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RESUMO

Devido a crescente demanda energética mundial e ao fato de ainda prevalecer o
uso de fontes ndo renovaveis e finitas, a procura pelo uso de fontes renovaveis
principalmente derivadas de biomassas torna-se fundamental para suprir tal demanda.
Um setor que vem despertando grande interesse de pesquisas ¢ o de aviagdo, onde sdo
consumidos grandes volumes de querosene como principal combustivel. Assim
pesquisas avangam no sentido de desenvolver combustiveis alternativos para substituir
parcial ou totalmente o querosene. No Brasil, a Agéncia Nacional de Petréleo, Gés
Natura e Biocombustiveis (ANP) na Lei n° 12.490/2011 e, também na resolugdo ANP
N° 856, DE 22 DE OUTUBRO DE 2021 - DOU DE 25.10.2021, define bioquerosene
como substancia derivada de biomassa renovavel que pode ser usada no consumo em
turbinas de aeronaves e estabelece um limite para a adi¢do de até 50% (v/v) de
bioquerosene no querosene de aviagdo. Neste contexto, o projeto visa desenvolver e
validar um método usando a técnica de Espectroscopia no Infravermelho Médio (MIR)
aliado ao método quimiométrico de Analise Discriminante por Quadrados Minimos
Parciais (PLS-DA) visando classificar amostras quanto ao teor de bioquerosene de
macatba. O modelo apresentou indices de classificagdao de 100% tanto no conjunto de
calibracdo quanto no de previsdo e erros: RMSEC (erro quadritico médio de
calibragao) = 0,62; RMSECV (erro quadratico médio de validag¢do cruzada) = 0,65 e
RMSEP (erro quadratico médio de previsdo) = 0,63, assim demonstrando um 6timo
desempenho e sendo um método promissor para a implementagdo em andlises de
rotina na deteccdo do teor das misturas de bioquerosene através do desenvolvimento

de um método confidvel, robusto e de simples interpretagao.

Palavras-chave: Biocombustiveis; Analise Discriminante; controle de qualidade; PLS-

DA; Quimiometria.



ABSTRACT

Due to the growing global energy demand and the ongoing prevalence of non-renewable
and finite sources, the search for renewable sources, primarily biomass-derived, is
essential to meet this demand. One sector that has sparked significant research interest is
aviation, where large volumes of kerosene are consumed as the primary fuel. Thus,
research is advancing toward the development of alternative fuels to partially or fully
replace kerosene. In Brazil, the National Agency of Petroleum, Natural Gas, and
Biofuels (ANP) under Law No. 12,490/2011, and also in ANP Resolution No. 856 of
October 22, 2021 - DOU of October 25, 2021, defines bio-kerosene as a substance
derived from renewable biomass that can be used in aircraft turbine consumption and
establishes a limit for the addition of up to 50% (v/v) of bio-kerosene in aviation
kerosene. In this context, the project aims to develop and validate a method using Mid-
Infrared Spectroscopy (MIR) combined with the chemometric method of Partial Least
Squares Discriminant Analysis (PLS-DA) to classify samples based on the macauba
bio-kerosene content. The model showed classification accuracy of 100% in both
calibration and prediction sets, with errors: RMSEC (Root Mean Square Error of
Calibration) = 0.62; RMSECV (Root Mean Square Error of Cross-Validation) = 0.65,
and RMSEP (Root Mean Square Error of Prediction) = 0.63, these results indicate
excellent performance, making it a promising method for routine analysis to detect bio-

kerosene content in mixtures through a reliable, robust, and easy-to-interpret approach.

Keywords: Biofuels; Discriminant Analysis; Quality Control; PLS-DA; Chemometrics.
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1. INTRODUCAO

A matriz energética mundial se baseia fundamentalmente em combustiveis
fosseis. No entanto, estes sdo combustiveis de recursos ndo renovaveis € causam certas
preocupacdes devido a sua crescente demanda e com o aumento da populacdo mundial
(SOARES et al., 2021). Diante deste fato, as fontes de energia renovaveis vém sendo
potencializadas como alternativa a dependéncia por combustiveis fosseis

(RAJAEIFAR et al., 2016).

1.1. O Biodiesel

Produzido a partir de 6leo vegetal, residual ou gordura animal com alcool
anidro na presenga de um catalisador, o biodiesel foi idealizado por Rudolf Diesel e
Henry Ford para o uso em motores de combustdo de grandes maquinas, porém somente
50 anos depois seu processo de produgdo foi concretizado pelo brasileiro Expedito José

de Sa Parente (NAZARENO; VIEIRA; OLIVEIRA, 2015; COSTA, 2019).

