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RESUMO

“METODOS PARA SIMPLIFICAR A CARACTERIZAGCAO E PARA DETERMINAR
PARAMETROS DE QUALIDADE DE OLEO VEGETAL, DE BIODIESEL E DE
BLENDA DIESEL-BIODIESEL”

O biodiesel € uma mistura de alquil ésteres de cadeia linear, obtida
tradicionalmente a partir de 6leo vegetal ou gordura animal. Com a finalidade de
garantir a qualidade deste biocombustivel, foi indispensavel o estabelecimento de
padrées de qualidade. Portanto, para um biodiesel ser considerado adequado para
comercializacao, é necessario determinar diversas propriedades e quantificar as
concentracbes de varias impurezas. Evidentemente, os resultados devem estar
dentro de faixas de limites aceitaveis. Assim, considerando o elevado nimero de
andlises impostas pelos 6rgaos de fiscalizagdo, bem como os inconvenientes
decorrentes do uso de solventes téxicos e a geracdo de residuos, no presente
trabalho sdo propostos métodos com o objetivo de simplificar a determinacédo de
parametros de qualidade de éleo vegetal, de biodiesel e de blenda diesel-biodiesel.
Nesse contexto, a utilizacdo das técnicas de espectroscopia na regidao do
ultravioleta-visivel (UV-Vis), na regido do infravermelho (V) médio e de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H) trouxe os seguintes resultados:
1) modelos de calibragdo multivariada, a partir de espectros de IV e de RMN 'H
aliados a calibragdo por minimos quadrados parciais, para uma analise “screening”
referente a determinacédo simultanea de seis importantes parametros de 6leo vegetal
e de biodiesel (massa especifica a 20 °C, viscosidade cinematica a 40 °C, indice de
iodo, indice de acidez, periodo de inducado e teor de agua); 2) adequacado das
técnicas de IV e de RMN 'H e do método de Wijs para o acompanhamento das
reacdes de degradacdo de 6leo vegetal e de biodiesel; 3) desenvolvimento de dois
métodos alternativos para a quantificagdo de metanol em biodiesel, utilizando a
técnica de RMN 'H e os métodos de adicdo de padrio e do padrio interno;
4) desenvolvimento de dois métodos alternativos para a quantificagdo de biodiesel
em blendas diesel-biodiesel, sendo um a partir de UV-Vis e o outro por RMN "H.



ABSTRACT

“METHODS TO SIMPLIFY THE CHARACTERIZATION AND TO DETERMINE
QUALITY PARAMETERS OF VEGETABLE OIL, BIODIESEL AND DIESEL-
BIODIESEL BLEND”

Biodiesel is a mixture of straight chain alkyl esters, traditionally obtained
from vegetable oil or animal fat. In order to guarantee biodiesel quality, it was
essential to establish quality standards. Then, biodiesel can be considered suitable
for commercialization, only if the determinations of several properties and impurities
are performed and the results are in agreement with the acceptable limits. In this
context, considering the large number of analyses, as well as the disadvantages of
the use of toxic solvents and waste generation, this work proposes methods to
simplify the characterization and to determine quality parameters of vegetable oll,
biodiesel and diesel-biodiesel blend. Thus, the use of ultraviolet-visible (UV-Vis),
infrared (IR) and hydrogen nuclear magnetic resonance ('H NMR) spectroscopy
techniques yielded the following results: 1) multivariate calibration models, using IR
and 'H NMR spectra allied to partial least squares calibration, in order to perform a
screening analysis of six important quality parameters of vegetable oil and biodiesel
(specific mass at 20 °C, kinematic viscosity at 40 °C, iodine value, acid number,
induction period and water content); 2) adequacy of IR and 'H NMR techniques and
of Wijs method for the monitoring of degradation reactions of vegetable oil and
biodiesel; 3) development of two alternative methods for the quantification of
methanol in biodiesel, from the 'H NMR technique and the standard addition and the
internal standard methods; 4) development of two alternative methods for the
quantification of biodiesel in diesel-biodiesel blends, one using UV-Vis and the other
employing 'H NMR.
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1.1. O Biodiesel

Suprir a demanda energética mundial tem sido um grande desafio para a
sociedade. A variacao do preco do petroleo e as questdes ambientais relacionadas a
gueima de combustivel féssil também tém colaborado para que a sociedade busque
novas fontes energéticas. O uso em larga escala da energia proveniente da
biomassa € uma opc¢ao que pode contribuir para o desenvolvimento sustentavel nas
areas ambiental, social e econémica (ROY et al., 2016; LOBO et al., 2009).

Nesse contexto, 6leo vegetal ja foi testado e utilizado como combustivel
nos motores a diesel. Entretanto, por razées econémicas e técnicas, ele nao foi
capaz de competir com o diesel de petréleo. Ja o biodiesel, € um exemplo da efetiva
implementacdo da biomassa para producdo de energia, e apresenta grande
potencial para contribuir na demanda energética (ROY et al., 2016; LOBO et al.,
2009).

O biodiesel € um biocombustivel sintetizado a partir de 6leos e gorduras e
que, atualmente, é adicionado ao diesel mineral. Esta mistura, diesel-biodiesel, pode
ser usada em motores a diesel sem qualquer modificacdo do motor, uma vez que o
biodiesel apresenta propriedades semelhantes as do diesel (ATABANI et al., 2012).
Além disso, é obtido a partir de matéria prima renovavel, é biodegradavel, nao téxico
e gera menos impactos ambientais em comparacgao ao diesel de petroleo (LEUNG et
al., 2006).

No contexto da quimica, o biodiesel € uma mistura de alquil ésteres de
cadeia linear, obtida a partir da transesterificacdo dos triacilgliceréis de 6leos e
gorduras com alcoois de cadeia curta (PINTO et al., 2005; SCHUCHARDT et al.,
1998). A Figura 1 ilustra a reacao de transesterificacdo, a partir de triacilglicerol e

metanol, resultando em biodiesel metilico e glicerol.

A reacgdo de transesterificacdo € realizada na presenga de catalisadores
acidos, basicos ou enzimaticos. Os catalisadores mais utilizados séo os alcalinos,
pois sdo mais eficientes e promovem alto rendimento da reacdo. Dentre estes, os
alcéxidos sdo mais ativos, resultando em rendimentos superiores a 98%; entretanto,
sao mais sensiveis em relacao a presenca de agua no meio reacional. Os hidroxidos

de sédio e de potassio, embora menos ativos, apresentam baixo custo, promovem
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rendimentos satisfatorios e tém sido mais amplamente utilizados (SILVA et al., 2015;
LOBO et al., 2009).

@) HO
catalisador /U\
Ro O + CHOH —— o

W 5 OCH3 + HO
(0] (@) 0]
HO
Rs Ry~ ~OCH;

Figura 1. Representagdo esquematica da reacdo de transesterificagdo para a sintese do
biodiesel, a partir de triacilglicerol e metanol, resultando em biodiesel metilico e glicerol.

1.2. A Qualidade do Biodiesel e do Oleo Vegetal (Matéria Prima)

Com a finalidade de garantir a qualidade do biodiesel, este deve atender a
algumas especificagbes impostas por normas, tais como: ASTM D6751-15a,
BS EN 14214:2012+A1:2014, ou Resolucdo ANP N? 45. Nessas normas, foram
fixados teores limites de parametros e de contaminantes para ajustar a qualidade do
produto, assim como do seu desempenho no motor, e garantir a seguranga no
transporte e manuseio. Além disso, estabeleceram-se também monitoramentos para
averiguar possiveis degradacoes durante a estocagem (ASTM, 2015; BS EN, 2014b;
ANP, 2014; LOBO et al., 2009).

Os parametros estabelecidos nas normas sao provenientes da
normatizacao do diesel de petréleo ou do controle de qualidade de dleo vegetal. A
qualidade do biodiesel pode variar em funcédo das estruturas moleculares dos seus
ésteres ou devido a presengca de contaminantes vindos da matéria prima, do
processo de producdo ou formados durante a estocagem do biodiesel (LOBO et al.,
2009).

A Tabela 1 apresenta as 24 especificacdes do biodiesel impostas pela
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) no Brasil. Para
um biodiesel ser considerado adequado para comercializacdo €& necessario
determinar todas as propriedades fisico-quimicas e as concentracées das espécies
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presentes na Tabela 1, sendo que os resultados devem estar de acordo com as
faixas de limites estabelecidos (ANP, 2014).

Tabela 1. Especificagdes do biodiesel impostas pela ANP no Brasil (ANP, 2014).

Caracteristica Especificacao Limite Unidade
Aspecto Limﬂg%frfg;to de adimensional
Massa especifica a 20° C 850 a 900 kg m?®
Viscosidade cinematica a 40°C 3,0a6,0 mm?s’”
Ponto de fulgor min.100,0 °«C
Cinzas sulfatadas max. 0,020 % massa

Propriedades Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C max. 1 adimensional
Ndmero cetano Anotar adimensional

max. 5a 19
Ponto de entupimento de filtro a frio | (depende do estado do °C
Brasil e do més)

indice de acidez max. 0,50 mg KOH g™
indice de lodo Anotar g (100 g)
Estabilidade a oxidacdo a 110°C min. 8 h
Teor de agua méax. 200,0 mg kg™
Contaminaco total max. 24 mg kg™
Teor de éster min. 96,5 Y% massa
Enxofre total max. 10 mg kg’
Sodio + Potassio max. 5 mg kg’
Calcio + Magnésio max. 5 mg kg’

Concentragdes = Fésforo max. 10 mg kg’
Glicerol livre max. 0,02 % massa
Glicerol total max. 0,25 % massa
Monoacilglicerol max. 0,7 % massa
Diacilglicerol max. 0,20 % massa
Triacilglicerol max. 0,20 % massa
Metanol e/ou Etanol max. 0,20 % massa

Para garantir a qualidade do biodiesel é importante também garantir a
qualidade da matéria prima (6leo vegetal, por exemplo), pois as propriedades do
6leo utilizado para sua obtencéo influenciam diretamente os procedimentos de

sintese e de purificacdo, assim como as caracteristicas do biodiesel obtido.
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As propriedades fisico-quimicas e a reatividade de 6leos vegetais variam
em fungédo da composigédo, o que reflete na viabilidade técnica e na econémica do
seu uso como matéria prima para a produgao de biodiesel de boa qualidade. Além
disso, as substancias presentes nos 6leos vegetais também influenciam a queima do
biodiesel no motor, podendo conduzir a formacao de depdsitos no sistema de
injecdo, e o tipo e a quantidade de gases poluentes emitidos (DABDOUB &
BRONZEL, 2009; SUAREZ et al., 2009).

Considerando-se o elevado numero de analises impostas pelas normas
(ASTM, 2015; BS EN, 2014b; ANP, 2014) para assegurar a boa qualidade do
biodiesel e de suas matérias primas, assim como 0s inconvenientes decorrentes do
uso de solventes téxicos e a geracao de residuos, € atribuicdo da Quimica Analitica
o desenvolvimento de novos métodos analiticos que visem, por um lado, a reducao
do numero de andlises para esta caracterizagdo e, por outro, que evitem o uso de
solventes toxicos. Isto pode ser obtido, em parte, por correlacbes entre 0s
parametros de qualidade ou entre informac¢des quimicas do produto e diversas
caracteristicas da amostra. Assim, pode-se contribuir para a obtencao de resultados
seguros de forma rapida e relativamente simples, tanto para éleo vegetal como para
biodiesel.

As técnicas de ressonancia magnética nuclear (RMN) e de absorcao na
regidao do infravermelho (IV) médio proporcionam informacdes relevantes em relagéo
aos compostos organicos. Nesse contexto, este trabalho visou buscar correlagdes
entre dados obtidos por essas técnicas e parametros de qualidade de 6leo vegetal e
de biodiesel. A partir dos espectros obtidos por ambas as técnicas foram construidos
modelos de calibragcdo multivariada para a determinacdo de massa especifica,
viscosidade cinematica, indice de iodo, indice de acidez, periodo de inducéo e teor
de agua.

Uma breve explicagdo de cada um desses parametros de qualidade esta
situada nas subsecdes a seguir.

1.2.1. Massa Especifica

A massa especifica do biodiesel esta diretamente relacionada a estrutura
quimica dos compostos que o constituem. No biodiesel, o tamanho da cadeia
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carbdnica e o numero de insaturagdes influenciam diretamente a densidade. Quanto
maior o comprimento da cadeia carbdnica do alquil éster, maior sera a densidade;
entretanto, este parametro diminuird quanto maior for o nimero de insaturagdes
presentes na molécula. Além disso, impurezas e aditivos também poderao
influenciar o valor desta propriedade (TESFA et al., 2010; LOBO et al., 2009).

1.2.2. Viscosidade Cinematica

A viscosidade também esta diretamente relacionada as estruturas
moleculares e é definida como uma medida da resisténcia do fluido ao fluxo. A
viscosidade cinematica do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia e é
fortemente influenciada pela natureza e pelo numero de ligagées duplas. Aléem disso,
aumenta acentuadamente com a polimerizacdo (KNOTHE & STEIDLEY, 2005). A
alta viscosidade gera heterogeneidade na combustao do biodiesel, ocasionando a
deposicéo de residuos no motor (LOBO et al., 2009).

1.2.3. indice de lodo

O indice de iodo é uma medida da quantidade de ligagdes duplas em uma
amostra. Esse indice especifica a massa de iodo (I,) em gramas que é consumida
por 100 gramas de amostra. Um dos procedimentos mais utilizados para a
determinacao do indice de iodo é conhecido como método de Wijs. Ele é baseado
no reagente ICI (monocloreto de iodo) dissolvido em acido acético glacial. Esta
mistura é conhecida como reagente de Wijs ou solucao de Wijs. O método de Wijs
produz qualidade analitica, no entanto, a utilizacdo do reagente requer um manuseio
cuidadoso devido a sua toxicidade (SHIMAMOTO et al., 2016; SHIMAMOTO et al.,
2015).

Alguns fatores que influenciam o indice de iodo sdo as condi¢cdes de
armazenamento e a idade do biodiesel ou do 6leo vegetal, especialmente se a
amostra sofreu processos de oxidacao (SHIMAMOTO et al., 2015; LOBO et al.,
2009; KNOTHE, 2002). Com a degradacdo dessas amostras, espera-se que haja
uma diminui¢do no nimero de insaturagdes (FRANKEL, 1991).
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1.2.4. indice de Acidez

O indice de acidez quantifica, de certo modo, os produtos &cidos
formados nas reagbes de degradacdo do Oleo ou do biodiesel e é expresso em
miligramas de KOH por grama de amostra. A determinagdo deste pardmetro ao
longo do armazenamento é importante para monitorar a ocorréncia de reacdes de
degradacéo (ARICETTI & TUBINO, 2012a e 2012b; LOBO et al., 2009).

1.2.5. Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativa € um parametro comparativo que € amplamente
aplicado no controle de qualidade de matérias primas e do biodiesel. Além disso, ele

€ muito Util para a avaliacdo da eficiéncia de aditivos antioxidantes.

O método utilizado para a determinacdo da estabilidade oxidativa é
conhecido como Rancimat e envolve a exposicdo da amostra a um fluxo constante
de ar, em temperatura controlada e elevada, normalmente 110 °C. Sob estas
condicbes, a formacao dos compostos resultantes da oxidacao € intensificada e os
compostos volateis sdo conduzidos, pela corrente de ar, para uma cela contendo
agua deionizada, cuja condutividade €& medida continuamente. A estabilidade
oxidativa & expressa pelo periodo de inducao (em horas). Este é determinado no
ponto em que o nivel de condutividade, na cela coletora, aumenta rapidamente,
sinalizando o inicio do processo de oxidagcdo global (PULLEN & SAEED, 2012;
LOBO et al., 2009).

