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Resumo

O biodiesel, combustivel originado de o6leos vegetais ou gorduras animais, vem se
consolidando como fonte de energia alternativa em substituicdo ao diesel mineral. Este trabalho
reporta o desenvolvimento de métodos analiticos para monitorar a qualidade do biodiesel e de suas
misturas com diesel mineral. As propriedades estudadas para o biodiesel puro (B100) foram
estabilidade oxidativa, indice de acidez e teor de agua. Para as misturas, as propriedades
determinadas foram massa especifica, temperaturas de destilagdo (T50% e T85%) e teor de enxofre.
Em ambos os casos, foram desenvolvidos modelos de calibragcido multivariada, usando dados obtidos
por espectroscopia na regiao do infravermelho (IR). As técnicas de regressado por minimos quadrados
parciais (PLS) e a regressao linear multipla (MLR) foram usadas para a modelagem. No
desenvolvimento dos modelos para o controle de qualidade do B100, trés técnicas de selecédo de
variaveis foram avaliadas: o algoritmo das projegdes sucessivas (APS) associada a MLR, a regressao
por minimos quadrados parciais por intervalos (iPLS) e o Jack — Knifing (PLS). Os resultados obtidos
para misturas mostraram que os modelos globais foram adequados para previsdo das propriedades
tanto das misturas diesel-biodiesel quanto para o diesel puro. Os modelos apresentaram boas
correlagbes que variaram de 0,74 a 0,98, com erros médios quadraticos de previsdo (RMSEP)
menores que a reprodutibilidade dos métodos de referéncia, exceto para a massa especifica no
infravermelho médio (MIR). Em relagdo ao B100, correlagbes que variaram entre 0,83 a 0,99 foram
obtidas para os modelos desenvolvidos. Os RMSEPs apresentaram-se menores que a
reprodutibilidade dos métodos oficiais. De uma forma geral, a espectroscopia na regido do
infravermelho em ambas as regides NIR e MIR, combinada com a calibragdo multivariada mostrou-se
eficiente na previsdo das propriedades, tanto da mistura diesel-biodiesel, quanto do B100. Foi
proposto ainda, empregar um sistema de analise por injegdo em fluxo (FIA), usando detecgao
espectrofotométrica, para determinar fosforo em B100 com amostras digeridas. Uma avaliagdo sobre
os procedimentos de digestdo de amostras, em bloco digestor e forno de micro-ondas com cavidade,
foi realizada, sendo o procedimento usando bloco digestor escolhido para digerir as amostras que
foram usadas no método do FIA-SD. O procedimento com bloco digestor foi escolhido por apresentar
menor acidez (2,2 mol L'1) e carbono residual (0,16%) comparando-se ao procedimento usando
micro-ondas com cavidade. Para Validar o método, testes de recuperagédo foram realizados e os
resultados mostraram valores entre 98 a 114,8%. O Limite de detecgéo (LD) foi de 1,4 mg Kg'1 €eo
Limite de Quantificacdo (LQ) de 4,6 mg Kg'1. As concentracdes de fésforo em biodiesel
apresentaram-se semelhantes as encontradas empregando a Espectrometria de Emissdo Optica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES) usando amostras digeridas e também amostras
dissolvidas em querosene.

A espectroscopia IR e o sistema de analise em fluxo (FIA) acoplado a técnica UV-VIS
apresentam-se vantajosos, quando comparados aos métodos oficiais, pois possuem custos reduzidos
e trabalham com uma quantidade minima de amostras. Além disso, a espectroscopia IR e o FIA sao
rapidos e geram pouco residuo.

Palavras-Chave: Espectroscopia IR, NIR, MIR, biodiesel, fésforo, ICP OES, FIA, calibracdo

multivariada
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Abstract

Biodiesel fuel, obtained from vegetable oils or animal fats, has become an alternative energy source to
replace diesel fuel. This work reports the development of analytical methods to monitor the quality of
biodiesel and its blends with mineral diesel. The properties studied for pure biodiesel (B100) were
oxidative stability index, acidity and water content. For mixtures, the properties determined were
density, distillation temperature and sulfur content. In both cases, models were developed using partial
least squares regression (PLS) and infrared spectrum (IR). The techniques of partial least squares
regression (PLS) and multiple linear regression (MLR) were used for modeling. In the development of
models for quality control of B100, three techniques for variable selection were studied: the successive
projections algorithm (SPA), associated with multiple linear regression (MLR); interval partial least
squares regression (iPLS); and Jack-knifing. The results obtained for mixtures showed that the global
models were able to predict the properties of both the diesel-biodiesel blends and the pure diesel. The
models showed correlations ranging from 0.74 and 0.98, with the mean squared errors of prediction
(RMSEP) lower than the reproducibility of the reference methods, except for the density of mid-
infrared (MIR). For the B100, correlations ranging from 0.83 to 0.99 were found for the models
developed. The RMSEPs were lower than the reproducibility of the reference methods. In general,
infrared spectroscopy in MIR and NIR regions, combined with multivariate calibration proved to be
useful in predicting the properties of both diesel-biodiesel mixture, and B100. A flow injection analysis
system (FIA) using UV detection was proposed for determining phosphorus in digested samples of
B100. An evaluation of procedures for sample digestion using a heating block and a microwave oven
was performed. The method using the block digester was selected due to the lower acidity
(2.2 mol L'1) and residual carbon (0.16%) in the digested samples, when compared with samples
digested using the microwave oven. Recovery tests were performed and the results showed values
between 98 and 114.8%. The limit of detection (LOD) was 1.4 mg kg™ and limit of quantification (LOQ)
of 4.6 mg kg'1. The concentrations of phosphorus in biodiesel were similar to those found using the
Optical Emission Spectrometry Inductively Coupled Plasma (ICP OES), using digested samples as
well as samples dissolved in kerosene. Infrared spectroscopy and the flow analysis system (FIA)
coupled with UV-VIS technique showed advantages when compared to the standard methods, as
they are cheaper and need a fewer amount of samples. In addition, IR spectroscopy and FIA methods

are fast and generate little waste.

Keywords: IR spectroscopy, NIR, MIR, biodiesel, phosphorus, ICP OES, FIA, multivariate calibration
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1. INTRODU(}AO
1.1. Biodiesel

Quando se fala em energia, quase sempre surge a idéia das seguintes fontes:
petréleo, carvao mineral ou gas natural, sem contar com a energia nuclear. Todas
essas fontes sao finitas e a tendéncia € que, com a grande velocidade de consumo
que temos hoje, elas acabem em um espacgo de tempo cada vez menor i,

Do ponto de vista econbmico, ha uma tendéncia no aumento do preg¢o da
gasolina, diesel e derivados de petréleo. A cada ano, o consumo aumenta e as
reservas diminuem. O Oleo diesel, por exemplo, € o derivado do petréleo mais
consumido no Brasil e apesar da otimizagcdo da estrutura de fracionamento das
refinarias no pais, uma parte do produto ainda precisa ser importada.
Alternativamente, com o intuito de superar os problemas de ordem politica,
econdmica, social e ambiental, tem-se investido em pesquisas envolvendo fontes
alternativas de energia renovavel, dentre as quais estdo os combustiveis originados
de sementes de oleaginosas #!.

Antes mesmo do diesel de petrdleo, os 6leos vegetais ja haviam sido testados e
utilizados como combustiveis nos motores do ciclo diesel. Por razées econémicas e
técnicas, estes deram lugar ao diesel de petroleo #3. O baixo preco e a oferta dos
derivados de petréleo, na época, influenciaram decisivamente na escolha pelo diesel
mineral .

Nos dias atuais, o biodiesel € um exemplo da utilizagdo de fontes renovaveis
para a producao de energia e vem sendo empregado com o intuito de suprir parte da
demanda por diesel originado do petroleo.

O biodiesel é obtido a partir de fontes biolégicas renovaveis tais como 6leos
vegetais e gorduras animais. A maioria dos processos industriais emprega catalise
alcalina e metanol, sendo os hidroxidos de sédio e potassio os catalisadores
industriais mais comumente usados, ja que s&o relativamente baratos e também
muito ativos ©°!.

Algumas vantagens desse biocombustivel sdo sua biodegradabilidade, n&o
toxidez e baixa emissdo de poluentes. O biodiesel reduz cerca de 90 % a emissao
de fumaca e praticamente elimina a emissao de dioxido de enxofre, quando

comparado aos combustiveis originados de petroleo Pl Este combustivel é
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produzido, em geral, através de uma reacdo de transesterificacdo ® (Figura 1),
tendo a glicerina como um subproduto. A transesterificagcdo € uma reagao organica
na qual um éster é transformado em outro através da troca dos grupos alcoxidos 2.
Neste processo, o0 6leo vegetal (triacilglicerol) reage com um alcool na presenga de
um catalisador, formando um éster (éster monoalquilado de acidos graxos de cadeia

longa) que é chamado de biodiesel [

Com caracteristicas fisico-quimicas
equivalentes ao petrodiesel, o biodiesel vem ganhando destaque no cenario

energético mundial 8.
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Figura 1. Esquema da reacdo de transesterificacéo de 6leos vegetais

Para a obtencao de biodiesel, a reacido de transesterificagao pode ser catalisada
tanto em meio acido quanto em meio basico, com o objetivo de quebrar as
moléculas do 6leo vegetal puro, produzindo o éster etilico ou metilico (biodiesel). A
reacao de sintese, geralmente empregada na industria, utiliza uma razdo molar
oleo:alcool de 1:6 (m/m) na presenca de 1 % (m/v) de hidroxido de sodio ou de
potassio. A reacdo em meio basico apresenta melhor rendimento, pode ser realizada
a temperatura ambiente e ainda assim, ocorre mais rapidamente em comparagao
com a reagdao em meio acido a qual necessita ser realizada em temperaturas
elevadas (ca. 170 °C) "0,

As principais matérias-primas utilizadas para a producao de biodiesel sido: 6leos
de sementes de soja e as gorduras animais ['?. Em menor proporgao, estdo as

sementes de algodao e demais materiais graxos. O oOleo de fritura também tem se

2
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mostrado atrativo na producédo do biodiesel !'*!

. A matéria-prima para produgao de
biodiesel é escolhida, entre outros fatores, de acordo com a viabilidade em cada
regido ou pais, percentagem de 6leo em cada planta e com a produgéo de 6leo por

hectare. A Figura 2 mostra o fluxograma da produgao do biodiesel.

— Alcool
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Figura 2. Fluxograma do processo de producéo de biodiesel ['”

O uso de biocombustiveis, em particular, do biodiesel, vem crescendo
atualmente em varias partes do mundo. O Brasil, entretanto, € um pais em destaque
no cenario mundial, devido a sua grande extenséo territorial e as condi¢cdes de clima
e solo propicios para a produgao de biomassa. De forma geral, projetos envolvendo
a producéo de biodiesel consistem na busca de uma nova matriz energética com
duas vertentes fundamentais: inclusdo social e ecoldgica, além da redugao de
custo ",

Devido as semelhancas fisicas entre o biodiesel e o diesel de petréleo, os
desempenhos e os consumos, no que se refere principalmente a motores de ciclo
diesel, sdo praticamente equivalentes. N&o ha, portanto, a necessidade de
adaptacdo nos motores para funcionar regularmente com ambos os
combustiveis '*). O biodiesel é perfeitamente miscivel ao 6leo diesel de petrdleo e

quando adicionado melhora a lubrificacdo e reduz a emissao de poluentes.
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A insercao do biodiesel na matriz energética brasileira ocorreu com a publicagéo
da Lei Federal 11.097, de 13 de janeiro de 2005, que previa a obrigatoriedade da
adicdo de 2% desse combustivel ao diesel de petroleo até 2008, quando o biodiesel
B2 (diesel mineral com adigao de 2% de biodiesel) passou a ser obrigatorio. Previa
também que misturas de 5 a 20% (B5-B20) se tornem obrigatérias até 2013. Hoje
esse percentual encontra-se em 5%.

A utilizacdo do biodiesel como fonte de energia veicular tem levado ao
surgimento de diferentes metodologias para determinacdo de sua qualidade. Nesse
sentido, a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
estabeleceu diretrizes e especificagdes para a garantia da qualidade do biodiesel e
suas misturas. Ficou estabelecido que as especificagcbes para misturas
diesel-biodiesel devem ser as mesmas do diesel mineral. Desse modo, os ensaios
para avaliagcdo da qualidade dessas misturas (teor de enxofre, temperaturas de
destilacao, massa especifica, ponto de fulgor, entre outros) sdo praticamente os
mesmos do diesel '®. A determinagéo de teor de glicerina livre, mono- di- e tri-
acilgliceridios, indice de iodo, estabilidade a oxidac&o, acidez, teor de agua, de éster
e os teores de sodio, potassio, magnésio, calcio, fésforo entre outros sdo especificos
para o Biodiesel puro (B100) ['"].

Em geral, os métodos de ensaios especificados pela ANP s&o demorados,
exigem equipamentos especificos, de alto custo e necessitam de grandes
quantidades de amostras, além de gerarem emissdes de gases e elevado volume de
residuos. Todavia, metodologias analiticas eficientes e de menor custo tém sido
desenvolvidas, para uma possivel utilizacdo no cumprimento desses padroes
normativos e portarias estabelecidas pela agéncia reguladora de petréleo e seus
derivados .

A espectroscopia na regiao do infravermelho (IR), em combinagdo com técnicas
quimiométricas, surge como uma alternativa de substituicdo dos métodos
recomendados pela ANP para determinacdo de propriedades como massa
especifica, teor de éster, teor de enxofre, ponto de fulgor, teor de agua, teor de
metanol e éster, entre outras. Por apresentar baixo custo operacional, ser uma
técnica nao destrutiva, rapida, além de ndo necessitar de pré-tratamento de
amostras !'82% g espectroscopia IR tem constituido uma ferramenta cada vez mais
empregada no controle de qualidade de processos e produtos na industria do

petréleo 7.
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Trabalhos recentes demonstram a aplicacdo desta técnica para monitoramento
da qualidade do biodiesel puro (B100) 2?2 e suas misturas 224,

Com relacao aos outros parametros de qualidade do biodiesel, tais como metais
e fésforo, os métodos normatizados para o B100 recomendam o emprego das
técnicas Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP OES) e Espectrometria de Absorgcdo Atdémica (AAS), conforme descricao dos
padrées normativos ABNT NBR 1555312 ¢ 15556 [*°!, respectivamente. Segundo as
recomendagdes desses padroes normativos, as amostras de biodiesel podem ser
preparadas pela dissolucdo em xileno ou querosene. Entretanto, os métodos
comentados apresentam algumas desvantagens, tais como a baixa estabilidade do
analito nos solventes, necessidade de padrées organometalicos para a calibragéo e
o uso de solventes organicos perigosos que requerem circunstancias especiais para
sua manipulagdo. Para superar estes inconvenientes, a digestdo de amostras e
preparagcao de microemulsédo tem sido utilizada para as determinagdes empregando
ICP OES e AAS, respectivamente .

Em face do exposto, este trabalho propde a utilizacdo da espectroscopia IR
associada a calibracdo multivariada para determinar as propriedades do BX e do
B100. Adicionalmente, uma metodologia baseada na analise por inje¢ao em fluxo
(FIA) com deteccao espectrofotométrica para determinar fésforo em amostras de

biodiesel digeridas € também apresentada.
1.2. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral desenvolver métodos analiticos
alternativos para determinacao de parametros de qualidade de BX e B100, tendo em
vista uma possivel utilizagdo no cumprimento dos padrées normativos

recomendados pela ANP.
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1.3 Objetivos Especificos
Capitulo Il

Parte 1

e Desenvolver modelos PLS utilizando a espectroscopia IR para determinar as
temperaturas de destilagao (T50% e T85%), teor de enxofre e massa especifica
em misturas diesel — biodiesel (Bx);

e Comparar os resultados obtidos pelos modelos PLS construidos nas regides
NIR e MIR;

e Comparar o desempenho dos modelos desenvolvidos em dois equipamentos
diferentes (convencional e portatil);

e Estudar a transferéncia de calibragdo a partir dos modelos construidos com

informacgdes espectroscopicas entre dois equipamentos distintos.

Parte 2

e Desenvolver modelos de calibracdo multivariada utilizando a espectroscopia IR
e PLS para determinar os parametros de estabilidade oxidativa, o indice de
acidez e o teor de agua em B100.

e Comparar os resultados obtidos com as regides do NIR e MIR.

e Avaliar o uso de selegcao de regides espectrais/variaveis pelo algoritmo iPLS,
Jack-Knifing (em modelos PLS) e APS (modelos MLR);

Capitulo 1l

e Avaliar procedimentos para digestdo de amostras de biodiesel (B100)
utilizando sistema de digestdo aberto e fechado, por via umida (acida) com
bloco digestor e forno de micro-ondas com cavidade;

e Determinar fosforo em biodiesel utilizando ICP OES e analise por inje¢cdo em

fluxo com deteccéo espectrofotométrica (FIA-SD) usando amostras digeridas.
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espectroscopia na regiao do infravermelho e calibragcao multivariada

2.0. INTRODUGAO

As Resolucdes ANP 07/08 ' e 15/06 !"®! especificam os ensaios para monitorar
parametros de qualidade do biodiesel e suas misturas, respectivamente. Os padrdes
normativos ASTM D 975-09 ' ¢ EN 590 ® descrevem as especificagdes para
misturas de biodiesel de até 5% e a EN 14214 1 e ASTM D6751 %, para o B100.

Uma vez produzido, o biodiesel & susceptivel as reacbes de degradagéo
causadas pela exposi¢cao ao ar, luz, metais, calor e umidade. A degradagao do
biodiesel pode ser causada, entre outros fatores, pelas reacgdes oxidativas,
hidroliticas ou microbianas, tendo como consequéncia o aumento da capacidade de
corrosdo e reducdo na qualidade e estabilidade ao armazenamento. Os principais
parametros de qualidade associados com a estabilidade do biodiesel sdo: teor de
agua, estabilidade oxidativa, indice de acidez, indice de iodo e viscosidade
cinematica P'!. Diversos estudos tém sido reportados na literatura empregando estes
parametros para monitorar a estabilidade do biodiesel produzido por diferentes
matérias-primas, processos e sob varias condigdes de armazenamento 3%,

A degradacao oxidativa de biodiesel tem inicio, em geral, quando radicais livres
produzidos pelo processo de auto-oxidagdo, combinados com o oxigénio da
atmosfera, formam radicais hidroperéxidos nao estaveis. As reagdes subsequentes
sao resultados da decomposicido dos hidroperdxidos em aldeidos, cetonas e acidos
que podem gerar materiais poliméricos, que causam seérios danos aos motores
veiculares e seus componentes 4.

Dependendo da matéria-prima com que foi produzido, o biodiesel pode conter
mais ou menos acidos graxos insaturados, que sdo susceptiveis as reagdes de
oxidagdo aceleradas pela exposicdo ao oxigénio e altas temperaturas °. A adigdo
de anti-oxidantes aumenta a estabilidade do biodiesel, mas o processo de
degradacdo permanece, embora de forma lenta B7). A taxa de oxidacdo aumenta
com o numero de insaturagbes nas moléculas do biodiesel: éster linolénico (trés
insaturagdes) > linoléico (duas) > oléico (uma) > estearico (saturado).

O método de referéncia utilizado para medida da estabilidade oxidativa emprega,
geralmente, o equipamento Rancimat, conforme descrito no padrdo normativo EN
1411218, Neste método, a amostra de biodiesel é exposta a um fluxo de ar de 10 L

h'a 110 °C e o tempo do periodo de indugdo é medido pelo aumento da

8
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condutividade causada pela formacdo de compostos oxidados. A estabilidade
oxidativa, determinada pelo método Rancimat, leva um tempo de aproximadamente
6 h para que a analise seja concluida, tornando o método bastante demorado. Este
método € similar ao utilizado para a determinacdo do indice de estabilidade em
leos B,

Pasquini e Gonzaga ¥ propuseram um novo método para a determinacéo da
estabilidade oxidativa em 6leos comestiveis baseado na espectroscopia na regido
do Infravermelho (IR). O tempo de inducdo, relacionado com a estabilidade
oxidativa, foi determinado por meio da banda do espectro de emissao em 2900 nm,
e seu aumento durante o tempo de aquecimento. Neste trabalho, doze amostras de
O0leos comestiveis, de diferentes tipos e fabricantes, foram analisadas quanto a
estabilidade oxidativa com repetitividade média de 3,7%.

Um estudo da oxidacdo do biodiesel metilico do 6leo de soja foi realizado por
Knothe M%. A oxidacdo de biodiesel, assim como a viscosidade e acidez foram
acompanhadas empregando Ressonancia Magnética Nuclear de Proton
(*H-NMR). Segundo o autor, a taxa de oxidagdo do biodiesel aumenta com o tempo
e com o grau de exposi¢cao ao ar. Os resultados obtidos por esta técnica mostraram
que o decréscimo de metil-éster coincide com o aumento da concentragdo dos
acidos graxos de cadeia curta, com o valor de acidez e com o valor da viscosidade
cinematica.

A acidez em biodiesel €& outro pardmetro que esta relacionado com a
estabilidade. O método de referéncia para determinar a acidez, recomendado pela
EN14214, € o EN14104, o qual usa uma solugao alcodlica de KOH como titulante e
fenolftaleina como indicador. A ASTM recomenda a titulagdo potenciométrica (ASTM
D664). Alternativamente, Reda e colaboradores " desenvolveram um método
alternativo para a determinagcdo do indice de acidez de biodiesel baseado no
emprego da técnica "H-NMR.

A agua presente no biodiesel pode promover reac¢des de hidrélises resultando
em acidos graxos livres, causando proliferagdo de microorganismos, deposi¢ao de
sedimentos e corrosdo em tanques de estocagem . Os métodos de referéncia para
a determinagao de teor de agua, descritos nas EN 12937 e ASTM 6304, empregam
a Titulagdo Coulométrica Karl Fischer, como recomendando pela EN14214 e

Resolugao ANP 07/08, respectivamente.
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Recentemente, o teor de agua em 06leos vegetais foi determinado pela titulagao
Karl Fischer automatizada (KFT), usando ambas as técnicas, coulométrica e
volumétrica 2.