A transesterificagdo via catalise basica ¢ um dos processos mais utilizado para
a obtenc¢do do biodiesel. Nessa reacdo representada na Figura 1, ocorre a interacao entre
os triacilglicerideos (TAG) constituintes dos 6leos vegetais/gorduras e um élcool de
cadeia curta na presenca de uma base de Bronsted (receptora de prétons) que atua como
catalisador, gerando o biodiesel e glicerol. Inicialmente, a base reage com o alcool
formando agua e o alcoxido correspondente, o alcoxido entdo ataca o carbono da
carbonila do TAG por substitui¢do nucleofilica, gerando um intermediario tetraédrico e
um monoéster. O intermediario desprotona o alcool em excesso no meio reacional e
forma um novo acilglicerideo que novamente reage com o alcoxido até que reste
somente a molécula de glicerol. Sendo uma reagdo reversivel, ¢ necessario o uso de
alcool em excesso para que o equilibrio se desloque em direcdo a formagdo dos

produtos (VIEIRA et al., 2017; FATTAH et al., 2020).
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Figura 1 - Etapas da reacgio de transesterificagdo de um triglicerideo.

H . O . ® SENO)
R— 0~  + OH7K¥ == r—07k* + H,0

4

R—OH + oH" k¥

‘)\/OH R—OH  OH" k™

HO

Fonte: Adaptado de MITSUTAKE, 2015; COSTA, 2019.

Com o emprego da catalise basica, o uso de reagentes com baixa quantidade de
agua se faz necessario para evitar a reagdo paralela de saponificagdo e o alcool utilizado

na sintese pode ser recuperado ao fim do processo e reutilizado apds a sua desidratagéo

(FATTAH et al., 2020).
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1.2. O Bioquerosene

Existem varios métodos para transformar matéria-prima em bioquerosene. Dentre
eles, se destacam trés categorias: processos quimicos para lipideos, processos
bioquimicos e termoquimicos para biomassa. Os processos quimicos para lipideos e
processos térmicos ja possuem rotas tecnologicas e receberam certificagdo de
aprovacao pela ASTM, em uma mistura de até 50% para uso em combustivel de

aviacao.

O bioquerosene pode ser obtido através de algumas rotas de produgdo, dentre
estas estdo: processos quimicos, utilizando oleaginosas vegetais ou gorduras animais
que passam por processos de transesterificacdo; processos bioquimicos, através de
leveduras ou bactérias modificadas que metabolizam matérias agucaradas e produzem
uma gama de hidrocarbonetos; processos termoquimicos, produzido por processos de

craqueamento catalitico e gaseificacdo e sintese catalitica.

Apos a obtengdo do biodiesel pelo processo de transesterificagdo € realizada uma
etapa de separacdo e purificagdo dos ésteres através de uma destilagdo fracionada,
obtendo as fragdes mais adequadas para utilizacdo em turbinas, ou seja, com cadeia
carbOnica com o niimero de carbonos entre 9 e 16 e possuir faixa de destilagdo ASTM

D-86 compreendida entre 130 a 300 °C.

No Brasil, os substratos de diferentes espécies de oleaginosas possuem potencial
para serem utilizadas como matérias primas na produ¢do de bioquerosene, contudo
vém se destacando oleaginosas que em sua composi¢do possuem elevados teores de
acidos graxos cujo tamanho da cadeia carbonica seja semelhante a faixa do querosene

comercial ou seja de 9 a 16 atomos de carbono (LAVIOLA, 2015).

Nesse sentido, devido a diferentes tipos de solo, condi¢des climaticas, manejo e
area cultivdvel o Brasil se destaca quanto a possiveis oleaginosas potencialmente
adequadas a suprir essa demanda energética, sem concorrer com areas industriais e
alimenticias. O 6leo de Macauba apresenta sua composi¢do quimica proxima a essa
faixa do querosene comercial, sendo assim uma possivel fonte de matéria prima para

obtencdo de bioquerosene.
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1.3. Macaiba

A macautba ¢ uma palmeira (Figura 2) que apresenta nome cientifico Acrocomia
Aculeata, pertencente a familia Arecaceae. Uma planta ristica nativa muito comum
em grande parte do Brasil que pode alcangar até 25 metros de altura e possui espinhos
longos e pontiagudos na base de suas folhas ou ao longo do caule e suas flores se
agrupam em cachos. Os Oleos extraidos sdo ricos em 4acido laurico C12; &cido
miristico C14; 4cido palmitico C16; 4cido estearico C18; acido oléico C18; acido
linoléico C18; 4acido linolénico C18; acido araquidonico C20 entre outros (CRUZ;

FERREIRA; RODRIGUES, 2017).