1.2.6. Teor de Agua

O teor de agua pode influenciar a degradacao do 6leo ou do biodiesel e a
proliferacdo de microrganismos, afetando a qualidade (LOBO et al., 2009; KNOTHE,
2007). A titulacao Karl Fischer € o método mais utilizado para medir o teor de agua
(umidade) em o6leos, solventes e outros produtos. O método envolve a titulagdo de
uma amostra dissolvida em metanol com reagente de Karl Fischer (FELGNER et al.,
2008).
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1.3. A Estabilidade do Biodiesel e do Oleo Vegetal

Ao contrario dos combustiveis fésseis, o biodiesel degrada-se faciimente
com o tempo (BORSATO, 2012). A degradagdao aumenta a viscosidade, eleva a
acidez e gera gomas e sedimentos que entopem os filtros de combustivel (KNOTHE,
2007). Assim, torna-se relevante o estudo dos processos quimicos que levam a
degradacdo desses produtos, e ha um crescente interesse pelo uso de
antioxidantes, cuja aplicagdo depende do entendimento dos processos oxidativos

que ali ocorrem.

O principal mecanismo de oxidacao dos 6leos e gorduras € denominado
auto-oxidacdo. Esse mecanismo é formado por diversas reacdes e ainda nao é
totalmente elucidado, devido a sua complexidade (SILVA et al., 1999). Farmer e
colaboradores (1942) propuseram uma sequéncia de reagées com 0 objetivo de
explicar a degradacgéo dos lipidios denominada auto-oxidagao (Figura 2).

Y\/\/V\:)\:/\/\/CHS

l Calor / Luz

Iniciagao
CHaom/\/\/\/\i e ~~_-CHa
(0]
N
02
(e]e}
CHGOY\/\/\/\i 7/\/\/CH3
o) Propagacao
+
H
CH3OY\/\/\/\7)\7/\/\/CH3
o
OOH
CHsOY\/\/\/\i)\i/\/\/CHG
o
l Terminagao

aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, ésteres,
alcoois e hidrocarbonetos de cadeia menor

Figura 2. Representacdo da degradacao de cadeias graxas de éleos, gorduras e do biodiesel,
ilustrada a partir da cadeia do linoleato de metila (adaptado de FRANKEL, 1991).
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A Figura 2 mostra que a auto-oxidacdo dos lipidios esta associada a
reacao do oxigénio (O2) com as cadeias graxas insaturadas (de 6leos, gorduras ou

do biodiesel) em trés etapas: iniciacado, propagagao e terminagao.

Na iniciagédo, a formagéo de radicais livres da cadeia graxa ocorre devido
a retirada de um hidrogénio do carbono alilico, em condi¢des favorecidas por luz e
calor. Quando ha a formacao do radical livre, 0 grupamento adjacente a ligacao
dupla torna-se altamente reativo frente as moléculas de oxigénio (YAAKOB et al.,
2014; FRANKEL, 2005; SILVA et al., 1999).

Na propagagao, os radicais livres sdo convertidos em outros radicais pela
reacao com oxigénio, surgindo os produtos primarios da oxidacao, os peroxidos e 0s
hidroperoxidos. Nessa etapa os radicais livres atuam como propagadores da reagao,
tornado o processo autocatalitico (YAAKOB et al., 2014; FRANKEL, 2005; SILVA et
al., 1999).

Na terminacdo, ha o acumulo de perdxidos e hidroperéxido que se
decompdem, dando origem a compostos de oxidacdo secundarios, como por
exemplo, aldeidos, cetonas, compostos volateis, polares e polimeros (YAAKOB et
al., 2014; FRANKEL, 2005; SILVA et al., 1999; HIATT et al., 1968)

Para impedir ou, pelo menos, minimizar a degradacdo de Oleos, de
gorduras e do biodiesel, é necessario reduzir a incidéncia de todos os fatores que a
favorecem: diminuir a0 maximo a exposicao a radiacdo e a elevadas temperaturas,
evitar a presenca de ions metalicos na amostra e diminuir o contato com o oxigénio.
Estes cuidados sado importantes, uma vez que eles sdo responsaveis pelo
desencadeamento dos processos de oxidacdo. Além disso, substancias
antioxidantes podem ser utilizadas para prevenir a formacdo dos radicais livres
(SILVA et al., 1999).

Nesse contexto, foram realizados estudos relacionados a degradacao do
6leo de soja e do seu biodiesel metilico. Para tal, foi monitorada a degradagao
ocasionada por oxidacdo induzida (110 °C e fluxo de ar de 10 L h™) utilizando as
técnicas de espectroscopia na regido do IV médio, de RMN 'H e o indice de iodo.
Esses estudos visaram avaliar ambas as técnicas instrumentais e o método classico

de Wijs como ferramentas para serem utilizadas, posteriormente, nas pesquisas que
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buscam identificar novos antioxidantes, verificando a eficiéncia destes em retardar

0s processos de degradacao.

1.4. A Utilizacao de Metanol para a Sintese do Biodiesel

O metanol € o alcool mais utilizado na reacdo de transesterificacdo. Este
alcool é altamente reativo e gera melhores rendimentos em temperaturas mais
baixas e menores tempos de reagdo, em comparacdo com outros alcoois (LOBO et
al., 2009). Além disso, como o metanol é o alcool com a cadeia de carbono mais
curta, ele apresenta polaridade elevada. Consequentemente, o processo de
separagao do biodiesel do glicerol formado na sintese € mais facil, uma vez que o
metanol ndo atua como um bom agente tensoativo (SILVA et al., 2015).

Os residuos de metanol, glicerol, catalisador e contaminantes devem ser
removidos do biodiesel para garantir a boa qualidade do produto final. As normas
americana, europeia e brasileira permitem até 0,20% m/m de metanol residual no
biodiesel (ATSM, 2015; BS EN 14214, 2014b; ANP N°®15, 2014), devido a influéncia
do metanol na corrosdo de metais, bem como no ponto de fulgor do combustivel
(BOOG et al., 2011).

Alguns métodos analiticos foram desenvolvidos para a determinacao do
alcool residual no biodiesel. A maioria deles utiliza cromatografia em fase gasosa,
baseados na norma BS EN 14110 (LOBO et al., 2009; PARASCHIVESCU et al.,
2008; BS EN 2003b), enquanto outros envolvem espectroscopia no IV proximo
(FELIZARDO et al., 2007a; FELIZARDO et al., 2007b), que requer o uso de
ferramentas quimiométricas. Um método de injecdo em fluxo (ARAUJO et al., 2008)
e uma correlacdo entre o teor de metanol e ponto de fulgor (BOOG et al., 2011)
também sao relatados na literatura para a quantificagdo de metanol em biodiesel.

O desenvolvimento de outros métodos para a determinagdo do teor de
metanol em biodiesel € necessario para oferecer uma melhor gama de
possibilidades analiticas. Assim, um dos objetivos deste estudo foi desenvolver
métodos com a espectroscopia de RMN 'H para quantificar metanol residual em
biodiesel de diferentes fontes vegetais. Dentre os métodos desenvolvidos, um aplica
o procedimento da adicdo de padrao, em que o metanol é adicionado diretamente

em aliquotas de amostras a serem analisadas. No outro € empregado éter metil terc-
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butilico como um padrao interno (SANTOS & COLNAGO, 2013; SKOOG et al.,
1996).

1.5. A Blenda Diesel-Biodiesel

O combustivel diesel atualmente (2017) comercializado no Brasil € uma
mistura de diesel mineral com 8% v/v de biodiesel (B8). Esta percentagem vem
aumentando desde 2008, quando o valor obrigatério era de 2% v/v (B2), e ha uma
tendéncia para aumentar ainda mais esse teor (PIMENTEL et al., 2006). Para margo
de 2019, o teor de biodiesel esta previsto para 10% v/v (B10) (PORTAL BRASIL,
2017; ANP, 2016).

Para a determinagdo de biodiesel em blendas diesel-biodiesel, métodos
oficiais, como os descritos nas normas BS EN 14078 (2014a) e ASTM D7371-14
(2014), que usam espectroscopia no IV médio com calibragées uni e multivariada,
respectivamente, sdo descritos na literatura. No entanto, estes métodos nao
consideram a possibilidade da presenca de 0Oleo vegetal como contaminante ou
adulterante (PAIVA et al., 2015).

Essas blendas podem ser facilmente adulteradas com 6leo vegetal, seja
como uma adicao intencional e ilegal desta matéria prima ou por causa de um baixo
grau de conversao da reacao de transesterificacdo, durante a sintese do biodiesel
(PAIVA et al., 2015). Independentemente do motivo, a presencga de 6leo vegetal nas
blendas diesel-biodiesel ndo é conveniente. Esse 6leo pode influenciar varias
caracteristicas e parametros, e pode causar danos aos motores a diesel (PINTO et
al., 2005).

Portanto, considerando que a adulteracdo podera ocorrer apés a adicao
do biodiesel ao diesel, € muito importante garantir que as blendas diesel-biodiesel
estejam de acordo com as normas e regulamentos de qualidade (ANP, 2016), assim
como ocorre na verificagao da qualidade do biodiesel (ANP, 2014).

Neste sentido, métodos de quantificacdo de biodiesel em misturas diesel-
biodiesel e que sejam capazes de considerar a possibilidade da presencga de 6leo

vegetal como adulterante sdo importantes para avaliar a qualidade destas blendas.
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Alguns métodos analiticos tém sido relatados para a determinacdo de
biodiesel em blendas e adulteragcdes (MUSHARRAF et al., 2015; BRANDAO et al.,
2012; GAYDOU et al., 2011; SOARES et al., 2011; MAHAMUNI et al., 2009;
MONTEIRO et al,, 2009a; MONTEIRO et al.,, 2009b; MONTEIRO et al., 2009c;
PIMENTEL et al., 2006). No entanto, ainda ha perspectivas para o desenvolvimento
de métodos mais simples, com menos etapas e que, além de seletivos para ésteres,

sejam especificos para biodiesel.

Considerando o panorama acima, foram desenvolvidos dois métodos
alternativos para a quantificacdo de biodiesel em blendas. O primeiro emprega
espectroscopia na regidao do ultravioleta-visivel (UV-Vis) associada a quimiometria. O
segundo utiliza espectroscopia de RMN 'H. Os procedimentos sugeridos constituem

analises alternativas simples e mais eficientes em relacao ao método oficial.

1.6. A Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

De forma simplificada, a RMN é uma técnica na qual a amostra é
submetida a um campo magnético homogéneo e constante, irradiada, e um sinal
magneético proveniente dos nudcleos atémicos é detectado. Esse sinal magnético
detectado € chamado de decaimento de indugao livre (FID, do inglés free induction
decay), que apoOs processamento revela informagdes da amostra para a sua
caracterizac¢ao ou quantificagcao (SIMPSON, 2008).

A partir da RMN 'H, é possivel extrair informacdes sobre as férmulas
moleculares, estruturais e geométricas de compostos organicos (SIMPSON, 2008).
Apesar do elevado custo de um equipamento de RMN, existem muitas vantagens na
utilizacdo da técnica. Por exemplo, as andlises qualitativas e quantitativas podem ser
realizadas simultaneamente, as medidas podem ser rapidas (nucleos abundantes,
tais como 'H), a técnica ndo requer o isolamento do analito, quando presente em
misturas, e a analise pode ser realizada simultaneamente para diferentes analitos
em um mesmo espectro, entre outras vantagens (SANTOS & COLNAGO, 2013).
Além disso, muitas vezes, ha equipamentos de RMN disponiveis em muitas

instituicdes para multiusuarios.
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1.7. A Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (1V)

A radiagdo IV esta situada entre as regides do visivel e das micro-ondas.
Ao absorver radiagcdo na regiao do IV, as moléculas a convertem em energia de
vibragdo molecular. Embora este processo seja quantizado, o espectro vibracional €
normalmente formado por bandas e nao por linhas, uma vez que cada nivel de
energia vibracional corresponde a uma série de mudancas de niveis de energia
rotacional (SILVERSTEIN et al., 2005).

Embora o espectro de IV seja caracteristico da molécula como um todo,
alguns grupos de atomos dao origem a bandas que apresentam, aproximadamente,
a mesma frequéncia, independentemente da estrutura da molécula. Essas bandas
tipicas sdo muito utilizadas na caracterizagdo qualitativa de compostos organicos.
Além disso, o espectro de IV é uma excelente ferramenta para analise quantitativa,
uma vez que as intensidades de absorcdo das bandas sao proporcionais a
concentracdo da substancia em estudo (SILVERSTEIN et al., 2005; RUSCHEL et
al., 2014; DE SOUZA et al., 2013).

1.8. A Espectroscopia na Regiao do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A absorcao nas regides do ultravioleta e do visivel do espectro esta
relacionada a estrutura eletrbnica da molécula. Essa absorcdo de energia é
quantizada e promove elétrons que se encontram em orbitais do estado fundamental
para orbitais de maior energia, ou seja, para estados excitados. Os espectros
eletrbnicos apresentam-se como bandas largas, uma vez que cada nivel energético
eletrbnico apresenta diversos niveis energéticos vibracionais e rotacionais
(SILVERSTEIN et al., 2005).

Apesar da baixa seletividade dos métodos que utilizam espectroscopia na
regidao do ultravioleta-visivel, esta técnica € muito utilizada para fins quantitativos.
Isto decorre, por um lado, do fato que a absorcdo de energia nesta faixa do
espectro, representada pelas bandas eletrénicas, € proporcional as concentracoes
das espécies absorventes e, por outro lado, a instrumentacéo € simples e de custo
relativamente baixo, tanto na aquisicdo do equipamento como em sua manutengéo
(SKOOG et al., 1998).
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1.9. A Quimiometria

A andlise multivariada de dados quimicos, aplicada para avaliacdo e
interpretacdo, é denominada “Quimiometria” e estd fundamentada pelas ciéncias
Quimica, Matematica e Estatistica. Pode-se considerar que tenha sido introduzida
em 1972, a partir dos trabalhos do sueco Svante Wold e do americano Bruce R.
Kowalski (SHARAF et al., 1986; BEEBE et al., 1998). Desde entdo, a Quimica
Analitica, dentre outras areas, vem utilizando as ferramentas quimiométricas para
expandir a potencialidade das respostas e viabilizar interpretagbes mais
abrangentes.

A quimiometria permite a analise de um grande numero de variaveis de
forma simultdnea (BRUNS & FAIGLE, 1985). Com ela, é possivel encontrar
correlagbes entre as amostras, entre as variaveis e entre amostras e variaveis,
extraindo-se maior quantidade de informacédo que possa ser util. Nesse contexto, o0s
procedimentos quimiométricos tém sido utilizados para diversas finalidades, como
otimizacdo de experimentos, andlise exploratdria, classificagéo, calibragdo, dentre
outras (BEEBE et al., 1998).

Para uma analise multivariada a partir das ferramentas quimiométricas, os
dados devem ser inicialmente organizados e, se necessario, receber pré-
tratamentos e/ou pré-processamentos. Um conjunto bidimensional de dados
geralmente € organizado na forma de uma matriz X, com m linhas que representam
as amostras e n colunas, representando as variaveis. No caso de espectros, as
variaveis sdo os valores de comprimento de onda, ou numero de onda, ou

deslocamento quimico, ou energia.

Podem ser realizados alguns pré-tratamentos nas amostras (nas linhas)
como o alisamento dos espectros ou a aplicacdo de func¢des derivadas, dentre
outros. Ja o pré-processamento aplica-se as variaveis (nas colunas). Nos espectros,
geralmente ha regides mais importantes que outras pela presenca de picos ou
bandas, sendo um pré-processamento comum centrar os dados na média, como foi
utilizado neste trabalho. Este procedimento implica na subtracdo do elemento de
cada coluna pelo valor médio dos elementos dessa coluna, obtendo-se como
resultado uma matriz na qual todas as colunas tém média zero (BEEBE et al., 1998).
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1.9.1. Minimos Quadrados Parciais (PLS)

O método de regressao por minimos quadrados parciais (PLS, do inglés
partial least squares) € um procedimento de calibragdo multivariada que utiliza
analise de componentes principais (PCA, do inglés principal component analysis)

para reduzir a dimenséo do conjunto de dados (BEEBE et al., 1998).

O procedimento de PCA decompde a matriz original de dados X em um
produto de outras duas matrizes T (scores) e P' (loadings) mais uma matriz de
residuos E (Figura 3). Enquanto a matriz de scores traz informacoes relacionadas as
amostras, a matriz de loadings apresenta informacdes das variaveis (BEEBE et al.,
1998).

