidade de acido l4urico facilitando a reagdo de
esterificacdo resultando num biodiesel de alta qualidade.

Souza et al., (2016) avaliaram a viabilidade do d6leo bruto de macatiba para a producao
de biodiesel através da esterificagdo, analisando a eficiéncia do etanol e avaliando alguns
catalisadores usando a Cromatografia Gasosa (GC). Todos os parametros analisados estavam
de acordo com as especificacdes de qualidade estabelecidas pela ANP, com excecdo do indice
de acidez do 6leo apos a esterificacdo. Desse estudo constataram a necessidade de realizar a
transesterificacdo para aumentar a conversao dos triglicerideos que nao reagiram durante a
esterifica¢do. Eles concluiram que € viavel a produ¢do de biodiesel utilizando o 6leo bruto da
polpa de macatba principalmente pelo baixo custo.

Nabi, Rahman, Akther, (2009) avaliaram o desempenho do motor e as emissdes dos
gases de escape selecionando o 6leo de semente de algodao para a produgado de biodiesel. Foram
otimizados alguns pardmetros como: tempo e temperatura de reacao além da porcentagem do
catalisador. Os melhores resultados obtidos foram de 77% de rendimento durante a produgao
de biodiesel usando o metanol a 20% e 0,5% de NaOH a 55 °C. Além disso, em qualquer
proporcao de biodiesel no diesel foram detectadas diminui¢do de monoxido de carbono e
material particulado. No entanto, houve um ligeiro aumento nos 6xidos de nitrogénio.

Onukwuli et al., (2017) estudaram as propriedades fisico-quimicas do biodiesel de

caroco de algodao produzido pela reagdo de transesterificacdo usando metanol e KOH, como
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catalisador, por Espectrometria no Infravermelho Médio com Transformada de Fourier.
Parametros como temperatura e tempo de reagdo, concentragdo do catalisador, razdo molar
alcool/6leo foram otimizados utilizando superficie de resposta e ANOVA (Andlise de
Variancia). Os resultados obtidos para o melhor rendimento da reagao foi de: razdo molar entre
0 6leo e o metanol, 6:1, temperatura, 55 °C, tempo, 60 minutos, concentra¢do do catalisador,

0,6% (v/v). Esses resultados foram validados obtendo rendimento da reacao de 96% (v/v).

2.1.2 Teor, adulteracao ¢ nao conformidades do biodiesel

O oleo diesel, para ser comercializado, deve atender a uma série de requisitos especificos
de qualidade determinados pela ANP. Além da obrigatoriedade de adicdo de 7% (v/v) de
biodiesel no diesel (Lei 13033/2014), aANP estabelece as especificagdes do biodiesel (B100)
que ird, posteriormente, ser misturado ao diesel. Os padrdes de qualidade estdo relacionados ao
processo de producdo do biodiesel e a escolha da matéria-prima (RES. N° 45/2014-ANP).

Mesmo com todos esses esfor¢os para tornar o biodiesel uma fonte de combustivel
consolidada e para que o consumidor tenha um combustivel de qualidade, desafios sdo
enfrentados todos os dias por produtores, distribuidoras e revendedores para atender as
exigéncias do mercado brasileiro. Diante de anélises feitas pela ANP, identificou-se uma série
de n3o conformidades do diesel comercializado. Dentre as mais encontradas estdo as ndo
conformidades com relagdo ao: teor de biodiesel na mistura, aspecto, destilagdo, ponto de

fulgor, teor de enxoftre, dentre outros, como mostra a Figura 3.
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Figura 3. Indice de Nao Conformidade do Diesel Comercializado
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Fonte: Boletim de Monitoramento da Qualidade de Biocombustiveis, 2018- ANP.

No més de janeiro de 2018 foram analisadas 2718 amostras da mistura B7
comercializada em todas as regides do Brasil, obtendo 118 amostras ndo conformes. Dessas
amostras nao conformes, 69 amostras eram com relacdo ao teor de biodiesel correspondendo a
59% (Boletim de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis ANP, 2018).

O B7 pode sofrer variagdes em suas propriedades fisico-quimicas durante o seu
transporte por meio de gasodutos e armazenamento ou durante o processo de distribuigdo por
caminhdo-tanque (ALVES; HENRIQUES; POPPI, 2014). Além disso, este combustivel pode
ser contaminado por glicerol, glicerideos, alcool e catalisador como residuos da producao de
biodiesel provenientes de uma reagdo e/ou separagdo incompletas (KNOTHE, 2006). O
biodiesel ainda pode ser adulterado pela adi¢do de oleos vegetais ou até mesmo residuais, que
sdo mais baratos, sendo dificil a identificacdo devido a semelhanca nas propriedades fisico-
quimicas dos oleos em relacao ao biodiesel (SOARES, et al., 2008).

O uso do combustivel adulterado ou contaminado traz prejuizos financeiros e
ambientais, uma vez que causa danos aos motores, aumento no consumo de combustivel e
emissao de uma maior quantidade de poluentes durante a combustao (CORGOZINHO; PASA;
BARBEIRA, 2008). Assim, ¢ necessario o desenvolvimento de métodos capazes de identificar
as ndo conformidades no B7 que auxiliem as agéncias fiscalizadoras e de controle de qualidade
dos combustiveis. O método analitico ideal ¢ aquele que possui alta confiabilidade, baixo custo,
com resultados rapidos e se possivel analise in situ.

Diante disso, a Espectrometria no Infravermelho Médio € uma técnica que pode utilizar

diferentes tipos de amostras como, por exemplo: solidas, liquidas, gasosas, materiais
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bioldgicos, substancias organicas e inorganicas substancias puras, misturas, dentre outras.
Outra vantagem ¢ o uso do acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) em que a
amostra ¢ colocada sobre o cristal podendo ser preservada e os espectros sdo obtidos com
rapidez e facilidade dentro de cinco minutos ou menos. Além disso, o equipamento possui

portabilidade, permitindo analises qualitativas e quantitativas in situ (BARBOSA, 2007).

2.2 Espectrometria no Infravermelho Médio

A espectrometria estuda a intera¢do da radiacdo eletromagnética com a matéria tendo
como principal objetivo o estudo dos niveis de energia de atomos ou moléculas. A regido de
Infravermelho Médio é muito utilizada e se estende de cerca de 4000 a 200 cm™ sendo
considerada a mais importante para a caracterizacdo de compostos organicos (BARBOSA,
2007).

Uma das vantagens da Espectrometria no Infravermelho Médio ¢ a precisao e eficiéncia
na obtengao de um espectro de maneira facil, rapida. Além disso, tem um custo relativamente
pequeno considerando outras técnicas instrumentais, tais como: Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN), Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS) e
Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria de Massas (LC-MS) (SMITH, 2011).

Dentre as vérias técnicas de amostragem para Espectrometria no Infravermelho Médio

existentes a Reflectancia Total Atenuada (ATR) se destaca.

2.2.1 Reflectancia Total Atenuada

A técnica de Reflectancia Total Atenuada (ATR) permite realizar andlise direta,
principalmente de amostras liquidas, mas com aplicabilidade em amostras soélidas, géis,
pomadas, filmes, dentre outras. Existem varios tipos de cristais de ATR e sua escolha depende
da faixa e da amostra a ser analisada. O cristal mais utilizado ¢ o de seleneto de zinco (ZnSe),

pois ¢ insoltivel em 4gua, tem alto indice de refracdo, resistente a choque térmicos e pode ser
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aplicado em solugdes acidas e basicas e solventes organicos na faixa de pH entre 5 ¢ 9 sem
danificar o cristal (COATES, J., 2006, BARBOSA, 2007).

A técnica de ATR caracteriza-se basicamente de uma espectrometria de reflexdo interna
em que a radiagdo infravermelha penetra no interior de cristal e interage com a amostra que
tiver na superficie do cristal, ocorrendo a reflexao. Essa radiagao penetrante ¢ denominada onda
evanescente, como mostra a Figura 4. Com isso, hd uma atenuacao do feixe cujo comprimento
de onda corresponde as bandas de absor¢do no infravermelho, surgindo entdo o espectro

(SMITH, 2011).

Figura 4. Representacdo simplificada da analise em ATR
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Fonte: Santana, 2015

Feixe IR

Em termos multivariados, os espectros MIR s3ao complexos dificultando a sua
interpretacdo e a extragdo de informacdes contidas nos mesmos. A Figura 5a apresenta espectros
de: diesel; de conjunto de amostras de B7; conjunto de amostras de biodiesel/diesel com teor de
biodiesel abaixo de 6,5%; conjunto de amostras de biodiesel/diesel com teor de biodiesel acima
de 7,5%; conjunto de amostras de biodiesel/diesel com biodiesel adulterado por 6leos de soja,
milho e residual; conjunto de amostras de biodiesel/diesel com diesel adulterado por oleo
lubrificante, querosene e gasolina; e conjunto de amostras de biodiesel/diesel adulteradas por
adicao direta de adulterantes na mistura. Pela andlise visual, ndo € possivel identificar cada tipo
de espectro. Com a ampliacdo, percebem-se diferencas na absorvancia em algumas bandas,
como, por exemplo, nas regides 1700-1750 cm™! referente a banda de carbonila mostrada na
Figura 5b e a regido conhecida como impressdo digital correspondendo a faixa de 1.200-600
cm! (Figura 5c). Mas, isso ndo é suficiente para se afirmar com certeza quais os tipos de
amostras e em que concentragdes elas se encontram em um determinado espectro (SMITH,

2011).
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Figura 5. Espectros das amostras utilizadas na constru¢ido de um modelo (a, b e c).
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Por isso, € necessario que a Espectrometria no Infravermelho seja auxiliada por
ferramentas matematicas, estatisticas que interpretem uma grande quantidade de informacdes,
tornando-se imprescindivel a associacdo da analise multivariada, a Quimiometria (FERRAO,

etal.,2011).

2.3 Quimiometria

A Quimiometria € a drea da quimica que utiliza de métodos matematicos, estatisticos e
de logica formal para tratamento de dados (MASSART, et al., 1998). As ferramentas
quimiométricas podem ser aplicadas em: processamento de sinais analiticos, planejamento e
otimiza¢do de experimentos, reconhecimento de padrdes e classificagdo de dados, calibragdo
multivariada, monitoramento € modelagem de processos multivariados, métodos de inteligéncia
artificial, entre outros (VANDEGINSTE, et al., 1998).

A andlise multivariada requer organizacdo dos dados em questdo numa matriz X (n x m)

a partir dos vetores das medidas instrumentais conforme mostra a Figura 6. As linhas da matriz
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referem-se aos espectros das amostras e as colunas representam as variaveis, ou seja, valores

de absorvancia em muitos numeros de onda.

Figura 6. Organizagdo dos dados para a construgdo da matriz X.
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Os espectros podem apresentar ruido devido a varios fatores como: instabilidade do
instrumento, espalhamento de luz durante a realizagdo da medida, variabilidade das

propriedades fisicas das amostras apresentadas na Figura 7a (SIMOES, 2008).

Figura 7. Espectros antes (a) ¢ ap6s (b) pré-processamento ¢ corte.
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Para reduzir ou eliminar esse ruido, sd3o aplicados pré-processamentos matematicos
antes da constru¢ao dos modelos quimiométricos (BEEBE, ef al., 1998). A aplicagdo de pré-
processamentos facilita também a interpretagdo dos espectros, pois ajudam na obtencdo de
dados importantes e na exclusdo de dados desnecessarios (ZENI, 2005). Alguns pré-
processamentos bem comuns na melhoria da qualidade do sinal analitico sdo: primeira derivada
e suavizacdo. A primeira derivada, como mostra Figura 7b, serve para corrigir flutuagdes na
linha de base sem perda de informagdo e ainda permite uma melhor visualiza¢do das bandas
existentes dos espectros originais. Ja a suavizacdo, Savitzky-Golay, serve para diminuir a
amplificacdo de ruido (SAVITZKY; GOLAY, 1964).

Apos a aplicagdo de pré-processamento, podem ser removidas algumas regides que, na
maioria das vezes, contém dados desnecessarios para a constru¢do do modelo (ruido

instrumental), melhorando a qualidade dos espectros.

2.3.1 Analise de Componentes Principais (PCA)

A Analise por Componente Principal (PCA) ¢ um método de analise exploratoria que
permite a reducdo da dimensionalidade do conjunto de dados original, preservando a maior
quantidade de informacdo (variancia) possivel. Elas sdo sempre ortogonais umas as outras
descrevendo quantidades decrescentes de varidncia explicada (CORREIA; FERREIRA,2007).
Assim, 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 foi modelada, como representado na

Figura 8.