Figura 2 — Palmeira de macatba.

Fonte: COLOMBO et al, 2018.

As palmeiras de macauba podem chegar a produzir até 200 quilos dos frutos por
palmeira. Seus frutos sdo arredondados com tamanhos variados ente 2 e 3,5 cm, sendo
compostos por casca, polca, caroco (endocarpo) e améndoa como demonstrado na

Figura 3.
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Figura 3 — Fruto da macauba.

Casca

Produgao de energia
5 toneladas/hectare

Polpa
Produgdo de dleo
4 toneladas/hectare

Améndoa
Pradugio de dleo
0,5 tonelada/hectare

Endocarpo/carogo

Produgdo de carvdo ativado
6 toneladas/hectare

Fonte: Embrapa. Foto: Shutterstock.

Toda a composi¢ao do fruto de macauba pode ser utilizada para diversos fins,
porém cerca de 80% do 6leo bruto é extraido da polpa e 20% ¢ extraido da améndoa. A
palmeira de macatba pode fornecer 25 toneladas de fruto por hectare, sendo

aproximadamente 4 toneladas de 6leo e 21 toneladas de outros produtos.

1.4. O Mercado de Biodiesel e Bioquerosene

O ultimo anudrio estatistico publicado pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) expde os numeros referentes a produgao e consumo
de biodiesel no Brasil em 2023. A produgdo de biodiesel puro (B100) apresentou um
aumento de 20% em relacdo a 2022, chegando a 7.527.659 m?. O bioquerosene de
aviagdo (bioQVA) teve um grande crescimento no consumo nos ultimos anos, de acordo
com a Empresa de Pesquisa Energética (EPE), em 2022 chegando a 6 bilhdes de litros e
em 2023 se aproximando de 6,8 bilhdes de litros, sendo 14% desse montante ¢
proveniente de compra exterior. A tendéncia de crescimento observada desde o inicio da
aquisicao desses dados em 2014 (com pequeno decréscimo em 2016 e em 2022 devido a
politicas internacionais de commodities de soja) conforme a Figura 4, reforca a
importancia desse mercado para o Brasil, o que consequentemente implica em uma forte

necessidade de ferramentas para o controle da qualidade desse combustivel.
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Figura 4 - Série histdrica da produgéo brasileira de biodiesel.
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Fonte: ANP, 2024.

1.5. Controle de Qualidade

O combustivel mais utilizado em aeronaves é o querosene conhecido como JET-1,
e sua alternativa direta € a utilizagdo dos bioquerosenes provenientes de biomassas que
ja estdo sendo utilizados em aeronaves conforme normas internacionais que
estabelecem parametros para seu controle de qualidade. Assim, no mercado
Internacional o bioquerosene de aviagdo € definido pela Norma D7566 da American
Society for Testing and Materials International (ASTM) que contém as especificagdes
padrdes para bicombustiveis (DA; VINHADO -ANP, 2022). No Brasil, a
regulamentacdo fica por conta da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Bicombustiveis (ANP) na Lei n°® 12.490/2011, e na resolucdo da ANP, n° 63 de 2014,
e a mais recente ¢ a Lei N° 14.248, de 25 de novembro de 2021 (ANP. 2023), que
regulamenta o Programa Nacional do Bioquerosene. A lei incentiva a pesquisa e
melhorias da produgdo de energia a base de biomassas, visando a sustentabilidade da
aviacdo brasileira através do uso de substancias derivadas de biomassa renovavel no
consumo em turbinas de aeronaves, sendo esse biocombustivel chamado

comercialmente de JET C.
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1.5.1. Quimiometria

Os avangos na instrumentagdo analitica, gerando dados com muitas variaveis e
a popularizacio dessas medidas gera a necessidade de métodos de estatistica
multivariada, algebra matricial e analise numérica para converter a resposta

instrumental no dado quimico de interesse.

Assim a Quimiometria se define como a parte da quimica que utiliza métodos
matematicos, estatisticos e de logica formal para obter o maximo de informagdes a
partir da analise de dados quimicos (BARROS NETO; SCARMINIO, 2006; BRUNS;
FAIGLE, 1985). Os métodos quimiométricos vém sendo amplamente utilizados para
qualificar e\ou quantificar analitos em medicamentos, alimentos, combustiveis, quimica
forense e biomarcadores para doengas (SANTANA; BORGES NETO, POPPI, 2019;
COSTA et al.,, 2020; JIMENEZ-CARVELO et al., 2020; CUSTODIO et al., 2021;
GAUTAM et al., 2021; YANG et al., 2021; MOREIRA et al., 2021; BADDINI et al.,
2022).