Scores representam as coordenadas das amostras no novo sistema de
eixos, formado pelas componentes principais. Cada componente principal (PC, do
inglés principal component) é construida pela combinagdo linear das variaveis
originais e os coeficientes da combinagdo sdo chamados /oadings, que representam
0 quanto cada variavel original contribui para a formacado de uma PC especifica
(BEEBE et al., 1998).

m m m

Figura 3. Decomposicdo da matriz X de m amostras com n variaveis em um produto de
outras duas matrizes, scores T (amostras) e loadings P (peso das variaveis), mais a matriz

de residuos E.

Na calibracdo multivariada por PLS, é feita uma correlacdo entre um
conjunto de dados, tais como espectros na matriz X, e as propriedades de interesse,
organizadas em outra matriz, denominada Y. As propriedades de interesse podem
ser caracteristicas fisicas ou quimicas como, por exemplo, a concentragdo de um
analito (DE SOUZA et al., 2013).

A matriz X € decomposta por PCA como na Figura 3 (Equacgédo 1) e a

matriz Y & decomposta de forma analoga de acordo com a Equacao 2.



Shimamoto, G. G. Tese de Doutorado 33

X=TxP'+E (Equacéo 1)
Y=UxQ'+F (Equacéo 2)

Os valores dos scores nas matrizes T e U séo alterados até que o melhor
modelo linear seja estabelecido entre eles e assim, a maior covariancia entre X e Y
seja obtida. Isso é realizado em varias etapas, que sao repetidas para cada PC,
estimada a partir de um processo iterativo. Deste modo, ha no PLS um compromisso
entre a explicagdo da variancia em X e a obtengdo da maior correlagdo com Y.
Como no célculo das PCs, os valores da propriedade de interesse presentes em Y
sao levados em consideracao (sendo, portanto um método supervisionado), as PCs
passam a ser nomeadas de variaveis latentes, LV (do inglés, latent variables) (DE
SOUZA et al., 2013).

O numero de LV a ser utilizado € comumente selecionado por validagao
cruzada com o procedimento leave-one-out (‘um por vez”). Neste processo, uma
amostra do conjunto de calibracdo é excluida, o modelo é estabelecido com as
demais e € realizada a previsdo da propriedade de interesse para esta amostra
empregando um numero crescente de LV. Este artificio é entdo repetido para todas
as amostras e um erro é calculado para cada numero de variavel latente. O valor de
variavel latente a partir do qual ndo existe variagdo consideravel no erro é utilizado
para determinar o numero de LV a ser utilizado no modelo. (DE SOUZA et al., 2013;
GELADI & KOWALSKI, 1986).

Definido o numero de LV e obtido o modelo de regresséo, este deve ser
testado por validagao externa, com amostras que nao foram utilizadas na etapa de
calibracdo. Estas amostras devem ter seus valores da propriedade de interesse
previamente conhecidos, para verificar a capacidade de previsdo do modelo (DE
SOUZA et al., 2013; FERREIRA et al., 1999).
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CAPITULO 2:

OBJETIVOS



Shimamoto, G. G.

Tese de Doutorado 35

O presente trabalho tem como objetivos gerais:

Desenvolver métodos mais simples para a caracterizacdo e o
controle de qualidade de 6leo vegetal, biodiesel e blenda diesel-
biodiesel, visando a reducdo ou eliminagcdo da utilizacdo de

solvente e a geragéo de residuos.

Extrair informagdes que contribuam para caracterizar e determinar
0s parametros de qualidade dessas amostras (6leo vegetal,
biodiesel e blenda diesel-biodiesel) a partir de técnicas
espectroanaliticas como espectroscopia de RMN 'H, IV e UV-Vis.

Buscar possiveis correlagdes entre os dados experimentais e
diversas propriedades do 6leo vegetal, do biodiesel e da blenda,
visando o desenvolvimento de métodos alternativos e/ou a reducao

do numero de analises necessarias para caracteriza-los.

Foram objetivos especificos deste trabalho:

Construir modelos de calibragdo multivariada, por PLS, a partir dos
espectros obtidos por IV e RMN 'H, para a determinacgdo
simultanea de massa especifica, viscosidade cinematica, indice de
iodo, indice de acidez, periodo de indugcdo e teor de agua em

amostras de 6leo vegetal e de biodiesel.

Avaliar a adequagéo das técnicas de IV e RMN 'H, além do indice
de iodo, no acompanhamento da degradacao do 6leo de soja e do

seu biodiesel metilico.

Desenvolver métodos, a partir da técnica de RMN 'H, para
quantificar metanol residual em biodiesel, aplicando-se o método

da adi¢ao de padrao e o método do padrao interno.

Desenvolver métodos alternativos para a quantificacao de biodiesel
em blendas, utilizando-se as técnicas UV-Vis e RMN 'H, como

alternativas mais praticas e mais eficientes do que o método oficial.
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CAPITULO 3:

PARTE EXPERIMENTAL
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3.1. Analise “Screening” e Estabilidade de Oleo Vegetal e de Biodiesel
3.1.1. Amostras

Para os estudos com o0leos, foram utilizados Oleos vegetais de girassol,
canola, soja, milho, castanha do Brasil, algoddo, arroz, linhaca e linhaga dourada,
gergelim e um 6leo misto de gergelim com gergelim torrado. Para os estudos com
biodieseis, estes foram sintetizados a partir de Oleos refinados (soja, canola,
girassol, milho, algodao, babacu e microalga Chlorella protothecoides) e nao
refinados (gergelim, linhagca, améndoa de macauba e palmiste). Utilizou-se também,
Oleo residual de fritura. A sintese dos biodieseis foi realizada de acordo com
procedimentos otimizados pelo nosso grupo de pesquisa e ja reportados (SILVA et
al., 2015).

Os ébleos foram adquiridos no mercado local de Campinas-SP ou doados
pelo Laboratério de Extracdo, Termodinamica Aplicada e Equilibrio (EXTRAE), da
Faculdade de Engenharia de Alimentos da UNICAMP, e o 6leo residual de fritura foi

doado por um restaurante da regidao de Campinas-SP.

3.1.2. Espectros na Regiao do IV Médio

Cada ¢leo foi aplicado como um filme entre duas celas de NaCl e os
espectros na regiao do IV médio foram obtidos, em triplicata, no espectrometro de
absorcdo com transformada de Fourier MB102 (Bomem). Foram utilizadas as
seguintes condigdes experimentais: janela espectral de 4000 a 600 cm™, resolucao
espectral de 2 cm™ e 16 varreduras.

Os espectros de IV médio das amostras de biodiesel foram obtidos, em
triplicata, no espectrdbmetro Agilent FTIR Cary 630, utilizando o acessério ATR (do
inglés, attenuated total reflectance). Para obter os espectros, uma gota de cada
amostra de biodiesel foi posicionada no amostrador. Foram utilizadas as seguintes
condicdes experimentais: janela espectral de 4000 a 600 cm™, resolucdo espectral
de 2cm™ e 64 varreduras.
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3.1.3. Espectros de RMN 'H

Para a obtencdo dos espectros de RMN 'H, 20 pL de cada 6leo ou
biodiesel foram dissolvidos em 600 uL de CDCIs, contendo tetrametilsilano (TMS)
como referéncia interna, e os espectros foram obtidos, em triplicata, no
espectrometro de RMN Bruker Avance Ill 500 MHz. Foram utilizadas as seguintes
condigbes experimentais: sequéncia de pulso zg30, janela espectral de -4,00 a
16,00 ppm, espectro com 32768 pontos, pulso de 90° calibrado de 11,75 ups,

intervalo entre pulsos de 5 s e 16 varreduras.

3.1.4. Massa Especifica a 20 °C

As medidas de massa especifica foram obtidas em triplicatas, a partir da
medida das massas das amostras contidas em baldées volumétricos de 5 mL
submetidos a temperatura de 20 °C em banho termostatizado (Templette TE-8D
Refrigerador Bath ESRB-11 Techne).

3.1.5. Viscosidade Cinematica a 40 °C

As medidas de viscosidade cinematica foram realizadas em ftriplicatas, a
partir de tubos viscosimétricos cinematicos (Cannon Fenske) em banho termostatico
(Quimis) a 40 °C, de acordo com o0 método ASTM D445-17a (2017).

3.1.6. indice de lodo

Para determinagao do indice de iodo, seguiu-se a norma BS EN 14111
(2003a), utilizando o método de Wijs potenciométrico. As medidas foram feitas em
triplicata, utilizando o titulador 809 Titrando (Metrohm) com eletrodo combinado de
anel de platina (eletrdlito constituido por solucdo de KCI) e amostrador automatico
814 USB Sample Processor (Metrohm).

3.1.7. indice de Acidez

O Indice de acidez foi determinado seguindo o método descrito pela
American Oil Chemists’ Society (AOCS) Cd 3d-63 (1973). As medidas foram feitas
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em triplicata, utilizando o titulador 809 Titrando (Metrohm), com eletrodo Solvotrode
(Metrohm) formado por eletrélito constituido por solu¢do saturada de LiCl em etanol,

e amostrador automatico 814 USB Sample Processor (Metrohm).

3.1.8. Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativa é expressa pelo periodo de inducdo, que foi
obtido, em triplicata, a partir do método Rancimat descrito na norma BS EN 14112
(2016). As amostras de 6leo vegetal e de biodiesel foram expostas a 110 °C e fluxo
de ar de 10 L h™" para oxidacdo induzida, utilizando o equipamento 873 Biodiesel
Rancimat (Metrohm), que também mede a condutividade na cela coletora dos

volateis resultantes da oxidacéao.

3.1.9. Teor de Agua

A analise do teor de agua das amostras foi realizada em triplicata a partir
do método ASTM D6304-07 (2007), utilizando o titulador Karl Fischer Coulométrico
831 KF (Metrohm).

3.1.10. Tratamento dos Dados

A calibragdo multivariada foi realizada por PLS, utilizando o software
Pirouette 4.5. Para a construgdo dos modelos PLS, ambos os tipos de espectros
foram centrados na média como pré-processamento. Ja os pré-tratamentos foram
diferentes para cada técnica. Para os espectros de IV, foi excluida a parte
relacionada ao CO; atmosférico e para os de RMN 'H foram excluidas as partes
relacionadas ao solvente e ao TMS, pois tais regides nao trazem informagdes das
amostras. Além disso, ambos os tipos de espectros foram normalizados e foram

obtidas suas primeiras derivadas.

3.1.11. Degradacéo do Oleo de Soja e do seu Biodiesel

Amostras de éleo de soja e de biodiesel metilico proveniente deste 6leo

foram submetidas a 110 °C e fluxo de ar de 10 L h™', por 19 horas, no equipamento
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873 Biodiesel Rancimat (Metrohm). A degradacao das amostras foi acompanhada
por espectros de RMN 'H, de IV médio e pelo indice de iodo, obtido pelo método de
Wijs, BS EN 14111 (2003a).

O estudo da degradacéo foi realizado com 6leo de soja e seu biodiesel
metilico, pois o0 éleo de soja representa a principal matéria prima para a producao de
biodiesel no Brasil (PORTAL BRASIL, 2017).

3.2. Quantificacao de Metanol Residual em Biodiesel
3.2.1. Amostras

Foram utilizados biodieseis provenientes de diferentes 6leos vegetais, tais
como babacu, canola, macauba, milho, éleo residual de fritura e soja. Os O6leos
foram adquiridos no mercado local de Campinas-SP e o éleo residual de fritura foi
doado por um restaurante da mesma cidade.

3.2.2. Método da Adicdo de Padrao (AP) por RMN 'H

Metanol absoluto (99,8%, Synth) foi adicionado a cada amostra de
biodiesel nas seguintes concentracbes aproximadas: 0%, 0,05%, 0,10%, 0,15%,
0,20% e 0,25% m/m para uma massa final de 5 g de mistura biodiesel/metanal,
medida em balanca analitica (Quimis). As amostras foram vigorosamente agitadas
em agitador para tubos Vortex (DragonLab) para a obtengdo dos espectros de
RMN "H.

3.2.3. Método do Padrao Interno (PI) por RMN 'H

Eter metil terc-butilico (99,7%, Vetec) foi adicionado a cada amostra de
biodiesel em uma concentra¢do conhecida, aproximadamente 0,10% m/m, para uma
massa final de aproximadamente 5 g de mistura biodiesel/éter, medida em balanca
analitica (Quimis). As amostras foram vigorosamente agitadas em agitador para
tubos Vortex (DragonLab) para a obtencéo dos espectros de RMN 'H.
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3.2.4. Espectros de RMN 'H

Para a obtencdo dos espectros de RMN 'H, 200 pL de cada amostra
foram dissolvidos em 600 uL de CDCI;, contendo TMS, e os espectros foram
obtidos, em triplicata, no espectrdmetro de RMN Bruker Avance Il 500 MHz. Foram
utilizadas as seguintes condicées experimentais: sequéncia de pulso zg30, janela
espectral de -4,00 a 16,00 ppm, espectro com 32768 pontos, pulso de 90° calibrado

de 11,75 us, intervalo entre os pulsos de 5 s e 16 varreduras.

3.2.5. Método por Cromatografia em Fase Gasosa (BS EN 14110)

O método por cromatografia em fase gasosa para a quantificacdo de
metanol em biodiesel foi realizado de acordo com as condi¢des previstas na norma
BS EN 14110 (2003b), utilizando um cromatografo a gas Agilent 6890N.

As amostras de biodiesel foram aquecidas, durante 45 minutos, a 80 °C
em frascos hermeticamente fechados para permitir a dessorcao do metanol contido
na solucao para a fase gasosa. Quando o equilibrio foi atingido, uma parte da fase
de gas foi inserida no cromatografo, onde o metanol foi detectado por ionizagédo em

chama.

A quantidade de metanol foi calculada por referéncia a uma calibracado
externa. Trés solucdes foram utilizadas para a calibracdo, com aproximadamente as
seguintes concentracbes de metanol: 0,5%, 0,1% e 0,01% m/m de metanol em
biodiesel de referéncia (teor de metanol inferior a 0,001% m/m).

3.3. Quantificacao de Biodiesel em Blendas Diesel-Biodiesel
3.3.1. Amostras

Para este estudo, foram utilizados biodiesel de soja e diesel S10, doado
pela Refinaria de Paulinia (REPLAN) — PETROBRAS. Utilizou-se biodiesel de soja,
pois esta é a principal fonte vegetal para a producao de biodiesel no Brasil.

Para calibrar a concentragdo de biodiesel nas blendas diesel-biodiesel,
misturas de diesel e biodiesel foram preparadas utilizando balées volumétricos de

5 mL. Variou-se a proporcao de biodiesel nas blendas de acordo com as seguintes
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concentracgoes: 1,0%, 3,0%, 5,0%, 7,0%, 9,0%, 11,0%, 13,0% e 15,0% v/v. Amostras
externas contendo 6,0%, 8,0% e 10,0% v/v de biodiesel foram testadas para avaliar

0 método proposto.

Para calibrar o teor de biodiesel em blendas adulteradas com Oleo
vegetal, misturas de diesel, biodiesel e 6leo vegetal foram preparadas utilizando
bal6es volumétricos de 5 mL. A proporcéao diesel manteve-se fixa em 90% v/v, e a
outra proporgcao (10% v/v) foi variada em termos de biodiesel e Oleo vegetal, de
acordo com as seguintes concentragdes: 10,0-0%, 9,0-1,0%, 8,0-2,0%, 7,0-3,0%,
6,0-4,0%, 5,0-5,0%, 4,0-6,0%, 3,0-7,0%, 2,0-8,0%,1,0-9,0% e 0-10,0% v/v.

3.3.2. Espectros na Regiao do UV-Vis

Os espectros UV-Vis foram obtidos, em triplicata, no espectrémetro
Agilent 5000 Cary. Para obter os espectros, cubetas de quartzo foram preenchidas
com 3 mL de cada amostra e uma cubeta de quartzo foi preenchida com 3 mL de
diesel para atuar como branco. Foram utilizadas as seguintes condigdes
experimentais: janela espectral de 190 a 700 nm e resolugéo espectral 1 nm.