Figura 8. Representacdo da decomposi¢ao da matriz X nas matrizes de escores (T), pesos (P) e
residuos (E)

n d n n

X =l T P’ + E

m m

Fonte: Otto (1999).
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Neste caso, X ¢ a matriz original constituida de “m” linhas (amostras) e “n” colunas
(variaveis); T ¢ a matriz de escores com “m” linhas e “d” colunas (nimero de componentes
principais); P ¢ a matriz de pesos com dimensoes “d” e “n” e E ¢ a matriz de residuos com “m”
linhas e “n” colunas.

A PCA tem como objetivo transformar dados complexos de maneira que as informagdes
mais importantes sejam mais faceis de serem visualizadas (MASSART, et al, 1998). As
Componentes Principais sao determinadas baseadas no critério de varidncia maxima. Cada
Componente Principal subsequente descreve um maximo de varidncia contida nos dados, sendo
que a Primeira Componente Principal determina a maior varidncia dos dados. Na Segunda
Componente Principal, hd menos informagdo do que na primeira e, assim, sucessivamente
(WOLD, ESBENSEN, GELADI, 1987). A Figura 9 representa graficamente duas Componentes
Principais no caso de 2 varidveis (X1 € X2) em que a maior variancia dos dados estd sendo

explicada pela Primeira Componente Principal (PC)).

Figura 9. Representacao de duas Componentes Principais
Xi4

PC,

PC,

X;

Fonte: A autora

2.3.2 Cartas de controle

O Controle de Processo Estatistico (SPC, do inglés, Statistical Process Control) ¢ um
ramo da estatistica que permite o monitoramento do controle de qualidade de um determinado

produto visando a identificacdo de ndo conformidades e reduzindo a quantidade de produtos
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fora das especificacdes e os custos de produgdo (LIMA, 2006). Dentre as ferramentas mais
utilizadas do SPC tém-se as Cartas de Controle. A primeira utilizacao dessas cartas foi em 1920
por Walter Shewhart, para distinguir a variagao controlada e ndo controlada, que corresponde as
causas comuns (pequenas variacdes) e causas especiais (grandes variagdes) provenientes de
defeitos nos materiais, erro de operador dentre outras. Desde essa época as Cartas de Controle
tém sido muito utilizadas com sucesso numa grande variedade de situagdes de controle de
processos (SKIBSTED et al., 2005).

Carta de Controle consiste em um grafico cartesiano, representando no eixo x as
amostras e no eixo y o parametro de qualidade que estd sendo monitorado, como por exemplo,
intensidade de absor¢cao em um determinado nimero de onda, concentrag¢ao do analito. Possuem
uma faixa de tolerancia limitada pelo limite inferior e superior, calculadas com base no desvio
padrdo das amostras em condi¢des de controle, que representam uma faixa aceitavel de variacao
sem perda da qualidade do produto conforme Figura 10. Amostras que estejam fora desses
limites sdo consideradas fora de controle, pois a variagao, nesse caso, se deve a uma mudanca

nao aleatéria devendo ser eliminada (SANTOS-FERNANDEZ, 2012).

Figura 10. Carta de Controle.
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Fonte: Costa, 2014

De acordo com o nimero de caracteristicas de qualidade que estao sendo monitoradas
as Cartas de Controle podem ser divididas em: univariadas e multivariadas.
As Cartas de Controle Univariadas fazem o monitoramento de variaveis individuais e

independentes umas das outras levando-se em conta apenas informagdes presentes no processo.
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Sao indicadas quando € necessario apenas manter cada variavel no seu ponto de operagdo, mas,
ndo estd em conformidade com processo continuo multivariado com colinearidade, o que
normalmente ocorre na maioria dos processos (CHEN e LIU, 2001).

As Cartas de Controle Multivariadas sdo utilizadas quando ocorre o monitoramento
simultaneo de varidveis correlacionadas de um determinado processo. Este tipo de carta
identifica qualitativamente as amostras que estdo dentro ou fora de controle (LORBER;
FARBER; KOWALSKI, 1997). No caso, de misturas de biodiesel/diesel, elas sdo as mais
indicadas podendo monitorar a qualidade do biodiesel e do diesel na mistura. Mais
especificamente, as Cartas de Controle Multivariadas baseadas no Sinal Analitico Liquido
(NAS, do inglés, Net Analyte Signal) vém sendo muito utilizadas no monitoramento de controle
de qualidade de processos devido ao crescimento do nimero de variaveis que podem ser

medidas (SKIBSTED et al., 2005).

2.3.2.1 Cartas de Controle Multivariadas baseadas no Sinal Analitico Liquido (NAS)

O Sinal Analitico Liquido (NAS) ¢ a parte do sinal analitico que ¢ ortogonal as
contribuicdes de outros possiveis constituintes presentes na amostra (LORBER; FABER;
KOWALSKI, 1997). O vetor NAS ¢ diretamente proporcional a concentra¢do do analito de
interesse, neste caso, o biodiesel. As Cartas de Controle Multivariadas baseadas no NAS tém
por metodologia dividir o espectro em trés perfis: NAS, interferente e residuo. A primeira
contribuigao ¢ referente a variacao do analito de interesse na amostra, biodiesel (vetor NAS), a
segunda, representa os outros componentes da amostra, o diesel, 6leos, gasolina, querosene e
outros contaminantes (vetor interferente) e, por ultimo, os residuos contendo as variagdes nao
sistematicas que correspondem a qualquer dado diferente do sinal instrumental dos interferentes
e do analito (vetor residuo) (OLIVEIRA, 2008). Tais cartas apresentam a vantagem de que a
variacdo sistemdtica na amostra devido ao analito de interesse ¢ separada da variagdo
sistematica devido a todos os outros compostos, facilitando a marcag¢ao de produtos fora de
controle, ou seja, dividindo-se os espectros em diferentes partes, a interpretabilidade ¢
melhorada. Assim, no caso deste trabalho, ¢ possivel realizar o monitoramento separado, mas

simultaneo, do biodiesel, diesel e do ruido instrumental (SKIBSTED et al., 2005).
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Durante o processo de constru¢do do modelo sao utilizados dois conjuntos: amostras do

branco que se refere a todos os constituintes, exceto o analito, e, amostras incluindo o analito.

Para a construgdo e validagdo do modelo seguem-se os seguintes passos:

Decomposi¢ao do sinal instrumental (espectros);
Criagdo do espaco interferente;

Definigao dos vetores interferentes, NAS e residuos;
Calculo dos limites estatisticos;

Construgao das cartas com novas amostras para a validagdo do modelo.

A Figura 11, representa a divis@o espectral de acordo com o NAS e a criacdo do espaco

interferente. O vetor r representa o vetor de dados, ou seja, o sinal instrumental. Pela sua

decomposicdo ¢ obtido o vetor r+ e o vetor rint perpendiculares entre si. O vetor NAS,

representado por r'ke o vetor residuo rres sdo obtidos da decomposi¢do do vetor r +. As linhas

pontilhadas em vermelho representam o vetor rres € também a projecao do vetor r no espago dos

interferentes.

Figura 11. Decomposi¢@o do sinal instrumental em vetores: NAS, Interferente e Residuo.
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Fonte: Skibsted, 2005

Os vetores espectrais sdo projetados no espaco dos interferentes onde € calculado o vetor

NAS relacionado a concentragdo do analito. A decomposi¢ao do vetor de dados r () pode ser

expressa de acordo com a Equagao 1:
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I = Yint+ r*k+ Ires (1)

Em que J refere-se ao ano niimero de variaveis, rint € 0 vetor interferente, rx é o vetor

NAS € rres 0 vetor residuo.

O espaco do interferente ¢ construido através da anélise de Componentes Principais
(PCA), a Equagdo 2, realizada nas amostras do branco. A partir desta anélise, sera fornecido o

peso (P), que define um modelo para o espago do interferente.

X, =TP"+E (2)

em que —k representa os interferentes. Os espectros X-k sdo utilizados para a constru¢do do
espago interferente onde estd contida toda a informagao espectral exceto o analito de interesse,

ou seja, refere-se as amostras de diesel puro, sem adi¢cdo de biodiesel e, ou contaminantes. Esses

~ T . R .,
espectros sdo decompostos pelos pesos P ) que representam as contribui¢des de cada variavel

e os escores (7) que representam as contribuicdes de cada amostra para o modelo. Como a PCA
fornece varias PCs, € necessario selecionar um determinado nimero de PCs que representem
uma quantidade suficiente de informagdo sobre o fenomeno em estudo. As PCs selecionadas
representam a variacdo sistemdtica do interferente, enquanto que as demais representam as
variagdes ndo sistematicas. Utilizando-se dois Componentes Principais, obtém-se um plano,
Figura 12. A elipse representada no espago interferente indica o limite toleravel de uma amostra
classificando-a como dentro ou fora de controle e os eixos representados dentro da Figura estao
relacionados as duas Primeiras Componentes Principais obtidas pelo PCA.

Ap6s a criacdo do espaco interferente, € necessario definir o vetor interferente (rint). Para
isso, ¢ realizada a projecdo ortogonal, baseada na operagdo matricial que estabelece que, para
uma matriz qualquer P, a matriz PP" ¢ uma matriz de proje¢éo, onde “+” indica a matriz pseudo-

inversa de Moore-Penrose. Uma matriz de projecao possui as seguintes propriedades:

P = (PP*)P (3)

Pt = P*(PPY) “4)
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A partir destas propriedades, se o vetor z ¢ uma combinagdo linear da matriz, a
multiplicag¢do de z por PP" tera como resultado o proprio vetor z. Assim, a Equagao 5, fornece

o vetor interferente, isto €, a projecao do vetor espectral r no espaco interferente:

Tine = PPy ()

O vetor NAS, definido como ortogonal ao espaco interferente, ¢ determinado pela
Equagao 6:

B, = [f} - PP+)RNDE (6)

Em que I uma matriz identidade de dimensao (j x j) com j sendo o nimero de variaveis do vetor
instrumental, Rxoc s20 as informagdes espectrais de todos os constituintes das amostras, istoé,
os espectros das amostras de calibracdo. O subscrito NOC (condi¢gdes normais de operagao)
indica que a matriz contém apenas amostras dentro de controle. (Ij — PP") ¢ a projecio ortogonal
ao espago dos interferentes. by consiste em uma matriz contendo /.. vetores ortogonais ao
espaco interferente, com diversas diregoes, Figura 12, em que /. € igual ao nimero de amostras

de calibragao.

Figura 12. Vetores by ortogonais ao espago interferente.

Fonte: Oliveira, 2008
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Para a projecdo de uma nova amostra no espago ortogonal ao espago interferente, ¢
necessario definir uma unica direcao para estes vetores. Para isso, determina-se o vetor médio

de regressao NASby, ortogonal ao espago interferente, pela Equagao 7:

E{:‘ By i
b, = —— (7)

r."LI:II:‘

Assim, o vetor NAS de qualquer espectro pode ser calculado pela proje¢ao no vetor de

regressao NAS (Equagdo 8):

7 = by (b by) " byr ®)

r'i¢ o vetor NAS da amostra i. Da Figura 12, verifica-se uma pequena diferenca entre

T~ er’y, isto €, a informagdo que ndo foi definida pelos vetores NAS e interferente, que consiste

no vetor residuo, Iries.

Como visto na Equacio 1, o vetor espectral r é a soma dos vetores Iing, I'k € I'es. Portanto,

o vetor residuo serd dado pela Equacgao 9:

e ©)

No célculo dos limites estatisticos das Cartas de controle multivariadas sao utilizadas
apenas amostras dentro das especificacdes de qualidade, ou seja, dentro de controle. Elas sao
organizadas em uma matriz denominada de Rnoc, de dimensao (j X Ivoc), em que j ¢ o nimero
de variaveis de cada espectro, € Iyoc ¢ a quantidade de amostras de calibragdo dentro de controle.

A projegdo do espectro da amostra no vetor de regressdo NAS (bx) ¢ proporcional a

concentracdo do analito na amostra (nasnoc) em que o calculo ¢ feito pela Equagao 10:
— pT
nasyo: = Ryoc by (10)

Os valores NAS seguem uma distribuicdo normal e, para o calculo dos limites da carta
NAS, deve-se calcular a média e o desvio padrao do vetor nasnoc. Isso ¢ mostrado na Equacao

11 para um limite de 95% de confianga:
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Limiteg,,, = Nasy,: T 25y, (11)

Em que nas,, - e snoc ¢ a média e o desvio padrido do vetor nas -, respectivamente,

com dimensao (/ x /). AFigura 13 ilustra a carta de controle NAS. O eixo y apresenta os valores
de NAS, enquanto que o eixo x representa as amostras. Para a amostra ser considerada dentro
de controle € necessario que ela permaneca entre os dois limites: inferior e superior (SKIBSTED

et al.,2005).