Dentre eles se destaca a Analise Discriminante por Quadrados Minimos
Parciais (PLS-DA do inglés, Partial Least Squares — Discriminant Analysis) por ndo ser
necessario um conhecimento exato de todos os componentes de uma amostra,
realizando a previsio mesmo na presenga de interferentes, contanto que esses
interferentes também estejam presentes na construcdo do modelo (BEEBE;

KOWALSKI, 1987).

1.5.2. Analise de Componentes Principais (PCA)

A Anadlise de Componentes Principais (PCA) transforma dados complexos
visando a facilitacdo da visualizacdo de informag¢des importantes no conjunto em que se
aplica (MASSART et al., 1998). Os dados s@o projetados em um subespago dimensional
menor, assim essa analise também ¢ considerada um método de projecdo (HERBEGER,

2007).

Na PCA a matriz de resposta instrumental X ¢ reconstruida em 2 matrizes

menores, a matriz de escores (T) e a de pesos (P). A parte ndo modelada corresponde a
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uma matriz de residuos (E). A diminuicdo de dimensdes ¢ obtida através de novas
variaveis ortogonais entre si, as componentes principais (do inglés, PC). As PC sao
determinadas baseando-se no critério de variancia maxima, deste modo a primeira PC
possui mais informacdo do que a segunda, a segunda mais que a terceira e assim

sucessivamente (MASSART et al., 1998; HERBEGER, 2007).

1.5.3. Quadrados Minimos Parciais (PLS)

No modelo PLS, a matriz X (correspondente ao sinal instrumental das
amostras) e um vetor y (correspondente as concentracdes do analito de interesse) sdo
incorporados e um processo iterativo, aperfeicoando ao mesmo tempo a proje¢do das
amostras (X) sobre os pesos (y) determinando assim os escores. Essa otimizacgdo
simultanea provoca pequenas mudangas nas dire¢des dos pesos, os fazendo perder a
ortogonalidade e levando a redundancias que evidenciam a relacdo linear entre eles.
Essas distor¢des das componentes principais no modelo PLS fazem que ndo sejam mais
PC e sim, variaveis latentes (VL) que diferencia este modelo do modelo PCA (BEEBE;
KOWALSKI, 1987).

Dois grupos de amostras sdo usados na construcdo do modelo: o grupo de
calibracdo, que estabelece a relagdo entre a resposta instrumental e a propriedade de
interesse, criando a equagdo matematica responsavel pela regressdo (ou seja, ¢ o0 modelo
em si) e o grupo de previsdo, usado para testar o modelo. Para a determinacao correta do
numero de VL. do modelo, se usa o método de validagdo cruzada, que consiste em usar
amostras do grupo de calibragdo para testar a previsao do modelo antes do grupo de

previsdo (OTTO, 1999; BORGES NETO, 2005).

1.5.4. Analise Discriminante por Quadrados Minimos Parciais (PLS-DA)

A Andlise Discriminante por Quadrados Minimos Parciais ¢ uma variagdao do
método de Regressdo por Quadrados Minimos Parciais (do inglés, PLS) onde as
variaveis da matriz de resposta instrumental X (matriz espectral) sdo relacionadas com

propriedades de interesse categoricas (discretas ou de classes) presentes em um vetor vy,
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como mostrado na Figura 5, constituido por valores 0 e 1, onde 0 ¢ usado para a classe
de ndo interesse e 1 para a classe de interesse. Idealmente, os valores previstos pelo
modelo seriam 0 e 1, mas na pratica esses valores sdo proximos destes, fazendo-se
necessario o calculo de um valor limite para separar as classes baseando-se no teorema
de Bayes, denominado threshold. Para a construgdo do modelo PLS-DA procura-se
encontrar a menor quantidade de Variaveis Latentes (VL) que descrevam a covariancia
nas amostras das matrizes e que tenham a correlagdo maxima com a classe de valores

conhecidos (SOUZA, 2018; BENEDETTO et al., 2021).

Figura 5 — Esquema de matriz de dados X e o vetor y usado no PLS-DA.
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Fonte: o autor.

Diferentes técnicas espectroscopicas e espectrométricas sao utilizadas com
sucesso para a geracdo de dados aplicaveis ao modelo PLS-DA, como Infravermelho,
UV-vis, Raman, Espectrometria de Massa, Ressonancia Magnética Nuclear dentre
outras (MAQUINA et al, 2019; COSTA et al., 2020; JUNQUEIRA et al., 2021;
MITSUTAKE et al., 2021; CEBI; ARICI; SAGDIC, 2021).