Depois de misturado ao diesel mineral, formando a mistura (BX), os ensaios para
controle de qualidade sd3o semelhantes aos realizados para o diesel puro "% Entre
os ensaios utilizados para a caracterizacdo dessas misturas, destacam-se a
determinacado da massa especifica, temperatura de destilagcao e o teor de enxofre. A
massa especifica & determinada, geralmente, através de um densimetro digital
segundo o padrdo normativo ASTM D 4052 . No caso das temperaturas de
destilagcao, o ensaio é realizado com a ajuda de destiladores automaticos (ASTM D
86) [ e é uma das analises mais demoradas, duram em torno de 45 min. Por fim, a
ASTM D 4294 ¥ especifica o ensaio para determinacdo do teor de enxofre
utilizando Fluorescéncia de Raios-X por Dispersao de Energia.

Em geral, os métodos preconizados pela ANP demandam tempo, consumo
elevado de reagentes, empregam equipamentos especificos e geram elevados
volumes de residuos. Em contrapartida, a espectroscopia na regido do IR tem sido
aplicada para resolver os inconvenientes tais como o uso de padrdes quimicos para
calibracdo e tempo elevado para realizacdo das analises, apresentados pelos
métodos de referéncia ?%%4,

Nesse contexto, a ASTM publicou um guia, E1655"¢ para a calibragdo
multivariada empregando a espectrometria na regiao do IR para determinagao de
propriedades fisicas e quimicas de materiais.

Os trabalhos descritos na literatura demonstram a viabilidade da espectroscopia
na regidao do IR associada as técnicas de calibracdo multivariada para determinar
parametros de qualidade do biodiesel e suas misturas. Sendo assim, a Associagao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) publicou um padrdo normativo (NBR
15568:2008) "1 recomendando a determinagéo do teor de éster em misturas de
biodiesel usando espectroscopia na regido do Infravermelho Médio (MIR) e

regressao por minimos quadrados parciais (PLS).
2.1. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (IR)

Os estudos envolvendo a espectroscopia na regido do IR iniciaram-se por volta

de 1800 quando o cientista William Herschel se mostrou curioso em relacdo as
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propriedades fisicas da radiacdo eletromagnética na regidao do visivel. Herschel
desenvolveu um experimento que consistia na utilizagdo de um prisma para
separagao das faixas espectrais associadas a regido do visivel. Ele observou que
uma das cores decompostas pelo prisma apresentava quantidade de energia distinta
e, para monitorar a quantidade de energia associada a cada cor, utilizou um
termdmetro, verificando que abaixo do vermelho, onde n&o havia mais luz visivel,
havia uma pequena variagdo de temperatura ¥ que foi denominada de
infravermelha (IR).

A partir dos experimentos de Herschel, a espectroscopia na regiao do IR passou
a receber mais atencao devido as potencialidades que a técnica apresentou na

49 Devido a

caracterizagao e quantificacdo de diferentes espécies quimicas
limitagbes instrumentais, os trabalhos iniciais envolvendo quimica e espectroscopia
eram restritos a identificacdo e quantificagdo de algumas poucas espécies quimicas

49 posteriormente, com o desenvolvimento de

em casos bem especificos
equipamentos mecanicos e Opticos mais precisos, as aplicagdes foram
ampliadas 7.

A radiagdo infravermelha nado ¢é suficientemente energética para causar
transi¢coes eletrénicas e a absorgdo desta radiacdo esta muito restrita a espécies
moleculares que possuem pequenas diferengas de energia entre varios estados
vibracionais e rotacionais. A condicdo para que haja absor¢do da radiagéo
infravermelha € que a molécula apresente variagdo no momento de dipolo como

conseqiiéncia do movimento vibracional ou rotacional .

Apenas nessas
circunstancias o campo elétrico alternado da radiagdo pode interagir com a molécula
e causar variagées na amplitude de um de seus movimentos. A Figura 3 mostra a
variagdo na amplitude dos movimentos vibracionais da molécula quando ha

absorgao da radiagao.
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Molécula com dipolo Aumento da amplitude
Elétrico da vibragao
IV N P
Absorgao e
2aVa
(a) (b)

Figura 3. Representacdo esquematica da absor¢cdo de radiacdo infravermelha por uma

molécula diatdmica polar. A absor¢géo da radiacao infravermelha (a) provoca um aumento na

amplitude da vibraggo (b)®2.

A variacdo de momento dipolo com a vibracdo ocorre em moléculas
heteronucleares, como exemplo, o HCI. No entanto, nenhuma variagdo no momento
dipolo ocorre em moléculas homonucleares, tais como O,, N2 ou Cl, que dessa
forma, ndo absorvem radiagdes no infravermelho P2,

Do ponto de vista tanto da aplicagdo como da instrumentagdo, o espectro
infravermelho é dividido em radiagdo no infravermelho proximo (NIR), médio (MIR) e
distante (FIR), sendo esta ultima pouco utilizada. A regido espectral que
corresponde ao infravermelho, de uma forma geral, compreende a radiagdo com
numeros de onda no intervalo de aproximadamente 12800 a 10 cm™. A Tabela 1

mostra o intervalo para cada regido espectral.

Tabela 1. Regides espectrais do Infravermelho %3,

Regides Comprimento de Onda (um) Numero de Onda (cm'1)

Proximo 0,78 a 2,5 12800 a 4000
Médio 2,5a50 4000 a 400
Distante 50 a 1000 200a 10

Embora a espectroscopia NIR tenha sido descoberta antes do MIR, a regido NIR
foi pouco explorada por questdes instrumentais e dificuldade de interpretacdo dos
resultados. Sendo assim, a regiao MIR ganhou ampla aceitagdo, apds o trabalho

iniciado em 1900 por Coblentz ['%

, uma vez que foi possivel observar bandas de
absor¢cao de grupos orgénicos especificos, tais como N-H, C-H, O-H, C-C, entre

outros.
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Inicialmente, os principais compostos monitorados foram combustiveis,
lubrificantes e polimeros e os equipamentos utilizados eram configurados somente
para medidas de absorgao na regido MIR . Esta regido comecou a ser utilizada na
analise qualitativa de compostos orgénicos devido a grande quantidade de
informacdo que pode ser utilizada para a caracterizacdo funcional desses
compostos.

A regido do MIR compreende a faixa de 4000 a 400 cm” do espectro
eletromagnético. Nessa regido, os espectros apresentam picos nitidos e estreitos
correspondentes as vibragdes moleculares fundamentais. As bandas sao intensas e
os picos possuem absorbancias bastante altas !,

Até o inicio dos anos 1980, a maioria dos instrumentos para esta regido do
infravermelho era do tipo dispersivo, baseado em redes de difragdo. A partir dai,
houve uma mudanga drastica nos instrumentos de infravermelho de modo que agora
a maior parte deles é do tipo de transformada de Fourier. O aparecimento desses
espectrémetros, fez com que o numero e o tipo de aplicagdes do MIR tivessem um
crescimento notavel nas ultimas décadas .

No caso da regidao do NIR, esta ndo foi considerada inicialmente como uma
técnica analitica com algum valor pratico, sendo pouco utilizada até por volta de
1950 ®°1. O trabalho pioneiro explorando a faixa espectral NIR foi desenvolvido antes
de 1938 e envolvia a investigagdo de agua em gelatina !,

Barchewitz '¥ foi o primeiro a aplicar a espectroscopia NIR a andlise de
combustivel. Apenas em 1965, as primeiras publicagbes com NIR comegaram a
surgir, com o trabalho de Karl Norris "), que pesquisou novos métodos para a
determinacdo de umidade em produtos agricolas.

As ocorréncias espectrais na regiao NIR correspondem, quase que totalmente, a
sobretons e combinagdes harmoénicas de vibragdes fundamentais de ligagées N-H,
C-H, O-H e S-H que aparecem normalmente na regigo do MIR "%\

Os espectros na regido do NIR e MIR s&o originados da transferéncia de
radiacdo das energias associadas ao movimento de atomos em uma molécula. Mas
os espectros NIR sdo considerados mais complexos, quando comparados ao MIR.
Esse fato esta relacionado, em parte, com a presenca de sobretons e bandas de
combinagdes. Além disso, ha a contribuicdo de dois tipos de ressonancia que pode
ocorrer na regido do NIR, a ressonancia de Fermi ['!, que pode acontecer entre uma

absorcao fundamental e um sobretom quando a diferenca de energia entre eles é
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muito baixa, e outra ressonancia chamada Darling-Dennison que pode promover a
interacao entre dois sobretons de nivel mais alto de uma molécula e a combinagao
de bandas, resultando no surgimento de duas bandas ao invés de uma, na regiao de
combinagao.

As bandas de absorgéo na regidao do NIR sdo bem menos intensas (cerca de 10
a 1000 vezes) e mais sobrepostas que no MIR. Entretanto, isso ndo &€ uma
desvantagem do NIR visto que, nessa regido, podem ser realizadas medidas em
amostras com alto teor de umidade. Além disso, bons resultados podem ser obtidos
quando se usa refletancia difusa em amostras sélidas devido a melhor penetragao
da radiacéo "%,

Devido ao fato de um espectrofotdmetro NIR poder ser montado com sistemas
opticos semelhantes aqueles usados em equipamentos que operam na regido do
UV-Vis, instrumentos operados nessa regiao sao mais vantajosos, quando
comparados ao MIR. Além disso, os equipamentos sdo, em geral, mais robustos,
devido a sua éptica nao ser afetada pela umidade do ar. Os instrumentos MIR, tém
caracteristicas semelhantes e sao também eficientes, mas possuem custo mais
elevado "%,

Os instrumentos NIR podem ser classificados em instrumentos a base de filtros,
dispersivos e interferométricos. As medidas podem ser feitas por
absorbancia/transmitancia, transflectancia e reflectancia difusa °°.

Atualmente, ambas as regides (NIR e MIR) estdo sendo utilizadas para fins de
determinacao analitica. Informagdes qualitativas e quantitativas de espécies
quimicas ou propriedades de amostras podem ser determinadas nessas regides.
Entretanto, em geral, necessitam de tratamentos matematicos, baseados em
ferramentas quimiométricas ', a fim de extrair informacdes contidas em matrizes
complexas.

S&o inumeras as aplicagbes envolvendo as regides NIR e MIR descritas na
literatura. A pesquisa no controle de qualidade de diversos produtos, utilizando a
técnica do IR, vem crescendo a cada ano. IndUstrias de produtos agricolas
farmacéuticos ¥ e a industria de petréleo *® vém adotando essas técnicas como
ferramenta essencial para o desenvolvimento de produtos com maior qualidade para

beneficio da sociedade.
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2.2. Quimiometria

Nas ultimas décadas, os computadores tém sido grandes aliados no tratamento
de dados quimicos. O grande numero de informagdes, complexas e variadas,
geradas por equipamentos com interfaces computadorizadas tem contribuido para
esse acontecimento ©",

Os instrumentos modernos tém a capacidade de medir um elevado numero de
variaveis em uma unica amostra, necessitando cada vez mais de ferramentas que
ajudem a tratar e extrair informacgdes relevantes.

Dentro desse contexto, surge a Quimiometria, palavra introduzida em 1972 por
Swede Svante Wold e Bruce R. Kowalski. Atualmente, é definida como a area da
quimica que usa métodos matematicos e estatisticos para planejar ou selecionar
experimentos 6timos e para fornecer maxima informacgao através da analise quimica
de dados multivariados 2.

Tipicamente, as aplicagbes de métodos quimiométricos estdo no
desenvolvimento de relagdo quantitativa atividade-estrutura ou na avaliacdo de
dados de analise quimica 2.

No cenario atual, técnicas quimiomeétricas tém sido muito utilizadas na extragao
de informacgdes relevantes de dados multivariados, muitas vezes complexos e de
dificil interpretagdo, obtidos por técnicas instrumentais como, por exemplo, a
espectroscopia IR 2124 €366 o egpectroscopia de emissdo em plasma induzido por
laser (LIBS) 71,

Na quimiometria aplicada a Quimica Analitica, os métodos multivariados que
mais se destacam sdo os de planejamento e otimizacdo de experimentos,
reconhecimento de padrdes/classificacdo de objetos (amostras), assim como a
calibracdo multivariada, sendo esta ultima, certamente uma das técnicas mais

utilizadas ©81.

2.2.1. Calibragao Multivariada

A calibracdo multivariada ©® & provavelmente uma das areas da quimiometria
que tem atraido mais interesse. A calibracdo consiste em desenvolver, validar e usar
um modelo para fazer previsdes de determinados dados (em geral valiosos,

demorados e dificeis de medir, y) a partir de outros dados, mais faceis de obter (X).
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Os dados espectrais de natureza multivariada sdo, geralmente, representados na
forma de uma matriz X, de dimensdo n x m, onde n representa o numero de
amostras cujos espectros foram registrados (linhas da matriz X) e m representa o
numero de variaveis ou comprimento de onda, em que as absorbancias foram
medidas (colunas da matriz X). O vetor y com dimens&o n representa o parametro

de interesse (Figura 4) ",

X911 X2 o Xy
Y1
X21 X22 Rl X2m
X= Yy=1¥,
Xn1 Xn2 -+ Xpm V.
Variaveis independentes Variavel dependente.

Figura 4. Representacdo de matrizes de dados (X e y)

Um conjunto representativo de amostras de calibragdo € utilizado para
estabelecer uma relagdo matematica entre a resposta instrumental (Matriz X) e o
parametro de interesse (vetor y). Os modelos de calibragdo multivariada sao
geralmente construidos empregando a validacdo cruzada completa (full cross-
validation) para estabelecer a dimensionalidade do modelo. Neste procedimento,
uma amostra € removida do conjunto de calibragdo e um modelo é construido com
os dados restantes. A amostra que foi removida tem seu valor predito pelo modelo e
um erro de calibracdo € calculado. Este processo € repetido para cada amostra até
que cada uma delas tenha sido excluida em algum momento. A raiz quadrada do
erro médio quadratico de validagao cruzada (RMSECV) é o parametro utilizado para

avaliar a eficiéncia da calibracgo °% .

Ncal
RMSECV = |— X (yP"®-yr ) (1)

Neal  i=1

prev

Onde nea € 0 NUmero de amostras de calibragdo e Y e y"™® sao os valores dos

parametros obtidos pelo modelo e pelo método de referéncia, respectivamente.
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Depois de validados, a habilidade preditiva dos modelos podera ser avaliada em
amostras externas que nao participaram do processo de construcdo dos modelos.
Uma figura de mérito bastante utilizada para esse propdésito é a raiz quadrada do

erro médio quadratico de previsdo (RMSEP), conforme descrita na Equagao 2.

Nprev
» (yiprev _ yiref )2
RMSEP = 1= (2)

n prev

As principais técnicas de calibragdo multivariada sdo: Regressdo por
Componentes Principais (PCR) 1% ¢8 Regressao por Minimos Quadrados Parciais
(PLS) %% ¢ Regressao Linear Multipla (MLR) 8 %9, Antes de aplicar tais técnicas,

torna-se importante avaliar o uso de métodos de pré-processamento de dados.
2.2.2. Pré-processamento dos dados

Pré-processamento °° ¢ definido como uma manipulagdo matematica dos dados
realizada antes do desenvolvimento dos modelos de calibragdo multivariada. E, em
geral, usada para remover ou reduzir fontes de variagdo, sejam elas aleatorias ou
sistematicas, para o objeto de modelagem. Na espectrometria, por exemplo, o sinal
analitico, representado pela matriz X (medidas de absorbancia ou transmitancia em
cada comprimento ou numero de onda), pode apresentar problemas como variagdes
de intensidade, linha de base ou ainda ruidos instrumentais "%\, Tais inconvenientes
podem ser minimizados através do uso de técnicas de pré-processamento de dados.

O pré-processamento pode ser aplicado tanto no conjunto das amostras, como
nas variaveis. Entretanto a escolha dos métodos deve ser criteriosa, pois pode
influenciar positivamente ou negativamente no desempenho dos modelos.

Estratégias como normalizagédo, ponderagao, suavizagao e corregao de linha de
base podem ser utilizadas no pré-tratamento de dados aplicado nas amostras .

A normalizagcao € muito semelhante a ponderacdo, onde a remog¢ao das variaveis
€ realizada pela divisdo ou multiplicacdo, de cada variavel de um vetor amostra por
uma constante. As ferramentas de suavizacdo sao usadas para reduzir
matematicamente os ruidos aleatérios de alta frequéncia, com o objetivo de

aumentar a razao sinal/ruido 9,
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A derivagdo ) é uma das técnicas de pré-processamento de dados mais
utilizada em espectros NIR e MIR. Geralmente, utiliza-se a primeira derivada que é
indicada para remover deslocamentos de linha de base e ajudar na visualizagdo dos
picos relevantes nos sinais originais. Como a aplicagdo da derivada provoca, no
caso de espectros, uma diminuicdo na relagao sinal-ruido, € comum a utilizacdo de
métodos de suavizagdo. Neste sentido, destaca-se o método de Savitzky-Golay 'Y,
que ajusta um polindbmio de baixa ordem aos pontos de uma janela pelos minimos
quadrados. O ponto central da janela é substituido pelo valor estimado pelo
polinbmio. A escolha do numero de pontos da janela deve ser criteriosa, pois
dependendo do numero escolhido, pode-se perder informagdo ou nao eliminar
ruidos 7.

No contexto das técnicas de pré-processamento de dados aplicados as variaveis,
utilizam-se, normalmente, dois métodos: centralizagdo dos dados na média e
escalonamento "7, O primeiro é realizado através da subtragdo dos elementos de
cada linha pela média da sua respectiva coluna. No escalonamento, cada elemento
de uma linha é dividido pelo desvio padrdo da sua respectiva variavel, o que leva a

cada variavel ter a mesma importancia nos modelos.
2.2.3. Técnicas de calibragao multivariada

A Regressao Linear Multipla (MLR) %9 ¢ considerada a mais simples e de facil
interpretacdo entre as técnicas de calibragdo multivariada. As informacdes
disponiveis contidas nas variaveis independentes (matriz X) s&do aplicadas
diretamente na modelagem para prever o parametro de interesse, ou seja, as
variaveis originais sao utilizadas. Na construgdo dos modelos MLR, além das
informacdes relevantes, os ruidos também sao incluidos. Além disso, em MLR
assume-se que o parametro a ser determinado (y) € fungao linear das respostas

instrumentais (matriz X), o que pode ser escrita na forma de matriz (Equagao 3):
y=Xb+e (3)

Onde b é o vetor dos coeficientes lineares de regressao e “e” é o vetor dos residuos.

18



Capitulo Il — Determinagao de propriedades de BX e B100 utilizando
espectroscopia na regiao do infravermelho e calibragcao multivariada

O modelo MLR utiliza o principio dos minimos quadrados, para estimar o vetor b
(coeficientes de regressao). Geralmente a matriz das variaveis independentes X nao
€ quadrada, entdo o parametro de regressdo, b, deve ser estimado pela matriz

inversa (Equagao 4) para que o valor de y possa ser encontrado.
b=(X"X)"X"y (4)

Apesar de sua simplicidade, seu uso pode ser comprometido pela presenca de
colinearidade entre as variaveis "®! Além disso, o nimero de varidveis deve ser
inferior ao numero de amostras, caso contrario, o produto X'X da Equacgao 4 nado
sera inversivel e informagdes nao confiaveis poderdo ser obtidas. Para contornar
estes inconvenientes, torna-se necessario o uso de algoritmos matematicos para
reduzir e/ou selecionar variaveis que sejam relevantes para os parametros de
interesse.

As técnicas Regressao por Componentes Principais (PCR) e Regresséo por
Minimos Quadrados Parciais (PLS) " surgem para superar os problemas
apresentados quando se trabalha com MLR. Ambas as técnicas sao mais eficientes
quando se tem problemas de ruidos experimentais, colinearidade e n&o-linearidade.

O principio dos métodos PCR e PLS é a analise por componentes principais
(PCA) . Este consiste numa manipulagdo matematica de dados com o intuito de
representar as variagbes presentes em muitas variaveis, através de um numero
menor de fatores. Um novo sistema de eixos (ortogonal) € construido, comumente
chamado de fatores, componentes principais (PC’s) ou variaveis latentes (VLs),
obtidos através da combinagdo linear das variaveis originais, o que possibilita
trabalhar com os dados multivariados em poucas dimensdes. As coordenadas das
amostras no sistema de eixos das PC’s sdo chamadas de escores. A contribuicdo de
cada variavel nas PC’s € denominada pesos e € calculada como o cosseno do
angulo entre o eixo da variavel original e o eixo da PC. As variaveis originais com
maior peso na combinagao linear das primeiras componentes principais serao as
mais importantes do ponto de vista estatistico ©".

Especificamente, PCR ¥ usa apenas a matriz X para encontrar a combinacéo
linear das variaveis, sem levar em consideragdao as informagdes de y. PCR é a

regressao das respostas de y, nos escores, obtidos através da PCA aplicada a
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matriz X, Diferentemente da PCR, a etapa de calibragdo na modelagem PLS >"®
utiliza tanto a informacdo da matriz de dados X como a do vetor y (PLS1) ou da
matriz Y (no caso do PLS2). O PLS2 € uma versdo do método PLS, no qual as
variaveis Y sdo modeladas simultaneamente. Cada matriz € decomposta na soma

de “A” VLs do seguinte modo:

A

X:TPT+E:ZtapZ+ea (5)
a=1
A

Y=UQ" +F = 2u,q] +f, (6)
a=1

Onde as matrizes dos escores, pesos e residuos sio, respectivamente, T, P e E
para a matriz X, enquanto que U, Q e F para a matriz Y.