Figura 13. Carta NAS para cada amostra ¢ os limites de atengdo superiores ¢ inferiores

x10°
4 T T T T T T T T =
35 LIMITE SURERIOR _ _ _ _ _ _ _ _ _ & —————= )
L [ ]
L ]
NAS 3 ® ® e ) o [ ] L L ® _
LIMITE INFERIOR

2.5 -

! ! ! ] ! ! ! ]

2 4 12 14 16

8 10
AMOSTRAS DE CALIBRAGAO
Fonte: A autora

A carta interferente ¢ baseada na distincia da projecdo das amostras ao centro dos
eixos formados pelas duas primeiras PCs. Assim, para a construg@o da carta interferente,
devem-se projetar os vetores espectrais das amostras de calibracdo no espaco interferente

(Equacao 12):

R, = [PP+]R,WE (12)

em que R € a matriz dos vetores interferentes, de dimensao (j x Iyoc), com j sendo o
numero de varidveis por espectro, € Iyoc 0 nimero de amostras do conjunto de calibragao.
Em seguida, calculam-se novas coordenadas para esses vetores interferentes, em um

novo sistema de eixos (matriz escores), Tnoc, a partir da Equacao 13:

T"."Ol." = R::!rnr P[PT'PP:]_l (13)

Assim, a distancia das amostras em relagdo ao centro do eixo das duas PCs, dvoc,i €

calculada pela Equagao 14:



d,'mr:,:' = [tﬁoc,i - fﬁmcjrs_l(tﬁmai - fﬁmr_‘j (14)

Em que:
tnoc € a matriz de escores de dimensao (/noc X A), em que 4 ¢ o nimero de componentes
principais do modelo PCA;

T,0c-¢ 0 vetor médio para os vetores escores contidos em Tnoc;

tnoc,i € o vetor escores de dimensdo (/ x A) para a amostra i,
S ¢ a matriz de covariancia centrada na média dos escores de dimensao (4 x 4), definida

pela Equagao 15:

_T —_
_ TxocTwnoc
S = UL vbL
Iyoc-s (15)

Desta maneira, o limite com 95% de confianga para a carta dos interferentes ¢ calculado
de acordo com a Equacgdo 16:

Diimitessy = F A.;f}‘:;ac-zmc:.] (16)

055 (4dyoc—4) [I:m ciNoC-4)

Em que Fp 5541y, -4) € 0 valor da distribuigdo F com 95% de confianga e [A,(Inoc — A)] graus
de liberdade.

A Figura 14 ilustra a carta interferente em que o eixo da ordenada representa osvalores
da distancia da projecdo das amostras em relacdo ao centro da elipse, e o eixo da abscissa

representa as amostras (SKIBSTED et al., 2005).

Figura 14. Carta interferente com os valores de D (limite) para cada amostra.
10

LIMITE INTERFERENTE

[ ]
VALORD 5

g

AMOSTRAS DE CALIBRAGAO
Fonte: A autora

A carta residuo ¢ baseada na parte do vetor espectral que ndo ¢ modelada no modelo e

no limite Q estatistico. A decomposi¢do do vetor (1)), ortogonal ao espago interferente (Figura
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11), fornece dois vetores: NAS (rk) e residuo (k). Os vetores residuos sdo calculados a partir
da matriz contendo os vetores interferentes, Rint, fornecido pela Equacdo 12, e a matriz

contendo os vetores NAS, R*Noc, a qual é calculada pela Equagdo 17:

Ryoc = B, [bibk]_lbiﬂﬁoc (17)

Em que R é a matriz com os vetores NAS de dimensio (j x Inoc).
Assim, a partir da Equacao 9, a matriz com os vetores residuos, Rres ¢ fornecida pela

Equacao 18:

R,.:. = Ryoc — Ry — Ryoc (18)

O residuo, Qnoc ¢ calculado pela Equagao 19:

OJ".I'DI'_' = RE"‘ESR?"ES (19)

Qnoc € uma matriz quadrada de dimensdo (/voc x Ivoc) em que os valores estatisticos Q
das amostras NOC estdo na diagonal da matriz, aos quais sdo plotados na carta dos residuos. O
limite de confianga para esta carta ¢ calculado conforme as Equagdes 20, 21 e 22 e plotado na
carta residuo. Caso a variacao presente no vetor residuo ndo seja proveniente apenas de ruido
aleatorio, o valor de Q estatistico estard acima do limite calculado, e a amostra sera considerada

como amostra fora de controle (Figura 15).

(20)

Onde cq € o desvio padrdo normal, 6; sdo as raizes caracteristicas e /o definido pela

equacgao 22.

6, =37 =k+1% it1,2e3 1)
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Com k sendo o nimero de PCs retidos no modelo € n o nimero total de PCs (isto €, o

numero total de amostras do placebo).

hy =1— (2l (22)

Lk

Figura 15. Carta residuo com os valores de Q (limite) para cada amostra.
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AMOSTRAS DE CALIBRAGAO

Fonte: A autora

O eixo da ordenada representa os valores estatisticos de Q, e o eixo da abscissa
representa as amostras. Como estes valores de residuos sdo dados pela diagonal da matriz Qnoc,
isto €, a soma dos quadrados do vetor residuo, ela obedece a distribuicdo de qui-quadrado, o
qual foi usado para estimar o limite desta carta (SKIBSTED et al., 2005).

Para a validagdo do modelo ¢ utilizado um novo conjunto de amostras e o valor do NAS

das amostras sdo calculadas de forma semelhante ao das amostras de calibracao (Equagdo 23).

nas,, = Rguibk (23)

Em que:
nasya ¢ o valor NAS para as amostras de validagao;
Rya1 530 os espectros das amostras de validagao;
by € o vetor NAS definido na Equagao 7.
Os valores dos interferentes para as amostras de validagdo, dvai, sdo calculados e
plotados na carta de controle dos interferentes através das Equagdes 24, 25 e 26.

R =PP'R__, (24)

intpal
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Tuui = PiuIP(PTPj_i (25)
— T __ —

durz!,i = (_tvrz!,z' - tu&!) 5 1[t1:r1!,i - tL‘E:] (26)

Em que:

Rin;var 830 0s vetores interferentes para as amostras de validagao;
PP* ¢ o espago interferente;

Tva s30 as novas coordenadas para as amostras de validagao;
tvali € 0 vetor de escores para a amostra i;

t a1 € 0 vetor médio para os vetores contidos em Tvay;

S ¢ a matriz de covaridncia centrada na média dos escores de dimensdo (4 x 4).
Os residuos para as amostras de validagdo sdo calculados pelas Equagdes 27, 28 e 29.

Estes valores s3o plotados na carta de controle residuo (SKIBSTED et al., 2005).

Rigix = by (bibkj_lbiﬂmz (27)
Rras,va! = Rz:rz! - RL".".T_.E‘E: - R;ﬂ!,k (28)
Qz:rz! = RE'-ESJFE:R?"EIS_.FE: (29)

em que R'vaix é 0 vetor NAS das amostras de validagdo;

Ryes,val € 0 vetor residuo para as amostras de validagao;

Qva matriz quadrada que contém os valores de Q estatistico em sua diagonal.

Viérias publicagdes em analises de amostras de biodiesel/diesel utilizaram ferramentas
quimiométricas diferentes e Espectrometria nas diferentes regides do Infravermelho.

Knothe (2001) empregou Espectrometria no Infravermelho Préximo (NIR) na
quantificagdo de biodiesel metilico de soja em suas misturas com o diesel na faixa de
concentracdo de 1 a 95% (v/v) aliado a Quadrados Minimos Parciais (PLS) e a relagdo entre os
valores estimados e valores medidos foram proximo de 1,5%. O modelo foi validado usando um
outro conjunto de amostras. Esse foi o primeiro trabalho usando Espectrometria em andlises de

misturas de biodiesel/diesel.
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Oliveira et al., (2007) usaram Espectrometrias MIR ¢ Raman com transformada de
Fourier aliadas ao (PLS), Regressao por Componentes Principais (PCR) e rede neural artificial
(ANN) para quantificar 6leos vegetais adulterantes na faixa de concentragcdo de 0-5,0% em
misturas B2 ¢ B5 de biodieseis de soja e de castor. Para tal, usaram validagdo externa para
avaliar o desempenho aplicando o teste F. Os resultados mostraram que ANN e Raman
apresentaram maior precisdo, 0,028% (m/m), para as amostras usadas na valida¢ao externa.

Soares et al., (2008) quantificaram a presenga de 6leo de soja adulterante em amostras
de diferentes tipos de biodiesel (algoddo, mamona e palma) usando calibragcao multivariada PLS
e Espectrometria no Infravermelho Médio com transformada de Fourier. Esse método foi
aplicado também com selecao de variaveis servindo nao sé para melhorar a colinearidade do
modelo, ou seja, a existéncia de correlacdo entre duas ou mais variaveis independentes, como a
interpretabilidade da relagdo entre o modelo e a composicao amostra.

Ferrdo et al., (2011) avaliaram os parametros de qualidade como: gravidade especifica,
teor de enxofre, teor de biodiesel e ponto de fulgor das misturas biodiesel/diesel usando MIR
aliada a PLS, Quadrados Minimos Parciais por intervalos (iPLS) e Quadrados Minimos Parciais
por intervalos sinérgicos (siPLS) na faixa de concentragao de 1 a 30% (v/v).Tanto os algoritmos
iPLS como siPLS selecionaram a regido mais adequada para o estudo de cada propriedade
produzindo melhores modelos que o PLS usando toda a regido espectral.

Gontijo et al., (2014) utilizaram Espectrometria MIR e PLS para determinar o teor de
biodiesel em misturas de biodiesel/diesel produzidos através das rotas etilica e metilica. Os
modelos PLS obtiveram valores de Erro Quadratico Médio de Previsdao (RSEMP) abaixo de
0,0792% (v/v) e 0,1050% (v/v) para os modelos de biodiesel metilico e etilico, respectivamente.
Os resultados foram validados, tendo uma excelente correlagao (R=0,9999) e auséncia de erro
sistematico de acordo com a norma ASTM E1655-05.

Souza et al., (2014) também estudaram a adulteracao do diesel S10 (diesel com teor
maximo de enxofre de 10 ppm) por 6leo lubrificante automotivo residual utilizando FT-MIR e
ATR aliado ao PLS. Foi possivel detectar adulteragdes na faixa de concentragdao de 1,75% a
30,0% (v/v). A validagao foi efetuada utilizando Figuras de mérito multivariadas e também a
norma ASTM E-1655.

Guimaraes et al., (2015) utilizaram Espectrometria no Infravermelho Médio e PLS para
quantificar alcool na mistura de biodiesel/diesel (B5) residual na faixa de 0,1 a 1,00% (v/v) e
para quantificar 6leo de fritura usado na mesma mistura biodiesel/diesel na faixa de

concentragdo de 5,0 a 30,0% (v/v). Os resultados obtidos foram satisfatorios com valores de
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RMSEP abaixo de 0,17% (m/m) e erro relativo abaixo de 2,8% (m/m). Essa metodologia foi
validada utilizando Figuras de Mérito e um coeficiente de correlagdo acima de 0,99.

Os trabalhos citados utilizaram ferramentas quimiométricas na quantificacdo de
biodiesel ou de 6leo adulterante nas misturas biodiesel/diesel. Outros trabalhos foram também
publicados, usando Espectrometria MIR e Cartas de Controle Multivariadas no monitoramento
de combustiveis.

Oliveira et al., (2009) utilizaram a Espectrometria no Infravermelho Proximo e Cartas
de Controle Multivariadas para identificar as amostras de blendas de biodiesel/diesel dentro das
especificagdes com um pequeno grupo de amostras em que o biodiesel foi adulterado com 6leo
e o diesel adulterado com nafta, sendo que o biodiesel e o diesel foram monitorados
simultaneamente. De acordo com os resultados o modelo desenvolvido foi eficiente na
identificacdo das amostras adulteradas no analito (biodiesel) e das amostras adulteradas no
interferente (diesel).

Correa et al., (2015) utilizaram Espectrometria no Infravermelho Médio e Cartas de
Controle Multivariadas no monitoramento de blendas de biodiesel metilico de sebo com
biodiesel metilico de soja na proporcao de 20% do biodiesel de sebo e 80% do biodiesel de soja.
E também foi avaliado o grau de conversdo de todos os ésteres metilicos por RMN 1H. Os
resultados foram eficientes demonstrando que todas as amostras submetidas a transesterificagao
apresentaram adequada conversdo em ésteres metilicos de acidos graxos. Também possivel
determinar teor de biodiesel de sebo no biodiesel de soja, problemas remanescentes do processo
de producdo assim como o baixo grau de conversao do éster metilico.