1.5.5. Validacido do Modelo PLS-DA

Para a verificagdo da confiabilidade estatistica do modelo PLS-DA construido,
além dos Erros Quadraticos Médios (RMSE) de calibragdo, validagao cruzada e
previsdo, parametros conhecidos como Figuras de Mérito apresentados na Tabela 1, sdo
calculadas a partir dos valores obtidos pelo software da modelagem (PLS Toolbox,
versdo 8.62) e apresentadas na Tabela de Confusdo, que contém: a taxa de Falsos

Positivos (FP), compreendida como a probabilidade de uma amostra negativa (ndo
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pertencente a classe) ser classificada como uma amostra positiva (pertencente a classe),
a taxa de Falsos Negativos (FN) que representa a probabilidade de uma amostra
auténtica ser classificada como adulterada, e os valores de Verdadeiros Positivos (TP) e
Verdadeiros Negativos (TN), que possuem raciocinio andlogo aos FP e FN. Os
parametros Sensibilidade e Especificidade verificam a capacidade do modelo em
classificar corretamente as amostras TP e TN, respectivamente (XU et al., 2012). O
Coeficiente de Correlagdo de Matthew’s (CCM) pode apresentar valores entre -1 e +1,
onde o valor +1 representa uma classificagdo perfeita, 0 representa uma classificagio

aleatoria e -1 uma classificacdo inversa (SOUZA, 2018; BENEDETTO et al., 2021).

Tabela 1 - Figuras de Mérito empregadas na avaliagdo do modelo PLS-DA.

Designacio | Figura de Mérito Equacao
Erros Quadraticos 2
Equagéo 1 ) Z?fl(Yp - Yr) *
Médios (RMSE) ng
Equagdo 2 | Sensibilidade L
TP+ FN
Equacdo 3 | Especificidade L
TN+ FP
Coeficiente de
TPxTN —FP x FN
Equacdo 4 | Correlacdo de
(TP 4+ FP)(TP + FN)(TN + FP)(TN + FN)
Matthew’s (MCC)

* em que y, € o valor de concentracdo da espécie de interesse previsto, y,. o valor real de
concentragdo da espécie de interesse presente na amostra € ny 0 nimero de amostras

presentes em cada grupo: de calibragdo, validagdo cruzada e previsao.

1.5.6. Espectroscopia no Infravermelho Médio

A espectroscopia estuda a interagdo da radiacdo eletromagnética com a

matéria, sendo um de seus principais objetivos, o estudo dos niveis de energia de
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atomos ou molécula. Normalmente, as transi¢des eletronicas estdo situadas na regido do
ultravioleta ou visivel, as energias vibracionais na regido do infravermelho e as

rotacionais na regido de microondas (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

O espectrometro no infravermelho com transformada de Fourier (do inglés,
FT-IR) funciona através do método denominado interferdmetro de Michelson, que
causa um retardo Optico no feixe de radiagdo eletromagnética, aumentando a
sensibilidade, resolucao e reprodutibilidade de determinado comprimento de onda. Este
instrumento permite que todos os comprimentos de onda da radiagdo incidam ao mesmo
tempo na amostra, resultando em um interferograma que ¢ convertido no espectro
através da transformada de Fourier (HAGE; CARR, 2012). A técnica mais antiga para a
obteng¢do dos espectros no infravermelho ¢ a de transmissao, onde a radiagdo passa pela
amostra, tendo uma parte absorvida ¢ a outra transmitida, podendo ser usada em
amostras solidas, liquidas e gasosas (BARBOSA, 2008). Outra técnica muito utilizada é
a medida por reflectancia, onde a radiacao ¢ refletida na superficie da amostra, o tipo de
reflexao depende da natureza da superficie da amostra, podendo ser especular, difusa ou

refletancia total interna (HAGE; CARR, 2012).

Dentre as técnicas de reflectincia, a Reflectdncia Total Atenuada (do inglés,
ATR), exemplificada na Figura 6, se baseia no fato de que mesmo ocorrendo reflexdo
total na interface de dois meios, a radiacdo penetra uma determinada distdncia no meio
menos denso (onda evanescente) e pode ser parcialmente absorvida colocando-se uma
amostra em contato com o meio mais denso. Esse elemento mais denso ¢ denominado

elemento de reflex@o interna (BARBOSA, 2008).