O numero 6timo de VLs no PLS é geralmente encontrado utilizando a validagao
cruzada %%, Apesar de a regressdo PLS fornecer bons resultados em um nimero
elevado de aplicagdes, a interpretacdo de modelos que utilizam VLs é algumas
vezes dificil porque nem sempre as novas variaveis possuem um significado fisico
e/ou fisico-quimico apropriado. Além disso, apds a transformacédo em VLs, néo é
possivel excluir regides do sinal com baixa relagdo sinal/ruido, pois todas as
variaveis originais contribuem para cada PC.

Em face do exposto, torna-se necessario, em alguns casos, a aplicagdo de
algoritmos de selecdo de varidaveis no contexto dos métodos de calibragéo

multivariada.
2.2.4. Selecgao de variaveis

Em dados espectroscépicos, onde a matriz X geralmente € composta de um
numero elevado de informagdes, € comum utilizar algoritmos para a selegdo de
variaveis, cuja funcdo é escolher variaveis relevantes na construcdo dos modelos e
descartar aquelas que nao contém informacdes de interesse para o parametro a ser
estimado.

Para o desenvolvimento de modelos de calibragdo multivariada, muitos
algoritmos de selegdo de variaveis sdo conhecidos, entre os quais, destacam-se o
algoritmo genético (GA) ", o stepwise (SW) "8 o algoritmo Jack Knifing (JK) ¥, o

algoritmo das projecdes sucessivas (APS)" e a regresséo por minimos quadrados
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parciais por intervalo (iPLS) *%. Neste trabalho foram utilizados os algoritmos JK,
iPLS e APS.

Em 2004, o APS foi proposto por Aratjo e colaboradores " como método de
selecao de variaveis no ambito de calibracdo multivariada, especificamente em
modelos MLR.

A verséao inicial do APS adotava a série de teste como técnica de validagao.
Assim, os conjuntos de calibragdo e validagdo eram utilizados no procedimento de
escolha de variaveis, com énfase na minimizacdo da colinearidade em modelos
MLR.

O principio do APS estda em realizar operacbes de projecdo na matriz de
calibragdgo X (n x m), cujas linhas e colunas correspondem a n amostras de
calibragdo e m varidveis espectrais, respectivamente [”®. Com estas variaveis
disponiveis, o APS constréi uma cadeia de m variaveis onde cada elemento é
selecionado de modo que exiba a menor colinearidade com o anterior "%, Entao,
n x m subconjuntos de variaveis podem ser formados.

O melhor subconjunto escolhido é aquele que, apds a construcdo do modelo
MLR, apresentar menor valor do erro médio quadratico de validagdo (RMSEV),

conforme descrito na Equagao 7.

T ™l prev ref 2
RMSEV = |— X (y;  -y;") (7)

val =1

onde y*®' e y™ sao, respectivamente, valor previsto e o valor de referéncia para o

conjunto de teste e ny4 € 0 numero de amostras do conjunto de validagéo.

Recentemente, Galvdo e colaboradores " adaptaram o algoritmo APS para a
validacado cruzada, onde o subconjunto escolhido é, nesse caso, baseado no erro
médio quadratico de validagao cruzada (RMSECV) (Equacao 1).

O APS tem sido aplicado com sucesso para selecionar variaveis em inumeras
aplicacdes, empregando as técnicas Espectrometria UV-VIS "® 82 Espectroscopia
na regido NIR #3841 | |BS 7 |CP OES ! entre outros ',

O algoritmo JK 8] & usado, em muitos casos, para selecionar variaveis quando

se usa métodos de regressdo, como exemplo, o PLS. Nesse algoritmo, os erros
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padrdo das estimativas dos coeficientes de regressao obtidos pelos modelos PLS
sao avaliados a partir de uma série de subconjuntos de dados. A partir dai, pode-se
calcular intervalos de confianga para os coeficientes de regressdo e avaliar a
significancia de cada variavel utilizada no modelo 1.

Finalmente, o iPLS Y definido como uma extensdo desenvolvida para o PLS, é
usado para selecionar, ao invés de variaveis isoladas, intervalos de regides
espectrais. A regido espectral é escolhida através da realizagdo de uma regresséo
PLS em cada intervalo equidistante, previamente definido, ao longo de toda a faixa
espectral. O intervalo escolhido sera aquele que apresentar o menor RMSECV.

A espectroscopia NIR em combinagdao com o iPLS e APS - MLR foi usada para a
determinacdo de parametros de qualidade em dleos vegetais®®l. Na ocasido, trés
parametros de qualidade foram determinados: acidez, indice de refracédo e
viscosidade. Segundo os autores, bons valores de RMSEP e correlagdo foram
alcancgados por esta metodologia para os trés parametros estudados.

O uso da espectroscopia na regiao do infravermelho médio e a selegao da regiao
espectral usando a estratégia do iPLS, para a quantificagdo de contaminantes em
Oleos lubrificantes foi reportado por Borin e Poppi 881 Nesse trabalho, a regiao de
650-784 Cm'1, atribuida a aromaticos, foi selecionada para a determinagao de
gasolina. A regido 918-1052 cm™, correspondente ao estiramento C-O de glicol, foi
selecionado para a determinagdo de etilenoglicol. Finalmente, a regido de
3598-3732 de cm™, relacionado & absorgao de hidrogénios ligados a grupos OH, foi
escolhido para determinagdo de agua. Os (RMSEPs) obtidos foram 0,34% para a

gasolina,0,037% de etileno glicol e 0,023% de agua.
2.2.5. Selecao de amostras

Quando se trabalha com matrizes complexas, como biodiesel, gasolina, 6leos
vegetais, entre outras, torna-se dificil obter um conjunto representativo de amostras
através de planejamentos experimentais. Assim, uma escolha adequada de
subconjuntos de calibragéo e validagéo para a construgdo de modelos de calibragao
multivariada torna-se de grande importancia.

Um algoritmo classico para selecionar amostras é o Kennard-Stone % (KS).
Nesse método, as distancias euclidianas entre os vetores das respostas

instrumentais (X) das amostras selecionadas sdao maximizadas. Essa distancia é
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descrita como dx(a,b) entre os X-vetores de cada par (a,b) de amostras
selecionadas °. A Equacdo 8 descreve o calculo da distancia euclidiana (dy (a,b))

usada para a selegado de amostras no algoritmo KS.

J
d, (a,b) = _%[xa(j)-xb(j)]z; a,be[1,N] (8)
J:

Um método de selecdo de amostras de calibracido/validacdo, chamado SPXY
(Sample set Partitioning based on joint X-y distances) foi proposto por Galvao e
colaboradores . Esse algoritmo considera ambas as dimensdes X e y, enquanto o
KS, apenas X. O método é baseado em conjuntos que consideram a distancia X-y e
€, na verdade, uma extensdao do algoritmo KS, pois engloba no calculo das
distancias inter-amostra, as diferengas de X e y. A distancia de y (dy(a,b)) €

mostrada na Equacgao 9.

d,(ab)=(Ya-Yo)? =ya Yob abeiN] ©)

No caso do SPXY, as distédncias dx e dy sao normalizadas, conforme a

Equacgao 10.

d.(a,b) . d,(a,b) _
d,(a,b) maxa‘be[m]dy(a,b)’

d,(ab)= a,b €[1N] (10)

MaXap iy

2.2.6. Transferéncia de calibragao

A construgao de modelos de calibragdo multivariada envolve varias etapas, que
incluem planejamento do experimento, avaliagdo dos dados, pré-processamento,
construcdo do modelo propriamente dito, validacdo e finalmente a aplicacdo do
modelo selecionado para previsées 1%,

Uma vez que o modelo de calibragdo tenha sido obtido, espera-se que ele seja

capaz de fazer previsdes confiaveis por um longo periodo de tempo. Além disso,
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seria interessante que ele pudesse ser aplicado também em conjunto com
instrumentos diferentes daquele utilizado na etapa de modelagem, usando apenas
um subconjunto das amostras de calibragcdo, chamadas de amostras de
transferéncia. Essa estratégia reduziria o custo e o tempo envolvidos, quando fosse
necessario prever as mesmas propriedades para as quais o modelo foi
desenvolvido. Através dessa estratégia, as diferengas espectrais (as respostas entre
0s equipamentos) sdo contornadas, tornando o modelo transferivel e evitando a
recalibragdo completa #®°". Também é importante que o modelo desenvolvido em
um instrumento de laboratério de alta qualidade (em termos de resolugao e relagao
sinal-ruido, por exemplo) possa ser empregado com espectros obtidos por
instrumentos de menor eficiéncia.

Os métodos de padronizacdo ®? utilizam medidas espectrais de amostras de
transferéncia obtidas nos equipamentos envolvidos sem necessitar de seus valores
de referéncia. Se dois equipamentos estao envolvidos na transferéncia, os mesmos
podem ser denominados de P (primario) e S (secundario). Entdo, Se Xp (Nyans X Q) €
Xs (nwans X P) s@o as matrizes de resposta de equipamentos chamados primario e
secundario, respectivamente, contendo os espectros de ntrans amostras de
transferéncia, a padronizagcao das respostas espectrais é feita por meio de uma

transformacao linear (Equagao 11).

Xp = XsF (11)

Onde F é uma matriz de dimenséo (p X q) € g € p o numero de comprimentos de
onda para os espectros registrados nos equipamentos primario e secundario,
respectivamente [,

Existem varios métodos para transferéncia de calibracdo na literatura
dentre esses, 0s mais empregados sdo os métodos Padronizagdo Direta (DS) e
Padronizac&o Direta em Etapas (PDS) %9,

O método da Padronizagao Direta, proposto por Wang e colaboradores ° faz
com que o espectro registrado no equipamento secundario se torne parecido com o
que teria sido medido no equipamento primario. Se for possivel inverter a matriz de
espectros (Xs), uma matriz F de dimensao (p x q) pode ser obtida diretamente

através da multiplicagdo da matriz (Xs)* (Equagdo 12). Entretanto, isso geralmente
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nao acontece porque se tem, na maioria dos casos, mais variaveis que amostras, ou
seja, Xs é retangular. Nesse caso a matriz F & calculada utilizando métodos de

regressao como PCR e PLS.
F=(Xs)™ Xp (12)

A padronizagcdo direta por partes admite que as correlacbes espectrais
possam ser limitadas a pequenas regiées. Na padronizacdo DS ®® todo o espectro
do equipamento secundario é, em principio, utilizado para reproduzir cada
comprimento de onda do equipamento primario. Enquanto na padronizacdo por
partes, cada comprimento de onda no primario é relacionado apenas com
comprimentos de onda de uma pequena regido do espectro obtido no equipamento
secundario.

Honorato e colaboradores ¢ reportaram uma revisdo sobre transferéncia de
calibracdo em dados multivariados. Neste, sdo mostrados diferentes técnicas de
transferéncia além dos métodos de padronizacdo e pré-processamento para os
espectros envolvidos na transferéncia.

Pereira e colaboradores % realizaram um estudo comparativo de métodos de
transferéncia de calibracdo entre trés espectrometros NIR para determinacdo de
parametros de qualidade em gasolina. Os resultados mostraram que o uso da
transferéncia de calibracdo apresentou erros de previsdo de transferéncia
comparaveis aos obtidos com a recalibragdo completa do instrumento secundario.
De forma geral, os resultados apontaram para padronizagdo reversa B9 como o

melhor método para o problema em questao.

2.3. Quimiometria e espectrometria na regiao do infravermelho aplicada ao

monitoramento da qualidade do biodiesel e suas misturas.

Um método empregando a espectroscopia NIR para determinacdo de teor de

®91 Felizardo e

biodiesel de soja em diesel convencional foi reportado por Knothe
colaboradores 1?2 desenvolveram modelos de calibracdo multivariada utilizando
informagdes espectroscépicas para prever o teor de metanol e agua no biodiesel.

Neste trabalho, foram utilizados os métodos de referéncia Karl Fisher para
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determinacao de agua e cromatografia gasosa, para a determinagcdo de metanol. Os
espectros do biodiesel foram obtidos por transflectancia difusa e utilizaram-se as
técnicas quimiométricas PCR e PLS para o desenvolvimento dos modelos. Os
resultados mostraram a importancia dos varios testes acerca das técnicas de pré-
processamento. Os melhores resultados foram obtidos com a aplicagao da derivada
de primeira ou segunda ordem de Savitzky-Golay seguida da estratégia de centrar
os dados na média e corregao de sinal ortogonal (OSC) antes da regressao por PCR
e PLS.

Pimentel e colaboradores ?® desenvolveram modelos de calibragdo multivariada
nas regidoes NIR e MIR, para previsao do teor de biodiesel (mamona, soja e dleo
residual) em misturas com diesel mineral na presenga de oleo vegetal in natura.
Neste trabalho as misturas diesel/biodiesel foram preparadas levando-se em
consideragao a concentragado de éster e 6leo. Um planejamento fatorial, incluindo
ponto central, foi realizado, com nivel maximo e minimo de 0,0% e 5,0% (v/v) de
biodiesel e 6leo nas misturas. As técnicas quimiométricas Analise por Componentes
Principais (PCA) e Regressdo por Minimos Quadrados Parciais (PLS) foram
utilizados, juntos com informagdes espectroscopicas, obtidas na regiao do MIR e
NIR, para previsao dos teores de biodiesel e para identificar contaminagao por 6leo
in natura. RMSEPs obtidos para os modelos de calibracdo foram estimados em 0,25
e 0,18 (% v/v) para a regido do MIR e NIR, respectivamente.

A qualidade de dleos para a producido de biodiesel, usando infravermelho e a
calibragdo multivariada também foi monitorada por Baptista e colaboradores . No
estudo, a PCA foi usada para explorar o percentual (% m/m) de dleos de palma, soja
e colza em misturas diesel-biodiesel. Para o desenvolvimento dos modelos de
calibracdo multivariada a técnica utilizada foi a PLS. As caracteristicas analisadas
foram teor de agua, acidez e teor de iodo. As faixas de calibragdo foram 60 a 126 g
de I, 100 g” para teor de iodo, 458 a 2500 mg kg para teor de agua e 0,13 a
6,56 mg de KOH g™ para indice de acidez. Os erros de validagdo (RMSEPs) foram
3,191,100g™", 111 mg kg” e 0,22 mg KOH g™, respectivamente.

Similarmente, Cantarelli e colaboradores ®® propuseram um método utilizando
espectroscopia IR por reflectancia difusa e PLS para determinar acido oléico em
sementes de girassol utilizadas como matéria-prima na produgéo de biodiesel. Os

modelos de calibracdo multivariada PLS foram obtidos utilizando valores da primeira
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derivada dos dados espectrais. Os valores de referéncia para o acido oléico foram
obtidos analisando as amostras de sementes por cromatografia em fase gasosa com
detector de ionizagdo de chama (GC-FID). Os modelos PLS foram validados
utilizando amostras externas desconhecidas de sementes de girassol.

Adicionalmente, a espectroscopia NIR foi usada para determinar indice de iodo,
ponto de entupimento a frio e viscosidade cinematica em amostras de biodiesel °™
A PCA foi usada para a analise qualitativa e o PLS para desenvolver os modelos de
calibracdo multivariada. Os resultados mostraram que a espectroscopia NIR em
combinagdo com a calibragdo multivariada € adequada para a determinacao destas
propriedades, em amostras na escala laboratorial e industrial.

Oliveira e colaboradores ®* empregaram a espectroscopia NIR e MIR para
quantificacdo dos ésteres metilicos de soja, dendé e babagu em misturas com diesel
mineral.

O monitoramento de reagdes de transesterificacdo tem sido realizado
empregando a espectroscopia NIR &%l ¢ MIR 1%,

De Oliveira e colaboradores " usaram a espectroscopia IR e cartas de controle
multivariado no monitoramento da qualidade de B2. A estratégia foi desenvolvida
utilizando o método de sinal analitico liquido (NAS), gerando trés graficos: o grafico
NAS, que corresponde ao analito de interesse (biodiesel), o grafico de interferentes,
que corresponde a contribuicdo de outros compostos na amostra de diesel e,
finalmente, o gréafico de residuos, que corresponde a variagdes nao sistematicas.
Para cada carta, os limites estatisticos foram desenvolvidos utilizando amostras
dentro das especificagbes de qualidade. Foi possivel identificar amostras de mistura
de biodiesel que estavam fora das especificacbes em relacdo ao seu teor, biodiesel
contaminado com Oleo vegetal e diesel contaminado com nafta.

Um novo sistema de fibra éptica NIR baseado no fenbmeno reflexao-absorgao
para a previsdo do teor de agua em bio-6leo foi desenvolvido por Tripathi e
colaboradores %2, A viabilidade do sistema foi testada através da aplicacdo dos
métodos PCR e PLS para os dados espectrais. O resultado da calibracao

apresentou erros em torno de 2% com coeficiente de determinacéo (R?) de 0,85.
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2.4. EXPERIMENTAL

2.4.1. Amostras

Foram produzidas amostras de biodiesel (B100) a partir do 6leo de diferentes
oleaginosas (soja, canola, algoddo, mamona e girassol) em quantidade suficiente
para preparar, inicialmente, 100 misturas com diesel mineral.

O processo de producdo de biodiesel ocorreu a partir da reagdao de
transesterificacdo de 6leo vegetal, usando alcool metilico, na presenca do NaOH,
como catalisador.

Utilizou-se 0,4 g de NaOH dissolvido em 20 g de alcool metilico. Em seguida,
misturou-se com 100 g do 6leo, em erlenmeyer de 250 ml. O sistema permaneceu
sob agitacdo a temperatura de 60 °C por 1 h. Decorrido esse intervalo de tempo,
transferiu-se a mistura para um funil de separacado de 250 ml para que ocorresse a
separacao das fases, quando entdo se recolheu a fase inferior (glicerina) e a fase
superior (biodiesel). Aqueceu-se o biodiesel a 70 °C por 40 minutos para evaporar o
excesso de alcool. Levou-se novamente o biodiesel para o funil de separagao e,
cuidadosamente e sem agitacdo, adicionou-se agua destilada aquecida a 100 °C,
para retirar o excesso de catalisador. Deixou-se separar as fases e recolheu-se a
agua de lavagem (fase inferior) em um béquer. O biodiesel foi aquecido novamente
a 90 °C para retirar o excesso de agua. Finalmente, secou-se o biodiesel com

Na,SOy e realizou-se a filtragdo. O filtrado (biodiesel) apresentou-se limpido.

2.4.2. Misturas diesel/biodiesel

O biodiesel produzido em laboratério foi usado na preparacdo das misturas para
compor o conjunto de dados. Foram utilizadas amostras de diesel de diferentes
procedéncias, coletadas dos estados de Alagoas, Pernambuco e Sergipe. O teor de
éster (biodiesel) nessas misturas variou de 1 a 5 % (m/m), com incrementos de 0,5

% (m/m). O total de 161 amostras foi usado neste estudo.

2.4.3. Métodos de Referéncia

As propriedades estudadas foram densidade (p), teor de enxofre (S) e
temperaturas de destilagdo (T50%, T85%). Estes parédmetros foram determinados
pelos métodos de referéncia ASTM D 4052 ™ D 4294 ¥ ¢ D 86 ¥4

respectivamente, como recomenda a ASTM D 975. Os valores de reprodutibilidade
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estabelecidos pelo padrao normativo como a faixa de trabalho para as propriedades

estudadas estao descritas na Tabela 2.

Tabela 2. Faixa de trabalho para as propriedades estudadas e valores de reprodutibilidade
dos métodos ASTM.

Propriedade Faixa Reprodutibilidade dos métodos ASTM

p (kg/m®)  836-860 0,5
S (% m/m)  0,03-0,21 0,08
T50% (°C)  270-300 7.4
T85% (°C)  300-360 9,7

2.4.4. Aquisicao dos espectros NIR e MIR

Os espectros NIR (12000 a 4000 cm™) e MIR (4000 a 600 cm™") foram obtidos
com o espectrbmetro Spectrum GX da Perkin Elmer (Figura 5) que utiliza a
transformada de Fourier. Esse equipamento € equipado com um interferébmetro de
Michelson e um detector de DTGS (Deuterated Triglycine Sulfate).

Para a regiao NIR, os espectros foram adquiridos usando uma cela de fluxo de
quartzo com 1,0 mm de espessura. Os espectros foram obtidos por transmitancia.
Na regido MIR, os espectros foram adquiridos usando uma sonda de reflectancia
total atenuada (ATR). Em todos os casos, a temperatura ambiente foi de 22 °C + 1,
com resolugdo espectral de 8 cm™ e 16 varreduras. Os espectros MIR (1789,4 a 650
cm’') foram também obtidos com um instrumento portatil (Espectrdmetro na regido
do Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR) da Grabner Instruments
(Analyzer Irox Diesel) usando uma cela de 0,1 mm, com interferdbmetro de Michelson

e resolucdo de 4 cm™.
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Figura 5. Espectrémetro de Infravermelho FT-IR (Spectrum Gx) da Perkin Elmer

2.4.5. Modelos de Calibragao

Dois tipos de conjunto de calibragdo (e validagdo) foram empregados:
(1) contendo apenas misturas diesel/biodiesel e (2) contendo as misturas e amostras
de diesel mineral puro. O modelo construido usando o segundo conjunto de
calibragdo foi denominado de modelo global. Esse modelo pode ser usado para
prever as propriedades tanto do diesel mineral, quanto das misturas.

Antes da construcdo desses modelos, adotou-se como pré-processamento a
primeira derivada pelo método de Savitzky-Golay, com um polinbmio de segunda
ordem e janela de 11 pontos.

Todos os modelos foram obtidos usando PLS e validacédo cruzada completa para
determinar o numero de fatores PLS.

A capacidade preditiva dos modelos foi avaliada através do RMSEP, obtido pelo
conjunto de validagcdo externo. Este conjunto foi composto por aproximadamente
30 % do numero total de amostras. O teste-F com nivel de confianga de 95% foi
usado para comparar os valores de RMSEP dos modelos construidos.