Buiatte ef al., (2016) utilizaram a FT-MIR associada a métodos quimiométricos na
determinagdo e quantificagdo do teor de biodiesel metilico de algodao. Para avaliar o teorusou
Cartas de Controle Multivariadas em que todas as amostras consideradas fora de controle de
qualidade B7 (£ 0,5 v/v de biodiesel) sairam dos limites definidos pelas cartas. E para
quantificar o teor de biodiesel utilizou PLS com baixos valores de RMSEP (0,05% v/v),
auséncia de erro sistematico, boa correlagao e com niumero de amostras concordantes a norma
ASTM E1655.

Em seus estudos, Mitsutake et al, (2015) analisaram a presenca de adulterantes na
mistura biodiesel /diesel (B5) metilico de soja em que a adulteragdo no biodiesel foi feita com
Oleos vegetais e residuais e no diesel com 6leo lubrificante e solventes usando Espectrometria

no Infravermelho Médio e Cartas de Controle Multivariadas baseadas no NAS. Os resultados
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foram eficientes e em que as amostras dentro das especificagdes foram separadas das amostras
fora das especificagdes com 91% de eficiéncia para a adulteracdo no biodiesel e 100% de
eficiéncia na adulterag¢do no diesel.

Sitoe et al., (2016) utilizando a Espectrometria no Infravermelho Médio e Cartas de
Controle Multivariadas analisaram o teor de biodiesel nas misturas de biodiesel/diesel (B7)
metilicos de Pinhdao Manso e Crambe em que todas as amostras ndo conformes com relagao ao
teor de biodiesel ficaram fora dos limites estabelecidos, confirmando que essas amostras estao
fora dos parametros de qualidade.

Apesar desses trabalhos utilizarem Espectrometria no Infravermelho Médio aliada a
Cartas de Controle Multivariadas nao avaliaram o teor de biodiesel, adulteragdes no biodiesel e
no diesel, provenientes do biodiesel de caro¢o de algoddo e macauba e nem a presenca de
adulterantes em diesel comercial S-500. A producdo de biodiesel proveniente do caroco de
algodao e da macatba ¢ vantajosa, uma vez que o carogo de algoddo ¢ um residuo de produgao
¢ a macauba possui um alto teor de 6leo sem competicdo com a industria de alimentos. Estudos
estdo sendo intensificados a respeito da potencialidade dessas oleaginosas (EVARISTO, et al.;
CAVALCANTI-OLIVEIRA, et al., NAVARRO-DIAZ, et al.; CESAR et al., SILVA et al.,
PAPADOPOULOS et al.; KAISAN et al.; SINHA, MURUGAVELH). Além disso, nos
trabalhos publicados foram utilizados biodieseis provenientes de outros tipos de oleaginosas
e/ou diferentes tipos de matrizes com relagdo ao teor de biodiesel (CORREA et al, 2015;
MITSUTAKE et al, 2015; SITOE, 2016; BUIATTE et al, 2016).

Nesse contexto, o presente trabalho visa identificar o teor de biodiesel na mistura
biodiesel/diesel tanto etilico como metilico de algodao e macatba e também de diesel comercial
bem como a presenca de dleos vegetais de soja e milho, dleo de fritura residual, lubrificante
usado, gasolina e querosene como adulterantes na faixa de concentra¢do de 5-30% (m/m)

usando Espectrometria no Infravermelho Médio e Cartas de Controle Multivariadas.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Desenvolver Cartas de Controle Multivariadas baseadas no NAS usando a
Espectrometria no Infravermelho Médio para o controle de qualidade de misturas
biodiesel/diesel (B7), com biodieseis, tanto metilico como etilico, produzidos a partir dos dleos

de algoddo, améndoa da macauba, mesocarpo da macatuba ¢ B7 comercial.

3.2 Objetivos especificos

Empregar Espectrometria no Infravermelho Médio associada a Reflectancia Total

Atenuada para melhorar a qualidade da mistura biodiesel/diesel.

Aplicar Cartas de Controle Multivariadas na qualidade de misturas biodiesel/diesel (B7)
com biodieseis provenientes de algoddao e macatiba e também B7 comercial para monitorar o
biodiesel, o diesel e variagdes nao-sistematicas utilizando as cartas NAS, interferente e residuo,

respectivamente.

Monitorar as misturas B7 em relagdo ao teor de biodiesel no diesel, adulteracao no
biodiesel, adulteragdo no diesel e adulteragcdo pela adigdo direta do adulterante nas misturas B7
de biodiesel tanto etilico como metilico de algoddao e mesocarpo da macauba, metilico da

améndoa da macauba e B7 comercial.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho foram utilizados os seguintes tipos de biodieseis: Biodiesel Etilico de
Algodao (BEA), Biodiesel Metilico de Algodao (BMA), Biodiesel Etilico do Mesocarpo da
Macauba (BEMM), Biodiesel Metilico do Mesocarpo da Macatiba (BMMM), Biodiesel
Metilico da Améndoa da Macatiba (BMMA) e o B7 comercial. O procedimento experimental
consistiu nas seguintes etapas: sintese de biodiesel, preparo de amostras das misturas biodiesel/
diesel (B7) dentro das especificagcdes de qualidade e com adigdo de contaminantes, obtencao

dos espectros e a construgdo das Cartas de Controle Multivariadas.

4.1 Amostras de dieseis e biodieseis

O diesel puro utilizado para o desenvolvimento deste trabalho foi cedido pela
TRANSPETRO S/A (Uberlandia, Minas Gerais, Brasil).

O ¢6leo de algodao foi cedido por uma industria local. Os 6leos de macatba provenientes
da améndoa e do mesocarpo foram adquiridos na Empresa Paradigma, situada no municipio de
Carmo do Paranaiba, Minas Gerais, Brasil. Os B7 comerciais foram adquiridos em postos de
combustiveis, de lotes diferentes, das cidades de Uberlandia, Araguari, Patos de Minas,
Patrocinio e Guimarania de estado de Minas Gerais, Brasil.

Os biodieseis, tanto metilico como etilico, de algodao, do mesocarpo e da améndoa da
macauba foram sintetizados no Laboratério de Quimiometria do Triangulo (LQT) da
Universidade Federal de Uberlandia, (Minas Gerais, Brasil).

Para a producdo do biodiesel de algodao foi utilizada apenas a catalise basica
(transesterificacdo), pois o 0leo ¢ refinado estando na acidez adequada. Para a produgdo do
biodiesel de macauba tanto do mesocarpo como da améndoa foi necessaria a catalise dupla uma
vez que o 6leo bruto possuia um indice de acidez acima do maximo permitido (0,5 mg KOH/g).
Durante a catalise 4cida (esterificag@o), foi utilizado o 6leo e o dlcool na propor¢do 1:1 (m/m)
e 3% do acido sulfirico concentrado em relagdo a massa do 6leo. Em um baldo de fundo
redondo adicionou-se o acido ao alcool (metilico e etilico) e, em seguida, o 6leo, permanecendo

sob refluxo em ebulicao durante 3 horas a 60 ° C, com agitacao de 400 rpm. ApoOs a esterificagao,
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a mistura heterogénea resultante foi transferida para um funil de decantacdo permanecendo em
repouso até a separagao das fases em que na parte inferior encontrava-se a mistura de ésteres e
na fase superior o alcool. Para os biodieseis metilicos, a fase inferior foi submetida a uma
catalise basica, e para os biodieseis etilicos, antes da catélise basica foi feita a remocao do
excesso de alcool através da destilagdo a vacuo usando o rotaevaporador a 100 mmHg, 90 rpm
e 80 ° C. Na catélise basica (transesterificacao), utilizou-se a propor¢ao de 100,0 g do 6leopara
30,0 gdo alcool e 1,0 gde KOH. Misturou-se o alcool com o catalisador formando o alcooxido.
Em seguida, adicionou-se o 6leo a mistura, permanecendo sob agitacao a 400 rpm, temperatura
ambiente e durante 80 min. Para o biodiesel etilico foi necesséario levar a mistura para o
rotacvaporador no intuito de eliminar o excesso de alcool que estava dificultando a separacao
do biodiesel e do glicerol. Na etapa de purificagdo, a mistura permaneceu em decantacdo em
um funil de separagdo contendo biodiesel e glicerol. Este foi removido da mistura, e o biodiesel
lavado com agua destilada a 85 ° C para retirada de impurezas. A secagem do biodiesel foi
realizada utilizando o rotaevaporador por 1 hora a 80 rpm e 80 ° C. O fluxograma com as etapas

de processo ¢ mostrado na Figura 16.

Figura 16. Fluxograma da produgio de biodiesel.
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A etapa de amostragem consistiu em preparar as misturas de biodiesel/diesel em
diferentes propor¢des (ver Tabelas das paginas 48 a 53) com: biodiesel etilico de algodao
(BEA), biodiesel metilico de algodao (BMA), biodiesel etilico do mesocarpo da macauba
(BEMM), biodiesel metilico do mesocarpo da macauba (BMMM), biodiesel metilico da
améndoa da macatiba (BMMA) e com adi¢ao de adulterantes (6leos de soja, milho, residual,
lubrificante automotivo usado, querosene e gasolina) e separar os diferentes lotes de diesel

comercial.

4.2 Preparo de amostras biodiesel/diesel

As amostras foram preparadas a temperatura ambiente utilizando-se uma balanca
analitica (Sartorius, modelo BP211D) e a homogeneizagdo foi feita em um agitador Vortex
(Phoenix, modelo AP56) por 30 segundos. A obtengdo dos espectros MIR das amostras foi
realizada ap6s 48 horas de repouso. As fragdes massicas (% m/m) dos componentes das misturas
foram convertidas em fragdes volumétricas (% v/v) através da densidade, com a finalidade de
expressar os resultados para teor de biodiesel na mesma unidade de medida referenciada nas
normas EN14078 e ABNT NBR 15568.

Foram preparados varios conjuntos de amostras incluindo calibragdo, com amostras
dentro das especificagdes de qualidade, validagdo, também com amostras em conformidade.
Também foram preparados conjuntos com o teor de biodiesel abaixo e acima do estabelecido
pela legislacdo. Quanto a adulteragdo foram feitos trés conjuntos diferentes: no primeiro
conjunto a adulteragdo foi feita no biodiesel por 6leos ficando o diesel dentro das especificagdes
de qualidade, no segundo a adulteragao foi no diesel permanecendo o biodiesel dentro das
especificagdes e, por ultimo, a adulteracao na mistura biodiesel/diesel estando tanto o biodiesel
quanto o diesel fora das especificagdes. Foram preparados todos os conjuntos de amostras
citados para cada tipo de biodiesel totalizando seis modelos. Aadulteracdo foi feita na faixa de
concentragao de 3,5% a 43,0% (v/v) de adulterantes com intervalos de 0,5 a 5% dependendo do
tipo de adulteragao

Os conjuntos utilizados para a constru¢ao dos modelos serdo nomeados de A até Q.
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O primeiro conjunto de amostras, A, consistiu em 10 amostras de diesel puro, de todos
os modelos, usado na constru¢ao do espaco interferente. O segundo conjunto, B, sdo amostras
dentro de controle que foram utilizadas para a calibragao dos modelos. Suas concentracdes
variaram de 6,5 a 7,5% (v/v) de biodiesel na mistura. A Resolucdo N° 50 da ANP, permite a
variagdo de concentra¢do no volume de + 0,5% (v/v) na porcentagem de biodiesel na mistura.
Por isso a escolha da variacdo da concentragao entre 6,5 a 7,5 % (v/v). Essas amostras foram
utilizadas para estabelecer os limites estatisticos das Cartas. O terceiro conjunto, C, sao
amostras dentro de controle utilizadas para a validacdo dos modelos. O niimero de amostras
utilizado em cada conjunto foi baseado na literatura por nao existir uma norma. A quantidade
de amostras utilizadas em cada conjunto, a porcentagem de biodiesel e diesel estdo descritos na

Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo percentual das amostras dos conjuntos de calibragdo (B) ¢ validacdo (C).

Conjunto Biodiesel Quantidade de Biodiesel Diesel
Amostras % (VIV) % (VIv)
BEA 18 6,5-7,5 93,5-92,5
BMA 18 6,5-7,5 93,5-92,5
B BEMM 17 6,5-7,5 93,5-92,5
BMMM 17 6,5-7,5 93,5-92,5
BMMA 15 6,6 —7,5 93,4-925
B7 Comercial 17 6,5-17,5 93,5-92,5
Total 102
BEA 10 6,5-7,5 93,5-92,5
BMA 8 6,5-7,5 93,5-92,5
C BEMM 10 6,5-7,5 93,5-92,5
BMMM 10 6,5-17,5 93,5-92,5
BMMA 8 6,5-17,5 93,5-92,5
B7 Comercial 11 6,6 —7,5 93,4-92,5

Total 57
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O quarto conjunto, D, s3o amostras cujos teores de biodiesel variaram de 0,5 a 6,0%
(v/v), ou seja, sao amostras cujo teor de biodiesel estd abaixo de 6,5%. O quinto conjunto, E,
sdo amostras cujo teor de biodiesel variou de 8,0 a 14,1% (v/v), ou seja, amostras com teor de
biodiesel acima do valor especificado. Com relagdo a nao conformidade devido ao teor
escolheu-se a faixa entre 0,5 e 14% (v/v) uma vez que o adulterador ndo ira substituir todo o
biodiesel por 6leo adulterantes e muito menos alterar a quantidade de biodiesel acima do
permitido pela legislagdo pois o biodiesel possui um valor econdmico maior que o diesel.