3.3.3. Espectros de RMN 'H

Para a obtencdo dos espectros de RMN 'H, 200 pL de cada biodiesel
foram dissolvidos em 600 uL de CDCls, contendo TMS, e os espectros foram
obtidos, em triplicata, no espectrdmetro de RMN Bruker Avance Il 600 MHz. Foram
utilizadas as seguintes condicées experimentais: sequéncia de pulso zg30, janela
espectral de -4,00 a 16,00 ppm, espectro com 32768 pontos, pulso de 90° calibrado
de 13,15 pus, intervalo entre pulsos de 5 s e 16 varreduras.

3.3.4. Método por Espectroscopia no IV (BS EN 14078)

O método por espectroscopia no IV médio foi realizado de acordo com a
norma BS EN 14078 (2014a), utilizando o espectrobmetro FTIR Agilent Cary 630.
Cada blenda foi aplicada como um filme entre duas celas de NaCl e os espectros na

regiao do IV médio foram obtidos em triplicata. Foram utilizadas as seguintes
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condicdes experimentais: janela espectral de 4000 a 400 cm™, resolucdo espectral
de 2 cm™ e 64 varreduras.

A concentracdo de biodiesel na blenda foi calculada por referéncia a uma
calibracdo externa. Cinco solucbes com concentracdes conhecidas de biodiesel na
blenda foram utilizadas para a calibracédo. A construcao da curva analitica baseia-se
na absorbancia medida em aproximadamente 1745 c¢cm™, relacionada ao pico de
absorcdo da carbonila de ésteres. Este pico estd presente nos espectros de
biodiesel e ausente nos de diesel de petrdleo.

3.3.5. Tratamento dos Dados

A calibracdo multivariada foi realizada por PLS, utilizando o software
Pirouette 4.5. Como pré-processamento, os espectros foram centrados na média.
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CAPITULO 4:

RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1. Analise “Screening” e Estabilidade de Oleo Vegetal e de Biodiesel

4.1.1. Espectros na regido do IV e de RMN 'H

A Figura 4 apresenta a atribuicdo das principais absor¢cdes observadas
nos espectros de IV das amostras de 6leo vegetal e de biodiesel, exemplificada a
partir de um espectro de 6leo de girassol. No espectro ha um destaque para a
regiao relacionada as vibracées do CO, atmosférico, a qual foi desconsiderada na

construgdo dos modelos, por ndo trazer informacdes relacionadas as amostras.

2350 Banda I
90 em” Atribuicao
8oL 3470 3470 v O-H

3 3008 v C-Hojefinico

2 ol 3008 2925 vas CH2

“f:! 2854 Vs CH2

= vs CO

2 60 2350 (atn?osférigo)

E 1651 1748 vas C=0
50 2854 1651 v C=C

1465 8s CH2
40 b 1748 1373 8s CHs
2925 1163 vas C-O

30 1 1 1 1 1 L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 721 p CH

Numero de Onda / cm™
Figura 4. Atribuicdo das absor¢des observadas nos espectros de 1V, exemplificada a partir
de um espectro de 6leo de girassol.

Um espectro de IV ndo somente permite a andlise qualitativa dos
compostos organicos, como também pode atuar como uma impressao digital de uma
amostra. Os modos vibracionais sao influenciados pelos grupos funcionais vizinhos,
assim, um espectro de IV contém mais informacao do que apenas os valores de
absorcdo. Além disso, é uma ferramenta amplamente utilizada para a analise
quantitativa (RUSCHEL et al., 2014; CASTILHO-ALMEIDA et al., 2012).

No contexto das amostras de 6leo vegetal e de biodiesel, os espectros de
IV podem sofrer variagbes relacionadas, principalmente, com as bandas
correspondentes as insaturacdes e, também, com as relacionadas ao tamanho da
cadeia carbonica do éster. Além disso, a banda préxima a 3400 cm™ pode indicar a

presenca e a quantidade de &agua ou acidos carboxilicos nas amostras
(SILVERSTEIN et al., 2005).
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A Figura 5 e a Tabela 2 apresentam, respectivamente, a atribuicdo dos
sinais observados nos espectros de RMN 'H e a descricido dos diferentes
hidrogénios presentes nas moléculas de triacilglicerol (TAG). Os O6leos vegetais
apresentam-se como uma mistura de moléculas de TAG, que podem conter
diferentes cadeias de ésteres ligadas a estrutura do glicerol. Assim, na Figura 5, foi
utilizada uma das possiveis estruturas para representar as moléculas de TAG e

realizar a atribuicdo dos diferentes tipos de hidrogénios presentes nela.

(c) 2HC —O | He) (@) Hp (@M _&_

H
Hiey @ Hy  Hg @

)

(a)

(d) ()

8 /ppm

Figura 5. Atribuicio dos hidrogénios no espectro de RMN 'H, exemplificada a partir de um
espectro de RMN 'H de 6leo de linhaca.

Utilizou-se um espectro de RMN 'H de éleo de linhaca para exemplificar a
atribuicao, pois nele estdo presentes os dez diferentes tipos de hidrogénio possiveis
de serem observados em uma molécula de TAG (DE ANDRADE, 2011; MARTINI,
2010). Para alguns tipos de 6leos, como girassol, castanha do Brasil, algodao e
misto de gergelim, nao foi observado o sinal em 0,99 ppm, relacionado aos

hidrogénios metilicos da cadeia linolénica, para outros como canola, soja, milho,
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gergelim e arroz este sinal foi observado com baixa ou moderada intensidade e ja
para os 0Oleos de linhaca e linhaca dourada este sinal mostra-se com acentuada
presenca. Isto ja demostra diferengca na composicao dos tipos de ésteres ligados a
estrutura do glicerol e oferece uma ideia da proporcdo da presenca da cadeia

linolénica nos diferentes 6leos estudados.

Tabela 2. Descricdo dos hidrogénios atribuidos no espectro de RMN 'H.

H 8/ ppm Descricao

(a) 5,40 Hidrogénios olefinicos

(b) 5,26 Hidrogénio metinico H-2 do glicerol

(c) 4,30 € 4,15 | Hidrogénios metilénicos H-1 e H-3 do glicerol
(d) 2,80 Hidrogénios alilicos internos

(e) 2,31 Hidrogénios o-carboxilicos

(f) 2,00 Hidrogénios alilicos externos

(9) 1,61 Hidrogénios B-carboxilicos

(h) 1,30 Hidrogénios metilénicos das cadeias lineares dos ésteres
(i) 0,99 Hidrogénios metilicos da cadeia linolénica

(i) 0,88 Hidrogénios metilicos dos demais ésteres

A presenga e a propor¢cao da cadeia linolénica na amostra devem afetar
diversas propriedades fisico-quimicas e parametros de qualidade dos oleos. Esta é
uma cadeia poli-insaturada, o que resulta na presenca de hidrogénios alilicos
externos e internos e maior quantidade de hidrogénios olefinicos. Estas
caracteristicas devem influenciar as interacées intermoleculares e facilitar reacdes
de oxidagéo lipidica, que podem iniciar-se com a retirada de um hidrogénio alilico
(YAAKOB et al., 2014; FARMER et al., 1942). Como resultado, parametros como
massa especifica, viscosidade, estabilidade oxidativa, dentre outros podem sofrer
influéncia da presenca e da quantidade da cadeia linolénica.

Ap6s a reacdo de transesterificacdo para a formacao de biodiesel, a
composicao deste biocombustivel sera dada pelas diferentes cadeias que estavam
ligadas a estrutura do glicerol nos triacilglicerdis. Por isto, a composicao do
biodiesel, em termos das cadeias carbdnicas, sera extremamente influenciada pela

fonte vegetal do 6leo utilizado na sua sintese.

A Figura 6 apresenta as principais diferencas entre um 6leo e seu
biodiesel metilico nos espectros de IV e RMN 'H, ilustradas a partir das amostras de
soja.
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Oleo de Soja

Biodiesel de Soja

(’ Vd‘ mej; soja E
W\W
| | | | | | BiotiiiselldeSfJia Ul 1{—'\_)[_:1‘

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 6 5 4 3 2 1

Numero de onda / cm” 8/ ppm

Figura 6. Principais diferengas entre o éleo de soja e seu biodiesel metilico nos espectros
de IV e RMN 'H.

No espectro de |V, a regido que mais diferencia o 6leo em relacao ao seu
biodiesel é a regido de 1000 a 1500 cm™'. Essa regido pode ser considerada a
impressao digital em forma de espectro de absor¢do no |V, isto porque ela inclui
varias bandas acopladas e sofre maior variacado dos sinais em relacdo ao tipo de
6leo ou biodiesel (RUSCHEL et al., 2014; CASTILHO-ALMEIDA et al., 2012).

A conversao de TAG para monoalquil ésteres € mais facilmente notada nos
espectros de RMN 'H, quando comparados aos espectros de V. Isso porque nos
espectros de RMN 'H ocorre o desaparecimento dos hidrogénios relacionados a
estrutura do glicerol dos TAG: os duplos dupletos referentes aos hidrogénios dos
grupos CH» (4,30 e 4,15 ppm), assim como o sinal do hidrogénio do grupo
CH (5,26 ppm). Além disso, ha o surgimento do singleto em 3,66 ppm referente aos
hidrogénios do CH3 do grupo metdxi do biodiesel, oriundo do metanol (SILVA et al.,
2015).

4.1.2. Analise “Screening” de Oleo Vegetal e de Biodiesel

Os resultados obtidos para os seis parametros de qualidade dos 6leos
vegetais e dos biodieseis analisados estdo apresentados respectivamente nas
Tabelas 3 e 4.



Shimamoto, G. G.

Tese de Doutorado

49

Tabela 3. Resultados obtidos para os parametros estudados dos éleos vegetais (n=3)°.

, Viscosidade Massa - -
: Periodo de 1.5, ge agua Cinematicaa Especificaa Indice de Indice de
Oleo Inducao /' mg kg 40°C 20°C lodo ; Acidez ;
/h /mm2s” / kg m*? /gl2 (100 g) / mg KOH ¢
Algodio 58+0,1 (14+2)x10"  34,1+0,3 917,2 + 0,1 121+ 4 0,30 + 0,02
Arroz 66+0,1 (36=1)x10"  37,1+04 919,0 + 0,1 104+ 2 0,15 + 0,01
Canola 96+0,1 (42+4)x10' 34424001 916,302 11314 0,12 + 0,01
gf:;ﬁ"ha do 77401 (99+9)x 10 35+ 1 910,4 +0,2 97+ 4 4,12 40,01
Gergelim 49+05 (72+3)x10'  33,1+05 919,1 £ 0,1 114+ 2 1,19+ 0,01
Girassol 59+0,1 (43+1)x10'  31,2+0,1 916,2+0,3 130+5 0,24 + 0,01
Linhaca 32+0,1 (79+1)x10"  21,8+0,1 927,14 0,1 177 £ 1 2,44 £ 0,06
I's"'::;%aa 1,7+01 (45+1)x10' 2324072 923,3+0,1 187+ 3 1,02 0,01
Milho 120£02 (55+3)x10"  36,20£0,01 9153 +0,1 118+ 4 0,12 £ 0,01
g";sr?eﬂ; 10,6401 (76+7)x10"  31,9+0,2 916,4 + 0,1 11145 13,16 + 0,03
Soja 76+0,1 (54+4)x10" 33,12+0,09  913,5+0,1 130+ 6 0,61+ 0,01

a = Os resultados estao apresentados com os algarismos significativos e/ou a precisao definidos pelas normas
descritas na Parte Experimental.

Tabela 4. Resultados obtidos para os parametros estudados dos biodieseis (n=3)2.

Viscosidade

Massa

Biodiesel Pfr:iioudg%g ° Te/o .L‘;ek‘;%“a Ci"egfgca a Es"ggf(i:ca a in?é%leode } in::?:e:e .

/h /mm2s” / kg m3 /gl2(100 g) /mg KOH ¢
Algodao 3,1+0,1 (62 £ 3) x 10" 4,510 + 0,009 879,3+0,1 109 + 1 0,16 £ 0,01
Babacu 10,2+0,3 178 £6 2,713 + 0,006 868,1 + 0,1 15+ 1 0,67 + 0,01
Canola 92+03 (27+2)x10" 543+0,04  878,0+0,2 106 + 1 0,22 + 0,02
Fritura 1,6 +0,1 (39 +1) x 10" 4,616 + 0,007 888,0+0,2 114 +1 0,17 £ 0,01
Gergelim 87+01  (8+£2)x10' 4,240+0,001 879, 0,1 105 + 1 0,11+ 0,01
Girassol 2,1+0,1 233+6 4,718 + 0,008 885,9 + 0,1 123 + 1 0,22 £ 0,01
Linhaca 1,9+0,1 193+6 3,61 +0,04 884,4 +0,1 151+6 0,12+ 0,01
Macauba 61+6 (19+£2) x 10" 3,003 + 0,004 869,4 +0,2 302 0,20 + 0,01
Microalgab 76 +£0,1 198 +8 4,660 + 0,006 878,2+0,1 107 £1 0,15+ 0,01
Milho 7,1+0,1 277 +7 4,45+ 0,03 879,1 +£0,1 115+ 1 0,19+ 0,01
Palma 55+3 394+5 3,44+ 0,02 873,2+0,1 20 +1 0,24 + 0,01
Soja 6,2+0,4 249+ 4 4,38 + 0,01 883,6 £ 0,1 124 + 1 0,20 £ 0,01

a = Os resultados estdo apresentados com os algarismos significativos e/ou a precisao definidos pelas normas
descritas na Parte Experimental.

b = Biodiesel de fonte ndo vegetal, microalgas pertencem ao reino dos Protistas.
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Considerou-se a possibilidade de haver correlacbes entre esses
parametros e isto foi verificado plotando-se um parametro contra outro, dois a dois.
Entretanto, nao foi observada nenhuma correlacéao direta entre eles. Neste contexto,
buscaram-se, entdo, correlagbes entre os paradmetros e o0s espectros de IV e
RMN "H. A composicdo dos diferentes ésteres presentes nos 6leos vegetais e nos
biodieseis pode ser diferenciada pelas referidas técnicas e correlacionadas com os
parametros avaliados. Essas diferencas sdo notadas principalmente pela presencga
de insaturagdes, pelo posicionamento delas nas moléculas e pelo tamanho da
cadeia dos ésteres.

Para obter as correlacbes entre os parametros e espectros de IV e
RMN 'H, aplicou-se a ferramenta quimiométrica PLS. As Figuras de 7 a 10
apresentam os valores de referéncia X valores previstos pela calibragdo e pela
validacdo cruzada dos modelos IV-PLS para 6leos (Figura 7), RMN 'H-PLS para
6leos (Figura 8), IV-PLS para biodiesel (Figura 9) e RMN 'H-PLS para biodiesel
(Figura 10).
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Figura 7. Valores de referéncia X valores previstos para os modelos IV-PLS que
determinam: periodo de inducdo, teor de agua, viscosidade cinematica, massa especifica,
indices de iodo e acidez para 6leo vegetal.
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Figura 8. Valores de referéncia X valores previstos para os modelos RMN 'H-PLS que
determinam: periodo de indugéo, teor de agua, viscosidade cineméatica, massa especifica,
indices de iodo e acidez para 6leo vegetal.
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Figura 9. Valores de referéncia X valores previstos para os modelos IV-PLS que
determinam: periodo de inducdo, teor de agua, viscosidade cinematica, massa especifica,
indices de iodo e acidez para biodiesel.
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Figura 10. Valores de referéncia X valores previstos para os modelos RMN 'H-PLS que
determinam: periodo de inducgao, teor de agua, viscosidade cinematica, massa especifica,
indices de iodo e acidez para biodiesel.

De forma geral, a partir dos resultados obtidos, notam-se calibragdes
adequadas dos parametros para ambos os tipos de espectros, com valores de rcy €
rev que indicam acentuadas correlacoes entre os espectros e os parametros de 6leos

vegetais e de biodieseis.

Nove espectros, de trés variedades de 6leo ou biodiesel em ftriplicatas,
que nao foram utilizados na construgdo dos modelos, foram testados como amostras
externas para avaliar a capacidade de previsdo dos modelos. As Tabelas 5 e 6
apresentam os erros relativos obtidos para as amostras externas, respectivamente,
para os modelos IV-PLS e RMN 'H-PLS.