O programa Unscrambler® 9.7 (CAMO S.A) "% foi utilizado para a realizagdo do
pré-processamento, escolha do numero de fatores em modelos PLS, célculo dos
coeficientes de regressao (algoritmo JK) significativos na regressao PLS.
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2.4.6. Transferéncia de Calibragao

Para o estudo da transferéncia de calibracédo, o espectrometro Perkin Elmer foi
denominado como o instrumento Primario (IP) e o portatil Analyzer Irox Diesel, da
Grabner, foi denominado Secundario (IS). Este ultimo, por ser portatil e de facil
operacao, é freqientemente encontrado nos laboratérios que monitoram a qualidade
de oleo diesel.

A faixa espectral empregada foi limitada pela faixa do Analyzer Irox Diesel
(1789,4 a 650 cm'1). Neste equipamento, os espectros foram adquiridos em
intervalos de 0,7 cm™ na faixa de 1789,4 -1351,5 cm™ e a cada 0,8 cm™ na faixa
entre 1351,5 - 650 cm™. E importante ressaltar que os modelos foram novamente
construidos em ambos os equipamentos apenas para efeito de comparacdao. Na
pratica, uma recalibragdo completa no instrumento secundario ndo é necessaria. O
conjunto de calibracdo e de validacdo foi composto de 86 e 30 amostras,
respectivamente. O algoritmo KS foi usado para selecionar as amostras de
transferéncia (10 amostras) a partir do conjunto de calibracdo. Todos os célculos
foram realizados utilizando os programas Unscrambler® 9.7 (CAMO S.A) e PLS-
Toolbox - Matlab 6.5 (Mathworks). O método da padronizacdo direta (DS) foi
aplicado. Os numeros de amostras de calibracdo e previsdao para o estudo da

transferéncia de calibracdo encontram-se descritos na Tabela 3.

Tabela 3. Numero de amostras de calibragdo e previsdo para o0s equipamentos

convencional e portatil usados nos modelos de calibragéo

Propriedade Numero de amostras de calibracdo NuUmero de amostras de previsao

(convencional/portatil) (convencional/portatil)
p (kg/m°) 134/128 27/27
S (% m/m) 133/128 28/28
T50% (°C) 130/126 31/31
T85% (°C) 134/130 27127
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2.5. Resultados e Discussao

A Figura 6 mostra o espetro NIR do diesel e da mistura diesel-biodiesel mamona
a 5 % (m/m) empregados nesse estudo. Os espectros mostram bandas de primeiro
sobretom (5000 — 6000 cm'1), segundo sobretom entre 8000 — 8700 cm’ e regides
de combinagdo (6600 - 7700 cm™e 6000 - 4000 cm') de estiramento C—H. Em
adicdo, o segundo sobretom de C=0 aparece em torno de 5500 cm™. Bandas de

combinacdes envolvendo C=0 e C—H ocorrem na regido de 4760 a 4450 cm™"24!,

2.0
7 combinacdo de
1,8 4 C=0e C-H
1 mistura diesel-biodiesel mamona 5%
1,6 - diesel
1,4 - I
1.2 -
® primeiro sobretom
@ 1.04 estiramento C-H e
C H
<« ] segundo sobretom
-g 0,8 - de C=0
N 1 segundo sobretom n L
£ 06 estiamento C-H 9130 de combinagho |
0.4 - | |
0,2 1
| -
0.0 B ]
_D:Q I 1 I 1 T 1 T I T | T
10000 9000 8000 7000 6000 5000 4000

nimero de onda(cm™)

Figura 6. Espectro de amostras de diesel e mistura biodiesel/diesel mamona 5% na regiao

NIR (espectrémetro convencional- Spectrum GX-IP).

Similarmente, os espectros MIR estdo apresentados nas Figuras 7 e 8 para o
espectrémetro Perkin Elmer e espectrometro Irox diesel, respectivamente. Picos em
torno de 1200 cm™ podem ser atribuidos a deformacéo axial de ligagcdes CC(=0)-O

do éster, ao mesmo tempo que picos em torno de 1183 cm™ podem ser resultantes
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da deformagdo axial assimétrica de ligacdo O-C-C ?®. Uma diferenca espectral
significativa pode ser observada entre 1735 e 1750 cm™, onde os picos de absorgao
correspondem a vibragédo do grupo carbonila, presente nas misturas de biodiesel. A
faixa espectral de 1400 a 1200 cm™ também exibe algumas diferencas espectrais.
Em adi¢ao, os picos exibidos no espectro na regiao (1000 a 900) cm™ assinalam a

deformacéao angular simétrica fora do plano de ligagées C-H de olefinas.

0.4
estiramento de C-H
mistura diesel-biodiesel mamona 5%
diesel
0,3
T
e
b 0,2 4
0
o) deformacio axial de
n =) Nl
2 CC(=0)-0 e 0-C-C
vibracédo C=0 deformacéo
0.1 4 l l angular C-H
-~ L____ N LA.) At/
T | T | | T | T | T | T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
nimero de onda (cm™)

Figura 7. Espectros de amostras de diesel e mistura biodiesel/diesel mamona 5% na regiao

MIR empregando o espectrémetro convencional - ATR
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Figura 8. Espectros de amostras de diesel e mistura biodiesel/diesel mamona 5% na

regido MIR empregando o espectrometro portatil-Transmitancia.

Uma analise de componentes principais foi realizada com os espectros

derivativos. Os graficos dos escores para ambas as regides (NIR e MIR- instrumento

convencional) sdo mostrados na Figura 9. A letra D corresponde as amostras de

diesel puro, similarmente as letras A, C, G, S e M sdo as misturas diesel-biodiesel

de algodao, canola, girassol, soja e mamona, respectivamente.
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Figura 9. Grafico dos escores de todas as amostras de misturas diesel-biodiesel e diesel

puro, nas trés componentes da PCA, nas regides (a) NIR (b) MIR.
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A Figura 9a apresenta o grafico dos escores obtidos pela PCA realizada nos
espectros NIR, com os dados derivativos. Como pode ser observado, nao € possivel
obter uma discriminagao efetiva das amostras de diesel puro das demais amostras
(BX de diferentes oleaginosas). A PC1 e PC2 explicam 95% e 3% da variancia dos
dados, respectivamente, enquanto a PC3 apenas 1%. Ha uma sobreposi¢cao entre
as amostras. Com o grafico dos escores obtidos pela PCA aplicada aos espectros
MIR (Figura 9b) também n&o s&o evidenciados agrupamentos em relag&o ao tipo de
oleaginosa ou se em amostras de diesel sem adicéo de biodiesel. Um total de 64%
da variéncia dos dados é explicada por PC1 (33%),PC2(20%) e PC3(11%).

Uma avaliacdo sobre amostras an6malas (outliers) foi realizada observando
os graficos dos levarage versus residuos em X e em y. As amostras que
apresentaram elevada influencia e residuo em relagdo a X e y eram retiradas, antes
da construcao do modelo.

O numero de fatores PLS escolhidos para os modelos foram obtidos através do
procedimento da validagao cruzada do programa The Unscrambler. As Figuras 10 e
11 mostram, como exemplo, os graficos da variancia explicada em y versus o0s
fatores de PLS para as propriedades massa especifica e temperatura de destilagao
T85%, na regiao NIR e MIR.
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Figura 10 — Grafico da varidncia em y versus numero de fatores do PLS nos modelos
(misturas e globais) para a propriedade T85% (a) NIR — misturas (b) NIR - global e

para massa especifica (c) NIR- misturas (d) NIR - global.
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A Tabela 4 mostra os resultados obtidos para os modelos de calibragéo
globais (contendo misturas de biodiesel e amostras de diesel puro) e modelos
contendo apenas misturas, usando o instrumento Perkin-Elmer (convencional) para

regiao NIR.

Tabela 4. Resultados para o conjunto de validacdo externo dos modelos (misturas e
globais) construidos com os dados obtidos na regiao NIR. Erro médio quadratico de
previsdo (RMSEP) e coeficiente de correlagdo (R) para valores preditos vs. referéncia. O

numero de fatores de PLS empregado nos modelos estdo apresentados entre parénteses.

Misturas Global
Parametro R RMSEP R RMSEP
p(kg/m3) 0,98 0,60 (7) 0,99 0,56 (8)

S (%m/m) 0,91 0,02 (6) 093  0,02(2)
T50% (°C) 0,82  2,35(5) 0,88 212 (5)

T85% (°C) 0,96 2,01 (8) 0,94 3,37 (3)

Os modelos PLS foram desenvolvidos usando as variaveis que correspondem
aos coeficientes significativos na regressao (algoritmo Jack-Knifing). Os valores de
RMSEP, para a validacdo externa, na regidao espectral NIR (Tabela 4), foram
comparaveis com a reprodutibilidade dos métodos padrbées correspondentes, exceto
para a densidade (p). Para esta propriedade apenas o modelo global apresentou
valores de RMSEP comparaveis com a reprodutibilidade ASTM. Modelos de
calibracdo multivariada foram também desenvolvidos usando apenas misturas nos
conjuntos de calibragao e previsao. Os resultados desses modelos estdo mostrados

também na Tabela 4. Dessa forma, pode ser observado que os resultados sao
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comparaveis com aqueles obtidos com o modelo global, exceto para a temperatura
de destilagéo (T85%).

Para a regido MIR, os resultados obtidos para os modelos de calibragéao
globais contendo misturas de biodiesel e amostras de diesel puro e misturas, usando
o instrumento Perkin-Elmer (convencional) e o instrumento portatil estdo mostrados

na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados para o conjunto de validagdo externo dos modelos (misturas e
globais) construidos com os dados obtidos na regido MIR, com instrumento convencional e
portatil. Erro médio quadratico de previsao (RMSEP) e coeficiente de correlacdo (R) para
valores preditos vs. referéncia. O niumero de fatores de PLS, empregado nos modelos estao

apresentados entre parénteses.

Instrumento convencional Instrumento portatil
Misturas Modelo Global Modelo Global
Parametro R RMSEP R RMSEP R RMSEP
p(kg/m3) 0,90 1,58 (8) 0,97 1,60 (8) 0,97 1,45 (10)
S (Y%om/m) 0,93 0,02 (8) 0,95 0,01 (2) 0,92 0,02 (10)
T50% (°C) 0,74 2,79 (10) 0,89 2,28 (5) 0,85 2,64 (5)
T85% (°C) 0,89 3,28 (8) 0,90 4,38 (5) 0,90 4,18 (9)

Similarmente a regido NIR, os modelos contendo apenas misturas e os
modelos globais, desenvolvidos com os dados espectrais na regidao MIR,

apresentaram valores de RMSEPs semelhantes (Tabela 5). O uso do modelo global
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€ vantajoso porque pode ser usado para prever propriedades do diesel bem como
das misturas de biodiesel.

As duas ultimas colunas na Tabela 5 sumarizam os resultados dos modelos de
calibracdo para o equipamento portatil. Todos os valores de RMSEP foram menores
que a reprodutibilidade dos métodos padrdes correspondentes, exceto para a
densidade. Assim, os resultados sdo similares aqueles obtidos com o espectrdmetro
convencional. Ambos os instrumentos, portanto, sdo eficientes para a previsdo das
propriedades estudadas. Esses resultados sao de interesse pratico, particularmente
porque demonstram que o uso do instrumento portatil, o qual emprega uma regiao
espectral reduzida (1789,4 a 650 cm™) e pode realizar medidas em campo, gera
resultados similares aos obtidos com o equipamento convencional. Em geral, os
numeros de fatores obtidos usando os diferentes modelos foram similares exceto para
T85% e T50%.

De acordo com o teste-F (Tabela 6), as propriedades estudadas, em geral,
nao apresentaram diferencga significativa, com nivel de confianga de 95%, entre as

duas regides espectrais, com excec¢ao da densidade e T50%.

Tabela 6 — Teste F para os modelos globais construidos na Regido NIR e MIR com nivel de

95% de confianca.

Propriedade F calculado Feritico

p (kg/m?) 27,61 1,95
S (%m/m) 1,00 1,93
T50% 1,89 1,84
T85%(°C) 1,38 1,95

Os graficos dos valores previstos pelo modelo versus os valores obtidos pelos
métodos de referéncia para os conjuntos de calibragdo e para o conjunto externo de

validacdo das propriedades de massa especifica (densidade), teor de enxofre e
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temperaturas de destilagéo (T50% e T85%) na regido do NIR e MIR (modelo global)

sao apresentados nas Figuras 12 e 13.
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Figura 12. Grafico dos valores previstos pelo modelo versus os valores obtidos pelos métodos
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Em relacado a transferéncia de calibracédo, as Figuras 7a e 7b mostram que o
espectro medido nos dois equipamentos (IP e IS) para as mesmas misturas na
regido espectral MIR apresentam diferencas. Essas diferengas espectrais podem ser
resultado da maneira pela qual os espectros sdo adquiridos: ATR no IP e

transmitancia no |S.

A Tabela 7 mostra os valores de RMSEP (da validagao externa) para os novos
modelos desenvolvidos no IP e IS para a transferéncia de calibragcdo. Os RMSEPs

obtidos apés a transferéncia estdo descritos na ultima coluna da Tabela 7.

Tabela 7. Erro médio quadratico de previsdo (RMSEP) do conjunto de validagdo usando
modelos construidos no instrumento primario (IP) e secundario (IS) e apds aplicagdo do

procedimento de transferéncia de calibragao por DS.

Propriedade  RMSEP (IP) RMSEP (IS) RMSEP (DS)
% biodiesel 0,28 0,12 0,17

p (kg/m?) 1,5 0,90 2,4

S (%m/m) 0,03 0,02 0,03
T85%(°C) 3,5 3,7 4,6
T50% (°C) 2,84 2,39 6,28

Em geral, os resultados para os modelos desenvolvidos no instrumento IP foram
um pouco piores que para o instrumento secundario (IS). Provavelmente, esses
resultados para o (IP) foi devido a diferenca do modo como os espectros foram
obtidos, reflectédncia no IP e transmitédncia no IS. Os valores de RMSEP, porém,
foram menores que a reprodutibilidade dos métodos ASTM (exceto para densidade
e para T50%).

Como o numero de variaveis espectrais entre os dois instrumentos sao
diferentes, a transferéncia de calibracio direta, ndo foi possivel. Por essa razao, os

métodos de padronizacdo de resposta espectral foram usados. No caso o
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procedimento DS foi aplicado. Os resultados da transferéncia de calibracdo estao
sumarizados na quarta coluna da Tabela 7. Apos o uso do procedimento de
transferéncia de calibragdo (DS) os valores de RMSEP foram também menores que
a reprodutibilidade dos métodos de referéncia, com exceg¢do da densidade (p) e
T50%, como mencionado anteriormente. Esses resultados mostram a eficiéncia do
meétodo de transferéncia escolhido quando apenas 10 amostras de transferéncia sao
usadas. Este numero corresponde a 12% do conjunto de calibragdo, e ¢é

representativo da variacdo dos dados.

2.6. Consideragoes Finais

Os resultados demonstram que os modelos PLS global empregando regides
MIR e NIR podem ser usados para prever as temperaturas de destilacdo e teor de
enxofre na mistura diesel-biodiesel e no diesel puro. A regido NIR é preferivel para
prever a densidade.

No intervalo de MIR, os modelos desenvolvidos usando os espectros
adquiridos com espectrémetro portatil (Irox diesel) e convencional (Perkin Elmer)
apresentaram desempenho semelhante.

A viabilidade da transferéncia de calibragdao do convencional para o instrumento
portatil, utilizando uma estratégia simples, como a padronizagdo (DS), também foi
demonstrada.
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2.7 EXPERIMENTAL

2.7.1. Amostras

Considerando a larga variedade de 6leos e matéria-prima avaliados no Brasil,
amostras de biodiesel certificados de diferentes origens foram usados para
experimentos de estabilidade. Também com o intuito de incluir variabilidade no
conjunto de amostras, antioxidante foi adicionado em algumas amostras e as
mesmas foram submetidas a degradacao acelerada. O conjunto de dados consistiu
de amostras de misturas de biodiesel etilico de soja (BES), nabo forrageiro (BEN) e
sebo bovino (BET) aditivados com 3000 mg Kg~' de antioxidante hidroxitolueno
butilado (BHT) e biodiesel metilico de soja com aditivo BHT (BMS) e sem aditivo
(BMSpuro). As amostras foram degradadas, ao longo de aproximadamente 6
semanas, em um frasco de vidro de capacidade de 1000 mL com uma saida na
parte superior contendo um tubo de plastico para a entrada de ar, e mantido a uma
atmosfera de 43 °C numa estufa, conforme método ASTM D 4625!'%. Em seguida
amostras foram coletadas, 60 mL cada, em intervalos de 3-4 dias, correspondendo a
duas amostras por semana. O conjunto total foi de 72 amostras (para o teor de
agua 50 amostras). Os ensaios de estabilidade oxidativa através do equipamento
RANCIMAT foram realizados no Instituto Nacional de Tecnologia - INT do Rio de
Janeiro. As determinagdes do teor de agua e do indice de acidez foram realizadas

no Laboratério de Combustiveis da UFPE.

2.7.2. Método de Referéncia

A Estabilidade a Oxidacao foi realizada pelo teste de oxidagdo acelerada
utilizando um equipamento Rancimat modelo 743, da Mettler, conforme o padrao
normativo EN 141128 A quantidade de 3 g de cada amostra foi submetida a
temperatura de 110 °C e ao fluxo de arde 10 L h™.

O indice de Acidez foi determinado empregando um titulador potenciométrico tipo
Metrohm-Titrino. Pesou-se 20 g de amostra e adicionou-se 20 mL de solvente IAT
(50 %v/v de tolueno + 49,5 %v/v de isopropanol + 0,5 %v/v de agua). Titulou-se com

hidréxido de potassio (KOH) 0,01 mol L™ em meio alcodlico utilizando um eletrodo
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combinado de vidro com prata / cloreto de prata (Ag/AgCl) segundo o método ASTM
D 664 1'%,

O teor de agua foi medido usando um instrumento de titulagdo coulométrica Karl
Fisher de acordo com o método ASTM D 6304 "% a reacdo é baseado na reducdo
de iodo pelo diéxido de enxofre na presenga de agua.

Os valores de reprodutibilidade/repetitividade estabelecidos pelos métodos
normatizados sao 1,40/0,56 h (oxidag&o); 0,09/0,008 %m/m (teor de agua) e
0,21/0,065 mg KOH g™ (indice de acidez). As faixas de variagdo observadas no
conjunto de dados sob consideragao foram 1,5 a 8,7 h (oxidagéo); 0,05 a 0,1 % m /m

(teor de agua) e 0,14 a 0,82 mg KOH g (indice de acidez).
2.7.3. Aquisicao dos espectros NIR e MIR

Os espectros NIR e MIR foram obtidos usando um espectrémetro Spectrum GX
Perkin ElImer com transformada de Fourier, Figura 5, conforme item 2.4.4 descrito

na parte | deste capitulo.
2.7.4. Modelos de calibragao

Os métodos de calibragdo empregados foram PLS e MLR. Todos os modelos
foram obtidos usando validagdo cruzada completa (CV) para definir o nimero de
fatores do PLS ou numero de variaveis no caso do MLR.

Foram avaliados diferentes pré-processamentos (derivadas Savitzky-Golay,
variando o numero de pontos das janelas em 7, 11, 15 e 21 pontos) e faixas
espectrais para todos os modelos. A capacidade preditiva dos modelos foi avaliada
pelo RMSEP, obtidos pelo conjunto de validagdo externa, composto por
aproximadamente 30 % do total de amostras.

Modelos PLS foram construidos usando apenas as variaveis as quais
correspondem aos coeficientes de regresséao significativos escolhidos pelo algoritmo
Jack-Knifing . Finalmente, a relevancia da informacéo, nas diferentes subdivisées
espectrais, foi avaliada utilizando iPLS. O algoritmo SPXY % foi empregado para
dividir as amostras de calibracdo e previsdo. No caso do MLR, as variaveis foram

selecionadas através do algoritmo APS.
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2.8. Resultados e Discussao

2.8.1. Variaveis e regioes espectrais selecionadas

A Figura 14 mostra o espectro bruto médio de amostras de biodiesel
empregados neste estudo. A estabilidade oxidativa do biodiesel esta diretamente
relacionada com o grau de insaturacdo dos alquilésteres presentes B como
também, com a posicdo das duplas ligacdes na cadeia carbdnica °°. As posicdes
CHs-alilicas, em relagdo as duplas ligagbes presentes nas cadeias dos acidos
graxos, sdo aquelas efetivamente susceptiveis a oxidacdo ®'. Quanto maior o
numero de insaturagdes, mais susceptivel estd a molécula a degradacdo tanto
térmica quanto oxidativa. Em adigao, grupos carbonila (C = O) e (C-O), presentes na
estrutura dos ésteres, estdo naturalmente envolvidos nas reacdes, causadas pela
agua ou ar, quando na estocagem. A complexa variedade de produtos de
degradagao pode ser categorizada como monomérica (produtos com o comprimento
da cadeia igual ao material original, mas com diferentes grupos funcionais),
oligomérica (produtos de maior peso molecular) e de cadeia curta. Varios tipos de
reacbes podem ocorrer durante o processo de decomposicdo incluindo
desidratacao, ciclizagao, rearranjo, substituicdo de radical, clivagem da cadeia e
dimerizagao Y.