Na Tabela 2 estao descritas a quantidade de amostras utilizadas para a construgao dos
modelos, a porcentagem de biodiesel e a porcentagem de diesel em cada modelo dosconjuntos

DeE.

Tabela 2. Composicao percentual das amostras dos conjuntos com teor de biodiesel abaixo (D) e teor de biodiesel

acima (E).
Conjunto Biodiesel Quantidade  Biodiesel Diesel
de Amostras % (v/v) % (v/V)
BEA 14 0,5-6,0 99,5-93,9
BMA 18 0,5-6,0 99,5-94,0
D BEMM 11 1,0-5,9 99,0 —94,1
BMMM 11 1,0-5,7 99,0 —94,3
BMMA 11 1,0-5,9 99,01 — 94,0
Total 65
BEA 18 8,0-13,8 91,9 - 86,1
E BMA 18 8,0-13.8 91,9 - 86,1
BEMM 17 8,0-13,7 92,0 - 86,3
BMMM 17 7,9-139 92,0 — 86,1
BMMA 16 8,0 14,1 91,9-859
Total 86

A Tabela 3 mostra os conjuntos de amostras F a H. Nestes conjuntos, as amostras sao
consideradas fora de controle devido a substitui¢do parcial de biodiesel por oleo de soja (F),
milho (G) e residual (H), na faixa de 4,2 a 33,8% (v/v), mantendo a porcentagem de diesel da
mistura dentro das especificagdes, isto €, 93,0 £ 0,5%. Essa substituicdo parcial representa

porcentagens de concentragdo bem pequenas de adulterantes na mistura, chegando ao méximo
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a 2,3% (v/v) conforme Tabela 3. Por exemplo, para o BEA a amostra com 30,2% de dleo de
soja possui uma composi¢ao em massa de 93% de diesel, 4,8% de biodiesel e 2,1% de dleo de
soja. Os 30,2% de o6leo de soja adicionado ao biodiesel juntamente com o biodiesel
correspondem aos 7% (biodiesel + adulterante). A porcentagem de diesel na amostra permanece
constante (93%), a variacdo ocorre na porcentagem de biodiesel e dleo de soja, porque o
contaminante ¢ proveniente da producao de biodiesel com residuo em que a purificagdao pode

ter sido realizada de forma incorreta.

Tabela 3. Composicdo percentual das amostras de biodiesel/diesel com biodiesel adulterado por 6leos de soja
(F), milho (G) e residual (H)

Conjunto Oleo Biodiesel N° Biodiesel Diesel Adulterante  Adulterante
Adul- Amostras % (VIV) % (V/IV) no na Mistura
terante Biodiesel % (v/V)
% (v/v)
BEA 19 4,8-6,6 93,1-93,1 4,8-30,2 0,3-2,1
F Soja BMA 30 4,6 -6,7 92,9 -93,1 4,4-32,6 03-24
BEMM 30 4,7-6,7 92,9 -93,1 4,4-32,6 0,3-2,4
BMMM 20 4,6 -6,7 92,9 -93,1 4,4-338 0,3-2,4
BMMA 23 4,9-6,7 92,9-93,1 4,2-29,6 0,3-2,0
Total 122
BEA 19 5,0-6,6 93,0-93,2 4,6 - 28,7 0,3-2,0
G Milho BMA 20 4,7-6,7 92,9-93,0 45-324 03-23
BEMM 30 4,7-6,7 92,9-93,0 4,7-324 03-23
BMMM 22 4,9-6,7 92,9 -93,2 4,5-324 0,3-23
BMMA 20 5,0-6,7 92,9-93,1 4,4-282 0,3-2,0
Total 111
BEA 19 4,8-6,6 93,0 -93,3 4,9-30,4 0,3-2,1
H Residual BMA 30 53-6,7 92,9-932 4,6 -31,2 0,3-1,7
BEMM 27 53-6,7 92,9 -93,2 4,6 -31,2 0,3-1,5
BMMM 19 53-6,7 92,9 -93,2 4,6 -31,2 0,3-1,7
BMMA 15 4,9-6,8 92,9-93,0 4,1-289 0,2-2,0
Total 110

A Tabela 4 indica a quantidade amostras, bem como a composi¢ao percentual das
amostras dos conjuntos I a K, cujo diesel das misturas foi adulterado com 6leo lubrificante

automotivo residual (I), querosene (J) e gasolina (K) na porcentagem de 3,6 a 43,1% (v/v),



enquanto que a porcentagem de biodiesel foi mantida em 7,0 + 0,5% (v/v). Neste caso, o diesel
variou de forma que a adi¢ao de adulterante ocorreu na faixa de 3,9% a 43,1%, correspondendo
a, no maximo, 29,9% de adulterante na mistura devido a maior contribuicdo de diesel na
mistura.

Esse tipo de adulteragdo pode ocorrer durante o transporte € armazenamento desse
combustivel por contamina¢do em que sdo usados os mesmos meios de transporte para os varios
tipos de combustivel. Nota-se que a adulteracdo com 6leos no biodiesel ¢ bem pequena, por
volta de 2%, em relagdo a adulteracao de solventes no diesel, por volta de 30%. Isso se deve ao
fato de que na mistura a quantidade de diesel (93%) ¢ muito maior que a quantidade de biodiesel

(7%).

Tabela 4. Composicdo percentual das amostras de biodiesel/diesel com diesel adulterado por 6leo lubrificante (I),
querosene (J) e gasolina (K)

Conju Oleo Biodiesel N° Biodiesel Diesel Adulterante  Adulterante
nto Adulterante Amostra % (v/v) % (vIV) no Diesel na Mistura
s % (v/v) % (VIV)
BEA 19 6,8—7,0 652-889 3,9-299 3,6 -27,8
I Lubrificante BMA 30 69-70 654-89,0 42-295 39-274
BEMM 30 6,9-70 654-89,0 4,2-29,5 39-274
BMMM 20 6,9-70 654-389,1 42-295 39-274
BMMA 23 6,6 —7,0 65,6 — 88,3 5,0-29,4 4,6-273
Total 122
BEA 19 6,9-70 655-88,6 4,9-420 44278
J Querosene BMA 20 6,9-70 655-88,6 4,9-420 43-275
BEMM 30 6,9-70 655-88,6 4,9-420 43-275
BMMM 22 6,9-70 655-88,6 4,9-420 43-275
BMMA 20 6,6-17,0 65,0 - 87,7 6,0 —43,1 52-28,0
Total 111
BEA 19 6,9-7,5 64,9-88,7 4,2-43,0 3,8-28,0
K Gasolina BMA 30 6,9-7,5 65,0-957 3,6 427 3,5-29,9
BEMM 27 6,9-7,5 64,9-957 3,6 427 3,5-29,9
BMMM 19 6,9-7,5 65,0-957 3,6 427 3,5-29,9
BMMA 15 69-7,5 66,0-9528 4,1-42,6 4,1-29,5

Total 110




A Tabela 5 apresenta a quantidade de amostras e a composi¢ao percentual das amostras
dos conjuntos de L. a N; nestes conjuntos, a adulteracdo da mistura com 6leos de soja, milho e
residual foi realizada depois de se fazer a mistura biodiesel/diesel (B7).

A faixa de concentragdo de adulterante na mistura utilizada ¢ aproximadamente entre 5
e 30% (v/v), tipo de adulteragdo mais passivel de ocorrer na pratica. Este tipo de adulteragio
normalmente ocorre no transporte do combustivel até as distribuidoras e no proprio posto pela

adi¢ao de 6leos residuais.

Tabela 5- Composicdo percentual das amostras da mistura biodiesel/diesel adulterada por 6leos de soja (L),

milho (M) e residual (N)
Conjunto Adulterante Biodiesel N° Biodiesel Diesel Adulterante
Amostras % (VIV) % (v/v) na Mistura
% (V/V)

BEA 15 49-6,6 65,0 — 88,3 4,9-30,2
BMA 20 49-6,6 65,1 - 88,3 49-299
L Oleo de Soja ~ BEMM 20 49-6.6 65,1 — 88,3 4,9-299
BMMM 20 49-6,6 65,1 — 88,3 49-299
BMMA 15 48-6,6 64,9 — 88,3 4,9-30,1
B7 21 49-6,6 65,2 — 88,3 49-298

Total 111
BEA 15 48-6,6 65,0 — 88,3 4,9 -30,0
BMA 20 49-6,6 65,4 — 88,4 4,9-29.6
M Oleo de BEMM 20 4966  654-884 49296
Milho BMMM 20 49-6,6 65,4 — 88,4 4,9-296
BMMA 20 48-6,6 65,0 — 88,7 4,5-30,0
B7 21 49-6,6 65,1 88,3 49-299

Total 116
BEA 15 48-6,6 65,0 — 88,3 4,9 30,0
BMA 20 48-6,6 64,9 — 88,3 4,9-30,1
N Oleo BEMM 20 48-66  649-884  49-30,1
residual BMMM 20 4,9-6,6 64,9 — 88,3 4,9 -30,1
BMMA 15 48-6,6 64,9 — 88,3 4,9-30,1
B7 21 49-6,6 65,0 — 88,3 4,9-30,0

Total 111
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Na Tabela 6, sdao apresentados os conjuntos O a Q com a quantidade de amostras, a
porcentagem de biodiesel, a porcentagem de diesel em que ambas foram alteradas para cada

modelo. A adulteragao foi feita com o6leo lubrificante, querosene e gasolina na mistura

biodiesel/diesel (B7).

Tabela 6- Composicao percentual das amostras da mistura biodiesel/diesel adulterada por dleo lubrificante (O),
querosene (P) e gasolina (Q)

Conjunto Adulterante Biodiesel N° Biodiesel Diesel Adulterante
Amostras % (v/v) % (vIV) na Mistura
% (VIV)
BEA 15 4,8 -6,6 65,0 — 88,7 4,8 -30,0
BMA 20 4,8 -6,6 65,0 — 88,3 4,9-30,0
Y Lubrificante BEMM 20 49-66  650-883  49-300
BMMM 20 4,9 -6,6 65,0 — 88,3 4,9-30,0
BMMA 15 4,9 -6,6 65,1 — 88,3 4,9-299
B7 21 4,8 -6,6 65,1 — 88,3 4,9 -30,0
Total 111
BEA 15 4,8 -6,6 65,0 — 88,3 4,9 -30,0
BMA 20 4,9 -6,6 65,1 — 88,3 4,9-299
P Querosene BEMM 20 49-6,6 65,1 - 88,3 4,9-299
BMMM 20 4,9 -6,6 65,1 — 88,3 4,9-299
BMMA 15 4,8 -6,6 65,8 — 88,3 4,9 -30,2
B7 21 4,9 -6,6 65,1 — 88,3 4,9-299
Total 111
BEA 15 4,9 -6,6 65,0 — 88,3 5,0-30,0
BMA 20 4,9 -6,6 65,0 — 88,3 5,0-30,0
Q Gasolina BEMM 20 49-66  650-883  50-300
BMMM 20 4,9 -6,6 65,0 — 88,3 5,0-30,0
BMMA 15 4,9 -6,6 65,0 — 88,3 5,0-30,0
B7 21 4,9 -6,6 65,0 — 88,3 5,0-25,0

Total 111




4.3 Obtenc¢ao dos espectros MIR

Os espectros MIR foram obtidos em triplicata, na regido de 4.000 a 600 cm ', resolugio
de 4 cm™! e 16 varreduras, utilizando um Espectrometro FT-MIR, marca Perkin Elmer, modelo

Spectrum Two em que as amostras preparadas foram inseridas diretamente em um acessorio

ATR horizontal de ZnSe (Pike Tecnologies), (Figura 17).

Figura 17. Espectrofotometro FT-MIR

amostra

Fonte: A autora

4.4 Construcio das Cartas de Controle Multivariadas

As Cartas de Controle Multivariadas foram construidas utilizando o programa
MATLAB versao 6.1 e PLS Toolbox 3.5. As amostras do Conjunto A (diesel puro) foram
utilizadas para a construgdo do espago interferente pela PCA. Os espectros das amostras do
Conjunto B foram decompostos em trés vetores (NAS, interferente e residuo, referentes ao
biodiesel, diesel e parte espectral nao modelada, respectivamente), os quais foram usados para
estabelecer os limites estatisticos das cartas de controle a 95% de confianga, conforme as
Equagoes 11, 16, 20, 21 e 22.