A partir dos resultados das Tabelas 5 e 6, € possivel observar um melhor
desempenho dos modelos que determinam a viscosidade, a massa especifica e o
indice de iodo. Esses parametros estdo mais diretamente relacionados aos
compostos majoritarios do biodiesel (ésteres metilicos) e por isto revelaram-se mais

faceis para calibrar, validar internamente e prever amostras externas.
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O periodo de inducao é um parametro que ndao depende exclusivamente
da estrutura dos ésteres. Impurezas oriundas da sintese do biodiesel, como por
exemplo, o alcool, ou a presenca de ions metalicos ou outros compostos organicos
podem influenciar na estabilidade oxidativa, mesmo em baixas concentracdes
(CANHA et al,, 2012). Ja a agua e os acidos graxos podem ser detectados e
diferenciados dos ésteres metilicos pelos espectros de IV e RMN 'H (SIMPSON,
2008; SILVERSTEIN et al., 2005), entretanto, estdo presentes nas amostras em
concentragdes baixas. A especificacdo do biodiesel em relagdo ao teor de agua,
segundo a ANP (2014), por exemplo, é da ordem de miligrama de agua por
quilograma de biodiesel. Nesse contexto, acredita-se que por estes motivos 0s
modelos para determinar o periodo de inducéo, o teor de dgua e o indice de acidez
apresentaram alguns valores com erros relativos superiores a 10% na previsdo de

amostras externas.

Tabela 5. Valores previstos (V,), valores de referéncias (V,) e erro relativo para os seis
parametros analisados para as amostras externas, a partir do modelo IV-PLS.

Periodo de Teor de Viscosidade
Inducéo / h agua/mg kg™ Cinematica / mm?’s™
Amostra Erro Erro Erro
Vp Vi Relativo  V, Vi | Relativo V, Vi Relativo
(%) (%) (%)
Algodao 5,8 5,8 0 97 139 30 34,1 34,1 0
Oleo Arroz 59 6,6 11 314 356 12 36,8 37,1 0,8
Gergelim | 49 4,9 0 687 718 4 33,3 33,1 0,6
Girassol 3,5 2,1 67 241 233 3 4916 | 4,718 4
Biodiesel | Milho 6,5 71 8 228 277 18 429 | 445 4
Soja 4,6 6,2 26 268 249 8 466 | 4,38 6
Massa Especifica a 202C indice de indice de
/ kg m? lodo /g l» (100 g) Acidez / mg KOH g
Amostra Erro Erro Erro
Vp Vi Relativo V, V: | Relativo V, Vi Relativo
(%) (%) (%)
Algodao | 916,7 | 917,2 0,06 120 121 0,8 0,27 | 0,30 10
Oleo Arroz 919,0  919,0 0 105 | 104 1 -0,07 0,15 147
Gergelim | 918,3 | 919,1 0,09 115 114 0,9 1,14 1,19 4
Girassol | 880,7 | 8859 0,6 122 123 1 0,20 0,22 9
Biodiesel | Milho 877,7 @ 879,1 0,2 110 115 5 0,13 0,19 32

Soja 882,7 | 883,6 0,1 124 124 0 0,18 | 0,20 10
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Tabela 6. Valores previstos (V,), valores de referéncias (V) e erro relativo para os seis
parametros analisados para as amostras externas, a partir do modelo RMN 'H-PLS.

Periodo de Teor de Viscosidade
Indugéo / h agua/mg kg™ Cinematica / mm?s™
Amostra Erro Erro Erro
Vp \'A Relativo | Vp V. | Relativo| V, Vi | Relativo
(%) (%) (%)
Algodao 5,9 5,8 2 183 139 32 34,0 34,1 0,3
Oleo Canola 9,5 9,6 1 444 422 5 34,28 34,42 0,4
Misto 10,6 10,6 0 764 764 0 31,8 31,9 0,3
Girassol 2,4 2,1 14 237 233 2 4,378 | 4,718 7
Biodiesel | Milho 7,3 71 3 276 277 0,4 4,63 4,45 4
Soja 5,9 6,2 5 255 249 2 4,35 4,38 0,7
Massa Especifica a 20°C indice de indice de
/ kg m*® lodo /g2 (100 g)” Acidez / mg KOH ¢
Amostra Erro Erro Erro
Vp \'/ Relativo V, Vi |Relativo, V, V: | Relativo
(%) (%) (%)
Algoddao | 916,6 | 917,2 0,07 120 121 0,8 0,31 0,30 3
Oleo Canola 915,9 916,3 0,04 113 113 0 0,12 0,12 0
Misto 916,3 916,4 0,01 109 111 2 13,12 | 13,16 0,3
Girassol | 884,4 | 885,9 0,2 127 123 3 0,17 0,20 15
Biodiesel | Milho 881,6 | 879,1 0,3 115 115 0 0,20 0,19 5
Soja 887,3 883,6 0,4 121 124 2 0,18 0,22 18

Para avaliar o desempenho dos modelos, foram calculados os
parametros: raiz quadrada do erro médio quadratico (RMSE do inglés, Root Mean
Squared Error) de calibragcdo (RMSEC), de validagdo cruzada (RMSECV) e de

previsdo (RMSEP). A Equacéo 3 representa a equacdo geral dos erros, na qual V.

representa o valor previsto pelo modelo multivariado, Yy, representa o valor de

referéncia e n corresponde ao numero de amostras (FERREIRA et al., 1999). Todos
esses parametros estdo apresentados nas Tabelas 7 e 8, onde também estao
expressos 0s valores de rey € rey, LV e as faixas de trabalho das calibragdes para
cada modelo IV-PLS e RMN "H-PLS.

O ndamero de LV a ser utilizado em um modelo é de fundamental
importancia nos resultados a serem obtidos. A utilizacdo de poucas LV podera
fornecer resultados nao satisfatérios, uma vez que pouca informacéao disponivel dos

dados originais estara sendo utilizada, ao passo que, se for utilizada uma quantidade
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muito grande de LV, ocorrera a modelagem de ruidos, podendo ocasionar maiores

erros para a previsao de amostras.

Em que: RMSE = Raiz quadrada do erro médio quadratico;

y.= Valor previsto pelo modelo multivariado;

y; = Valor referéncia;

n = NUmero de amostras.

(Equacéo 3)

A escolha do numero de LV foi realizada baseando-se nos valores de

RMSECV. O célculo desse parametro foi realizado para modelos que utilizam desde

1 até 19 LV, e os resultados de RMSECV sao apresentados em um grafico em

funcdo do numero de LV. A Figura 11 exemplifica este grafico, a partir dos

resultados para os modelos multivariados que determinam o periodo de indugéo de éleo

vegetal e de biodiesel.
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Figura 11. Valores de RMSECV em fung¢do do numero de variaveis latentes (LV) para os

modelos IV-PLS e RMN H'-PLS, para a determinacdo do periodo de inducdo de 6leo

vegetal e de biodiesel.
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7

O comportamento tipico para esses graficos € a observacdo de um
minimo ou um patamar, que indica a melhor dimensionalidade do modelo de

regressao, ou seja, o melhor numero de LV que produziu 0 menor erro de previsao.

Assim, nota-se na Figura 11 que para a determinagdo do periodo de
indugéo, optou-se por 7 LV para os modelos IV-PLS e RMN H'-PLS de 6leo vegetal e,
respectivamente, 8 e 6 LV para os modelos IV-PLS e RMN H'-PLS de biodiesel. Essas
escolhas foram realizadas, pois a partir dos valores citados, ndo ha diminuicao
significativa do valor de RMSECV, por mais que se aumente o numero de LV. A
escolha do numero de LV para os demais modelos foi realizada de forma analoga ao
exemplo dado.

Tabela 7. Parametros dos modelos IV-PLS e RMN '"H-PLS construidos para determinacéo

dos seis parametros analisados nos 6leos vegetais.

A Periodo Teorde  Viscosidade Massa indice de indice de
Parametro de = agua Cinematica Especifica lodo Acidez
Inducéo
Faixa de 1,7-12,0 139 - 994 21,8 -37,1 910,4 - 9271 97 - 187 0,12-13,16
trabalho h mg kg mm°s’ kg m* gl2 (100 g)" mgKOHg"
Parametros do Modelo IV-PLS (Oleo Vegetal)
LV 7 8 7 8 5 7
RMSEC 03h | 28mgkg’ 03mm?s' | 0,6kgm?® 2 0.2 |
’ ’ ’ gl2 (100 g) mg KOH g
Feal 0,9969 0,9955 0,9989 0,9939 0,9980 0,9986
4 2 1 -3 3 04
RMSECV 0,5h 41 mg kg 0,4 mm®s 1,0 kgm g2 (100 g)" mgKOH g
Fov 0,9855 0,9843 0,9965 0,9747 0,9938 0,9940
4 2 1 3 1 0,2
RMSEP 0,4 h 39 mg kg 0,3mm°s 0,6 kgm g2 (100 g)'1 mg KOH g"
Parametros do Modelo RMN 'H-PLS (Oleo Vegetal)
LV 7 8 6 8 5 7
1 2 1 3 1 0,2
RMSEC 0,3h 21 mg kg 0,2 mm°s 0,4kgm g2 (100 g)" mgKOH g
Feal 0,9973 0,9975 0,9995 0,9985 0,9997 0,9988
4 2 1 3 1 0,4
RMSECV 0,5h 34 mg kg 0,3 mm”s 0,6 kgm g2 (100 g)" mgKOHg"
Fev 0,9874 0,9890 0,9981 0,9903 0,9991 0,9942
4 2 1 3 1 0,1
RMSEP 0,1h 33 mg kg 0,1 mm~s 0,5kgm g2 (100 g)" mgKOH g

Os valores das Tabelas 7 e 8 revelam calibragdes e validacoes
adequadas para ambas as técnicas utilizadas. A partir destes resultados, propde-se
a aplicacdo dos modelos PLS (IV ou RMN 'H) desenvolvidos na determinacdo dos

parametros de qualidade de 6leo vegetal e de biodiesel. Esses modelos permitem a
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analise simultanea de seis parametros, reduzindo o tempo de analise, o consumo de
reagentes e a geragao de residuos. Em outras palavras, com apenas um espectro,
obtido por IV ou por RMN 'H, é possivel realizar uma anélise “screening’ abordando

no minimo seis importantes parametros de caracterizagao e/ou qualidade.

Em geral, a analise “screening’ esta relacionada com métodos que
comumente envolvem pouco ou nenhum tratamento de amostra, com aquisicao
rapida de dados qualitativos, semiquantitativos, ou mesmo quantitativos sobre
muitas caracteristicas de uma amostra, a sua resposta € utilizada para a tomada de
decisbes e, muitas vezes, ndo é necessaria uma confirmacdo por métodos

convencionais.

Tabela 8. Parametros dos modelos IV—PLS e RMN '"H-PLS construidos para determinacéo

dos seis parametros analisados nos biodieseis.

Periodo

Parametro de Teorde | Viscosidade Massa indice de indice de
% a agua® Cinematica Especifica lodo Acidez®
Inducao
Faixa de 1,6 -9,2 75 -394 2,713 -5,43 868,1-888,0 15 - 151 0,11 -0,24
trabalho h mg kg mm?s’ kg m*® g12(100 g) mg KOH g’
Parametros do Modelo IV-PLS (Biodiesel)
LV 8 9 4 6 4 8
22 2 - 3 3 0,006
RMSEC 0,4h mg kg'1 0,1 mm°s 0,8 kgm 912 (100 g)" mg KOH g"
Feal 0,9944 0,9814 0,9907 0,9928 0,9982 0,9933
44 2 -1 -3 5 0,01
RMSECV 0,9h mg kg 0,2 mm®s 1kgm 912(100g)"  mgKOHg"
Fev 0,9556 0,8808 0,9844 0,9814 0,9947 0,9651
31 2 -1 -3 3 0,04
RMSEP 1,2h mg kg’ 0,2 mm“s 3kgm g12(100g)" | mgKOHg"
Parametros do Modelo RMN 'H-PLS (Biodiesel)
LV 6 8 7 8 4 8
A 2 1 3 3 0,003
RMSEC 0,1h 6 mg kg 0,1 mm“s 0,4kgm 912(100 g)' | mg KOH g
Feal 0,9994 0,9974 0,9958 0,9984 0,9985 0,9978
12 2 - 3 3 0,004
RMSECV 0,6 h mg kg’1 0,1 mm~s 0,6 kgm 912 (100 g)" mg KOH 971
Fov 0,9835 0,9871 0,9930 0,9955 0,9976 0,9956
8 2 1 3 3 0,03
RMSEP 0,2h mg kg'1 0,2mm°s 3kgm g12(100 g)" mg KOH 9-1

a = Para a construgdo do modelo, as amostras de biodiesel de babagu, macaldba e palma foram excluidas por
apresentarem valores de periodo de indugdo muito maiores em relagéo as outras amostras.

b = Para a construgdo do modelo, a amostra de biodiesel de algodao foi excluida por apresentar teor de agua
relativamente maior em relagdo as outras amostras.

¢ = Para a construgdo do modelo, a amostra de biodiesel de babagu foi excluida por apresentar indice de acidez
relativamente maior em relagdo as outras amostras.
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Comparando-se as técnicas de IV e RMN 'H, ambas se mostraram
rapidas, simples e adequadas para a calibragcdo multivariada dos seis parametros
estudados, a partir do método PLS. O IV apresenta vantagens por ser uma técnica
de menor custo para a aquisicao do espectrdmetro e menor custo de manutengao;
entretanto, a partir da RMN 'H é possivel detectar mais facilmente a presenca de

possiveis impurezas e extrair mais informacodes de forma direta.

O indice de iodo necessitou de um numero menor de LV para a
construgdo do modelo, e por isto foi 0 Unico parametro possivel de ser calibrado por
calibracao multivariada classica (BARROS et al., 2010), além da calibracao por PLS,
levando em consideracdo apenas os principais sinais de IV e RMN 'H. Os resultados
dessa calibracdo multivariada classica foram publicados no artigo intitulado “Simple
methods via mid-IR or 'H NMR spectroscopy for the determination of the iodine value
of vegetable oils”, no periddico Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 26,
n.7,p. 1431-1437, 2015 (SHIMAMOTO et al., 2015).

4.1.3. Degradacio do Oleo de Soja e do seu Biodiesel

Durante o monitoramento da degradacdo das amostras, foi observada
gradual diminuicdo no indice de iodo e alteracoes em regides especificas tanto nos
espectros de IV como nos de RMN 'H para as duas amostras estudadas: 6leo de

soja e seu biodiesel metilico.

Com relacdo as principais alteracées nos espectros de IV, notou-se
aumento nas intensidades de absorbancias dos sinais relacionados as vibragdes dos
grupos O-H (~3450 ¢cm™), C=0 (~1700 cm™) e diminuicdo na absorbancia do sinal
referente a vibragdo do grupo C-Hgefinico) (~3008 cm™). Por outro lado, nos espectros
de RMN'H houve uma diminuicdo das &reas relacionadas aos sinais dos
hidrogénios olefinicos (~5,4 ppm), assim como diminui¢cdes nas areas dos sinais dos
hidrogénios alilicos (~2,0 ppm) e bisalilicos (~2,8 ppm).

A Figura 12 mostra a variacdo do indice de iodo, do sinal em 5,4 ppm
(Holefinicos) do espectro de RMN 'H e do sinal em 1700 cm™ (C=0) do espectro de IV
em funcdo do tempo de exposicdo das amostras a 110 °C e fluxo de ar de 10 L h™.
Nota-se que o perfil dos graficos apresentados na Figura 12 € o mesmo para ambas

as amostras.
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Figura 12. Monitoramento da degradacao do 6leo de soja e de seu biodiesel metilico pelo
indice de iodo e por espectros de IV e RMN 'H. Em que - representa o periodo de
indugéo, obtido pelo método Rancimat.