As variaveis selecionadas pelo APS para a estabilidade oxidativa na regido NIR
sdo representados por pontos pretos na Figura 14a. Os picos selecionados pelo
APS em 4334 cm™ e 4262 cm™ estdo associados ao segundo sobretom de ligagdes
-CH- e a combinacdo de estiramento -CH- e -C=C-, respectivamente % 81071
Bandas de combinagdo envolvendo C = O e C-H (4760-4400 cm-') foram também
selecionados por ambos APS e iPLS. Espectros NIR mostram bandas assinaladas
como primeiro sobretom (5000-6000 cm™') de ligacdes C-H. Uma variavel, em 5867
cm™ (grupo metil - CH,) foi selecionada pelo APS nesta regido. Outros grupos C-H
alifaticos ['® de metila (CH3) e metileno (CHy), encontram-se na faixa espectral entre
10700 cm™ para 12500 cm™ selecionados pelo APS. As variaveis que correspondem
aos coeficientes significativos no modelo PLS, determinados pelo algoritmo Jack-
Knifing (JK), foram distribuidas em todo o espectro, de modo que nenhuma regiao

especifica foi selecionada.
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Figura 14. Espectro meédio de amostras de biodiesel na regido NIR. Variaveis selecionadas
pelo APS (pontos pretos) e intervalos iPLS (area cinza) para (a) estabilidade oxidativa (APS-
bruto and iPLS - derivativo 21 pontos) (b) indice de acidez (derivativo — 11 pontos) e (c) teor

de agua (APS-derivativo,11 pontos e iPLS - derivativo, 21 pontos) .

No caso do indice de acidez, bandas de combinacdo envolvendo C = O e CH
mostradas em 4760-4450 cm™ foram selecionados pelo algoritmo APS, o que pode
ser visto na Figura 14b. Em contrapartida, a faixa escolhida pelo iPLS mostra
bandas atribuidas ao primeiro sobretom (5000 - 6000 cm™) e segundo sobretom
de C = O em torno de 5500 cm™ "®l. Além disso, bandas em 5587 e 5495 cm™
referentes ligagdo O-H de agua, também sdo encontradas nesta regido e foram
selecionadas por IPLS. As variaveis que correspondem aos coeficientes
significativos (JK) também foram distribuidas em toda faixa espectral, e ndo foram

destacadas.
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Finalmente, para o teor de agua (Figura 14c), o intervalo espectral selecionado
pelo iPLS foi 4900-5300 cm™. O APS também selecionou uma variavel em 5296
cm”, dentro do intervalo esperado. Felizardo e colaboradores ?? destacam a
presenca de O-H da agua em torno de 5200 cm™, o que justifica a escolha dessas
variaveis para o desenvolvimento de modelos de calibragdo. A regidao de 4300-4200
cm” apresenta bandas de combinagdo de estiramento simétrico e assimétrico de
C-H, que também foram selecionadas pelo APS.

O espectro MIR, médio e bruto, de amostras de biodiesel é apresentado na
Figura 15. O pico em torno de 1200 cm™' pode ser atribuido a deformagao axial de
ligagdes CC(=0) do éster, enquanto o pico em torno de 1183 cm™ pode ser atribuido

a deformacao axial assimétrica da ligagdo O-C-C 12324,
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Figura 15. Espectros de amostra de biodiesel na regido MIR, (a) variaveis selecionadas pelo
APS, intervalo iPLS para estabilidade oxidativa (APS-bruto e iPLS-21) (b) indice de acidez
(11 pontos) e (c) teor de agua (APS-21 e iPLS-7).
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Uma importante regigo espectral MIR esta entre 1735 e 1750 cm™, onde o pico
de absorcéo corresponde a vibragao do grupo carbonila, presente em biodiesel. A
tltima regido espectral (que inclui 1750 cm™) foi, em geral, predominante na selecéo
de variaveis pelo APS e IPLS para o parametro de estabilidade oxidativa (Figura
15a). Uma variavel em 1196 cm”, que pode ser atribuida a deformacdo axial
assimétrica de O-C-C e outra banda préxima a 2900 cm™, correspondendo a ligagdo
C-H, também foram selecionadas pela APS. O pico correspondente a vibracdo do
grupo da carbonila foi selecionado pelo APS para o indice de acidez (Figure 15b).
Em adicdo, variaveis em 2900 e 3000 cm™’, correspondentes ao estiramento de
ligagbes C—H de carbonos saturados !'"° foram selecionados por ambas as
estratégias de selecéo de variaveis (APS e iPLS).

Um pico caracteristico associado ao estiramento - OH pode ser esperado em
3500 cm™', mas curiosamente a regido selecionada pelo APS e iPLs para o teor de
agua (Figura 15c¢) nao encontra-se nesta regidao. Uma relacéo indireta com o grupo
carbonila pode ter influenciado na escolha da regido ou variaveis espectrais. Sendo
assim, as variaveis selecionadas pelas estratégias, estao incluidas na faixa de 1800
a 1600 cm™ (grupo carbonila) além de picos na regido de 1300-1000 cm’
(C-C(=0)-O de ésteres). Varidveis em torno de 2900 cm™, correspondente ao
estiramento de (C-H) e 725 cm™ a deformagao angular assimétrica de CH,, ao longo
da cadeia de biodiesel, foram também selecionadas pelo APS.

Contudo, no caso do PLS, o algoritmo Jack-Knifing, para essa propriedade,
selecionou variaveis que compreendem a regiao espectral, na regiao MIR, em torno
de 3400 a 3600 cm™, tipicos de bandas de absorcéo da agua, o que também justifica

bons resultados quando essa estratégia € escolhida.
2.8.2. Estabilidade Oxidativa

Os melhores resultados obtidos, apdés a avaliagdo do pré-processamento dos
dados, para os modelos de calibragao nas regides NIR e MIR para o parametro de
estabilidade oxidativa estdo mostrados na Tabela 8. Além dos modelos PLS, sdo
apresentados também, os valores obtidos para os modelos MLR/APS bem como
para o iPLS. Os resultados para os modelos desenvolvidos na regido NIR mostram
que nao ha diferenga estatisticamente significativa entre os valores de RMSEP

apresentados, exceto para o MLR/APS (derivativo). Todos os valores de RMSEP
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estdo abaixo da reprodutibilidade do método de referéncia. Assim, mesmo o
MLR/APS (derivativo) estaria adequado para a previsdo desta propriedade. Em
adicdo, boas correlagdes, que variaram entre (0,94 e 0,98) para estes modelos,
também foram obtidas. O numero de fatores de PLS apresentados para os modelos
PLS e iPLS, na regidao NIR, foram semelhantes.

Na regido MIR, é possivel observar que os dados derivativos apresentaram
valores de RMSEP maiores que com os dados brutos. Com os espectros originais, o0
MLR/APS e IPLS apresentaram diferengas significativas quando comparados com
o PLS. Entretanto, todos os valores também estdo abaixo da reprodutibilidade dos
métodos de referéncia.

De acordo com o teste-F, para a estabilidade oxidativa, ndo ha diferenca
significativa, a um nivel de 95% de confianga, entre as duas regides espectrais.
Sendo assim, ambas as regides espectrais sdo apropriadas na previsao dessa

propriedade, levando-se em conta a reprodutibilidade do método de referéncia.

Tabela 8. Melhores resultados para calibracdo e validagdo externa para a estabilidade
oxidativa. Erro médio quadratico de previsdo (RMSEP), calibragdo (RMSECV) e coeficiente
de correlacao (R) para valores de referéncia vs. previstos. O numero de fatores de PLS ou

variaveis em modelos APS/MLR s&o apresentados em parénteses.

Calibracao Previsao

R RMSECV R RMSEP

NIR MIR NIR MIR NIR MIR NIR MIR

PLS (JK) 0,96 0,93 0,59 (8) 0,70(6) 0,97 0,97 0,55 0,52
iPLS 0,95 0,85 0,65(10) 1,03(6) 0,97 0,95 0,53 0,73
MLR/APS 0,97 0,89 0,50(14) 0,88(6) 0,97 0,94 0,50 0,76
PLS, 21pts 0,97 0,92 0,50(8) 0,76(6) 0,98 0,94 0,48 0,73
iPLS,21pts 0,97 0,79 0,53(9) 1,21(6) 0,97 0,86 0,53 1,11

MLR/APS, 7pts/11pts 0,94 0,85 0,71(5) 1,03(6) 094 092 0,74 0,88

Os graficos dos valores previstos pelo modelo versus os valores obtidos pelos
métodos de referéncia para os conjuntos de calibragdo e validagao externa da
propriedade de estabilidade oxidativa em ambas as regides sdo apresentados na

Figura 16.
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Figura 16. Grafico dos valores previstos pelo modelo versus os valores obtidos pelos
meétodos de referéncia para estabilidade oxidativa obtidos em (a) NIR (PLS-21pts) e (b) MIR

(PLS-21pts). o(amostras de calibragcdo) e(amostras de validacdo externa).

2.8.3. indice de acidez

A Tabela 9 mostra os resultados dos modelos para indice de acidez. Em geral,
usando os dados derivativos (11 pontos), valores menores de RMSEP foram obtidos
em comparagao com o0s espectros originais, em ambas as regides espectrais. Na
regido espectral NIR, os RMSEP foram semelhantes (exceto para o MLR/APS).

Poucas variaveis latentes foram necessarias para prever o indice de acidez
quando se utiliza o algoritmo iPLS. Isso torna o modelo mais parcimonioso e,
portanto, vantajoso na constru¢gdo dos modelos de calibrag&o. Utilizando a estratégia
do MLR/APS, RMSEPs menores foram encontrados quando os dados pré-
processados foram usados, além de poucas variaveis (5) serem necessarias para
prever a propriedade estudada. Além disso, todos os erros de previsao,,estao abaixo
da reprodutibilidade (0,21 mg KOH g™') e da repetitividade (0,065 mg KOH g™') dos
métodos de referéncia.

Modelos na regido MIR mostraram resultados semelhantes, exceto para o

MLR/APS, que apresentou valor de RMSEP significativamente diferente com os
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espectros derivativos. Excelentes correlagdes foram obtidas (0,97 e 0,98) para todos
os modelos construidos MIR e NIR.

De acordo com teste-F, também realizado para o indice de acidez, ndo ha
diferenca estatisticamente significativa, com nivel de 95% de confianga, entre as
duas regides espectrais. Entdo, tanto a regidao NIR quanto a MIR sao adequadas

para a previsao do indice de acidez em amostras de biodiesel.

Tabela 9. Melhores resultados para calibragdo e validagdo externa para indice de acidez.
Erro médio quadratico de previsao (RMSEP), calibracao (RMSECV) e coeficiente de
correlacao (R) para valores de referéncia vs. preditos. O nimero de fatores de PLS ou

variaveis em modelos APS-MLR sé&o apresentados entre parénteses.

Calibracéao Previsao
R RMSECV R RMSEP
NIR MIR NIR MIR NIR MIR NIR MIR
PLS (JK) 0,97 0,98 0,049(4) 0,042(5) 0,98 0,99 0,039 0,029
iPLS 0,98 0,98 0,038(4) 0,040(4) 0,99 0,99 0,026 0,029
MLR/APS 0,98 0,99 0,040(4) 0,031(12) 0,99 0,97 0,031 0,051
PLS, 11pts 0,98 0,97 0,041(4) 0,047(3) 0,99 0,99 0,031 0,025
iPLS,11pts 0,98 0,97 0,038(7) 0,046(3) 0,98 0,99 0,037 0,028

MLRAPS, 11pts 0,99 0,97 0,032(5) 0,045(4) 0,99 0,99 0,020 0,027

Para o indice de acidez, os graficos dos valores previstos pelo modelo versus os
valores obtidos pelos métodos de referéncia para os conjuntos de calibragao

validacéo externa s&o apresentados na Figura 17.
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Figura 17. Grafico dos valores previstos pelo modelo versus os valores obtidos pelos
métodos de referéncia para indice de acidez em (a) NIR (PLS -11pts) e (b) MIR (PLS -

11pts). o(amostras de calibragdo) e(amostras de validacao externa).

2.8.4. Teor de agua

Para o teor de agua (Tabela 10) o teste F com 95 % de confianga mostrou que

nao ha diferengas significativas entre os valores de RMSEP nas duas regides

espectrais, nem entre os diferentes modelos, exceto para o MLR/APS na regido NIR,

que foi um pouco maior quando os dados brutos foram utilizados. Entretanto, valores

de RMSEP para todos os modelos foram menores que o valor de reprodutibilidade

dos métodos de referéncia.
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Tabela 10. Melhores resultados para calibracao e validagao externa para teor de agua. Erro
meédio quadratico de previsdao (RMSEP), calibragdo (RMSECV) e coeficiente de correlagao
(R) para valores de referéncia vs. preditos. O numero de fatores de PLS ou variaveis em

modelos MLR/APS sao apresentados em parénteses.

Calibragao Previsao
R RMSECV R RMSEP
NIR MIR NIR MIR NIR MIR NIR MIR
PLS (JK) 0,97 0,92 0,004(6) 0,006(5) 0,97 0,93 0,004 0,006
iPLS 0,97 0,86 0,003(10) 0,007(4) 0,96 0,92 0,005 0,006
MLR/APS 0,99 0,95 0,002(9) 0,005(8) 0,94 0,92 0,006 0,006
PLS, 7pts 0,98 0,93 0,003(6) 0,005(5) 0,97 0,92 0,004 0,006
iPLS,21pts/7pts 0,95 0,83 0,005(6) 0,008(4) 0,96 0,95  0,0040,006

MLR/APS, 11pts/21pts 0,97 0,93 0,003(5) 0,005(6) 0,98 0,91 0,003 0,006

Os gréficos dos valores previstos pelo modelo versus os valores obtidos pelos
métodos de referéncia para os conjuntos de validagao externa da propriedade teor de

agua para o NIR e MIR, s&o apresentados na Figura 18.
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Figura 18. Grafico dos valores previstos pelo modelo versus os valores obtidos pelos
meétodos de referéncia para teor de agua em (a) NIR e (b) MIR. o(amostras de calibragao)

e(amostras de validagao externa).

2.9. Consideragoes finais

Os resultados demonstram que ambos os modelos baseados no PLS (com
variaveis selecionadas pelo algoritmo de Jack-Knifing, iPLS e MLR/APS funcionam
com as regides NIR/MIR e podem ser utilizados para estimar trés parametros
importantes relacionados com a estabilidade do biodiesel: estabilidade oxidativa,
indice de acidez e teor de agua. E importante mencionar que, apesar de ter sido
observada uma excelente correlagdo entre a Rancimat e métodos de IR, bem como
valores de RMSEP abaixo da reprodutibilidade, o método de IR ndo pode substituir o
método Rancimat para atestar a conformidade do biodiesel. O método padrao que
utiliza o instrumento Rancimat fornece informagdes sobre o periodo de inducédo, o
qual é afetado principalmente pela composicao estrutural dos ésteres de acidos
graxos. A presenga de catalisador tais como metais e anti-oxidantes em pequenas
concentragdes, podem afetar também (em menor grau) o periodo de indugédo e
assim, estas substancias ndo serdo detectadas pelos espectrdmetros de IR. A
espectroscopia na regiao do IR pode ser util para prever a estabilidade a oxidagao ,
por exemplo, quando associado com os parametros de qualidade, tais como acidez,
viscosidade, indice de iodo (que pode também ser determinado pelo IR) para

controlar a estabilidade do biodiesel durante a estocagem.
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Em geral, a espectroscopia na regido NIR demonstrou baixos valores de RMSEP
0 que mostra a eficiéncia da técnica para prever os parametros investigados.
Modelos desenvolvidos usando faixa espectral MIR, também apresentaram menores
valores de RMSEP quando comparados a reprodutibilidade dos métodos de
referéncia.

Como demonstrado, nao houve em geral diferenca estatisticamente significativa
entre os resultados de NIR e MIR, nem entre todos os pré-processamentos e
técnicas utilizadas para as trés propriedades estudadas. A Regressédo PLS
apresenta a vantagem de nao necessitar de uma etapa prévia de selegao de selegéo
de variaveis. A derivada de Savitsky Golay seria recomendavel para corrigir

possiveis deslocamentos de linha de base.
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em fluxo com deteccao espectrofotométrica
I

3. INTRODUGAO

3.1. Metais e Fésforo

Por ser obtido, em geral, através de uma reagao de transesterificagdo de 6leos
vegetais ou gorduras animais, na presenga de catalisadores como hidroxidos de
sédio ou potassio, o biodiesel pode conter metais indesejados que resultam na
formacdo de sabdo insoluvel e, consequentemente, na formagao de soélidos nos
motores veiculares ''%. Entre os parametros de qualidade especificados para o
B100, encontram-se as concentragcdes de metais e fésforo.

Os padrdes normativos ABNT 22! recomendam que a amostra de biodiesel seja
dissolvida em xileno ou querosene para as determinagdes de P, Ca, Mg, K e Na. No
caso do P, Ca e Mg, deve-se empregar, como técnica de detecgao, ICP OES. Para
K e Na, a determinacao deve ser realizada por Espectrometria de Absorgcdo Atdmica
com chama (FAAS). Entretanto, a utilizagdo de solventes organicos (xileno ou
querosene) requer cuidados no manuseio, devido a toxicidade, além do
inconveniente de dificultar a estabilidade do plasma na técnica ICP OES ou da
chama na FAAS. Para evitar estes inconvenientes, sobretudo na espectrometria,
tem-se aplicado um oxidante complementar (gas oxigénio) que exerce a funcao de
eliminar os residuos de carbono evitando que o plasma seja extinto (1 Qutras
desvantagens sdo a baixa estabilidade do analito ao ser diluido e o alto custo,
devido ao emprego de padrées organometalicos.

Curtius e colaboradores """l reportaram um procedimento para a determinagao
de Ca, P, Mg, K e Na em biodiesel de soja, canola, algodado e gordura vegetal por
ICP OES, usando etanol como solvente. As curvas analiticas também foram
construidas empregando-se etanol e o itrio foi usado como padrdo interno para
compensar interferéncias de transporte. Além disso, um fluxo de oxigénio foi
adicionado ao fluxo de argbnio auxiliar para diminuir a radiagcdo de fundo e a
formacgao de depdsito de residuo de carbono no tubo de quartzo, evitando assim a
extingdo do plasma. Um planejamento fatorial foi realizado para encontrar as
condigbes experimentais otimas. Os resultados mostraram que o método de
preparagao de amostras empregando a técnica ICP OES foi eficiente para a
determinacao simultdnea dos elementos anteriormente citados. A interferéncia de

matriz, causada pelas diferengas de propriedades fisicas da solugdo da amostra em
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comparagao a solucado padrdao do analito, foi avaliada pela técnica de adi¢cdo de
analito, sendo o erro compensado pelo uso de padrdo interno. Também foi
ressaltado que os limites de quantificacdo foram adequados para avaliar a qualidade
de biodiesel conforme estabelece a legislacéo.

Um novo método de determinagcdo de Na e K em biodiesel por FAAS usando
microemulsdo de agua em dleo foi proposto por Jesus e colaboradores % O
método foi investigado para biodiesel produzido de diversas oleaginosas (soja,
mamona, girassol) e de gordura animal. A condi¢cao otimizada para a microemulséo
foi 57,6 % (m/m) de n-pentanol, 20 % (m/m) de biodiesel, 14,4 % (m/m) de Triton X-
100 e o restante em agua (padrao aquoso de KCI ou NaCl em/ou HNO3 diluido). Os
parametros instrumentais otimizados foram a taxa de aspiragdo de 2mL/min e a
composicao da chama de 0,131 de CyHj./ar. Para efeito de comparacido, a
determinacao de soédio e potassio também foi realizada de acordo com as normas
européias (EN 14108 e EN 14109, respectivamente). A estabilidade das amostras e
padrées na forma de microemulsdes foi investigada e descobriu-se ser estavel por
pelo menos 3 dias, enquanto o padrdo organico dissolvido em xileno mostrou uma
diminuicao de 15% do sinal analitico em uma hora.Os limites de deteccao foram de
0,1 ug L™ € 0,06 pg L™ para o sddio e potassio respectivamente. O método proposto
apresentou limites de detecgdo e precisdo (0,4 a 1,0 %) duas vezes menores
quando comparado com o método da diluicdo (1,5 a 4,5%). O método foi avaliado
através de testes de recuperacdao e comparagao com os resultados obtidos pelo
método de diluigdo. As recuperagdes variaram de 95 a 115% para biodiesel e 90 a
115% para amostras de Oleos vegetais. A comparagao entre os resultados obtidos
para o biodiesel por ambos os métodos ndo apresentaram diferencgas significativas
ao nivel de confianga de 95% de acordo com o teste t-Student. Este estudo mostrou
que o método proposto com base em microemulsdo, como preparagdo da amostra,
pode ser aplicado como uma alternativa eficiente para a determinacao de sédio e
potassio em amostras de biodiesel.

Oliveira e colaboradores I''? descreveram um método para determinacao de Na
em biodiesel por espectrometria de emissao atdbmica com chama (FAES) usando
decomposicdo por via seca para a preparacao de amostras. Amostras de biodiesel
foram pesadas e colocadas em uma mufla de aquecimento. Duas temperaturas
foram utilizadas no programa de aquecimento para a decomposi¢gao por via seca: a

primeira temperatura (250 °C) foi mantida durante 1 h para secar as amostras. Apoés
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este periodo a temperatura foi elevada progressivamente a 600 C e mantida por 4 h
para a eliminagao da matéria organica. Apds o resfriamento, o material inorganico,
as cinzas, foram dissolvidas em uma solucdo de acido nitrico (1,0%, v / v). As
solucdes obtidas foram transferidas para um baldo volumétrico de 100 mL e em
seguida analisadas. Para a determinagdo de sodio, quatro curvas analiticas (0,1 -
1,0 mg Na L") foram construidas e os métodos de calibracdo foram avaliados
através da comparagao do coeficiente angular das curvas de analise feita em: (a)
cinzas de biodiesel de soja, (b) cinzas de girassol, (c) cinzas de gordura animal e (d)
solucdo aquosa. Duas técnicas para a calibracdo, na determinagao de sédio foram
avaliadas: a adigao de analito e padrao externo. Nesses casos, efeitos de matriz néo
foram observados e a concentragcdo de sédio (Na) encontrada atingiu o limite
maximo de 28,7 mg kg™ no biodiesel.