Para avaliar o desempenho das Cartas de Controle foi feita a validagao utilizando outro
conjunto de amostras dentro das especificagdes e varios conjuntos de amostras fora dos padrdes
de qualidade em relacdo ao teor de biodiesel na mistura biodiesel/diesel, pela substitui¢do
parcial do biodiesel por 6leos, pela substituicao parcial do diesel por solventes e pela adi¢ao
direta de adulterantes na mistura B7. As cartas de controle foram validadas uma vez que as

amostras do conjunto de validag¢ao dentro das especificacdes de qualidade permaneceram todas



dentro dos limites estabelecidos para cada carta e os outros conjuntos com amostras de
validagdo fora das especificacdes de qualidade extrapolaram os limites estabelecidos em pelo

menos uma das cartas sendo consideradas amostras ndo-conformes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espectros MIR de dieseis e biodieseis

Os espectros no infravermelho dos biodieseis etilico e metilico de algodao, biodieseis
etilico e metilico do mesocarpo da macauba, biodiesel metilico da améndoa da macauiba e de
diesel s3o exibidos na Figura 18. Tanto os espectros de B7 como do diesel apresentam bandas

I, provenientes das vibragdes

de absor¢ao de maior intensidade na regido de 2.800 a 3.000 cm™
de deformacio axial das ligagdes C-H da ligacdo dupla e de 1.300 a 1.500 cm ™!, das vibracdes
de deformagdo angular das ligacdes C-H dos grupamentos metila e metileno. Estas ligacdes
existem tanto nos espectros B7 como nos do diesel. Na regido de 1.750 cm ™! encontra-se a banda
referente as vibragdes de deformacdo axial da ligagdo carbonila (C=0), presentes nos ésteres,
aparecendo, entdo apenas nos espectros de B7, devido a presenga do biodiesel nas amostras. Na
regido de 900 a 1.300 cm ™!, estdo as bandas referentes as vibragdes de deformacio axial da
ligacdo C-O dos ésteres constituintes do biodiesel. As pequenas bandas existentes na regidao

compreendida entre 845 e 600 cm !

, nos espectros do B7 e do diesel, representam os grupos
metilénicos ligados—(CHa)a—, sendo a banda mais intensa em 721 cm™'. Pode ser observado que
os espectros do diesel apresentam diferengas visuais em relagdo aos demais espectros, pois nao

possuem bandas de carbonila e de ligagao C-O.

Figura 18. Espectros das amostras de: diesel puro, BEA7, BMA7, BEMM7, BMMM7, BMMA7 e B7

comercial.
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Os espectros de todos os conjuntos foram pré-processados com o intuito de melhorar a

qualidade do sinal analitico. Na Tabela 7 estao as regides espectrais das amostras usadas na

construg¢do dos modelos e os respectivos pré-processamentos aplicados.

Tabela 7. Regides espectrais das amostras usadas na constru¢do dos modelos e os pré-processamentos

aplicados
Biodiesel Regido Pré-processamento
BEA 660-3160 cm™! 1* Derivada
BMA 660-3160 cm™! 1* Derivada
BEMM 690-3190 cm’! 1? Derivada
BMMM 690-3190 cm™! Savitzky-Golay (9,3,1)
BMMA 690-3190 cm’! Savitzky-Golay (9,3,1)
B7 690-3190 cm’! 1 Derivada

Os pré-processamentos tém como funcdo remover deslocamentos de linhas de base ¢
espalhamentos, melhorando a resolugdo espectral. A primeira derivada, mais especificamente,
tem como funcdo melhorar a separacdo de sinais ndo totalmente sobrepostos. Savitzky-Golay
serve para calcular um polindmio de tamanho e grau determinado que melhor ajuste ao conjunto
de dados que foram utilizados. Neste trabalho, os dados foram alisados com 9 pontos, utilizando
um grau de terceira ordem e primeira derivada (9, 3,1). A Figura 19 mostra todos os espectros

antes e apos o pré-processamento do modelo de BEA7.

Figura 19. Espectros originais (a) e apos (b) pré-processamento do modelo de BEA
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Para cada modelo existem espectros de amostras do diesel (ver pag.56), do B7, de
misturas com teor abaixo de 6,5% de biodiesel, com teor acima de 7,5%, biodiesel adulterado
com Oleos de soja, milho e residual, diesel adulterado com lubrificante, querosene e gasolina, e
todas as adulteragdes na mistura B7 por adicdo direta de cada adulterante. Sdo espectros
sobrepostos de muitas amostras o que dificulta ou torna impossivel diferencia-los. Para isso, foi
necessaria a aplicacdo da Quimiometria, mais especificamente de Cartas de Controle

Multivariadas, para distinguir cada conjunto de amostras.

5.2 Construciao de modelos das Cartas de Controle Multivariadas

A partir das medidas de infravermelho foram construidas as cartas de controle
multivariadas baseadas no sinal analitico liquido. As amostras do conjunto A (diesel puro)
foram utilizadas para a construgdo do espago interferente através de uma decomposi¢ao dos
espectros por PCA. Os modelos de BEA, BMMA e B7 foram construidos com 2 PC’S
explicando 100%, 99,9% e 100% da variancia total dos dados, respectivamente. Ja os modelos
de BMA, BEMM, BMMM foram construidos com 3 PC’S explicando 100%, 100% e 99,9% da
variancia dos dados, respectivamente.

Os vetores NAS, na cor azul (Figura 20-b), sdo as contribui¢des provenientes do
biodiesel, por isso, hd uma maior variagio na regido de 1750 cm ! (C=0). J4 os vetores
interferentes, na cor preta (Figura 20-c), estao relacionados as contribui¢des advindas do diesel,
o que explica a maior intensidade devido a quantidade deste na mistura (93%), sendo as maiores
variacoes nas regides mencionadas anteriormente. E, finalmente, os vetores residuos, na cor
vermelha (Figura 20-d), sdo as contribuigdes referentes ao ruido instrumental ou qualquer outra

informacao que ndo foi explicada pelos dois vetores anteriores, como por exemplo,
contaminacdo ou adulteracdo. Estes vetores apresentam baixa intensidade e a variagdo aleatoria.

Os conjuntos das amostras de calibragao, de cada tipo de biodiesel, foram decompostos
em vetores NAS, interferente e residuo, conforme Figuras 20 a 25 dos BEA7, BMA7, BEMM7,
BMMM7, BMMA7 e B7 comercial, respectivamente.
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Figura 20. Divisdes espectrais das amostras de calibracdo (a) em vetores NAS (b), Interferente (c) e

Primeira derivada
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Figura 21.DivisOes espectrais das amostras de calibragdo (a) em vetores NAS (b), Interferente (c) e

Primeira derivada
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Figura 22. Divisoes espectrais das amostras de calibracdo (a) em vetores NAS (b), Interferente (c) e
Residuos (d) do BEMM7
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Figura 23. Divisoes espectrais das amostras de calibracdo (a) em vetores NAS (b), Interferente (¢) e
Residuos (d) do BMMM?7
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Figura 24. Divisoes espectrais das amostras de calibracdo (a) em vetores NAS (b), Interferente (c) e
Residuos (d) do BMMA7

Primeira derivada

=)

o

2
T

=)

P

@
T

=

o

]
T

=)
=

&
o

0031

0.04

-

o
T

=

P

B
T

Espectros de Amostras de Calibracio

(

L L L L
1500 2000 2500 3000

Numero de Onda (cm’l)

L
00 1000

3500

Vetores NAS
0.04 . . : .
bt
Zonm b)
: |
T o N —
. % T [
E-002-
&
004 . , . , .
500 1000 1500 2000 2500 3000
Vetores Interferentes
<0
F
B
3
=
= =
.=
5
£
&
1500 2000 2500 3000
% 10° Vetores Residuais
2 . . . .
L d
. e J‘L -

Primeira derivada

2
500

L
1000

L L L L
1500 2000 2500 3000

Nimero de Onda (cm’l)

3500

Figura 25. Divisoes espectrais das amostras de calibracdo (a) em vetores NAS (b), Interferente (c) e
Residuos (d) do B7 comercial

Primeira derivada

Apoés a divisdo espectral de cada conjunto de amostras de calibragdo, os limites
estatisticos foram calculados. Para as cartas NAS foram estabelecidos os limites inferiores e
superiores para cada conjunto de acordo com a equagao 11.J4 os limites das cartas interferentes

e residuos foram calculados usando as equagdes 16 e 19, respectivamente. Os valores dos

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

-0.01

0.02

0.03F

0.04

.05 L
500 1000

Espectros de Amostras de Calibracio

4|

L L L L
1500 2000 2500 3000

Nimero de Onda (cm'l)

3500

!

Primeira derivada

Primeira derivada

Vetores NAS
0.02
0.01 b)
0
0.01
002 . . . . .
500 1000 1500 2000 2500 3000
Vetores Interferentes
0.05 . , , ,
¢)
0
005 . . . . .
500 1000 1500 2000 2500 3000
< 10° Vetores Residuais
= 2 . , ) : .
ELd)
E X
£ *FF g
o
ER
=
~
2 . . . . .
500 1000 1500 2000 2500 3000

Nimero de Onda (cm'l)

limites para todos os conjuntos estdo apresentados na Tabela 8.

3500

61



Tabela 8. Valores dos limites estatisticos das Cartas NAS, Interferente e Residuos para todos os
modelos construidos.

Tipo de BEA BMA BEMM BMMM BMMA B7 Comercial
Biodiesel
NASiuterior 4,4 X 10-3 3,9 X 10-3 4,5 X 10-3 2,8 X 10-3 6,3 X 10-3 4,4 X 10-3
NASsuperior 5,3 % 1073 4,8 x 1073 5,3 1073 3,4 x 1073 7,2 % 1073 4,6 x 1073
Diimite,95% 7,8249 11,3692 11,6933 7,9763 12,0818 7,9763
Qo 2,15 %103 3,75 x 107 1,81 x 107 2,07 x 1073 1,88 x 107 2,68 x 1073

Em seguida, as Cartas de Controle Multivariadas foram construidas a partir das amostras
de calibragao de todos os tipos de biodieseis. A Figura 26 apresenta as trés cartas de controle
construidas a partir dos espectros de 18 amostras do conjunto de BEA7. Nestas cartas, estdo os

valores dos limites estatisticos calculados com 95% de confianga (na cor azul), conforme Tabela
8.

Figura 26. Cartas de Controle das amostras de calibragcdo do modelo de BEA7

B amostras de calibragdo
x 10 Carta NAS
(5] L) L) LI L) LI L) L) LI
B i 30 | 1 G
w5 e © @ o @ Te TR
Fe.a o @ & o O O & @ S
4 44%10-3
L L 1 L 1 L L 1
2 4 8 0 12 14 16 18
N Carta Interferente
1 L] L] L) L] L) L] L] L)
e ["T7e2ae T T
g 5 e ]
s o
o
o ’ oY ’ d L] 1 ! ’ e 1 1
2 4 6 —— 12 14 16 18
252 10° Carta Residuo
Y L) L) LI L) LI L) L) LI
————————————————————————————————— .—————-------—————————--------—
I 2,15x10-5 ® L
=1 ® L
=
> 1 ® o e e ®
0.5 1 1 ' ’ 1 1 1 1 [ ]
2 4 6 10 12 14 16 18

8
Amostras de calibragio

Para os demais modelos construidos, o nimero de amostras utilizados no conjunto de
calibragdo (B) esta citado na Tabela 1 (ver pag. 48) e os limites estabelecidos, Tabela 8 (pag.62).
Desta maneira, de acordo com os limites calculados, uma amostra ¢ dita dentro das
especificagdes de qualidade, ou seja, dentro de controle se ela estiver dentro dos limites
estatisticos de todas as trés cartas. Caso contrario, ou seja, se uma amostra estiver fora do limite

de pelo menos uma das trés cartas, ¢ considerada amostra fora de controle dos padrdes de

qualidade.
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A carta NAS, apresenta dois limites (inferior e superior) ¢ monitora a qualidade do
analito de interesse. J4 a carta interferente com apenas um limite indica se o diesel das amostras
esta dentro do controle de qualidade modelando qualquer substincia exceto o analito de
interesse. Isso significa que a presenga de adulterantes pode ser detectada nessas cartas. E as
informacdes que ndo sdo modeladas por nenhum desses vetores estdo representadas na carta
residuo. Em todos os modelos as amostras do conjunto de calibragdo permaneceram dentro dos

limites estabelecidos como podera ser visto na valida¢ao dos modelos abaixo.