Os gréficos da Figura 12 podem ser explicados a partir das reagdes de
degradacdo que ocorrem nas amostras de Oleo e de biodiesel, no fenémeno
denominado auto-oxidacao. Este fen6meno é bastante complexo e composto de
reacdes radicalares capazes de se autopropagarem. Essa degradacao é descrita por
trés etapas: iniciacao, propagacao e terminacao e também sofre influéncia de acoes
cataliticas externas como temperatura, ions metdlicos, radicais livres e pH (YAAKOB
et al., 2014; FRANKEL, 2005; SILVA et al., 1999).

Na iniciagdo ocorre a formagado de radicais livres dos acidos graxos
devido a perda de um hidrogénio de um carbono alilico (vizinho a dupla ligacao),
formando, assim, um sitio mais reativo frente as moléculas de oxigénio (YAAKOB et
al., 2014; KNOTHE, 2007). Isto pode ser notado nos espectros de RMN 'H pela

diminui¢do das integrais dos sinais dos hidrogénios alilicos e bisalilicos.

Na propagagdo o radical alquil lipidico insaturado reage muito
rapidamente com o oxigénio para formar radicais peroxil, que na sequéncia formam
os hidroperdxidos através da transferéncia de outros hidrogénios alilicos. Essa é a
oxidacao que ocorre em cadeia e descreve o primeiro estagio da oxidacdo de
lipidios insaturados produzindo peréxidos e hidroperoxidos como produtos primarios
(YAAKOB et al,, 2014; FRANKEL, 2005). Esta etapa pode ser observada pelo
aumento nas intensidades de absorbancias dos sinais relacionados as vibragdes dos
grupos OH nos espectros de IV, referentes aos hidroperéxidos formados.
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Na terminagcdo os radicais se acumulam podendo formar produtos nao
radicais (FRANKEL, 2005). Os hidroperoxidos lipidicos sao relativamente estaveis a
temperatura ambiente, entretanto, na presenca de metais e temperaturas elevadas
eles sao facilmente decompostos em radicais alcoxi. Estes, na presenca de oxigénio,
formam aldeidos, cetonas, &cidos carboxilicos, ésteres, alcoois e hidrocarbonetos de
cadeia menor (YAAKOB et al, 2014; CHRISTENSEN & MCCORMICK, 2014;
FRANKEL, 2005; HIATT et al, 1968). Nesta ultima etapa é possivel observar
aumento na intensidade de absorbancia do sinal relacionado a vibragao do grupo
C=0 (~1700 cm™), pela formagao de aldeidos, cetonas ou &cidos, e diminuicées na
absorbancia do sinal referente a vibracdo do grupo C-Hgiefinico) (~3008 cm™) nos
espectros de IV (SILVA et al., 1999). Esta etapa também ¢é caracterizada pelos
espectros RMN 'H, a partir da diminuigdo do sinal dos hidrogénios olefinicos, assim
como pelo decréscimo do indice de iodo.

Com a ocorréncia, em 6leo e em biodiesel, dos processos oxidativos,
ocorrem mudancgas de suas propriedades fisico-quimicas como indice de acidez,
densidade e viscosidade, com formacdo de sedimentos e de goma que provocam
entupimento, deposicao na camara de combustao do motor e mau funcionamento de

varios componentes do sistema de combustivel (JOSHI et al., 2013).

Pela analise dos graficos da Figura 12, é possivel observar que o
biodiesel metilico foi mais facilmente degradado, em relagéo ao 6leo de soja. O bleo
€ mais estavel, em relacao ao biodiesel, pois ele contém antioxidantes naturais e/ou

adicionados que sao removidos e/ou degradados durante a sintese do biodiesel.

Os 6bleos vegetais possuem, normalmente, componentes naturais com
capacidade antioxidante como, por exemplo, tocoferdis. Assim, de modo
semelhante, uma das formas mais empregadas para impedir a ocorréncia da
oxidacao do biodiesel é a adicdo de substancias quimicas com capacidade
antioxidante (GALVAN et al., 2013; SOUZA et al., 2013; SERRANO et al., 2013;
KNOTHE, 2007). Esses aditivos aumentam, portanto, o periodo de inducdo do
biodiesel e de suas blendas com diesel de petrdleo, por inibir ou retardar os
processos oxidativos (JOSHI et al., 2013).

Os espectros de IV, de RMN 'H e o indice de iodo revelaram-se
adequados para o acompanhamento das reacdes de degradacado de éleo e de
biodiesel. Nesse contexto, ambas as técnicas instrumentais e 0 método classico de
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Wijs, que determina o indice de iodo, podem ser utilizados em estudos de avaliagdo
de novos antioxidantes, para verificar a eficiéncia destes em retardar os processos
de degradagédo oxidativa, assim como para verificar em qual das etapas esses

antioxidantes atuam.

4.2. Quantificacao de Metanol Residual em Biodiesel
4.2.1. Método da Adicao de Padrao (AP) por RMN 'H

A Figura 13(a) apresenta o espectro de RMN 'H do biodiesel de soja e a
Figura 13(b) é uma expansdao da mesma no intervalo de 3,45 a 3,90 ppm para
destacar os sinais utilizados no método da adi¢cao de padrao, isto é, o sinal do CHj;

do metanol (3,49 ppm) e os sinais do 'CHs provenientes do grupo metéxi do

biodiesel.
(a) (b) CH,(biodiesel) (C) CH,(metanol)
CH,(metanol)
"*CH_(biodiesel) "CH_(biodiesel)
"CH,(biodiesel)

6 5 4 3 2 1 3,90 3,85 3,80 3,75 3,70 3,65 3,60 3,55 3,50 3,45 3,54 3,53 352 351 350 349 348
8/ ppm 8/ ppm 8/ppm

Figura 13. (a) Espectro de RMN 'H do biodiesel de soja, (b) uma expansao de 3,45 a
3,90 ppm para destacar os principais sinais utilizados no método da adicao de padrédo e (c)
espectros RMN 'H do biodiesel de soja sem e com sucessivas adices de metanol.

Na Figura 13, € possivel observar a baixa concentragao do metanol no
biodiesel, comparando a baixa intensidade do sinal do CHz do metanol com os sinais
do biodiesel. O singleto do metanol é menor que os sinais satélites '>CHs do
biodiesel, resultante do acoplamento entre '*C (abundancia natural 1,11% atémica) e
os hidrogénios dos grupos metéxi do biodiesel.
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Confirmou-se que o sinal em 3,49 ppm é o pertencente ao CH3z do
metanol, porque as adicées de metanol aumentaram a integral relativa do referido

singleto (Figura 13(c)).

As integracdes dos sinais da Figura 13(c) foram obtidas: CH3 do metanol
(3,49 ppm) e um dos "CH; do grupo metéxi do biodiesel (3,53 ppm) que nédo se
alterou com as adicées. A integral do sinal em 3,53 ppm foi normalizada para 1,00,

obtendo-se uma integral relativa do sinal do metanol.

Em seguida, curvas analiticas foram construidas a partir da integral
relativa do sinal do CHz do metanol e das concentracbes de metanol adicionadas
para cada amostra de biodiesel. Obteve-se um modelo descrito por uma equacao de
reta, e a concentracdo de metanol foi obtida por extrapolacao da curva analitica para
0 eixo X, obtendo-se o valor em modulo. Considerando as curvas analiticas como
y =a + b x, a concentracdo de metanol foi obtida pela Equacédo 4 (SKOOG et al.,
1996). A Figura 14 apresenta as curvas analiticas pelo método AP, para as

amostras de biodiesel e suas equacdes.

= (Equacéao 4)

a
Cmetanol B

Em que: Cretanol = CcOncentracdo de metanol (% m/m);
a = intercepto;

b = coeficiente angular.

Os coeficientes angulares obtidos a partir das equacdes das curvas
analiticas variaram de 12,6 +0,2 a 16,5+0,3 (% m/m)’, o que indica diferentes
valores de inclinagédo da reta. Essa variacao indica o efeito da matriz (SKOOG, et al.,
1996), uma vez que o biodiesel é uma mistura complexa de diferentes ésteres e a
sua composicado depende da fonte (éleo vegetal). O efeito de matriz revela que a
quantificagdo de metanol por RMN 'H n&o pode ser realizada por calibragdo externa,
porque diferentes tipos de biodiesel podem apresentar diferentes sensibilidades ao

metanol.
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Figura 14. Curvas analiticas para a quantificagdo de metanol residual em biodiesel, pelo

método da adicdo de padrdo por RMN 'H, para cada uma das seis amostras analisadas de

biodiesel.

A perda de metanol por volatilizagdo pode ser considerada desprezivel

durante a execucdo do método AP. O metanol apresenta ponto de ebulicdo de

aproximadamente 65 °C e interage com os ésteres do biodiesel via ligacao de

hidrogénio, como ilustrado na Figura 15. Esse tipo de interagdo intermolecular é

relativamente forte e contribui para evitar a volatilizagdo do metanol. Além disso,

como apresentado na Parte Experimental do método por cromatografia gasosa

(BS EN 14110), para que haja a dessor¢cdo do metanol contido na solugdo para a

fase gasosa, a amostra de biodiesel deve ser aquecida a 80 °C durante 45 minutos.

Ny

OCHs

Figura 15. Representacdo das interacdes intermoleculares via ligacdo de hidrogénio entre

metanol e éster metilico.
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Os resultados da concentragdo de metanol pelo método AP por RMN 'H
para cada amostra de biodiesel estdo apresentados na Tabela 9, comparados com
os resultados obtidos pelo método do padréo interno e pelo método de cromatografia
em fase gasosa (BS EN 14110).

4.2.2. Método do Padrio Interno (PI) por RMN 'H

A Figura 16 apresenta o sinal do OCH3 do padrao interno éter metil terc-
butilico (3,23 ppm), ilustrado a partir de um espectro de RMN 'H do biodiesel de
milho. Este sinal esta proximo ao sinal do metanol (3,49 ppm) e isolado de qualquer
outro sinal do biodiesel. Foram obtidas as integracées de ambos os singletos da
Figura 16. A integral do sinal em 3,23 ppm foi normalizada para 1,00 para facilitar os
calculos.

(CH,),COCH,

CH OH

N

350 345 340 335 330 325 3,20
8/ ppm

Figura 16. Espectro de RMN 'H de biodiesel com éter metil terc-butilico como padrdo
interno para a quantificagdo de metanol.

A determinacdo da concentragdo de metanol pelo método do padréo
interno por RMN "H é obtida pela Equagao 5, isto é, a relagdo entre a concentragdo
conhecida do éter, as integrais, e as massas molares dos compostos (metanol e éter
metil terc-butilico) (SANTOS & COLNAGO, 2013).

IcH, (metanol) « M(metanol)
éter loch, (éter) M(éter)

Cmetanol =C

(Equacéo 5)
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Em que: Crnetanol = CONcentracdao de metanol (% m/m);
Cster = concentracao de éter metil terc-butilico (% m/m);
lchs (metanol) = integral do sinal do metanol;
locHs (éter) = integral do sinal do éter metil terc-butilico;
M(metanol) = massa molar do metanol (32,04 g mol™);

M(éter) = massa molar do éter metil terc-butilico (88,15 g mol™).

4.2.3. Comparacao Estatistica entre os Métodos

A Tabela 9 apresenta as concentracdes de metanol obtidas pelo método
de cromatografia em fase gasosa (BS EN 14110) e pelos métodos por RMN 'H,; isto
é, adicdo de padrdo e padrao interno, propostos neste trabalho para seis amostras
diferentes de biodiesel.

Tabela 9. Concentracdo de metanol para as amostras de biodiesel analisadas pelos
métodos BS EN 14110, AP por RMN 'H e Pl por RMN 'H (n=3).

Concentracao de Metanol / % m/m

Biodiesel Método Cromatografico Método da Adicao de Método do Padrao

BS EN 14110 Padrao por RMN 'H Interno por RMN 'H
Babagu 0,024 + 0,002 0,0221 + 0,0003 0,022 +0,001
Canola 0,0167 + 0,0004 0,0158 + 0,0007 0,0155 + 0,0007
Macatiba 0,0057 + 0,0001 0,0049 + 0,0007 0,0053 + 0,0003
Milho 0,0312 + 0,0003 0,032 + 0,002 0,0311 + 0,0001
Oleo de Fritura 0,049 + 0,001 0,041 + 0,004 0,046 + 0,003
Soja 0,0131 +0,0001 0,0136 + 0,0008 0,0133 +0,0002

E possivel observar na Tabela 9 que houve uma tendéncia de os métodos
por RMN 'H apresentarem resultados ligeiramente inferiores aos resultados obtidos
por cromatografia gasosa. Assim, os teores de metanol obtidos pelos dois métodos
propostos foram comparados estatisticamente com os resultados do método
BS EN 14110. Foram utilizados o teste t de Student e o teste F para comparar os
métodos. Os resultados estdo na Tabela 10.
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Tabela 10. Resultados do teste F e do teste t de Student.

BS EN 14110 BS EN 14110
X X
Biodiesel Método da Adicao de Método do Padrao Interno
Padrio por RMN 'H por RMN 'H
F t F t
Babacu 44,44 1,33 4,00 1,26
Canola 3,06 1,58 3,06 2,10
Macauba 49,00 1,60 9,00 1,79
Milho 44,44 0,56 9,00 0,45
Oleo de Fritura 16,00 2,74 9,00 1,34
Soja 64,00 0,88 4,00 1,26
Valor Critico 99,00 2,78 19,00 2,78
(ny=n=3,v=4) (a = 0,01) (a = 0,05) (a=0,05) (o = 0,05)

Os valores de t apresentados na Tabela 10 indicam que, ao nivel de
confianca de 95%, todos os resultados obtidos com os dois métodos propostos
foram estatisticamente equivalentes aos resultados obtidos com o método
BS EN 14110.

No que diz respeito a precisao, os resultados do teste F mostram precisédo
equivalente quando o método do padrao interno foi comparado com o método de
cromatografia em fase gasosa, ao nivel de confianca de 95%. Considerando-se o
método da adicdo de padrdo, os resultados mostram precisdo equivalente em
comparagdo com o método de cromatografia em fase gasosa ao nivel de confiangca
de 99%.

As Tabelas 11 e 12 apresentam algumas figuras de mérito para os
métodos propostos com RMN 'H. Excelentes valores foram obtidos em termos de
precisdo (pelo desvio padrao relativo, DPR), bem como linearidade adequada
(r>0,99) para as curvas analiticas do método da adigdo de padrdo. Em relagcdo aos
limites de detecgdo (LD) e quantificagdo (LQ), ambos os métodos propostos
demonstraram valores favoraveis considerando que o limite maximo de metanol em

biodiesel permitido pelas principais entidades reguladoras é de 0,20% m/m.
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Tabela 11. Figuras de mérito do método da adicdo de padrdo por RMN "H.

Método da Adicdo de Padrido por RMN 'H

Biodiesel Sensibilidade LD LQ
DPR /% r [(%mm)" /o (mm) /% (m/m)

Babacu 1,4 0,9998 13,1
Canola 4.4 0,9994 16,5
Macatiba 14,3 0,9999 13,6
Milho 6,3 0,9997 12,6 0,0002 0,0005
Oleo de Fritura 9,8 0,9953 16,2
Soja 5,9 0,9979 14,7

Média 7,0 0,9987 14,5

Tabela 12. Figuras de mérito do método do padréo interno por RMN 'H.

Método do Padrio Interno por RMN 'H

Biodiesel
DPR/ % LD / % (m/m) LQ /% (m/m)

Babacu 45
Canola 45
Macatba 5,7
Milho 0,3 0,0001 0,0004
Oleo de Fritura 6,5
Soja 1,5

Média 3,8

Para estimar o LD e o LQ para o método AP, como nao ha um branco, foi
considerado o desvio padrao da amostra do biodiesel de macauba, pois esta € a
amostra com a concentracdo mais baixa de metanol. Assim, o LD e o LQ foram
estimados multiplicando, respectivamente, a estimativa do desvio padrédo indicada
por 3,3 e por 10 e dividindo os resultados pela respectiva inclinagdo da curva
analitica. Para o método do padrdo interno, um branco foi simulado através da
integracao de regides sem sinal, calculando-se o teor de metanol a partir destes
dados. Portanto, neste caso, o LD e o LQ foram estimados a partir do valor do
branco somado a sua estimativa do desvio padrdo multiplicada por 3 e por 10,
respectivamente, como descrito nas Equagdes 6 e 7 (MILLER & MILLER, 1993).