Figura 6 — Representacdo simplificada da analise por ATR.

Amostra onda evanescente

Feixe IR Cristal ATR

Fonte: Adaptado de BARBOSA, 2028.
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A regido compreendida no infravermelho médio (do inglés, MIR) abrange a
faixa espectral de 4000 a 200 cm™!' e ¢ muito utilizada para analises qualitativas e
quantitativas, seus espectros apresentam bandas intensas e picos de absorbancia bastante

altos, o que facilita a interpretacdo (BARBOSA, 2008).

2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Desenvolver um método analitico capaz de classificar o teor de bioquerosene
metilico de macauba em misturas com querosene de aviagdo usando Espectroscopia no
Infravermelho Médio (MIR) e Analise Discriminante por Quadrados Minimos Parciais

(PLS-DA) que possam ser implementados em andlise de rotina para o combustivel.

2.2. Especificos

Produzir bioquerosene metilico de macatba através da transesterificacdo basica;

Simular misturas de bioquerosene de macauba em querosene na faixa de concentragao

de 1,0 a 70,0% (v/v);
Obter os espectros MIR para as misturas;

Construir o modelo PLS-DA para classificar o bioquerosene de macauba em misturas

com querosene de aviagdo;

Validar o modelo construido.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Producio do Biodiesel Metilico de Macauba

Como o 6leo de macauba (Acrocomia Aculeata) geralmente tem alto teor de
acidos graxos livres (AGL) e umidade de 4gua, a sintese do biodiesel foi feita em duas
etapas: a esterificagdo e a transesterificacdo. A primeira etapa, esterificacdo (catélise
acida), foi realizada para eliminar impurezas e converter os acidos graxos livres e parte
dos triglicerideos presentes no o6leo em ésteres metilicos antes da etapa de
transesterificagdo. Assim, o 6leo de macauba passou pelo processo de esterificagdo
utilizando 100 g de 6leo bruto com 100 g de metanol e 3 g de acido sulfurico (H2SO4),
essa massa de 4acido ¢ medida em relacdo a massa do 6leo utilizado (3%). A solugao foi
colocada em um baldo de fundo chato de 500 mL e colocado em aquecimento a 90°C
com agitacdo magnética para a homogeneizacdo por 2 h sob refluxo (Figura 7). Em
seguida, a solucdo foi colocada em repouso por 24 h em um funil de separagdo; apds o
repouso, separou-se a fase oleo da catélise, transferindo-a para um baldo de fundo
arredondado e em seguida colocado no rotaevaporador por 1 h a 100 rpm, com pressao

no vacuo de 400 mmHg e 80°C para a sua secagem para retirar o metanol da solucao.

Figura 7 — Sistema de Refluxo com agitacdo.

Fonte: O autor.
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Na segunda etapa, transesterificacao (catélise basica), utilizando 100 g do dleo
esterificado e se adicionou 30 g alcool metilico (razdo de 30% de sua massa do 6leo) e
1,17 g de hidroxido de potassio (KOH). A mistura foi transferida para um Erlenmeyer
de 250 mL e deixada em agitacdo por 1 h (Figura 8); em seguida transferindo-a para um
funil de separagao para descanso de 24 h. Depois do periodo de descanso, retirou-se a
fase glicerol da catalise basica e lavou-se o éster (biodiesel) com cinco por¢des de 50
mL de 4gua destilada a 80°C, por fim levou-se o éster ao rotaevaporador por 1 h, a 100

rpm, com pressao no vacuo de 400 mmHg e 80°C para a sua secagem.

Figura 8 — Sistema de agitag@o.

Fonte: O autor.

As quantidades de reagentes, as condigdes experimentais e os procedimentos
para as catalises acida e basica seguidos para a sintese do biodiesel neste trabalho,
foram embasados em trabalhos anteriores do Laboratério de Quimiometria do
Tridngulo, da Universidade Federal de Uberlandia — MG, onde se aperfeicoou os
processos de obtencdo de biodieseis através de métodos de otimizacdo multivariada
(PORTELA, 2015). A Figura 9 mostra um frasco contendo o biodiesel metilico de

macauba produzido.
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Figura 9 — Biodiesel metilico de macatba.

/

Fonte: O autor.