5.3 Validag¢ao dos Modelos das Cartas de Controle Multivariadas

Para avaliar o desempenho dos modelos construidos através dos conjuntos de calibragdo
utilizou-se outro conjunto de amostras dentro das especificacdes de qualidade (Conjunto C para
todos os modelos) sendo considerada validacdo dentro de controle. Para amostras fora das
especificagoes de qualidade foram feitas dois tipos de valida¢do. A primeira validagao esta
relacionada ao teor de biodiesel no diesel e a segunda validacdo esté relacionada a presenca de

adulterantes no biodiesel, diesel e na mistura.

5.3.1 Validagao dos modelos em relagao ao teor

As Figuras 27 a 31 apresentam as cartas de controle com amostras de calibracdo dos
conjuntos B (107 amostras), representados por (e), conjunto C (57 amostras) apresentado pelas
(¥), s3o amostras de validacdo com teores de biodiesel dentro do permitido. J4 os conjuntos D
(65 amostras), (<) sdo amostras de validacdo com teores de biodiesel abaixo do permitido e E
(86 amostras), (#) sdo amostras de validagao com teores de biodiesel acima do permitido.

Neste caso, 0 monitoramento ocorre no biodiesel. Todas as amostras do conjunto C para
cada modelo foram corretamente classificadas como amostras dentro de controle, pois estao
dentro dos limites estatisticos de todas as cartas, ou seja, porque possuem 7% (x 0,5) de
biodiesel estabelecido pela legislacdo. As amostras do conjunto D construido com amostras

entre 0,5 e 6,0% de biodiesel no diesel estdo abaixo do limite inferior da carta NAS, porque
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elas apresentam o teor de biodiesel abaixo de 7% (+ 0,5). O fato dessas amostras extrapolarem
o limite inferior da carta NAS pode ser explicado pelo fato de a concentragdo de biodiesel ser
diretamente proporcional ao vetor NAS. As amostras do conjunto E sdo amostras com teor de
biodiesel entre 8,0 e 14,1% de biodiesel no diesel e estdo acima do limite superior da carta NAS,
porque elas apresentam o teor de biodiesel acima de 7% (+ 0,5). Observa-se também que
algumas amostras sairam do controle na carta interferente. Apesar desta carta ndo ter habilidade
para determinar amostras relativas ao teor de biodiesel, isso pode ser justificado pela alteracao
também do teor de diesel comparado ao das amostras de calibragao.

Assim, todas as amostras dos conjuntos C e D de todos os modelos mencionados, sairam
dos limites em pelo menos uma das cartas sendo classificadas corretamente como amostras fora
de controle. Cabe salientar que, basta que as amostras saiam em apenas uma carta para ser

considerada ndo conforme.

Figura 27. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracdo, validagcdo dentro e fora de
controle com relacdo ao teor de biodiesel do modelo de BEA7.
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Figura 28. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracdo, validag¢do dentro e fora de
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Figura 29. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibragéo, validagdo dentro e fora de
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Figura 30. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracdo, validagao dentro e fora de
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Figura 31. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracdo, validag¢do dentro e fora de
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Para o modelo de B7 comercial, as amostras do conjunto de calibragdo (B), 17 amostras,
foram coletadas dos postos de abastecimento, previamente preparadas, ndo sendo possivel a
simulagdo do teor do biodiesel por amostras com teor fora das especificagdes de qualidade, ou
seja, amostras com teor de biodiesel abaixo ou acima do permitido conforme modelos
anteriores. O conjunto de amostras de validacdo (C) deste modelo, 11 amostras, também foram
coletadas de outros postos de abastecimento, em tempos e dias diferentes. Analisando a Figura
32, nota-se que os postos de abastecimento em que as amostras foram coletadas estdo com o
teor do biodiesel dentro das especificacdes de qualidade, uma vez que as amostras estaodentro

dos limites estatisticos das trés cartas.

Figura 32. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracao, validagao dentro de controle,
do modelo de B7 Comercial.
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Outra maneira de avaliar o teor de biodiesel na mistura ¢ através do grafico NAS x
concentracdo. O vetor NAS consiste na parte do sinal espectral que ¢ ortogonal ao espaco
interferente, sendo diretamente proporcional a concentracdo do analito na amostra, no caso, o
biodiesel, podendo destacado nas Figuras 33 a 37.

As amostras em preto referem-se ao conjunto de calibracdo (B), as amostras em
vermelho referem-se ao conjunto de validag¢do dentro de controle (C), as amostras em azul, ao
conjunto de validacdo com teor de biodiesel abaixo da especificacao (D) e em verde as amostras

com teor de biodiesel acima da especificacao (E). As linhas horizontais que passam pelos
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pontos do grafico referem-se aos limites: inferior e superior e as linhas verticais referem-se as
concentragdes de biodiesel para cada modelo. A partir dessa relagdo entre o NAS e concentragdo
de biodiesel, ¢ possivel obter regressdes lineares que podem ser usadas no monitoramento de

biodiesel nas misturas.

Figura 33. Grafico do NAS x concentragdo das amostras de calibragdo e, valida¢do dentro de controle
#* , validacdo fora de controle com menor teor de biodiesel« , validacdo fora de controle
com maior teor de biodiesel do modelo de BEA7¢
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Figura 34. Grafico do NAS x concentracdo das amostras de calibragdo e, validagdo dentro de
controle *¥, validagdo fora de controle com menor teor de biodiesel < validagio fora
de controle com maior teor de biggliesel do modelo de BMA7
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Figura 35. Grafico do NAS x concentracdo das amostras de calibracao e, validacdo dentro de controle
¥, validacdo fora de controle com menor teor dd biodiesel ,validacdo fora de controle
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Figura 36. Grafico do NAS x concentragdo das amostras de calibragdo e, validagao dentro de
controle®, validagdo fora de controle com menor test de biodiesel , validagdo fora de
controle com maior teor de biodiesel @ do modelo de BMMM7
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Figura 37. Grafico do NAS x concentragdo das amostras de calibragdo e, validagao dentro de
controle® , validagdo fora de controle com menor te®r de biodiesel , validagdo fora de
controle com maior teor de biodiesel @ do modelo de BMMA7
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5.3.2 Validagao dos modelos em relacdo a presenca de adulterantes

5.3.2.1 Adulteracgdo por substitui¢dao parcial do Biodiesel na mistura

A adulteragdo de combustiveis € uma pratica ilegal e pode ser feita através da adi¢ao
proposital de 6leos ou do processo de producdo, alterando o percentual de biodiesel na mistura.
Essa pratica, muitas vezes ocorre devido ao alto custo do biodiesel comparado aos adulterantes,
visando um aumento nos lucros por parte do adulterador. Além disso, a semelhanga das
propriedades fisico-quimicas e a miscibilidade motivam esse processo de adulteracao,
dificultando a identificagdo dos adulterantes.

As Figuras 38 a 42 mostram as Cartas de Controle Multivariadas para amostras de todos
os modelos de B7 em que o biodiesel foi adulterado por 6leos de soja, milho e residual. Para
todos os modelos, as adulteracdes no biodiesel foram feitas na faixa de concentracao de 4,0 a

34,0% indicando uma adultera¢do na mistura de 0,2 a 2,4% (Tabela 3, pagina 50).



Na Figura 38, referente ao modelo de BEA7, algumas amostras adulteradas
permaneceram dentro do controle na carta NAS, porque possuem baixas concentragdes de
adulterantes e, devido a similaridade dos espectros, o vetor NAS ndao modelou esses
adulterantes. Todavia, todas as amostras adulteradas por 6leo de soja, 6leo de milho e 6leo
residual sairam do limite na Carta Residuo identificando a presenga desses adulterantes. Ja na
carta interferente, todas as amostras permaneceram dentro do controle porque o teor do diesel

nao foi alterado, o que era esperado.

Figura 38. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracdo, validagdo com biodiesel
adulterado por 6leos de: soja, milho e residual do modelo de BEA7
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Para o modelo de BMA7 (Figura 39), os menores teores de adulteracdes no biodiesel em
torno de 5,0% (v/v), correspondem a, aproximadamente, 0,3% (v/v) conforme dados da Tabela
3 (pag. 50). Isso faz com que essas amostras, embora adulteradas permanegam dentro das
especificagdoes de acordo com a ANP (7,0% +0,5 (v/v)) com rela¢dao ao teor de biodiesel na
mistura. Neste caso, os vetores interferentes modelaram os adulterantes com maiores teores. No
entanto, todas as amostras sairam dos limites nas cartas residuos, indicando que as informagdes
dos adulterantes que ndo foram modeladas pelas Cartas NAS e Interferente foram identificadas
pela Carta Residuo. Isso explica que nenhuma informacao dos adulterantes estava presente nas

amostras de calibracao.
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Figura 39. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracdo, validagdo com biodiesel
adulterado por 6leos de: soja, milho e residual do modelo de BMA7.
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Para o modelo de BEMM7 (Figura 40), a maioria das amostras saiu dos limites
estabelecidos em todas as cartas, embora as de menores concentracoes tenham ficado dentro de
controle nas cartas NAS. Nas Cartas Interferentes, as amostras deveriam ficar dentro de controle
uma vez que o teor de diesel ndo foi alterado. Porém, os vetores Interferentes modelaram a
presenga dos adulterantes, por isso ficaram fora de controle. A Carta Residuo identificou a
presenca de todos os adulterantes que ndo estavam na composi¢ao das amostras de calibracao.

Todas as amostras desse modelo foram corretamente classificadas como amostras fora de
controle.
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Figura 40. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracdo, validagdo com biodiesel
adulterado por 6leos de: soja, milho e residual do modelo de BEMM?7.
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Na Figura 41, representada pelo modelo de BMMMY7, na carta NAS as amostras tiveram
comportamentos semelhante ao modelo de BMA em que as amostras permaneceram dentro dos
limites estabelecidos, embora fosse esperado que elas ficassem fora de controle uma vez que se
trata de amostras adulteradas. No entanto, a Carta Residuo identificou a presenca de substancias
que ndo fazem parte do conjunto de calibracdo e, por isso, sairam do limite nesta carta. A Carta
Interferente também considerou algumas informagdes que nao estavam presentes nas amostras
de calibragdo uma vez que muitas amostras estdo fora dos limites estabelecidos mesmo o teor

de diesel ndo sendo alterado.

73



Figura 41. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracdo, validagdo com biodiesel
adulterado por 6leos de: soja, milho e residual do modelo de BMMM?7
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Para o modelo de BMMA7, na Figura 42, abaixo relacionada, embora as amostras com
baixa concentracao de adulterante ficaram dentro do limite na carta NAS, a maioria das
amostras sairam do limite na Carta Interferente e todas as amostras sairam do limite na Carta

Residuo indicando a presenca de adulterante.

Figura 42. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracdo, validagdo com biodiesel
adulterado por 6leos de: soja, milho e residual do modelo de BMMA7
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Em todos os modelos citados, as amostras sairam dos limites estabelecidos em pelo
menos uma das trés cartas, significando que foram identificados os adulterantes e essas
amostras foram classificadas corretamente como amostras nado conformes, ou seja, amostras

fora das especificagdes de qualidade.

5.3.2.2 Adulteracao por substituicdo parcial do Diesel na mistura

O diesel e outros combustiveis podem ser contaminados, ou até mesmo adulterados,
durante o transporte e armazenamento por meio de gasodutos ou caminhdo-tanque.
Combustiveis como: Oleo lubrificante, querosene e gasolina sdao derivados do petroleo e
possuem as propriedades semelhantes as do diesel facilitando a pratica de adulteragdao. Assim,
os modelos de adulteracdo do diesel foram simulados por substituicdo parcial na faixa de
concentragdo de 3,5 a 43,5% de adulterante no diesel antes da adi¢do do biodiesel. Isso implica
uma adulteragdo na mistura de 3,5 a 30,0%. A concentracao do biodiesel foi mantida constante
e dentro das especificagdes de qualidade. Nos conjuntos I, J e K (Tabela 4, pag. 51), sdo
mostradas as quantidades de amostras, a adulteragdo do diesel, bem como as concentragdes do
diesel, do biodiesel e dos adulterantes para cada modelo.

As Figuras 43 a 47 representam as cartas de controle multivariadas dos modelos de
BEA7, BMA7, BEMM7, BMMM7 e BMMA?7, respectivamente em que a adulteracdo foi
efetuada no diesel (Tabela 6, pag. 53).