LD = Branco + 3 X Spranco (Equacéo 6)
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LQ = Branco + 10 X Spranco (Equacéao 7)

Em que: LD = Limite de detecgéo;
LQ = Limite de quantificagao;
Branco = Resultado obtido para o branco;

Sbranco = EStimativa do desvio padréo do branco.

Comparando-se os dados entre as Tabelas 11 e 12, é possivel inferir
que o método do padrao interno tende a ser mais preciso que o método da adicao
de padrao, devido aos seus menores valores de DPR. Além disso, o método do
padrdao interno, embora requeira éter metil terc-butilico como padrdo interno,
apresenta mais vantagens: um numero menor de procedimentos é realizado porque
ndo ha necessidade de construcdo de curva analitica; e apenas um espectro de
RMN 'H é suficiente para quantificar o metanol residual em biodiesel. O menor
namero de procedimentos leva a reducdo do tempo de analise, e a diminuicao do

consumo de reagente, bem como a menor geragao de residuos.

Os métodos AP e Pl por RMN 'H para quantificacdo de metanol em
biodiesel foram publicados no artigo intitulado “Quantification of methanol in
biodiesel through 'H nuclear magnetic resonance spectroscopy’, no periédico Fuel,
v. 175, p. 99-104, 2016 (SHIMAMOTO & TUBINO, 2016).

4.3. Quantificacao de Biodiesel em Blendas Diesel-Biodiesel
4.3.1. Método Univariado por UV-Vis

A Figura 17(a) mostra o gréfico dos valores absolutos das diferencas
entre as absorbancias das blendas e do diesel (|Apienda - Adiesel]) de 190 a 700 nm, e a
Figura 17(b) mostra uma expansao de 350 a 380 nm da Figura 17(a) para destacar o
comprimento de onda utilizado no método (356 nm).
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Figura 17. Grafico de |Apenda — Adieset|l €M funcdo do comprimento de onda e (b) uma
expansao de 350 a 380 nm para destacar o comprimento de onda utilizado na quantificagéo
de biodiesel em blendas diesel-biodiesel.

A técnica UV-Vis fornece informacdes sobre as propriedades eletronicas
das moléculas. Todos os compostos organicos absorvem luz na regidao do UV e
alguns também absorvem a luz na regido do visivel (LAMBERT et al., 1998).
Considerando-se as amostras utilizadas neste estudo, foi observado que a maior
diferenca entre os espectros do diesel e da blenda ocorre em 356 nm (Figura 17).

Assim, uma curva analitica foi construida a partir dessa informacéao
espectral e das concentracbes de biodiesel adicionada a cada blenda diesel-
biodiesel. Os dados foram descritos por uma linha reta, usando anélise de regressao
linear (Figura 18).

Na Figura 18, pode ser observada correlagdo apropriada entre os dados
de absorbancia em 356 nm e a concentragao de biodiesel nas blendas.

Amostras externas de blendas contendo 6,0%, 8,0%, e 10,0% v/v de
biodiesel foram utilizadas para avaliar a capacidade de previsao da curva analitica
construida. A Tabela 13 mostra as concentracdes de biodiesel obtidas pelo método
proposto UV-Vis e pelo método BS EN 14078.

Nela nota-se que ha uma tendéncia dos resultados obtidos por UV-Vis
serem ligeiramente inferiores aos resultados obtidos por IV (BS EN 14078). Entéo,

os resultados de ambos os métodos foram comparados estatisticamente usando o
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teste t de Student e o teste F para verificar a equivaléncia estatistica dos resultados
e da precisao dos métodos. Os resultados estatisticos também estdo na Tabela 13.

| y=0,001+0,0123x
r = 0,9939

diesel l
o
N
(3,
T

0,15

0,10 -

| A(356 nm), - A(356 nm)

1 " 1 " 1
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Concentracgao de biodiesel na blenda / %

Figura 18. Curva analitica para a quantificacdo de biodiesel em blendas diesel-biodiesel

pela absorbéancia em 356 nm.

Os valores de t apresentados na Tabela 13 indicam que, ao nivel de
confianca de 95%, todos os resultados obtidos com o método proposto UV-Vis foram
estatisticamente equivalentes aos resultados obtidos com o método padrao
BS EN 14078. No que diz respeito a precisdo, os resultados do teste F mostram

precisdo equivalente quando o método UV-Vis foi comparado com o método

BS EN 14078 (o = 0,05).

Tabela 13. Resultados da concentracdo de biodiesel para as amostras externas pelo
método BS EN 14078 e pelo método UV-Vis proposto, além dos resultados dos testes F e t

de Student.
Concentracao de biodiesel / % v/v
Amostras Externas BS EN 14078 Método UV-Vis ] t
B6 (6,0 £ 0,5) 6,0+0,4 5,7+0,1 16,00 1,03
B8 (8,0+0,5) 8,3+0,2 8,0 £ 0,1 4,00 1,90
B10 (10,0 + 0,5) 10,0+ 0,4 9,5+0,1 16,00 1,71

Valor Critico (ny =n, =3, v=4, a=0,05) 19,00 2,78
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A Tabela 14 mostra algumas figuras de mérito para o método UV-Vis
proposto. Foram obtidos valores excelentes em termos de precisao (pelos valores de

DPR), bem como linearidade adequada (r > 0,99) para a curva analitica.

Para estimar o LD e o LQ, os parametros da referida curva analitica
(Figura 18) foram empregados. Nesse caso, o LD e o LQ s&o estimados de acordo

com as Equacbes 8 e 9.

LD = 3,3 x Sf (Equacao 8)

LQ =10 x %a (Equagao 9)

Em que: LD = Limite de detecgéo;
LQ = Limite de quantificacao;

s, = Estimativa do desvio padrao do coeficiente linear da curva analitica;

b = Coeficiente angular da curva analitica.

Tabela 14. Figuras de mérito do método univariado UV-Vis para quantificar biodiesel em

blendas.

Amostra DPR/ % r Sensibilidade / (% v/v)'1 LD/ % viv LQ/ % viv

B6 1,8
B8 1,3 0,9939 0,0123 £ 0,0006 0,3 0,8
B10 1,1

Fernandes e colaboradores (2011) reportaram um estudo para quantificar
biodiesel em blendas pela técnica de UV-Vis; no entanto, eles utilizaram
quimiometria e selecdo de varidveis. Portanto, o método descrito aqui mostra
vantagens, porque € o unico método de UV-Vis univariado que quantifica o teor de
biodiesel de forma direta em blendas padrao.
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4.3.2. Método Multivariado por Modelo UV-Vis—-PLS

Uma vez que o método proposto gerou resultados adequados para
amostras externas, foram preparadas blendas B10 com a adicdo de 6leo vegetal
para avaliar o desempenho referente a substituicdo do biodiesel por 6leo vegetal. Os
resultados do teor de biodiesel para as amostras adicionadas de éleo vegetal,
obtidos pelo método IV e pelo método UV-Vis, estdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15. Concentracdo de biodiesel para as blendas B10 adicionadas de 6leo vegetal,
obtidas pelos métodos BS EN 14078 e UV-Vis (n=3).

Blendas B10 com adigao Concentracao de biodiesel resultante a
de dleo vegetal partir dos métodos
Concentracao de Concentracgéo de BS EN 14078 UV-Vis
Biodiesel / % v/v Oleo Vegetal / % v/v | % viv [ % viv
10,0 0 10,0+ 0,4 9,5+0,1
9,0 1,0 9,9+0,8 94+0,2
8,0 2,0 9,6+0,6 9,6+0,2
7,0 3,0 85+0,5 9,4+0,1
6,0 4,0 9,3+0,9 10,3+0,2
5,0 5,0 9,0+0,7 9,4+ 0,1
4,0 6,0 9,4+0,2 10,2+ 0,1
3,0 7,0 9,1+0,3 9,7+ 0,1
2,0 8,0 8,9+0,7 10,1 £ 0,1
1,0 9,0 8,7+0,5 10,3+ 0,1
0 10,0 8,5+0,6 10,2+ 0,1

Os resultados na Tabela 15 mostram que nenhum dos métodos
conseguiu identificar a diferenca entre o biodiesel e 6leo vegetal. Assim, conclui-se
que apesar de ambos os métodos serem seletivos para a determinacao de ésteres
(biodiesel ou 6leo vegetal), eles ndo sdo capazes de discriminar entre eles.

O método BS EN 14078 (2014a) baseia-se na absorbancia medida em
aproximadamente 1745 cm™, relacionada com o pico de absorcdo da carbonila de
ésteres e as amostras de 6leos vegetais e de biodieseis apresentam este pico em

seus espectros de IV, como exemplificado na Figura 6. O método UV-Vis aqui
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proposto baseia-se na absorbancia medida em 356 nm, e o biodiesel e déleo vegetal

apresentaram o mesmo perfil neste comprimento de onda.

Neste contexto, foi sugerido um modelo multivariado para verificar
quantitativamente a presencga de biodiesel em amostras de blendas adicionadas de
Oleo vegetal, o que simula uma possivel adulteracéo. Foi construido um modelo PLS
utilizando as amostras B10 da Tabela 15. Para calibrar, foram empregados 27
espectros e outros 6 foram utilizados como amostras externas. A faixa espectral de
350 a 700 nm foi considerada para executar a calibragdo por PLS. A Figura 19
mostra o grafico de valores de referéncia X valores previstos por calibracdo e por
validagéo cruzada.
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Figura 19. Valores de referéncia X valores previstos pelo modelo UV-Vis—PLS para o teor

de biodiesel em blendas diesel-biodiesel B10 adicionadas de 6leo vegetal.

A partir da Figura 19, notam-se calibragdo e validacdo cruzada
apropriadas, com valores de rcy € rev (superiores a 0,99) que indicam correlagdes
acentuadas entre os espectros UV-Vis e o teor de biodiesel na blenda diesel-
biodiesel, mesmo na presenca de 6leo vegetal como adulterante.

Amostras externas de blendas contendo 3,0% e 6,0% v/v de biodiesel,
com 7,0% e 4,0% v/v de 6leo vegetal, respectivamente, foram utilizadas para avaliar
a capacidade de previsdao do modelo UV-Vis—PLS. A Tabela 16 mostra os teores de
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biodiesel, obtidos pelo modelo proposto e pelos métodos univariados UV-Vis e
BS EN 14078.

Tabela 16. Concentracoes de biodiesel previstas pelos métodos univariados UV-Vis e
BS EN 14078 e pelo modelo UV-Vis—PLS para as amostras externas de blendas
adicionadas de 6leo vegetal, além das concentragdes de referéncia (n=3).

Amostras Externas de Blendas B10 com Adicdo de Oleo Vegetal

CONar % oM oo Goncentasao d
] Resultante do R(’esultante d? de (')Ieogao C;c;ngtia: ;?:ggf Previ s:’i:ﬁieelze':n odelo
Método BS EN 14078 Método UV-Vis Vegetal UV-Vis—PLS
| % viv [ % viv | % viv [ % viv ! % viv
9,1+0,3 9,7£0,1 7,0 3,0 25+0,2
9,3+£0,9 10,3+£0,2 4,0 6,0 6,1+£0,2

A Tabela 16 mostra que, enquanto os métodos univariados BS EN 14078
e UV-Vis proporcionaram concentragdes de biodiesel aproximadas de 10% v/v para
as amostras que simulam adulteragdes, o modelo UV-Vis—PLS pdde reconhecer a
diferenca entre o biodiesel e Oleo vegetal, produzindo resultados adequados,

estatisticamente iguais aos valores de referéncia (a = 0,05).

O modelo UV-Vis—PLS pode distinguir o biodiesel do 6leo vegetal porque
o0 modelo considera um intervalo espectral de 350 a 700 nm, ao invés de apenas
uma variavel. Isto significa que pequenas diferencas entre os dados de UV-Vis do
biodiesel e do 6leo vegetal, que ndo sao visualmente observadas, podem ser
diferenciadas pelo modelo PLS.

A precisdo do modelo multivariado foi expressa pelos erros RMSEC,
RMSECV, RMSEP (BEEBE et al., 1998), apresentados na Tabela 17, onde os
coeficientes de correlagdo de calibragdo (rca), de validagdo (rev), € da previsdo (rpre),
o numero de LV, e o intervalo espectral (variaveis) estdo igualmente apresentados.

A escolha do numero de LV foi baseada nos valores de RMSECV. O
célculo desse parametro foi realizado para modelos que utilizam desde 1 até 15 LV,
e os resultados de RMSECV em fungédo do numero de LV estdo apresentados na
Figura 20.
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Tabela 17. Parametros do modelo PLS para determinar o teor de biodiesel em blendas.

o Variaveis  RMSEC RMSECV RMSEP
Variaveis Latentes /% ViV @l o yly v oy e
350 — 700 nm 5 0,2 09989 03 09972 04 09975

UV-Vis-PLS para Concentracao de Biodiesel em Blenda
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Figura 20. Valores de RMSECV em fung¢édo do numero de variaveis latentes para o modelo
UV-Vis—PLS, que quantifica o teor de biodiesel em blendas diesel-biodiesel B10 adicionadas

de 6leo vegetal.

Nota-se na Figura 20 que para a determinacdo do teor de biodiesel em
blendas diesel-biodiesel B10 adicionadas de dleo vegetal, optou-se por 5 LV para o
modelo UV-Vis—PLS. Isso porque, a partir deste valor, ndo ha diminui¢do significativa
do valor de RMSECV, por mais que se aumente o numero de LV.

Os parametros na Tabela 17 confirmam a adequacao da calibracdo, da
validacao interna e do poder preditivo do modelo quimiométrico sugerido. A partir
destes resultados, € proposta a aplicagdo do modelo PLS aqui apresentado para a
determinacdo do teor de biodiesel, quando as amostras sao suspeitas de
adulteracdo com éleo vegetal.

O procedimento completo que é aqui proposto para verificar a qualidade
da blenda diesel-biodiesel é composto por dois passos. O primeiro estima a
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quantificagdo do biodiesel em blendas utilizando uma calibragdo univariada de
dados em 356 nm (UV-Vis). Uma vez que o teor de biodiesel € estimado, é possivel
verificar se o resultado obtido de concentracdo é exclusivamente de biodiesel ou de
misturas com 6leo vegetal. A fim de fazer isso, um modelo UV-Vis—PLS pode ser
construido fixando-se a proporcdo de diesel e variando a outra propor¢do com
biodiesel e 6leo vegetal. Para verificar se a amostra esta adulterada com 6leo
vegetal ou ndo, os mesmos dados de UV-Vis sdo usados, no entanto, em vez de
utilizar apenas o comprimento de onda em 356 nm, é empregado o intervalo de 350
a 700 nm. Nos casos em que se obtém concentracbes de biodiesel muito diferentes
nos passos um e dois, esta amostra pode ter sido adulterada com éleo vegetal. Por
exemplo, no primeiro passo 10% v/v de biodiesel (B10) é obtido, mas pelo segundo,
este é de 7% v/v. Isso pode significar que esta blenda pode conter 90% v/v de
diesel, 7% v/v de biodiesel, e 3% v/v de 6leo vegetal.

Fernandes e colaboradores (2014) reportaram um estudo para detectar a
adulteracao de blendas diesel-biodiesel com 6leo vegetal pela técnica de UV-Vis e
um modelo qualitativo, ou seja, modelos que podem classificar as blendas como
padrao ou adulterada. No entanto, os resultados aqui apresentados demonstram que
a partir de dados de UV-Vis, também é possivel construir modelos multivariados
quantitativos para determinar a quantidade de biodiesel e 6leo vegetal em amostras
adulteradas, além da quantificacdo direta do teor de biodiesel em blendas padrao
(sem o uso de ferramentas quimiométricas, analogamente ao método BS EN 14078).