3.2. Producao do Bioquerosene de Macauba

Com o biodiesel produzido realizou-se uma destilagdo fracionada em batelada
a fim de obter os ésteres leves denominados bioquerosene (HARTER, 2019). A
destilagdo foi realizada utilizando uma manta aquecedora para baldes de 100 mL, um
baldo volumétrico de 100 mL conectada a uma coluna de Vigreux com diametro de 150
mm acoplada a um condensador (Figura 10). A coluna foi revestida com uma manta de
fibra de ceramica com espessura de 10 mm e recoberta com papel aluminio com o
intuito de manter a maior caloria possivel dentro do sistema de destilagdo. Um
acompanhamento da temperatura foi realizado utilizando um termometro digital alocado
na base do baldo e um termometro de mercurio alocado na saida da coluna de Vigreux,
onde a extragdo dos ésteres leves ocorreu com temperatura na base do baldao a 180°C e a
120°C no topo da coluna (HARTER, 2019). A Figura 11 mostra um frasco contendo o

bioquerosene de macauba produzido.
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Figura 10 — Sistema de destilagao.

Fonte: O autor.

Figura 11 — Bioquerosene de macatba.

Fonte: O autor.

3.3. Preparaciao das Amostras

As amostras foram preparadas a temperatura ambiente (26 + 2°C) na faixa de
concentragdo de 1,00 a 70,00% (v/v), onde foram pesadas aliquotas de bioquerosene e
querosene e colocadas em frascos de 5 mL, como exemplificado na Figura 12. Destas
amostras, 45 foram utilizadas como conjunto de calibragdo e 35 como conjunto de

previsao.
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Figura 12 — Frasco de 5 mL com uma das misturas.

Fonte: O autor.

Desta forma o conjunto de treinamento do modelo terd 25 amostras com
concentragdo de bioquerosene de até 50,00% (v/v) e 20 amostras com concentragao
acima de 50,00% (v/v), totalizando as 45 amostras. As demais, utilizadas para o
conjunto de teste, terd 20 amostras com até 50,00% (v/v) e 15 amostras com
concentragdo acima de 50,00% (v/v), totalizando as 35 amostras. Apds o preparo as

amostras foram deixadas em repouso por 24 h para homogeneizagao.

3.4. Aquisicao dos Espectros MIR e a construciao do modelo PLS-DA

Os espectros foram obtidos no espectrometro MIR, de marca Shimadzu,
modelo IRPrestige-21 (Figura 13), utilizando o HATR com cristal de ZnSe, resoluc¢do

de 4 cm™ e 16 varreduras, na faixa de 4000 a 600 cm'".
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Figura 13 — Espectrometro MIR modelo IRPrestige, marca Shimadzu.

Fonte: O autor.

Os dados foram transferidos para ambiente MATLAB versio R2021a
(Mathworks Inc.) e a matriz final usada na classificacdo foi obtida depois de um corte
na regido de interesse espectral. O modelo foi construido usando o PLS-Toolbox®,
versao 9.2 (Eigenvetor Research) com 80 amostras analisadas em quintuplicatas

totalizando 400 espectros.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacio dos Espectros de MIR

Na Figura 14 ¢ apresentado o conjunto de espectros das 80 amostras com a
concentragdo de 1,00 a 70,00% (v/v), das misturas bioquerosene de macatba e

querosenc.
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Figura 14 - Espectros no infravermelho das misturas de bioquerosene de macatiba com querosene apds
tratamento.
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Fonte: O autor.

Nos espectros de bioquerosene as bandas na regidio de 1100 a 1300 cm ™! sdo

atribuidas as vibragdes de deformacdo axial C—O, as bandas por volta de 1380 cm ™' e
1450 cm™! se referem, respectivamente, as deformacdes simétricas e assimétricas de
CHs. A banda de baixa intensidade em 1600 cm ™!, pouco visivel na escala da imagem
¢ atribuida as deformacdes axiais da ligagdo C=C, caracteristica de alcenos. A banda
na faixa de 1700 a 1750 cm™! ¢ proveniente da carbonila (C=0), e a regido entre 2840
e 3000 cm™!' se refere as vibragdes de deformacdo axial das ligagdes C—H dos

agrupamentos de metila e metileno (BARBOSA, 2007).

E perceptivel que as informagdes dos espectros MIR sdo complexas, sendo dificil
a sua interpretacdo por andlise visual devido as sobreposi¢des de sinais, portanto,
justifica-se a utilizagdo de métodos quimiométricos para a extrair as informacdes a

serem interpretadas.
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4.2. Modelo PLS-DA

O modelo foi construido utilizando 2 variaveis latentes (VL), capturando 100% de
variancia explicada nos blocos X e y, respectivamente. A validacdo cruzada foi

realizada por janelas venezianas (venetian blinds) utilizando 12 janelas e 3 amostras.