O fésforo, em especial, € um constituinte natural da matéria bruta para a
producao do biodiesel (6leo vegetal ou gordura animal). Apesar de estar presente
em baixas concentracdes, afeta a converséo catalitica no sistema de exaustdo dos
motores diesel e provoca o aumento na geragdo de gases poluentes como o
mondxido e diéxido de carbono, assim como materiais particulados . A
concentracao de fésforo depende principalmente do processo de refino do 6leo ou
gordura em estudo, sendo que quanto mais refinado, menor sera a presencga desse
elemento. Um 6leo ndo refinado pode apresentar concentracbes de fdsforo
superiores a 100 mg kg™ ['"3!,

A determinagao do fésforo em biodiesel € comumente realizada empregando ICP
OES, conforme recomendam os padrdes normativos EN 14214%% ¢ a ASTM D
6751%% além da resolucdo ANP 07/08!""). O valor maximo de fésforo no biodiesel
aceito nos trés padrées normativos é de 10 mg kg™'. A determinacao de fésforo em
matrizes como 6leo vegetal e biodiesel tem sido reportada na literatura '+,

Zakharov e colaboradores '™ propuseram uma determinagdo direta de fésforo
em Oleos vegetais utilizando a técnica da espectrometria de absorgao atémica com
atomizacao eletrotérmica. Neste trabalho, uma aproximacgao para a implementagao
pratica do método padrdao para determinacdo de fésforo por espectrometria de
absorg¢ao atbmica com inje¢cdo automatica de amostra foi proposta. Os experimentos
foram realizados em um espectrémetro de absor¢cdo atdomica Perkin Elmer modelo
1100B, com corretor de fundo de deutério, um atomizador HGA-700, € um

amostrador automatico AS-70. A fonte de luz foi uma lampada de catodo oco de
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L e
fésforo. A absorgao atébmica foi medida no comprimento de onda (1) 213,5 nm e a
largura da fenda espectral de 0,7 nm. Fornos de grafite com uma cobertura pirolitica
e plataformas de pirografite (Perkin-Elmer) foram utilizados. O Argbnio foi o gas de
purga. As amostras para a calibragdo do espectrémetro foram preparadas de acordo
com as recomendacgdes, utilizando um material de referéncia padréo de 6leo vegetal
(Conostan, E.U.A.) com uma concentracdo de fésforo 5000 mg Kg”'. A solucéo
estoque do modificador quimico de lantanideo (Conostan, E.U.A.) foi diluida com
ciclohexano, n-heptano, ou 6leo de girassol. Os resultados das analises de absorgéo
atébmica de d6leos foram comparados com os dados do fotocolorimetria em um KFK-
2MP colorimetro (Russia). O método apresentou boa concordancia com os dados
obtidos por fotocolorimetria e mostrou ser eficiente no monitoramento da
concentragéo de fosforo em dleos vegetais de varios tipos.

Em 2003, Szydlowska-Czerniak e colaboradores ['*®! descreveram um novo
método espectrofotométrico para determinacao de fésforo total em sementes de
colza e o6leo de colza. O procedimento baseia-se na formagcao do complexo de
molibdofosfato com verde de malaquita (MG) em meio acido. Neste trabalho, as
amostras foram digeridas pesando 0,100g de MgO e (0.100-26.000 g) de amostras
em um cadinho de quartzo, levando a calcinacdo a 800 °C. O método proposto foi
comparado com os métodos padrdoes de vanadomolibdato (VM) e azul de molibdénio
(MB). Foram observadas concentracdes de fosforo no 6leo refinado da ordem de 2,0
mg P kg™ para os trés métodos utilizados MG, VM e MB. Valores satisfatérios de
recuperacao variaram entre 99,1-100,3% e RSD menor que 1%. A vantagem de usar
0 MG esta na sua alta sensibilidade (¢=1,06 x 10°, 28,57, 1,19 x 10* dm® mol™ cm™’
para os métodos utilizados MG, VM e MB, respectivamente). Os resultados
apresentados demonstram a eficiéncia do método MG, para a analise de rotina de
fésforo total de oleaginosas, 6leos brutos e refinados.

Motomizu e Lil'"®

publicaram uma revisdo sobre a determinacdao de fésforo
usando analise por injecao em fluxo (FIA) e métodos colorimétricos baseados na
reacao do ortofosfato com molibdato para formar acidos tais como o amarelo e o
azul de molibdénio. Neste trabalho, ficou evidente que, os métodos de injegdo em
fluxo, podem melhorar a sensibilidade de deteccdo de 10-100 vezes, em
comparagao com os correspondentes em batelada, utilizando métodos de detecgao

de reacdes semelhantes. Os métodos descritos no estudo s&o voltados para analise
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em amostras ambientais e biologicas, ainda ndo tem sido proposto nenhum
procedimento envolvendo amostras de biodiesel.

Dos Santos """ determinou fésforo em biodiesel de mamona, soja e dendé por
ICP OES usando amostras digeridas em diferentes misturas acidas. Concentracdes
de fosforo na faixa entre 11,0 mg Kg™' + 1,7 e 17,0 mg Kg™' + 0,3 foram encontradas
e valores de recuperagao variaram entre 92 + 1% a 104 £ 3%.

Um método fotométrico para a determinacao de fosforo em amostras de biodiesel
foi citado por Monteiro e Colaboradores [''®. Este método é baseado na fotometria
do azul de fosfomolibdénio e envolve carbonizacido e transformagao em cinzas das
amostras antes da analise. A vantagem do método esta em apresentar um menor
tempo de anadlise. A metodologia foi empregada para analisar seis amostras de
biodiesel a partir de distintas matérias-primas (mamona, amendoim, milho, gergelim

algodao e d6leo de soja). O teor de fosforo nestas seis amostras foi inferior a 5 mg

kg™

3.2. Preparo de amostra

Embora tenham ocorrido avangos tecnoldgicos significativos na éarea de
instrumentagao analitica, facilitando a automatizacdo de muitos procedimentos, o
preparo de amostras continua sendo a etapa mais complexa da sequéncia analitica.
Além de viabilizar a determinagdo do analito, € uma etapa determinante da
qualidade do resultado a ser obtido. Dependendo da complexidade da matriz, o pré-
tratamento de amostras é a etapa mais lenta e tem também como inconveniente ser
uma etapa muito propensa a introducdo de erros na analise "%,

De maneira geral, um tratamento adequado € aplicado a amostra visando a sua
preparagao para a determinagéo do(s) analito(s). Esse tratamento pode variar desde
um simples polimento da superficie até a completa transformacao da amostra sdlida
em uma solugdo compativel com o método de determinacéo ['". A maneira de se
decompor uma amostra para a analise depende da sua natureza, do elemento a ser
determinado e sua concentracdo, do método de determinacdo e da precisdo e
exatidao desejada.

O preparo da amostra deve ser compativel com o método de analise escolhido.
Se 0 método permitir a analise direta de solidos, a amostra pode ser apenas moida

ou homogeneizada. Em caso de andlise em solugdo, o método de decomposigéo
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deve ser capaz de transformar a amostra em uma solugdo compativel com a
instrumentacado "%, Sendo assim, é necessario que o método de determinacao seja
escolhido previamente para que seja elaborada a melhor estratégia possivel a fim de
solucionar o problema, obtendo os resultados esperados.

Entre os procedimentos de preparo de amostras, encontram-se dissolucao,
extragdo liquida, extracdo em fase solida, pré-concentragdo, derivatizacao,
decomposicdo de amostras por via umida usando sistema aberto e fechado, além da
combustdo assistida por radiacdo micro-ondas !9,

Os procedimentos de digestdo de amostras de biodiesel através da
decomposicdo por via umida (acida), utilizando bloco digestor (aquecimento por
indugdo) ou equipamento com radiagdo micro-ondas foram avaliados por dos
Santos '), para determinar metais e fosforo por ICP OES. O trabalho propunha a
comparagao dos resultados obtidos com amostras digeridas por trés rotas: bloco
digestor, forno de micro-ondas com cavidade e forno de micro-ondas com radiagao
focalizada. Os resultados mostraram que os métodos foram eficientes para a
digestdo das amostras de biodiesel e os teores de metais e fésforo nas amostras

analisadas foram concordantes nos trés métodos.
3.2.1. Decomposicao por via umida

Todos os procedimentos de decomposi¢cao de amostras organicas e bioldgicas,

de uma forma ou de outra, envolvem a oxidagdo !9

Num processo de
oxidacao/abertura de amostras, quando se obtém uma solucéo limpida, assume-se
que o mesmo foi completo.

Em geral, a decomposi¢ao de materiais organicos (como é o caso do biodiesel),
consiste no aquecimento das amostras na presenca de acidos ou misturas de acidos
concentrados e/ou em adi¢cdo do peroxido de hidrogénio, provocando oxidagao dos
compostos organicos, deixando os elementos a serem determinados nas formas
inorganicas simples e apropriados para analise.

Os acidos geralmente utilizados na decomposi¢ao por via umida e que possuem
um elevado poder oxidante sdo o nitrico (HNOs3), sulfurico (H.SO4) e o perclorico
(HCIO4). Eles podem ser usados em separado, de forma individual ou combinados.

Neste ultimo, utilizam-se com frequéncia o HNO3 ou H,SO4 com H,0».
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A decomposig¢ao por via umida € muito util na determinagado de elementos em
baixas concentragdes em varios tipos de amostras. Este procedimento pode ser util
na determinacdo de fosforo, nitrogénio e enxofre. A principal vantagem de
decomposi¢cédo por via umida, com relacdo aos métodos por via seca (forno tipo
mufla, por exemplo), sdo as menores temperaturas empregadas, o que diminui 0s
riscos de perdas por volatilizagao.

A decomposicao por via imida ''¥ pode ser realizada através de frascos abertos
ou fechados. O procedimento que utiliza frascos abertos € um dos mais antigos e
mais usados para digestao de amostras organicas e inorganicas.

O bloco digestor € um equipamento bastante utilizado para o procedimento de
digestdo de amostras em frascos abertos. Neste procedimento, a energia €
transferida para a amostra por condug¢ao, e como os frascos sdo baixos condutores,
o processo de transferéncia é lento.

Em sistemas fechados, como o forno de micro-ondas com cavidade, a pressao
associada ao potencial oxidativo dos acidos e o aquecimento, promove maior
rapidez na digestdo das amostras. O uso da radiagdo micro-ondas veio acelerar a
etapa de pré-tratamento de amostras em diferentes matrizes. A primeira utilizagao
desta técnica na area de preparo de amostra foi em 1975 por Abu-Samra ['*? e
colaboradores. Esses autores modificaram um forno caseiro e realizaram a digestéao
de amostras biolégicas para posteriormente, identificar os analitos de interesse. Com
a utilizagdo da radiacdo micro-ondas como fonte de aquecimento, o tempo de
digestdo de amostras foi reduzido em relacdo aos sistemas convencionais, tais
como os blocos digestores.

Em procedimentos utilizando radiagdo micro-ondas, a transferéncia de energia
ocorre quase que simultaneamente para todas as moléculas da solucéo, tornando o
processo mais rapido. Além disso, os procedimentos conduzidos nos fornos de
micro-ondas nao necessitam de catalisadores para as reagdes de oxidagao e
evitam, em muitos casos, algumas fontes de contaminacgao.

Os procedimentos de digestdo assistidos por radiagdo micro-ondas tém sido
implementados nos laboratérios como uma alternativa rapida e segura aos
procedimentos convencionais de digest&o.

Sant’Ana e colaboradores ['?" determinaram Al, Cu, Fe, Ni, V e Zn em o6leo
diesel por ICP OES. Uma massa de 2,5 g de amostra foi pesada em um frasco de

borossilicato apropriado para forno com radiacdo micro-ondas focalizadas e
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submetida a um programa de aquecimento onde foram usados 10,0 mL de H,SO4 e
4 mL de HNOj3; concentrados e na ultima etapa foram adicionados 10,0 mL de
peréxido de hidrogénio. O programa constou de 5 etapas totalizando 40 min
chegando a uma poténcia maxima de 210 W. Os analitos foram determinados com
indices de recuperacgao de 90 %, exceto para o Zn que foi entre 70 e 78 % devido a
perdas por volatilizagdo depois do aquecimento.

De uma forma geral, tanto o bloco digestor, como o forno de micro-ondas,
utilizam acidos e perdxido de hidrogénio, diferindo apenas na quantidade desses

reagentes ou de amostra, além do tempo necessario para a digestdo da mesma.

3.3. Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado-
ICP OES

A espectrometria optica € uma das técnicas espectrométricas mais utilizadas na
determinacado de elementos presentes em amostras, bem como a determinacéo de
suas concentracdes 3,

Historicamente, a espectroscopia de emissao atbmica baseou-se na atomizacao
e excitacdo por chama, arco elétrico e centelha elétrica. Entretanto, atualmente as
fontes de plasma tém se tornado o método mais importante e largamente utilizado
para a espectroscopia de emissao atbmica. A fonte de plasma indutivamente
acoplado (ICP) é certamente mais utilizada entre as fontes de plasma 2.

Chama-se plasma um gas em que uma fragao significativa de seus atomos ou
moléculas encontra-se ionizada. Pode ser definido, ainda, como uma mistura gasosa
condutora de eletricidade contendo uma significativa concentragdo de cations-ions
argbnio e elétrons. Os ions argbnios formam o plasma e estabilizam com uma
temperatura alta ®®.

O plasma exerce um papel muito importante na espectrofotometria emissao
atbmica. Elas sdo responsaveis pelas seguintes funcdes: dessolvatar, vaporizar,
atomizar e excitar eletronicamente o atomo em analise °*. Duas caracteristicas
marcantes dos plasmas sao que eles podem conduzir eletricidade e sao
suficientemente energéticos para ionizar e excitar os atomos. A fonte com plasma
indutivamente acoplado surgiu nos anos 1960 e, desde entdo, tornou-se uma técnica
atraente para a comunidade cientifica ['?2.

A espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente Acoplado (ICP

OES) baseia-se na introdu¢cdo de uma amostra em solugdo em um plasma na forma
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de um aerossol. O plasma, que deve atingir uma temperatura apropriada, induz a
amostra a emitir radiacdo eletromagnética sendo a intensidade da luz emitida
proporcional & concentragdo desta espécie quimica de interesse ['?2.

Uma caracteristica importante da técnica € que, o aerossol da amostra,
introduzida para analise, fica cercado pelo plasma de alta temperatura por um tempo
relativamente longo (cerca de 2 ms). E este tempo que contribui para a permanéncia
das particulas de analito no centro do plasma, o que €, em boa parte, responsavel
pela baixa interferéncia de matriz no ICP OES ['%2,

As informacdes quantitativas e qualitativas sobre uma amostra utilizando
ICP OES é geralmente simples. Na maioria das vezes, trés linhas espectrais do
elemento a ser determinado sdo examinadas para ter certeza de que a emisséo é
caracteristica da espécie em questdo. O numero de linhas de emissao disponiveis
para a maioria dos elementos é relativamente grande e permite eliminar as possiveis
interferéncias espectrais 1'%,

A técnica ICP OES é usada, principalmente, para a analise qualitativa e
quantitativa de amostras dissolvidas ou suspensas em liquidos aquosos ou
organicos. Em principio todos os elementos metéalicos podem ser determinados pela
espectrometria de emissdo em plasma. Um espectrometro a Vacuo € necessario
para a determinagao de boro, fosforo, nitrogénio, enxofre e carbono, devido as linhas
de emissdo para estes elementos surgirem em comprimentos de onda abaixo de
180nm P!,

O ICP OES é largamente usado para determinacdo de grande quantidade de
elementos, em niveis de concentragéo inferior a 1 mg.L"'?%,

A analise de amostras organicas, como biodiesel, com a introdugao direta no ICP
OES, pode causar inconvenientes tais como a desestabilizacdo do plasma e
formacgao de residuos de carbono sobre os componentes do equipamento. Esses
problemas t&m sido contornados por meio da mineralizagdo da matriz organica '*"1.

A espectrometria de emissdo por plasma apresenta algumas vantagens,
incluindo:

i) baixa interferéncia entre elementos. Isto € uma consequiéncia direta de suas
altas temperaturas;

ii) bons espectros podem ser obtidos por varios elementos simultaneamente;
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iii) as fontes de plasma mais energéticas permitem a determinacao de baixas
concentracdes de elementos que tendem a formar compostos refratarios, além de
determinar compostos ndo-metalicos;

Uma desvantagem apresentada pela técnica € o custo relativamente alto quando

comparada com técnicas como AAS.
3.4. Analise por inje¢cao em fluxo

O aumento na demanda de analises na industria clinica, farmacéutica, agricola e
outros tipos de controle analitico tém levado ao desenvolvimento de diversos

instrumentos e sistemas automatizados para analises [,

Entre os sistemas,
destaca-se, como um dos mais utilizados, a analise quimica por injecao em fluxo,
originada do titulo em inglés “Flow Injection Analysis” (FIA) e proposta por Ruzicka e
Hansen em 1975['l. Desde essa proposta inicial, milhares de artigos ja foram
publicados usando essa técnica nos mais variados campos da Quimica
Analitica '®Y. Isso se deve, na maioria das vezes, ao interesse em encontrar
estratégias eficientes para transportar a amostra no moédulo de analise.

A IUPAC !"® estabeleceu uma classificagdo simplificada dos métodos de analise

em fluxo, como pode ser visto na Figura 19.

- amoskragen

Fluxo segmentado
continua [

Fluxo ndo-segmentado

Analises Fluxo segmentado (3FA)
erm Fluxo amaskra aspirada [

Fluxo néo-segmentado analise por injecdo em Fluxo (FIA)
amoskragem

L. intermitente

Fluxo ndo-segmentado | cromatografia liquida (LC)

analise por injecdo sequencial (514
amostra injetada por Injec q (S1A)

analise em Fluxo com mulkicomutacdo (MCFA)

fluxo segmentado [
analise em fluxo monossegmentado (M3IFA)

Figura 19. Classificacdo dos métodos de analise em fluxo segundo a IUPAC ['?
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De acordo com o tipo de amostragem envolvida, os métodos de analise em
fluxo podem ser classificados em dois grupos;
* Analise com amostragem continua: aqui as amostras sao inseridas no percurso
analitico através de bombeamento continuo, consumindo quantidades relativamente
grandes de amostra;
* Analise com amostragem intermitente: aliquotas das amostras sao injetadas no
sistema através do preenchimento de uma alca de amostragem. Nesta forma de

amostragem, as amostras estdo sempre retornando a seus recipientes.

Neste trabalho, foi utilizado o sistema de analise por injecdo em fluxo (com
amostragem intermitente) e, dessa forma, a discussao sera voltada apenas para
este sistema.

Os métodos de injecdo em fluxo s&o uma consequéncia dos procedimentos de
fluxo segmentado, que eram muito usados em laboratérios clinicos nos anos de
1960 a 1970 para determinagao automatica de rotina de uma variedade de espécies
em amostras de sangue e de urina para propésitos de diagnostico médico.

Nos sistemas em fluxo segmentado, que foram fabricados por uma Unica
companhia nos Estados Unidos, as amostras eram levadas através do sistema a um
detector por uma solugao aquosa fluindo que continha bolhas de ar espacgadas e
muito préximas. O propdsito dessas bolhas era o de prevenir a dispersao excessiva
da amostra, para promover a mistura de amostras e reagentes por turbuléncia e
para lavar as paredes do tubo condutor, prevenindo, assim, a intercontaminagao
entre amostras sucessivas 3. Entretanto, alguns autores, observaram que os
problemas de dispersdo e de contaminacdo nos sistemas em fluxo poderiam ser
quase que completamente evitados em um sistema adequadamente projetado, sem
bolhas de ar, e onde a mistura de amostras e reagentes poderia ser faciimente
conseguida **l. A auséncia de bolhas de ar trouxe importantes vantagens para as
medidas por injegdo em fluxo, incluindo: (1) maior velocidade analitica (2) melhora
do tempo de resposta; (3) tempos menores para iniciar e desligar o sistema (4)
simplicidade e flexibilidade ao sistema .

Desde o seu aparecimento até o momento, diferentes adaptacbes para os
sistemas FIA foram reportadas na literatura buscando melhorar as caracteristicas
analiticas tais como sensibilidade, velocidade analitica, consumo de reagentes entre

outros 271,
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A analise por injecao em fluxo é conceituada como a insergdo de uma aliquota
de amostra em solugdo aquosa em um fluxo carregador que transporta o mesmo
para o detector ['*’. No trabalho inicial desenvolvido por Ruzicka ['**! a solugdo da
amostra era injetada no percurso analitico com uma seringa hipodérmica que
perfurava com a agulha um septo de borracha colocado em um dispositivo que foi
chamado de injetor. Embora esse sistema, como processo de analise quimica, tenha
tido grande aceitacdo por ser uma técnica versatil, uma fragilidade afetava a
operagdo: o septo de borracha utilizado para inserir a agulha apresentava
vazamento apds a realizagdo de poucas injegdes. Para superar esse inconveniente,
um injetor que dispensava o uso de agulha foi proposto, tornando o sistema FIA
mais robusto e seguro. Entretanto, com esse dispositivo, a repetitividade dos
resultados era afetada pela precisdo na selecdo das aliquotas de amostra e por
alteracbes na vazao. Assim, os resultados tornavam-se dependentes da experiéncia
do operador "?4. Outros sistemas de injecdo foram criados até o desenvolvimento do
injetor proporcional, construido com pegas de acrilico, o qual vem sendo utilizado
nos dias atuais, em sistemas FIA.

Os primeiros sistemas FIA, que certamente sdo até hoje os sistemas mais
simples e mais utilizados, consistem na insercdo de uma aliquota de amostra em um
fluxo onde o carregador era o proprio reagente. Nesse sistema a amostra sofre
dispers&o e se mistura com o reagente ao percorrer o caminho analitico "2,

Buscando otimizar os sistemas FIA, uma série de alteragdes foram sugeridas,
entre as quais, destaca-se a homogeneizacdo entre amostras e reagentes. Neste
sentido, a adigdo de reagentes por confluéncia foi proposta ['*" o que contornou
problemas de homogeneizagcdo entre amostras e reagentes, contribuindo para
ocorrer a reagao quimica desejada, além de proporcionar uma maior economia de
reagentes ['?7).