O método univariado e o0 modelo PLS construido com a técnica UV-Vis
para a quantificacdo de biodiesel em blendas diesel-biodiesel foram publicados no
artigo intitulado “Alternative methods to quantify biodiesel in standard diesel-biodiesel
blends and samples adulterated with vegetable oil through UV-Visible spectroscopy’,
no perioddico Fuel, v. 186, p. 199-203, 2016 (SHIMAMOTO & TUBINO, 2016).

4.3.3. Método Univariado por RMN 'H

A Figura 21(a) mostra um espectro de RMN 'H da blenda diesel-biodiesel
B7, como um exemplo, e a Figura 21(b) mostra duas expansdes para destacar os
sinais utilizados no método para quantificar biodiesel em blendas por espectroscopia
de RMN 'H.
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Figura 21. (a) Espectro de RMN 'H da blenda diesel-biodiesel B7 e (b) duas expansdes
para destacar os sinais utilizados no método por RMN 'H para quantificar biodiesel em
blendas diesel-biodiesel.

Foram obtidas as integrais dos dois sinais apresentados na Figura 21(b):
o sinal do OCHj3 do biodiesel (3,66 ppm) e o sinal do CH3; do TMS de referéncia
(0,00 ppm) que nao se alterou com as adigdes de biodiesel em diesel. A integral do
sinal em 0,00 ppm foi normalizada para 1,00, obtendo-se uma integral relativa do
sinal do OCHjs; do biodiesel.

Uma curva analitica foi construida a partir da integral relativa do sinal do
OCHS3 do biodiesel e das concentracbes de biodiesel adicionado a cada uma das
blendas. Os dados foram descritos por uma linha reta, utilizando-se regressao linear
(Figura 22).

Na Figura 22, pode ser observada calibracdo apropriada, o que indica
acentuada correlacao entre os dados em 3,66 ppm e a concentracao de biodiesel

nas blendas.

Amostras externas de blendas contendo 6,0%, 8,0%, e 10,0% v/v de
biodiesel foram utilizadas para avaliar a capacidade de previsdo da curva analitica
construida. A Tabela 18 mostra as concentracdes de biodiesel obtidas pelo método
proposto por RMN 'H e pelo método descrito na norma BS EN 14078. Os resultados
de ambos os métodos foram comparados estatisticamente com teste t de Student e

com teste F. Os resultados estatisticos também sao apresentados na Tabela 18.
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Figura 22. Curva analitica para a quantificagdo da concentragdo de biodiesel em blendas
diesel-biodiesel, a partir da integral relativa do sinal do OCH; do biodiesel no espectro
RMN 'H.

Tabela 18. Resultados da concentracdo de biodiesel para as amostras externas pelo
método EN 14078 e pelo método RMN 'H proposto, além dos resultados dos testes F e t de
Student.

Concentracéao de biodiesel / % v/v

Amostras Externas BS EN 14078 Método RMN 'H F t
B6 (6,0 £ 0,5) 6,0+ 0,4 6,4+0,2 4,00 1,26
B8 (8,0 £ 0,5) 8,3+0,2 8,1+0,2 1,00 1,00
B10 (10,0 + 0,5) 10,0+ 0,4 9,9+0,3 1,78 0,28

Valor Critico (ny =n, =3, v=4, a=0,05) 19,00 2,78

Os valores de t apresentados na Tabela 18 indicam que, ao nivel de
confianga de 95%, todos os resultados obtidos com o método proposto com RMN 'H
foram estatisticamente equivalentes aos resultados obtidos com o método padrao.
No que diz respeito a precisao, os resultados mostram, a partir do teste F, precisao
equivalente quando o método de RMN 'H foi comparado com o método de
BS EN 14078, ao nivel de confianca de 95%.

Uma vez que resultados adequados foram obtidos pelo método proposto,

blendas B10 foram preparadas com a adicdo de Oleo vegetal para avaliar o
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desempenho no que se refere a substituicdo do biodiesel por éleo vegetal. Os
resultados do teor de biodiesel para as amostras adicionadas de 6leo vegetal pelo
método BS EN 14078 e pelo método RMN 'H estdo apresentados na Tabela 19.

Tabela 19. Concentracdo de biodiesel para as blendas B10 adicionadas de 6leo vegetal,
obtidas pelos métodos BS EN 14078 e RMN 'H (n=3).

Blendas B10 com adi¢ao Concentracao de biodiesel resultante a
de 6leo vegetal partir dos métodos
Concentracio de  Concentracio de Oleo BS EN 14078 RMN 'H
Biodiesel / % v/v Vegetal / % v/iv ! % viv [ % viv
10,0 0 10,0+ 0,4 9,9+0,3
9,0 1,0 9,9+0,8 9,0+0,7
8,0 2,0 9,6+0,6 8,1+0,1
7,0 3,0 8,5+0,5 6,9+0,1
6,0 4,0 9,3+0,9 6,1+0,3
5,0 5,0 9,0+0,7 49+0,3
4,0 6,0 9,4+0,2 4,32 £ 0,06
3,0 7,0 9,1+0,3 3,12+ 0,05
2,0 8,0 8,9+0,7 2,21 £ 0,04
1,0 9,0 8,7+0,5 0,981 + 0,006
0 10,0 8,5+0,6 0,050 + 0,007

Os resultados na Tabela 19 mostram que enquanto que o método por IV
(BS EN 14078) nao foi capaz de determinar a diferenga entre o biodiesel e 6leo
vegetal, o método proposto utilizando RMN "H nao encontra este problema, porque o
sinal utilizado no método de RMN 'H (3,66 ppm) é exclusivo de ésteres metilicos de
acidos graxos (biodiesel). Por consequéncia, é possivel quantificar o biodiesel

normalmente e corretamente mesmo na presenca de 6leo vegetal.

Na Figura 23(a) sdo apresentados os espectros RMN 'H de éleo de soja,
de biodiesel e de diesel mineral. A Figura 23(b) mostra uma expansdo da
Figura 23(a) entre 4,10 e 4,35 ppm para destacar os sinais pertencentes aos
triacilglicerdis (6leo vegetal) que podem ser utilizados no método de RMN 'H para

quantificar o 6leo vegetal em blendas diesel-biodiesel.
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Figura 23. Espectros de RMN 'H do 6leo de soja, do biodiesel de soja e do diesel S10
(b) uma expansao do espectro entre 4,10 e 4,35 ppm para destacar os sinais utilizados no
método que permite quantificar 6leo vegetal por RMN 'H, em blendas diesel-biodiesel.

Para calibrar o teor de 6leo vegetal nas blendas adulteradas com esta
mateéria prima, foi obtida a integral relativa dos dois sinais dos CH» da estrutura do
glicerol dos triacilglicerois (4,15 e 4,30 ppm) (Figura 23(b)).

Uma curva analitica foi construida a partir da integral dos sinais dos
triacilglicerdis e das concentracdes de dleo vegetal adicionado para cada uma das
blendas diesel-biodiesel. Os dados foram descritos por uma linha reta, a partir de
regressao linear (Figura 24).

Na Figura 24, nota-se excelente correlagdo entre os dados em 4,30 e

4,15 ppm e a concentracao de 6leo vegetal nas blendas.

Amostras externas de blendas contendo, respectivamente, 8,0%, 5,0%, e
2,0% v/v de biodiesel e 2,0%, 5,0%, e 8,0% v/v de bleo vegetal foram utilizadas para
avaliar a capacidade de previsdo da curva analitica obtida. A Tabela 20 mostra os
teores de 6leo vegetal e de biodiesel obtidos pelos métodos propostos por RMN 'H e

seus respectivos valores de referéncia.

Os resultados na Tabela 20 demonstram que, além da técnica de RMN 'H
quantificar o biodiesel corretamente, mesmo na presenca de 6leo vegetal, ela ainda
pode proporcionar a detecgao e a quantificagdo de 6leo vegetal, que esteja presente
no biodiesel, seja como uma adi¢do intencional e ilegal desta matéria prima ou por

baixo grau de conversdo da reacdo transesterificacdo, no processo de sintese de
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biodiesel. Além disso, as quantificacbes de biodiesel e de dleo vegetal pelos
métodos com RMN 'H ndo exigem ferramentas quimiométricas ou calculos e/ou

equacoes complicadas.

Ly =0,003 + 0,0286 x
3.0 r=0,9993 s

o
[}
T

0 2 4 6 8 10

Concentracéo de Oleo Vegetal na Blenda B10 / % v/v

Integral do Sinal do CH, da Estrutura do Glicerol
=

Figura 24. Curva analitica para a quantificacao da concentracao de 6leo vegetal em blendas
diesel-biodiesel, a partir da integral do sinal do CH, da estrutura do glicerol dos
triacilglicerdis no espectro RMN "H.

Tabela 20. Concentracdes de biodiesel e de 6leo vegetal a partir dos métodos RMN 'H para
as amostras de blendas B10 adulteradas e seus respectivos valores de referéncia (n=3).

Concentracao de Biodiesel / % v/v Concentracéo de Oleo Vegetal / v/v

Método RMN 'H Método RMN 'H

Valor de Referéncia Valor de Referéncia

(Figura 22) (Figura 24)
8,0 8,1+0,1 2,0 1,81 £ 0,04
5,0 49+0,3 5,0 4,6 £0,1
2,0 2,21 £0,04 8,0 8,0+£0,2

Somente as integrais (areas sob 0s picos) dos sinais de biodiesel, dos
triacilglicer6is e de uma referéncia, neste caso, do TMS, sdo necessarias para
quantificar o biodiesel e 6leo vegetal em misturas diesel-biodiesel, utilizando apenas
um espectro de RMN H.
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A Tabela 21 apresenta algumas figuras de mérito para os métodos
propostos com RMN 'H. Valores excelentes foram obtidos em termos de precisdo
(pelo DPR), bem como linearidade adequada (r > 0,99) das curvas analiticas a partir
da técnica de RMN 'H.

Tabela 21. Figuras de mérito dos métodos RMN "H.
Métodos RMN 'H

Quantificacao

- 1 LD LQ
de DPR/ % r Sensibilidade / (% v/v) % (VIV) 1% (vIV)
B6 3,1
Biodiesel B8 25 0,9992 0,63 + 0,01 0,006 0,02
B10 3,0
BSOV2 22
Oleo B50V5 0,9993 0,0286 + 0,0004 0,003 0,01
Vegetal 2,2 ’ ’ - ’ ’
B20V8 25

Para estimar o LD e o LQ (Tabela 21) para os métodos por RMN 'H, um
branco foi simulado pela integracdo das regides sem sinais e calculou-se o teor de
biodiesel ou de dleo vegetal a partir destes dados. Portanto, o LD e o LQ foram
estimados a partir do valor do branco somado a sua estimativa do desvio padrao
multiplicada por 3 e por 10, respectivamente, como descrito anteriormente nas
Equacoes 6 e 7 (MILLER & MILLER, 1993).

Em relagdo ao LD e ao LQ, os métodos com RMN 'H apresentaram
valores favoraveis considerando que o combustivel diesel é atualmente (2017)
comercializado no Brasil como uma mistura de diesel mineral com 8% v/v de
biodiesel (B8) e que adulteragdes com Oleos vegetais podem ser quantificadas a
partir de 0,01% v/v de 6leo vegetal nas blendas.

Os métodos univariados por RMN 'H para a quantificacdo de biodiesel e
0leo vegetal em blendas diesel-biodiesel foram publicados no artigo intitulado
“Alternative method to quantify biodiesel and vegetable oil in diesel-biodiesel blends
through '"H NMR spectroscopy’, no periédico Talanta, v. 168, p. 121-125, 2017
(SHIMAMOTO & TUBINO, 2017).
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CAPITULO 5:

CONCLUSAO
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Os espectros de RMN'H e de absorcdo no IV médio revelaram
correlacbes com os seguintes parametros de 6leo vegetal e de biodiesel: massa
especifica, viscosidade cinematica, indice de iodo, indice de acidez, periodo de
inducéao e teor de agua. A necessidade da utilizagdo de calibracao multivariada, pelo
método PLS, indicou a complexidade das amostras e a influéncia de diversos fatores
nos parametros avaliados. A construcdo desses modelos apresenta diversas
vantagens, principalmente pela diminuigdo do numero de analises a serem

realizadas para caracterizar éleos vegetais e biodieseis.

Os espectros de RMN 'H, de IV médio e o indice de iodo revelaram
também adequagéo para o acompanhamento das reagdes de degradacao de bleo
vegetal e de biodiesel. Assim, ambas as técnicas instrumentais e 0 método classico
de Wijs podem ser utilizados em estudos para testar novos antioxidantes, para
avaliar a eficiéncia destes em retardar os processos de degradacgao.

Em relacdo aos métodos desenvolvidos para quantificar metanol em
biodiesel, os resultados demonstram desempenho adequado da técnica de RMN 'H
para a quantificagdo de metanol residual no biodiesel, seja pelo método da adicao
de padrao ou pelo método do padrao interno. Os métodos propostos apresentaram
precisdo e exatiddo equivalentes aos resultados do método de cromatografia em
fase gasosa (BS EN 14110). Assim, os dois métodos desenvolvidos podem ser

sugeridos como alternativas para quantificar metanol residual em biodiesel.

No que se refere aos métodos que sdo propostos para quantificar
biodiesel em blendas, os resultados demonstraram desempenho adequado da
técnica de UV-Vis para a quantificagcdo de biodiesel em blendas diesel-biodiesel
padrao. Os resultados obtidos com o método proposto apresentaram precisdo e
exatidao semelhantes aqueles do método IV (BS EN 14078). Entretanto, nestes dois
métodos os 6bleos vegetais podem atuar como interferentes na andlise. Para
solucionar isto, a alianga entre a técnica UV-Vis e a ferramenta PLS foi proposta
para a analise quantitativa de biodiesel em amostras suspeitas de terem sido
adulteradas com o6leo vegetal. J& os resultados por RMN 'H demonstraram
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desempenho ainda melhor para a quantificacdo de biodiesel e éleo vegetal em
blendas de diesel-biodiesel. O método proposto por RMN 'H também apresentou
precisdo e exatiddo semelhantes aos resultados do método IV (BS EN 14078) e,
além disso, foi capaz de reconhecer a diferenga entre o biodiesel e 6leo vegetal.
Assim, propde-se o método UV-Vis como um método equivalente ao método oficial
(com as mesmas vantagens e desvantagens) e o método por RMN 'H como uma
alternativa mais eficiente para quantificar o biodiesel em blendas e verificar

adulteracao com oleo vegetal simultaneamente.
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CAPITULO 6:

TRATAMENTO DE RESIDUOS
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Todos os residuos gerados durante os trabalhos experimentais foram
descartados e/ou tratados corretamente de acordo com as normas da Comissao de
Seguranca do IQ-UNICAMP.

As solugbes aquosas 4acidas ou basicas sem ions toxicos foram
descartadas na pia apés neutralizagao.

Os compostos organicos foram separados entre “clorados” e “néo
clorados”, armazenados em frascos adequados e submetidos a Comissao de

Seguranca para envia-los para incineragao.
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CAPITULO 7:

PERSPECTIVAS



Shimamoto, G. G. Tese de Doutorado 89

A andlise “screening’ para a determinacao dos parametros de qualidade e
caracterizacao de 6leo vegetal e de biodiesel gera perspectivas para a calibracao de
outras propriedades, tais como: ponto de fulgor, teor de éster, numero cetano, ponto
de entupimento de filtro a frio, dentre outros. Além disso, as técnicas
espectroscopicas de IV e de RMN também revelaram perspectivas para serem
utilizadas em estudos da estabilidade e em testes que avaliam a eficiéncia de

antioxidantes para 6leo ou biodiesel.

O método que quantifica metanol residual em biodiesel metilico revela
uma potencial perspectiva para o desenvolvimento de um meétodo analogo que
quantifica etanol residual em biodiesel etilico. Assim como os métodos
desenvolvidos para quantificar biodiesel metilico nas blendas diesel-biodiesel
também revelam potencial para o desenvolvimento de métodos analogos que

quantifiguem biodiesel etilico nas blendas.

Todos o0s métodos propostos apresentam perspectivas de serem
apresentados em reunides da ABNT, no Rio de Janeiro e em S&o Paulo, visando a
proposicdo de novas normas ABNT NBR para a andlise e caracterizacdo de

biodiesel.
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