Nota-se na Figura 43, do modelo de BEA7 que a maioria das amostras permaneceu
dentro de controle na carta NAS, pois o biodiesel ndo sofreu alteragdes na sua concentragao.
Apenas algumas amostras com maiores concentragdes de adulterante (gasolina) ficaram fora
dos limites estabelecidos. A alteracdo no comportamento das amostras em que o adulterante ¢
a gasolina se deve a presenca de alcool aumentando as bandas referentes as ligagdes C-O que
foram parcialmente modeladas pela carta NAS. Ja na carta dos interferentes, a maioria das
amostras saiu de controle indicando diferencas nas amostras de diesel. Apenas em amostras
com menores concentragdes de Oleo lubrificante residual e querosene como adulterantes
permaneceram dentro de controle. No entanto, essas amostras extrapolaram o limite
estabelecido na carta residuo, o que significa a presenga de contribui¢cdes que nao estavam nas

amostras de calibragdo e de variacdes nao modeladas pelos vetores NAS.
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Figura 43. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracao, validagdo de BEA7 com

diesel adulterado por 6leo lubrificante, querosene e gasolina.
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Na Figura 44, referente ao modelo BMA7 as amostras tiveram um comportamento

semelhante as amostras do modelo BEA7 na carta NAS, permanecendo dentro de controle. E,

a maioria das amostras, saiu do controle nas cartas interferente e residuo, por ter sido alterada a
concentracao de diesel na mistura.

Figura 44. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibragao, validagdo de BMA7 com

diesel adulterado por o6leo lubrificante, querosene e gasolina.
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Na Figura 45, o modelo de BEMM7 também apresentou comportamento semelhante na
carta NAS em que as amostras adulteradas com lubrificante e querosene permaneceram dentro
de controle. Porém na adulteracdo com gasolina apenas as amostras de menores concentragdes
de adulterantes permaneceram dentro de controle. Ja nas cartas interferente e residuo todas as
amostras ficaram fora dos limites estabelecidos uma vez que a concentragdo de diesel foi

alterada por adulterantes.

Figura 45. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracdo, validagdo de BEMM7 com
diesel adulterado por o6leo lubrificante, querosene e gasolina.
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J4 a Figura 46, referente ao modelo de BMMMY7 todas as amostras sairam de controle
nas cartas interferente e residuo. Porém, todas as amostras permaneceram dentro de controle na
carta NAS, comportamento justificado pela manuteng@o do teor de biodiesel nesta carta.

O modelo de BMMAY7, representado na Figura 47, mostra as amostras adulteradas com
lubrificante e querosene permanecendo dentro de controle enquanto que as amostras de maiores
concentragdes de adulterante (gasolina) ficaram fora de controle. No entanto, na carta
interferente algumas amostras permaneceram dentro do limite na adulteragdo com lubrificante.
Porém, todas as amostras sairam do limite na carta residuo em que os adulterantes que nao

foram modelados nas cartas anteriores foram identificados na carta residuo.
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Figura 46. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracdo, validagdo de BMMM7 com
diesel adulterado por 6leo lubrificante, querosene e gasolina.
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Figura 47. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracao, validagdo de BMMA7 com
diesel adulterado por o6leo lubrificante, querosene e gasolina.
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5.3.2.3. Adulteracdo por adi¢do direta de oleo de soja, milho e residual no B7

Neste caso, preparou-se a mistura B7 e, em seguida, foram adicionados os adulterantes
(6leos de: soja, milho e residual) de modo que, tanto o biodiesel como o diesel, alteraram a

concentracgao (de 4,5 a 30,5% de adulterante) conforme Tabela 5 (pag. 52), indicando que ambos



ficaram fora dos parametros de qualidade. Analisando os adulterantes presentes nestas cartas
de controle, verifica-se que com adi¢do de 6leos a tendéncia € que as adulteragdes saiam acima
dos limites superiores estabelecidos na carta NAS. Essa tendéncia pode ser explicada pelo
aumento de absorcdo nas regides de C=0, C-H e -(CH,),- por causa da presen¢a dos 6leos

mostrando um aumento significativo de sinal nessas regioes sendo refletidas nas cartas.

Os conjuntos L, M e N, Tabela 5, foram utilizados para construir as cartas de controle
multivariadas referentes aos modelos de B7 de todos os tipos de biodieseis adulterados com
6leos na faixa de concentragdo de 4,5 a 31,0% de adulterante conforme Figuras 48 a 53. Neste
tipo de adulteracdo, como ¢ direta, tanto o diesel quanto o biodiesel tém sua concentragao
alterada.

Nas cartas NAS e interferente do modelo de BEA7, figura 48, tanto o biodiesel como o
diesel ficaram fora das especificagdes de qualidade. Isso implica que a maioria das amostras
esta fora dos limites estabelecidos uma vez que as porcentagens de biodiesel e diesel ndo
correspondem as porcentagens das amostras do conjunto de calibra¢do. E, além disso, todas

amostras estdo também fora do limite na carta residuo.

Figura 48. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibraco, validagdo com a mistura

biodiesel/diesel adulterada por 6leos de soja, milho e residual do modelo de BEA7
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Algumas amostras, adulteradas com lubrificante, ficaram dentro do limite na carta
interferente do modelo de BMA7 (Figura 49). Isso significa que o vetor interferente para essas

amostras nao apresentou alteragdes significativas em relagdo as amostras dentro de controle
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mesmo porque sdo amostras com baixa concentracdo de adulterantes. Neste caso, as

adulteragdes refletiram principalmente nas cartas NAS e residuo.

Figura 49. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracdo, validagdo com a mistura
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O modelo de BEMM?7 (Figura 50) algumas amostras também permaneceram dentro de

controle na carta NAS. Essas amostras possuem menores concentracdes de adulterantes e

possuem similaridade com os o6leos adicionados. Portanto, a carta NAS ndo refletiu as

adulteragdes. Mas, essas adulteracdes foram refletidas nas cartas: interferente e residuo.

Figura 50. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracdo, validagdo com a mistura
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A Figura 51, representada pelo modelo de BMMMY7, apenas as amostras de menores
concentragdes de adulterante de 6leo de milho ficaram fora do limite na carta interferente. Mas

sao consideradas fora das especificagdes, pois foram modeladas pelas cartas NAS e residuo.

Figura 51. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracdo, validagdo com a mistura

biodiesel/diesel adulterada por dleos de: soja, milho e residual do modelo de BMMM?7
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O modelo de BMMAT7 todas as amostras adulteradas nas trés cartas sairam dos limites

estabelecidos sendo consideradas amostras fora dos padrdes de qualidade, ou ndao conforme
(Figura 52).

Figura 52. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracao, validagdo com a mistura
biodiesel/diesel adulterada por 6leos de soja, milho e residual do modelo de BMMA?7
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Para o modelo de B7 comercial (Figura 53), as amostras com menores concentragdes de
adulterantes permaneceram dentro do limite da carta interferente podendo ser explicada pela

semelhanca das propriedades fisico-quimicas dos adulterantes com o diesel.

Figura 53. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracdo, validagdo com a mistura
biodiesel/diesel adulterada por 6leos de: soja, milho e residual do modelo de B7

comercial
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5.3.2.4 Adulteragdo por adicdo direta de oleo lubrificante, querosene e gasolina no B7

Na adulteragdo utilizando lubrificante usado, querosene e gasolina na faixa de
concentracdo de 4,5 a 31,0%, houve também alteragdo da concentracao tanto de biodiesel
quanto de diesel estando ambos fora das especifica¢des de qualidade. No caso da adigdo direta
de adulterantes, a concentragao de diesel fica abaixo das especificagdes de qualidade mesmo na
adulteragdo em baixas concentracdes o que nao ocorre com o biodiesel ficando fora das
especificagdes apenas em maiores niveis de adulteracao (Tabela 6, pag. 53). No caso da adi¢cdo
de derivados do petrdleo, os espectros adulterados ndo tém mudangas significativas como
ocorreu com adulteracdo de Oleos, pois as propriedades desses derivados do petrdleo sdao
similares.

As Figuras 54 a 59 mostram as cartas de controle multivariadas construidas para os

conjuntos O, P e Q para cada modelo. Nota-se que a medida que aumenta a concentragdo de
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adulterante, os valores de NAS tendem a diminuir, obviamente devido & menor quantidade de
biodiesel presente na mistura. Em alguns casos, as amostras permaneceram dentro do limite
estabelecido na carta NAS. Observando a Tabela 6 (pag.53), percebe-se que muitas amostras
estdo com aproximadamente 6,5% de biodiesel, ou seja, dentro do permitido pela legislacdo. No
entanto, a maioria das amostras saiu do limite inferior nesta carta. Ja na carta interferente e
residuo era de se esperar que a maioria das amostras saisse do limite, pois, quanto maior a
quantidade de adulterante, mais distante do limite ficam os valores D e de residuo. Para os
modelos representados nas Figuras 54 a 58, pode-se observar que todas as amostras sairam do
limite estabelecido em pelo menos uma das cartas, ou seja, que todas as amostras adulteradas

foram consideradas fora dos padrdes de qualidade estabelecidos.

Figura 54. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracdo, validagdo com a mistura
biodiesel/diesel adulterado por 6leo lubrificante, querosene e gasolina do modelo de

BEA7
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Figura 55. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracdo, validagdo com a mistura
biodiesel/diesel adulterada por dleo lubrificante, querosene e gasolina do modelo de

BMA7
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Figura 56. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibragao, validagdo com a mistura
biodiesel/diesel adulterada por dleo lubrificante, querosene e gasolina do modelo de

BEMM7
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Figura 57. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracdo, validagdo com a mistura
biodiesel/diesel adulterada por dleo lubrificante, querosene e gasolina do modelo de

BMMM7
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Figura 58. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracdo, validagdo com a mistura
biodiesel/diesel adulterada por 6leo lubrificante, querosene e gasolina do modelo de

BMMA7
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No modelo de B7 comercial, Figura 59, as amostras sairam de controle também na carta
NAS, comportamento diferente dos demais modelos. Muitas amostras desse modelo possuem,
mesmo com a adulteragao, porcentagem de biodiesel por volta de 6,6% (Tabela 6, pag. 53).
Como as amostras sdo provenientes de postos de combustiveis (7% de biodiesel), entdo no
conjunto de calibragdo ndo possui amostras com 6,6%. Isto leva a entender que essas amostras

estdo fora dos padrdes das amostras de calibragdo. Por outro lado, grande quantidade de



amostras de diesel permanece dentro do controle. Isso pode ser explicado pela similaridade das
propriedades desses adulterantes com o diesel por serem derivados do petréleo. No entanto, na
carta residuo, todas as amostras estao fora de controle comprovando a existéncia de alguma

contribui¢ao que ndo esta presente nas amostras de calibracao, no caso, presenga de adulterante.

Figura 59. Cartas de Controle Multivariadas das amostras de calibracdo, validagdo com a mistura
biodiesel/diesel adulterada por dleo lubrificante, querosene e gasolina do modelo de B7

comercial
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Como as amostras adulteradas de todos os modelos ficaram fora dos limites
estabelecidos em pelo menos uma das cartas, todas foram monitoradas corretamente como fora
de controle, independentemente do tipo de adulteracdo: no biodiesel, no diesel ou nas misturas.
Os valores de residuos ficaram bem acima dos limites estatisticos, devido a presenca de
variagoes sistematicas nos vetores residuais, ou seja, aquilo que nao foi modelado pelas outras

cartas ndo significa ser apenas ruido instrumental e sim, a presen¢a de um adulterante

(substancia que ndo estava nas amostras de calibracao).
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6 CONCLUSOES

O método proposto neste trabalho de doutorado, Cartas de Controle Multivariadas

baseadas no NAS combinadas com a técnica FT-MIR mostraram-se eficientes no
monitoramento da qualidade de B7 de algodao, macatba e comercial, permitindo identificar
amostras dentro e fora das especificagdes de qualidade devido as vantagens oferecidas pela
Espectrometria no Infravermelho Médio.
As Cartas de Controle Multivariadas desenvolvidas identificaram corretamente amostras de
calibracao e validacao dentro das especificagcdes de qualidade como amostras dentro de
controle. Também foram classificadas corretamente amostras como fora de controle que
possuiam quantidade de biodiesel superior a 7,5% ou inferior a 6,5%.

O método também foi capaz de identificar corretamente amostras de validacdo em que
o biodiesel estava adulterado e/ou contaminado com o6leos e o diesel adulterado e/ou
contaminado com solventes.

Quanto a adulteragdao do B7 por adigao direta de oleos e solventes como amostras fora
das especificagdes, pois extrapolaram os limites estabelecidos em pelo menos uma das Cartas.
A constru¢do das cartas de controle baseadas no NAS permitiu em uma unica andlise
determinar a qualidade do biodiesel, a qualidade do diesel e a presenca de ruido instrumental.

Finalmente, as Cartas de Controle Multivariadas baseadas no NAS aliadas a
Espectrometria no Infravermelho Médio podem ser implementadas em andlises de rotina nas
empresas com um monitoramento constante do controle de qualidade de combustiveis, devido
as vantagens da Espectrometria no Infravermelho Médio como rapidez de analise usando
pequena quantidade de amostra, eficiéncia do método na identificagdo de amostras nao -

conforme, e, em caso de necessidade, podendo ser realizada uma analise in situ.
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