A valvula rotativa e o injetor proporcional para a introdu¢cdo de aliquotas de
solugbes de amostra e reagente no percurso analitico em sistemas em fluxo
ajudaram a corrigir o principal problema da técnica, a repetitividade dos resultados.
Todavia, esses dispositivos trabalham com apenas dois estados de repouso e,
desse modo, foi denominado de comutacdo solidaria. Desta forma, todas as etapas
envolvidas no desenvolvimento dos métodos de analise em fluxo deveriam ser
implementadas em apenas dois estagios, o que limitava a versatilidade dos

sistemas %],
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Com o intuito de solucionar este problema, Reis e colaboradores ['** propuseram
a utilizacdo de um dispositivo de acionamento discreto, as valvulas solendides.
Essas valvulas foram empregadas para o gerenciamento independente das
solucdes, o que aumentou a versatilidade dos sistemas de analises em fluxo.
Empregando esses dispositivos controlados por um microcomputador, foi possivel
construir modulos de analise que operavam com o0 minimo de envolvimento do
operador, originando-se o termo multicomutagdo. O conceito de multicomutagao tem
como objetivo o desenvolvimento da instrumentacéo analitica e a implementagao da
técnica de manipulagdo de solugbes de reagentes e de amostras, denominada de
amostragem binaria.

A economia de reagente é a principal vantagem da utilizagdo do processo de
multicomutagcdo e amostragem binaria, pois o procedimento analitico visa a adigao
discreta de cada solugao no percurso analitico. A flexibilidade do sistema também se
apresenta como uma caracteristica vantajosa, uma vez que permite a introdugao de
diferentes reagentes em estagios alternados, possibilitando a utilizagdo de reagentes
para determinacdes seqtienciais de dois ou mais analitos 3%,

Lapa e colaboradores (131 propuseram uma nova estratégia para a propulsao de
fluidos baseada no uso de mini-bombas solendide controladas por computador em
substituicdo a bomba peristaltica e as valvulas solendides. Este sistema compreende
diversas mini-bombas solendide acopladas a um modulo de analises, onde sao
capazes de introduzir no percurso analitico pequenos volumes de solucbes de
amostras e/ou reagentes (3-250 uL) sequencial e/ou simultaneamente.

As potencialidades dos sistemas aplicando-se as mini-bombas solendide como
unidades de propulsédo de fluidos tém sido descritas na literatura demonstrando a
eficiéncia na introdugcédo das solugbes de amostra e reagentes, seja simultanea ou
sequencial, no controle do volume injetado e na simplicidade e versatilidade dos
procedimentos analiticos, minimizando o consumo de solugdo de amostra e
reagentes, conseqlientemente, reduzindo a produgao de efluentes !'*2,

Procedimentos automaticos explorando o conceito da multicomutagao associado
as mini-bombas solendide como unidades de propulsdao de fluidos tém-se
caracterizados como sistemas de analises compactos, de facil operagao, versateis
na manipulacdo das solugbes e, principalmente, proporcionando redugao
significativa no consumo de solugbes de amostra e reagentes e na producdo de

efluentes (%],
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I

Uma caracteristica importante do sistema FIA € que o0 moédulo de analise € um
sistema isolado, onde a amostra € introduzida no sistema e as reag¢des quimicas,
assim como a detecgao, ocorrem sem nenhum contato externo.

Uma revisdo sobre as aplicagbes da injecdo em fluxo com detecgéo
espectrofotométrica para analises farmacéuticas foi publicada em 2007 por
Tzanavaras e Themelis !"**. Em 2008, uma nova revisdo sobre a andlise por inje¢do
em fluxo foi publicada por Ruzicka e Hansen ! ressaltando a importancia da
técnica dentro do contexto da analise quimica.

Sistemas FIA sdo vantajosos porque possibilitam trabalhar com microvolumes, e
assim, o sistema economiza amostras e reagentes e contribui para a quimica limpa.
Além disso, esses sistemas podem ser facilmente acoplados com outras técnicas
analiticas, devido a sua simplicidade e versatilidade. Métodos analiticos baseados
em FIA com diferentes técnicas de deteccdo sdo citados na literatura "33,
Entretanto, a espectrometria de absor¢cdo molecular € certamente a mais empregada
para esse proposito 127 1381391,

E importante ressaltar que, até o momento, ndo foi encontrado na literatura
metodologia para determinagcdo de fosforo em amostras digeridas de biodiesel

empregando sistema FIA com detecg¢ao espectrofotométrica (FIA-SD).
3.5. Experimental

A determinacédo de fésforo em biodiesel, usando sistema em fluxo e detecgao
espectrofotométrica € possivel desde que as amostras estejam mineralizadas, ou
seja, € necessario realizar previamente o tratamento das amostras. Para tanto, dois
sistemas para digestdo de amostras foram avaliados: bloco digestor e o forno de
micro-ondas. Em seguida, determinou-se fosforo nas amostras digeridas
empregando ICP OES e FIA-SD.

No trabalho de Dos Santos """ a digestdo de amostras de biodiesel de soja,
mamona e dendé foram avaliadas empregando bloco digestor e micro-ondas com
cavidade, sendo o método otimizado.

No estudo aqui descrito, foram digeridas em forno de micro-ondas e bloco
digestor nove amostras de biodiesel originadas das sementes oleaginosas, girassol,
canola, mamona (rota metilica e etilica), algodao (rota metilica e etilica), soja, oiticica

e uma mistura de mamona e algodao, usando o procedimento otimizado no trabalho
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supra citado. Todas foram previamente preparadas utilizando hidroxido de sdodio

como catalisador.
3.5.1. Reagentes e solugodes

Todas as solugdes foram preparadas com agua deionizada e todos os reagentes
utilizados foram de grau analitico.

Uma solugdo de 340 mmol L™ de acido ascérbico (CsHsOs) (Merck) foi preparada
pesando-se 6 g de acido ascoérbico e dissolvendo-se em 100 mL de agua
deionizada.

Uma solugao estoque de 32 mmol L™ de molibdato de aménio (QM) foi preparada
pesando-se 20 g do sal e dissolvendo-se em 400 mL de agua deionizada. Apos
manter a solugdo sob agitacdo durante 4 horas, transferiu-se para um baldo
volumétrico de 500 mL e completou-se o volume com agua deionizada.

Uma solugao estoque de 9 mmol L' de tartarato de potassio e antiménio (Vetec)
foi preparada pesando-se 3,0 g do tartarato de potassio e antimdnio e dissolvendo-
se em um béquer de 250 mL com agua deionizada. Posteriormente, transferiu-se
para um baldo volumétrico de 1000 mL e completou-se o volume com agua
deionizada. Esta solugéo foi armazenada em frasco ambar sob refrigeragéo.

Para compor a solugdo reagente, misturou-se, 35 mL de acido sulfurico
concentrado em 500 mL de agua deionizada. Em seguida, adicionou-se 215 mL da
solugdo estoque de 32 mmol L™ molibdato de amdnio em 72 mL da solugdo 9 mmol
L™ tartarato de potassio e antiménio. Finalmente, a mistura foi transferida para um
baldo volumétrico de 1000 mL e completou-se o volume com agua deionizada.

Acido Nitrico (HNO3) 65% m/v, &cido sulfurico (H,SO,) P.A. e perdxido de
hidrogénio (H2O2) 30% v/v, todos da Merck, foram utilizados para a digestédo da
amostra.

Padrao inorganico de fésforo 1000 mg L™ (SPECSOL) foi diluido adequadamente
para preparar solugdes na faixa de 1 a 10 mg L™ de fésforo. Estas solugdes foram
preparadas em meio de uma mistura de acidos (H.SO4 + HNO3+ H,0,) e usadas

para obter a curva analitica do sistema FIA.
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3.5.2. Digestao Sistema Aberto

3.5.2.1. Bloco digestor

Uma massa de aproximadamente 1 g de biodiesel foi pesada e colocada num
tubo de vidro especifico para digestdo de amostras. Em seguida 2 mL de acido
sulfurico (H2SO4) e 10 mL de 4&acido nitrico (HNO3) foram adicionados
gradativamente, para evitar uma reagao violenta entre a amostra e os acidos. Além
desses reagentes, foram adicionados 6 mL de peroxido de hidrogénio (H2O2 30%
v/v) no decorrer da digestao.

Os tubos digestores contendo as amostras foram, entdo, levados ao bloco
digestor, TECNAL modelo TE-040/25. No decorrer da reagédo, os reagentes eram
adicionados até o volume final, segundo procedimento otimizado por Santos A
adicao foi realizada de forma lenta, pois a amostra e os acidos nitrico e sulfurico
reagem violentamente. Esse procedimento foi realizado para digerir nove amostras
distintas de biodiesel: mamona (rotas etilica e metilica), soja, algoddo, canola,
girassol (todos via rotas metilicas), algodao (rota etilica), biodiesel de oiticica (rota
metilica) e uma mistura de mamona e algodao por rota metilica. As amostras de
biodiesel de cada oleaginosa foram digeridas em quadruplicata. A temperatura do
bloco foi programada para 270 °C, sendo aumentada em dois momentos, iniciando
em 180 °C e apds 40 min passando para 270 °C.

O tempo total para o término da digestdo foi de aproximadamente trés horas.
Apés esse tempo, deixou-se a temperatura estabilizar e, entdo, transferiu-se a
amostra digerida para um tubo plastico, usado em centrifugas, onde o volume foi
elevado para 10 mL com agua deionizada. Em seguida, os frascos com as amostras
digeridas e diluidas foram acondicionados em refrigerador. Um esquema completo

da digestdo em bloco digestor encontra-se apresentado na Figura 20.
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1 mL de amostra

<+—— 5 mL HNO3

2 mL HQSO4 — > ¢ 1 mL H202

Aquecer até 150°C por 2h

«—— 3 mL HNO;
1 mL HzOz —>

Elevar a temperatura até 270°C,
mantendo-a por 40 min

+«—— 2 mL HNO3
2mL H202 — ¥

Aquecer até carbonizar

«——6mL H202
(2 mL a cada 10 min)

Manter o tubo no bloco até obter uma
solucao limpida e transparente

Figura 20. Fluxograma do procedimento de digestdo de amostras de biodiesel em bloco

digestor """

3.5.3. Digestao em Sistema Fechado

3.5.3.1. Forno de Micro-ondas com cavidade

As mesmas amostras digeridas no bloco digestor foram também digeridas no
equipamento com radiagao micro-ondas com cavidade, modelo Ethos EZ (Milestone,
Sorisole, Italia). Uma massa de aproximadamente 0,25 g de biodiesel foi pesada no
frasco de Teflon®, especifico para o equipamento. Em seguida, 7 mL de &cido nitrico
concentrado foram adicionados e a solugdo permaneceu em repouso por 30
minutos. Apos esse tempo, 1 mL de perdxido de oxigénio (H20, ) foi adicionado.

Os frascos foram, entéo, fechados e levados para o interior do forno de micro-
ondas, onde se variou a poténcia em fungédo do tempo. O tempo total de digestao foi
de 40 minutos, sendo 20 minutos para a digestdo e 20 min para ventilagdo do

sistema.
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A temperatura e a poténcia dentro do equipamento de micro-ondas foram
gradativamente aumentadas durante a digestdo. A rampa foi previamente definida
pelo operador, sendo monitorada por um dispositivo externo.

Na Tabela11, encontra-se descrito o programa de aquecimento otimizado "
para os seguintes parametros: tempo (T), a poténcia (P) e temperatura externa (Text)

utilizados no forno de micro-ondas com cavidade.

Tabela11. Programa de aquecimento para digestdo de biodiesel em forno de micro-ondas

com cavidade "]

Etapa t (min) P (W) Texterna (°C)
1 4 500 90
2 2 750 90
3 6 1000 180
4 10 1000 180
Ventilagao 20 - -

3.5.4. Acidez e carbono residual dos digeridos

Materiais digeridos com baixa acidez residual sao recomendados para
determinagdes elementares empregando técnicas espectrométricas. Isso é
importante porque € possivel ter aumento na sensibilidade, uma vez que a diluigao
adicional das amostras ndo se faz necessaria. Além disso, o comportamento do sinal
dos analitos depende da concentracido acida introduzida nos equipamentos. Para a
técnica ICP OES, é aconselhavel a introdugao de solu¢gdes com acidez menor que
10 % vlv, principalmente quando se trabalha com equipamentos com viséo axial.

Além disso, menor indice de acidez pode ajudar no processo de alcalinizagao
das amostras para as medidas empregando o sistema FIA com detecgao
espectrofotométrica (FIA-SD).

Para determinar a acidez final, foram feitas titulagbes acido-base dos digeridos
para os dois procedimentos de digestdo mencionados anteriormente. A titulagéo foi
realizada com uma solucdo padronizada de hidroxido de  soédio

(0,099 mol L") usando a fenolftaleina (1,0 % em etanol) como indicador. As solugdes

79



Capitulo Ill — Determinagao de fésforo em biodiesel usando injegao

em fluxo com detecgao espectrofotométrica
________________________________________________________________________________________|

de trabalho para a curva analitica foram preparadas com a mesma acidez do
procedimento de digestao.

O carbono residual foi medido no ICP OES usando soluggo de uréia (25 g L™), no
preparo da solucdo de trabalho de carbono para a construgdo da curva analitica
(0,5-10 mg L™).

3.5.5. Figuras de mérito

As figuras de mérito para cada procedimento (bloco digestor e forno de micro-
ondas com cavidade) foram avaliadas através dos limites de detecgao (LD) e de
quantificacdo (LQ) sob condigdes robustas do ICP OES. Os mesmos foram

calculados utilizando as seguintes equacgdes:

LD =3.5s/S (15)

LQ=10s/S (16)

Onde:

s = desvio padrao (em intensidade) calculado a partir da medida de 10 brancos e

S = inclinagao da curva analitica.

Para o sistema FIA, o LD e o LQ foram também calculados como descrito nas
equacodes 15 e 16, entretanto, os valores utilizados para calcular os desvios padrao,

nesse caso, foram obtidos a partir das absorbancias dos brancos.
3.5.6. Parametros para medidas no ICP OES

Para todas as amostras e solugdes de referéncia em meio nitrico/sulfarico (bloco
digestor), foi utilizado itrio (Y) como padrao interno, a fim de corrigir efeitos do acido

sulfurico na nebulizagdo e evitar decréscimo do sinal. A concentragao final do itrio foi

de 1 mg L. A Tabela 12 mostra as condicdes experimentais utilizadas no ICP OES.
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Tabela 12. Condi¢bes experimentais utilizadas no ICP OES com configuragéo axial

Radio-frequéncia do gerador (MHz) 40
Poténcia (kW) 1,20u1,3
Vazio do gas do plasma (L min™) 15,0
Vazio do gas auxiliar (L min™) 1,5
Céamara de nebulizagao V-groove
Nebulizador Sturman — master
P (1) 177,434 Y* (Il) 371,029

Y* é o elemento utilizado como padrgo interno (1,0 mg L™).

(I) linha de emisséao atémica e (ll) linha de emisséo idnica.

3.5.7. Instrumentacgao do sistema FIA com detecgcao espectrofotométrica (FIA-
SD)

O modulo de andlise foi baseado em um injetor proporcional, construido em
acrilico, tubos de polietileno com diametro interno de 0,8 mm, bomba peristaltica
com 4 canais (Ismatec IPC-4) e tubos de Tygon com vazéo especifica, conectores
feitos de acrilico, na forma de “T”, banho termostatizado (Tecnal, modelo TE 184),
espectrofotometro (Femto, modelo 700) equipado com cela de fluxo de vidro (ca.
180 pL) com caminho o6ptico de 10 mm. Os sinais medidos no espectrofotémetro
foram monitorados na tela do computador através de uma interface que converte os
sinais analdgicos e os armazena na forma digital. O modulo de analise do sistema

em fluxo € mostrado na Figura 21.
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Figura 21. Diagrama do sistema de analise em fluxo para determinagdo de P-PO,>. A:

solugdo da amostra; L: algca de amostragem, 10 cm (50 pL); x: ponto de confluéncia; T:
solugado transportadora, H,O; R1: solugao de molibdato de amdnio com tartarato de
potassio e antimdnio (reagente colorido); R2: solugdo de acido ascérbico; B1: reator de
150 cm; B2: reator de 200 cm; A b&nho termostatizado, a 37 °C; A: detector, 880 nm; D:
residuo a ser tratado. Os numeros entre parénteses indicam a vazdo de bombeamento

em mL min™.

Durante a analise no FIA, molibdato de amobnia e tartarato de potassio e
antiménio reagem com fon ortofosfato (PO4%), formando &cido fosfomolibdico,
(coloragdo amarela). Este acido é reduzido pelo acido ascérbico formando o
complexo azul de molibdénio, de coloragdo azul intenso, que absorve radiacédo a
880 nm. Este é o método padrdo para determinacédo de fosforo em agua "% e foi
adaptado para as medidas em biodiesel.

Antes da realizagdo das medidas, 2 mL da amostra foram adicionados a um
recipiente e a este, acrescentaram-se NaOH 30% (m/v), em quantidade necessaria
para a neutralizacdo da amostras, semelhante a metodologia realizada por Oliveira e
colaboradores '"*". O volume de NaOH variou para cada amostra e foi determinado
usando uma bureta e fenolftaleina como indicador. Essa adi¢ao foi necessaria para
evitar que a acidez elevada da amostra impedisse a formag¢ao do complexo azul de
molibdénio. Além disso, a diferenca de pH entre a amostra e a solugao
transportadora poderia causar o efeito Schlieren ['*? gerando perturbacées causadas
pela diferenca do indice de refracdo, comprometendo a precisdo e exatidao da

medida.
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3.6. Resultados e Discussao
3.6.1 ICP OES
3.6.1.1. Avaliagcao do procedimento de digestao

Durante o procedimento de digestdo, ocorre a reagdo entre a amostra e os
acidos. A maioria das amostras era digerida de forma amena, exceto para as
amostra de mamona e oiticica. Nessas amostras a reagcdo amostra/acido era muito
agressiva o que provocava, algumas vezes, perda de material durante o processo de
digestéo, no caso da digestao no bloco digestor.

Os valores dos limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) para a
determinacao de fésforo no ICP OES utilizando solugdes padrdes de brancos das
amostras digeridas no bloco foram 0,19 mg L™ e 0,65 mg L™, respectivamente. Para
os brancos digeridos no forno de micro-ondas com cavidade, valores de LD de 0,10
mg L™ e LQ de 0,33 mg L™ foram alcangados.

A acidez das amostras digeridas resultou em: 2,2 mol L™ para o bloco digestor e
4,0 mol L™ para o forno de micro-ondas com cavidade. Embora tenha sido adicionado
maior quantidade de acidos no bloco digestor, foi encontrada maior acidez no forno de
micro-ondas. Isso confirma que usando frascos fechados, o forno retém os compostos
adicionados, no caso, os acidos, enquanto que o bloco como emprega os tubos
abertos, tende a liberar os compostos mais volateis para a atmosfera.

A variancia em condi¢des de repetitividade para as digestdes foi de 6,37% para o
bloco digestor e 6,58% para o forno de micro-ondas com cavidade.

O carbono residual foi de 0,16 + 0,08 % e 0,79 + 0,08 % para os digeridos
provenientes do bloco digestor e do forno de micro-ondas, respectivamente. Observa-
se maior eficiéncia de digestdo, em termos de residuo organico para o bloco digestor
quando comparado com o forno de micro-ondas. Portanto, a partir dos resultados
obtidos, o bloco digestor foi escolhido como procedimento para digestao das amostras
de biodiesel, pois além das vantagens supracitadas, € um equipamento de menor
custo, quando comparado ao forno.

Os resultados para as concentracdes de fésforo obtidas para as nove amostras

apos digestao estdo mostrados na Figura 22.
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Figura 22. Concentracao de fosforo obtida, nas amostras digeridas no bloco digestor € no

forno de microondas com cavidade usando ICP OES.

Empregando-se o teste t-pareado, observa-se na Figura 22 que os valores de
concentragdo de fosforo nas amostras digeridas por ambos os procedimentos de
digestdo nao apresentam diferengas estatisticamente significativas para um nivel de
95 % de confianga. De acordo com o padrao normativo de especificagdo (ANP
07/2008), o teor maximo de fésforo em biodiesel deve ser 10 mg kg™'. Sendo assim,
as amostras de canola e algodao apresentaram valores de concentragédo de fosforo

acima do permitido pela legislacéao.

3.6.2. Analise por Injecdo em Fluxo com Deteccdao Espectrofotométrica
(FIA-SD)

Para a validacdo da metodologia FIA-SD, foram analisadas quatro amostras,
digeridas, de biodiesel, preparadas a partir de 6leo de canola, girassol e algodao
(obtidos em rota etilica e metilica). A curva analitica foi obtida para solugbes de
trabalho na faixa de 1 a 10 mg L™ de P com equacdo Abs = - (0,018 + 0,01) +
(0,0496 £ 0,002) x C ,com coeficiente de correlagcao de 0,9977.
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Os resultados obtidos no sistema em fluxo foram comparados com aqueles

obtidos por ICP OES, conforme apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Concentracdo de fésforo (mg kg™') obtida pelo procedimento do sistema em fluxo

e 0 método ICP OES para amostras de biodiesel.

Biodiesel ICP OES FIA SD
(mgkg™')  (mgkg™)
Girassol 10,7 £ 1,1 10,3+0,7
Canola 12,7 £+ 3,7 13,1+0,6

Algodao (metanol) 151 +27 19,2 +0,1
Algodao (etanol) 11,0£0,5 12,7 £0,2

*n=3

O teste t-pareado (tcaculado = 1,47) mostrou que nao ha diferenga estatisticamente
significativa em nivel de 95 % de confianga para os resultados obtidos em ambas as
técnicas (tciico = 3,18, para 3 graus de liberdade).