Para a classificagdo das amostras das misturas de bioquerosene de macatiba em
querosene, na etapa de treinamento foi utilizado um conjunto com 25 amostras
contendo até 50% (v/v) de bioquerosene sendo essas as amostras de interesse, ou seja,
pertencentes a classe 1 e 20 amostras contendo de 55 a 70% (v/v) de bioquerosene
pertencentes a classe de ndo interesse onde se atribui o valor 0. Ja na etapa de teste foi
utilizado um conjunto com 20 amostras para a classe 1 e 15 amostras para a classe 0.
Apds a andlise do grafico de leverage versus Q residual foram identificadas 3
amostras anomalas (outlier) da classe de interesse no conjunto de teste, que foram

retiradas e o conjunto de teste ficou com 32 amostras, 17 na classe 1 e 15 na classe 0.

O grafico de estimativas do modelo PLS-DA apresentado na Figura 15, mostra
que todas as amostras foram classificadas corretamente, onde verifica-se que houve a
separacdo das classes de forma eficiente, sendo que as amostras da classe de interesse
estdo acima da linha tracejada (threshold), enquanto as da classe de ndo interesse
encontram-se abaixo da linha tracejada. Portanto, 25 amostras (®) no conjunto de
treinamento e 20 amostras (#) no conjunto teste sao da classe de interesse e todas outras

sdo da classe de nao interesse.
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Figura 15 — Grafico de estimativas do modelo PLS-DA.
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Fonte: O autor.

4.3. Valida¢ao do modelo PLS-DA

O modelo PLS-DA foi validado produzindo os resultados apresentados na
Tabela 2. Verifica-se que os valores de RMSEC, RMSECV e RMSEP sdo baixos e
considerados aceitaveis (abaixo de 1%), demonstrando uma boa exatiddo do modelo. Os
valores da sensibilidade e especificidade iguais a 1, mostra que o modelo classificou
corretamente todas as amostras verdadeiras positivas e verdadeiras negativas. Portanto,

os resultados dos parametros evidenciam uma boa eficiéncia do modelo.

Tabela 2 — Parametros de classificagdo obtidos para o modelo PLS-DA de macauba.

Parametros Valores do

modelo PLS-DA

RMSEC 0,62
RMSECY 0,65
RMSEP 0,63
Especificidade (Cal, CV, Prev) 1,0
Sensibilidade (Cal, CV, Prev) 1,0

Cal = calibragao; CV = validacao cruzada; Prev = previsao.
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Na Tabela 3 apresentamos a Tabela de Confusdo do modelo PLS-DA na qual se observa
gue as taxas de verdadeiros positivos e verdadeiros negativos foi de 100% e as taxas de falso
positivo e falso negativo foi de 0% para os conjuntos de treinamento e de teste das amostras

provenientes do bioquerosene de macauba. Isso significa que:

e A Eficiéncia nas etapas de treinamento e teste foi igual a 100% e o modelo PLS-DA
apresenta um bom ajuste e alto desempenho;
e O Coeficiente de Correlagdo de Matthew's foi igual a +1 para ambas as etapas o que

representa uma classificacdo perfeita.

Tabela 3 - Tabela de Confusdo do modelo PLS-DA.

Figura de Mérito Valor
Verdadeiro Positivo 1,0
Falso Positivo 0,0
Verdadeiro Negativo 1,0
Falso Negativo 0,0
Sensibilidade 1,0
Especificidade 1,0

Coeficiente de Matthew's 1,0
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5. CONCLUSAO

A aplicagdo da técnica de espectroscopia no infravermelho médio associada ao
método PLS-DA tornou possivel a classificagdo de misturas de bioquerosenes de

macauba com querosene, em relacdo ao teor de bioquerosene presente nas misturas.

A aplicacdo do método PLS-DA em dados espectrais permitiu o desenvolvimento
de um método analitico confiavel, robusto e de simples interpretagdo para classificar

com eficiéncia as amostras do biocombustivel de aviagdo quanto ao teor.

O modelo quimiométrico PLS-DA construido apresenta resultados satisfatorios e
um oOtimo desempenho, mostrando grande eficiéncia na discrimina¢do das amostras
com bons resultados de exatidao, sensibilidade, especificidade de 100% e Coeficiente
de Correlagdo de Matthew’s de +1, indicando a correta discriminagdo de todas as

amostras do conjunto de treinamento e de teste para o modelo.

Assim, o método desenvolvido aliando a técnica de espectroscopia MIR ao
método quimiométrico PLS-DA torna-se promissor para atender a demanda quanto a

deteccao do teor de bioquerosene de macatiba na mistura com querosene de aviacgao.
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