Para avaliar a exatiddo da metodologia, duas amostras de biodiesel (canola e
algodao metilico), foram novamente preparadas e a concentragao de fosforo foi
determinada pelo ICP OES através dos métodos oficiais ASTM 4951 e EN 14107
(sem digestado, dissolvido em querosene). As mesmas amostras foram também
digeridas no bloco digestor e determinadas no FIA-SD. Para o biodiesel de canola,
foram obtidos valores de concentracdo de fosforo de 4,3 + 0,2 mg Kg' com o
método oficial e 4,8 + 0,3 mg Kg™' com o FIA-SD. No caso do biodiesel de algodao,
os valores foram 51 + 0,6 e 58 + 0,2 mg Kg'1 para o oficial e FIA-SD,
respectivamente. O teor de fésforo nessas amostras analisadas esta dentro do
permitido pela legislagdo (10 mg kg™).

Testes de recuperacao foram também realizados. Nesse caso, amostras de
biodiesel de girassol, mamona e soja foram utilizadas. Sendo assim, 1 mL de
solugdes estoque com concentragcdes conhecidas de 30, 50 e 70 mg Kg'1 de P foram
adicionadas nas amostras de biodiesel para medidas no sistema FIA-SD. Os valores

de recuperacao obtidos sao apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14. Percentual de recuperagdo das amostras com adi¢ao de 3,0, 5,0 e 7,0 mg Kg'1

de P em amostras de biodiesel de girassol, mamona e soja.

Recuperagao %

Biodiesel 3,0 (mgKg') 50(mgKg') 7,0 (mgKg?’)

Girassol 101,0+0,5 98,6 +0,5 99,2+0,7
Mamona 110,4 + 21 102,1 +1,2 104,7 £ 0,5
Soja 1148+ 1,5 103,1+1,2 113,5+0,7

Os resultados dos testes de recuperagao variaram entre 98,6 e 114,8%. As

figuras de meérito obtidas para o método FIA-SD est&o descritas na Tabela 15.

Tabela 15. Figuras de mérito para o método FIA-SD.

Figuras de Mérito

Repetitividade 2,2%
LD 1,4 mg Kg'!
LQ 4,6 mg Kg ™

Frequéncia Analitica 200 determinagdes/h

3.7. Consideragoes Finais

Os valores de fésforo obtidos com as amostras digeridas no bloco digestor e em
forno de micro-ondas com cavidade nao apresentaram diferencas estatisticamente
significativas. Entretanto, as amostras digeridas no bloco apresentaram menor indice
de acidez e carbono residual, o que levou a escolha do mesmo como método de
digestao de amostras para analise no sistema FIA.

O método FIA-SD mostrou-se promissor na determinagdo de fésforo em
amostras de biodiesel previamente digeridas obtidas a partir de diversas
oleaginosas. Entretanto, mais testes precisam ser realizados. Este método torna-se
vantajoso, quando comparado ao método oficial, empregando ICP OES, pois é
rapido, usa quantidades reduzidas de amostras, gera consequentemente menor

volume de residuo, ndo usa solventes organicos e apresenta principalmente, menor
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custo. Considerando as vantagens apresentadas é viavel o emprego deste método,
em laboratorios que trabalham com analise de biodiesel, como uma alternativa para

determinagao de fésforo em amostras de biodiesel depois de adequada digestao.
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Propostas Futuras

4.0. CONCLUSOES

A espectroscopia no infravermelho mostrou-se capaz de prever as propriedades,
monitoradas pela ANP, ndo sé do B100 como também das misturas. No caso das
misturas (BX), os RMSEPs mostraram-se inferiores a reprodutibilidade dos dados de
referéncia entrada (exceto para massa especifica no MIR). Em geral, ndo foram
evidenciadas diferengas significativas entre os RMSEPs dos modelos globais
(biodiesel/diesel) e dos modelos contendo apenas as misturas (Bx).

Os erros de previsdo dos modelos construidos para os dois equipamentos
testados (Perkin Elmer e Irox diesel) nao apresentaram diferencas estatisticamente
significativas e ambos sado adequados para monitoramento da qualidade das misturas
biodiesel/diesel. Os resultados dos modelos construidos com espectros obtidos no
Irox diesel mostram-se promissores para a analise de rotina, uma vez que o Irox é um
equipamento portatil, presente na maioria dos laboratorios conveniados com a ANP.

Em relagdo a transferéncia de calibracdo, os resultados demonstraram que,
embora o RMSEP apresente, em geral, um pequeno aumento, ainda permanece
abaixo da reprodutibilidade do método de referéncia (exceto para a massa especifica),
tornando viavel a utilizacdo destas estratégias, por exemplo, em laboratérios de
monitoramento de combustiveis.

No tocante ao estudo voltado ao monitoramento da estabilidade oxidativa, teor de
agua e indice de acidez do B100, os modelos construidos foram eficientes na previséo
dos trés parametros, indice de acidez, teor de agua e estabilidade oxidativa. Para a
estabilidade oxidativa, houve uma excelente correlagado entre os dados RANCIMAT e
os métodos IR, com erros de previsdo abaixo da reprodutibilidade dos métodos de
referéncia. Mas, embora os modelos tenham apresentado bons resultados, os
mesmos nao podem substituir o método RANCIMAT, que determina o periodo de
indugdo das amostras. Entretanto, o estudo associado dos trés parametros
analisados, pode ser usado para monitorar a degradagao do biodiesel.

Em relacdo a digestdo de amostras, a escolha da utilizagdo do procedimento em
bloco digestor ou forno de micro-ondas ira depender da disponibilidade dos
equipamentos, do numero de amostras e do tempo disponivel.

O bloco digestor € um procedimento mais demorado, entretanto digere, de uma

Unica vez, uma quantidade maior de amostras.
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No caso do forno de micro-ondas, o tempo de digestdo é reduzido, mas o
numero de amostras digeridas € limitado e nem sempre amostras de origens distintas
podem ser digeridas simultaneamente.

O sistema FIA com detecgcao espectrofotométrica mostrou ser promissor para a
determinacado de fosforo em biodiesel, tendo em vista que apresentou valores
equivalentes aos obtidos com ICP OES. Apresenta ainda vantagens quando
comparado ao método oficial em relagdo ao custo e a nao utilizacdo de solventes
toxicos.

O sistema em fluxo apresenta adequada freqUéncia analitica, podendo ser
implementado em laboratérios de analise de rotina. Com relagdo ao custo, um ICP
OES quando comparado ao FIA além de ter custo mais elevado para a aquisicdo do

equipamento, a operagao do mesmo também implica em maior gasto.

4.1. Propostas Futuras

e Estudar outros parametros de qualidade para o biodiesel (B100);

e Desenvolver novos modelos de calibracdo utilizando outras técnicas de
selecao de variaveis;

e Aperfeicoar o processo de digestdo de amostras, para biodiesel, visando
reduzir o tempo de digestéao;

o Digerir amostras de biodiesel de diferentes oleaginosas e realizar medidas no
sistema FIA-SD e comparar com os resultados obtidos com o método oficial;

e Automatizar o sistema FIA-SD através do uso de dispositivos de insercédo de

solugdes controlados por microcomputador.
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APENDICE A: especificacdes vigentes para as misturas diesel - biodiesel.

2.1. APARENCIA

METODO

TiTULO

ABNT NBR 14483

Produtos de Petrdleo — Determinagao da cor — Método do
colorimetro ASTM

ASTM D 1500

ASTM Color of Petroleum Products

2.2. COMPOSICAO

METODO

TiTULO

ABNT NBR 14533

Produtos de Petroleo — Determinagcdo do enxofre por
espectrometria de fluorescéncia de Raios X (Energia
Dispersiva)

ABNT NBR 14875

Produtos de Petroleo — Determinagdao do enxofre pelo
método da alta temperatura

ASTM D 1552 Sulfur in Petroleum Products (High-Temperature Method)

ASTM D 2622 Sulfur in Petroleum Products by X-Ray Spectrometry

ASTM D 4294 Sulfur in Petroleum Products by Energy Dispersive X-Ray
Fluorescence Spectroscopy

ASTM D 5453 Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Oils by

Ultraviolet Fluorescence

2.3. VOLATILIDADE

METODO

TiTULO

ABNT NBR 7148

Petroleo e Produtos de Petrdleo — Determinagdo da massa
especifica, densidade relativa e °’AP| — Método do
densimetro

ABNT NBR 14598

Produtos de Petroleo — Determinagao do Ponto de Fulgor
pelo Vaso Fechado Pensky Martens

ABNT NBR 7974

Produtos de Petréleo — Determinagao do ponto de fulgor
pelo vaso fechado TAG

ABNT NBR 9619

Produtos de Petroleo — Determinacao da faixa de destilagao

ABNT NBR 14065

Destilados de Petréleo e Oleos Viscosos — Determinagéo da
massa especifica e da densidade relativa pelo densimetro
digital.

109




ASTM D 56 Flash Point by Tag Closed Tester
ASTM D 86 Distillation of Petroleum Products
ASTM D 93 Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester
ASTM D 1298 Density, Relative Density (Specific Gravity) or APl Gravity of
Crude Petroleum and Liquid Petroleum Products by
Hydrometer Method
ASTM D 3828 Flash Point by Small Scale Closed Tester
ASTM D 4052 Density and Relative Density of Liquids by Digital Density
Meter
2.4. FLUIDEZ
TiTULO
METODO

ABNT NBR 10441

Produtos de petrdleo — Liquidos transparentes e opacos —
Determinacao da viscosidade cinematica e calculo da
viscosidade dinamica

ABNT NBR 14747

Oleo Diesel — Determinacdo do ponto de entupimento de
filtro a frio

ASTM D 445 Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and
the Calculation of Dynamic Viscosity)
ASTM D 6371 Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels.

2.5. COMBUSTAO

METODO

TiTULO

ABNT NBR 9842

Produtos de Petréleo — Determinagao do Teor de Cinzas

ABNT NBR 14318

Produtos de Petrdleo — Determinacao do Residuo de
Carbono Ramsbottom

ABNT NBR 14759

Combustiveis Destilados — indice de Cetano calculado pela
equacao de quatro variaveis

ASTM D 482 Ash from Petroleum Products
ASTM D 524 Ramsbottom Carbon Residue of Petroleum Products
ASTM D 613 Cetane Number Diesel
ASTM D 4737 Calculated Cetane Index by Four Variable Equation
2.6. CORROSAO
] TITULO
METODO
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ABNT NBR 14359

Produtos de Petrdleo — Determinacao da corrosividade —
Método da lamina de cobre

ASTM D 130 Detection of Copper Corrosion from Petroleum Products by
the Copper Strip Tarnish Test
2.7. CONTAMINANTES
] TiTULO
METODO

ABNT NBR 14647

Produtos de Petréleo — Determinagéo da Agua e Sedimentos
em Petréleo e Oleos Combustiveis pelo Método de
Centrifugagao.

ASTM D 1796 Test Method for Water and Sediment in Fuel Oils by the
Centrifuge Method (Laboratory Procedure)
2.8. LUBRICIDADE
] TITULO
METODO
ATM D 6079 Lubricity of Diesel Fuels by the High-Frequency
Reciprocating Rig (HFRR)
3. TABELA | - ESPECIFICAGCAO
) UNIDADE LIMITE METODO
CARAC-I(-:E)RISTICA TIPO ABNT ASTM
Metropolitano | Interior
APARENCIA
Aspecto !_l'mpido isento de Visual (2)
impurezas

Cor - Vermelho | Visual (2)

Cor ASTM, méax. 3,0 3,0 (3) NBR D 1500
14483

COMPOSICAO

Teor de Biodiesel, % vol. 4) (4) Espectrometria de
Infra-vermelho

Enxofre Total, max. | Mg/kg 500 1.800 NBR14875 | D 1552
- D 2622
NBR14533 | D 4294
- D 5453

VOLATILIDADE

Destilagao °C NBR 9619 | D 86
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10% vol., Anotar

recuperados

50% vol., 245,0a 310,0

recuperados, max.

85% vol., 360,0 370,0

recuperados, max.

90% vol., Anotar

recuperados

Massa especificaa | kg/m3 820 a 865 820 a NBR 7148, | D 1298

20°C 880 NBR D 4052
14065

Ponto de fulgor, °C 38,0 NBR 7974 | D 56

min. NBR D 93
14598 D 3828

FLUIDEZ

Viscosidade a (mm2/s) 2,0a5,0 NBR D 445

40°C, max. cSt 10441

Ponto de °C (5) NBR D 6371

entupimento de 14747

filtro a frio

COMBUSTAO

Numero de Cetano, | - 42 - D613

min. (6)

Residuo de % massa 0,25 NBR D 524

carbono 14318

Ramsbottom no

residuo dos 10%

finais da destilagcao,

max.

Cinzas, max. % massa 0,010 NBR 9842 D 482

CORROSAO

Corrosividade ao - 1 NBR D 130

cobre, 3h a 50°C, 14359

max.

CONTAMINANTES

Agua e % volume | 0,05 NBR D 1796

Sedimentos, max. 14647

LUBRICIDADE

Lubricidade, max. micron 460 - D 6079
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(7)

(Nota)

(1) Poderao ser incluidas nesta especificacdo outras caracteristicas, com seus respectivos
limites, para 6leo diesel obtido de processo distinto de refino e processamento de gas natural ou a
partir de matéria prima que nao o petréleo.

(2) A visualizagéo sera realizada em proveta de vidro de 1L.

(3) Limite requerido antes da adi¢do do corante. O corante vermelho, segundo especificagdo
constante da Tabela Il deste Regulamento Técnico, devera ser adicionado no teor de 20mg/L pelas
Refinarias, Centrais de Matérias Primas Petroquimicas e Importadores.

(4) Adigao obrigatdria de biodiesel em percentual determinado pela legislagao vigente.

(Nota)

(5) Limites conforme Tabela II.

(6) Alternativamente ao ensaio de Numero de Cetano fica permitida a determinagdo do indice
de Cetano calculado pelo método NBR 14759 (ASTM D 4737), cuja especificagéo fica estabelecida
no valor minimo de 45. Em caso de desacordo de resultados prevalecera o valor do Numero de
Cetano.

(7) Até 01.04.2007, data em que deverdo estar sanadas as atuais limitagdes laboratoriais dos
Produtores, apenas os dleos diesel que apresentarem teores de enxofre inferiores a 250mg/kg
necessitardo ter suas lubricidades determinadas, e informadas a ANP, sem, contudo, comprometer a
comercializagao dos produtos.

TABELA Il - PONTO DE ENTUIMENTO DE FITRO A FRIO

LIMITE MAXIMO, °C
UN'%AADES JAN | FEV [ MAR | ABR | MAI | JuN | JuL | Aco | seT | ouT | Nov | DEZ
FEDERAGA
0

SP-MG—- |12 |12 |12 |7 3 |3 3 |3 7 9 9 12
MS

GODF-MT |12 |12 |12 |10 |5 [|s 5 |8 8 10 |12 |12
_ES-RJ

PR - SC — 10 |10 |7 7 0o |o 0o |o 0 7 7 10
RS

TABELA Il - ESPECIFICAGAO DO CORANTE PARA O OLEO DIESEL INTERIOR

Especificagao Método
Caracteristica
Aspecto Liquido Visual
Color Index Solvente Red -
Cor Vermelho intenso Visual
Massa Especifica a 20°C, 990 a 1020 Picnbmetro
kg/m3
Absorvancia, 520 a 540nm 0,600 — 0,650 (™)
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(*) A Absorbancia deve ser determinada em uma solugéo volumétrica de 20mg/L do corante em
tolueno P.A., medida em célula de caminho 6tico de 1cm, na faixa especificada para o comprimento

de onda.

2.1. APARENCIA

METODO

TiTULO

ABNT NBR 14483

Produtos de Petroleo — Determinagao da cor — Método do colorimetro
ASTM

ASTM D 1500 ASTM Color of Petroleum Products
2.2. COMPOSIQZ\O
) TiITULO
METODO

ABNT NBR 14533

Produtos de Petréleo — Determinagao do enxofre por espectrometria de
fluorescéncia de Raios X (Energia Dispersiva)

ABNT NBR 14875

Produtos de Petréleo — Determinagao do enxofre pelo método da alta
temperatura

ASTM D 1552 Sulfur in Petroleum Products (High-Temperature Method)

ASTM D 2622 Sulfur in Petroleum Products by X-Ray Spectrometry

ASTM D 4294 Sulfur in Petroleum Products by Energy Dispersive X-Ray Fluorescence
Spectroscopy

ASTM D 5453 Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Oils by Ultraviolet
Fluorescence

2.3. VOLATILIDADE
) TiITULO
METODO
ABNT NBR 7148 Petréleo e Produtos de Petréleo — Determinagédo da massa especifica,

densidade relativa e °AP| — Método do densimetro

ABNT NBR 14598

Produtos de Petréleo — Determinagao do Ponto de Fulgor pelo Vaso
Fechado Pensky Martens

ABNT NBR 7974 Produtos de Petréleo — Determinagao do ponto de fulgor pelo vaso
fechado TAG
ABNT NBR 9619 Produtos de Petréleo — Determinagao da faixa de destilagao

ABNT NBR 14065

Destilados de Petréleo e Oleos Viscosos — Determinagdo da massa
especifica e da densidade relativa pelo densimetro digital.

ASTM D 56 Flash Point by Tag Closed Tester

ASTM D 86 Distillation of Petroleum Products

ASTM D 93 Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester

ASTM D 1298 Density, Relative Density (Specific Gravity) or API Gravity of Crude
Petroleum and Liquid Petroleum Products by Hydrometer Method

ASTM D 3828 Flash Point by Small Scale Closed Tester
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ASTM D 4052

Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter

2.4. FLUIDEZ

METODO

TiTULO

ABNT NBR 10441

Produtos de petréleo — Liquidos transparentes e opacos — Determinacao
da viscosidade cinematica e calculo da viscosidade dinamica

ABNT NBR 14747

Oleo Diesel — Determinagao do ponto de entupimento de filtro a frio

ASTM D 445 Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and the
Calculation of Dynamic Viscosity)
ASTM D 6371 Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels.
2.5. COMBUSTAO
] TiTULO
METODO
ABNT NBR 9842 Produtos de Petréleo — Determinagao do Teor de Cinzas

ABNT NBR 14318

Produtos de Petréleo — Determinagao do Residuo de Carbono
Ramsbottom

ABNT NBR 14759

Combustiveis Destilados — indice de Cetano calculado pela equagédo de
quatro variaveis

ASTM D 482 Ash from Petroleum Products

ASTM D 524 Ramsbottom Carbon Residue of Petroleum Products
ASTM D 613 Cetane Number Diesel

ASTM D 4737 Calculated Cetane Index by Four Variable Equation

2.6. CORROSAO

METODO

TiTULO

ABNT NBR 14359

Produtos de Petréleo — Determinagao da corrosividade — Método da
ldamina de cobre

ASTM D 130 Detection of Copper Corrosion from Petroleum Products by the Copper
Strip Tarnish Test
2.7. CONTAMINANTES
. TiTULO
METODO

ABNT NBR 14647

Produtos de Petroleo — Determinacao da Agua e Sedimentos em
Petroleo e Oleos Combustiveis pelo Método de Centrifugagéo.

ASTM D 1796

Test Method for Water and Sediment in Fuel Qils by the Centrifuge
Method (Laboratory Procedure)
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2.8. LUBRICIDADE

) TiITULO
METODO
ATM D 6079 Lubricity of Diesel Fuels by the High-Frequency Reciprocating Rig
(HFRR)
3. TABELA | - ESPECIFICAGAO
) UNIDADE LIMITE METODO
CARACTERISTICA (1) TIPO ABNT ASTM
Metropolitano Interior
APARENCIA
Aspecto Limpido isento de impurezas Visual (2)
Cor - Vermelho Visual (2)
Cor ASTM, max. 3,0 3,0 (3) NBR 14483 D
1500
COMPOSICAO
Teor de Biodiesel, % vol. (4) (4) Espectrometria de
Infra-vermelho
Enxofre Total, max. Mg/kg 500 1.800 NBR14875 D
- 1552
NBR14533 | D
i 2622
D
4294
D
5453
VOLATILIDADE
Destilagao °C NBR 9619 D 86
10% vol., recuperados Anotar
50% vol., recuperados, 245,0 a 310,0
max.
85% vol., recuperados, 360,0 370,0
max.
90% vol., recuperados Anotar
Massa especifica a 20°C kg/m3 820 a 865 820 a 880 NBR 7148, D
NBR 14065 | 1298
D
4052
Ponto de fulgor, min. °C 38,0 NBR 7974 D 56
NBR 14598 | D 93
- D
3828

FLUIDEZ

116




Viscosidade a 40°C, (mm2/s) 2,0a5,0 NBR 10441 D 445
max. cSt

Ponto de entupimento de °C (5) NBR 14747 D
filtro a frio 6371
COMBUSTAO

Numero de Cetano, min. - 42 - D 613
(6)

Residuo de carbono % massa 0,25 NBR 14318 D 524

Ramsbottom no residuo
dos 10% finais da
destilacdo, max.

Cinzas, max. % massa 0,010 NBR 9842 D 482
CORROSAO
Corrosividade ao cobre, - 1 NBR 14359 D 130

3h a 50°C, max.

CONTAMINANTES

Agua e Sedimentos, % volume 0,05 NBR 14647 | D

max. 1796

LUBRICIDADE

Lubricidade, max. (7) micron 460 - D
6079

(Nota)

(1) Poderao ser incluidas nesta especificagdo outras caracteristicas, com seus respectivos
limites, para 6leo diesel obtido de processo distinto de refino e processamento de gas natural ou a
partir de matéria prima que nao o petroleo.

(2) A visualizacao sera realizada em proveta de vidro de 1L.

(3) Limite requerido antes da adigdo do corante. O corante vermelho, segundo especificagao
constante da Tabela Il deste Regulamento Técnico, devera ser adicionado no teor de 20mg/L pelas
Refinarias, Centrais de Matérias Primas Petroquimicas e Importadores.

(4) Adicao obrigatdria de biodiesel em percentual determinado pela legislagao vigente.

(Nota)

(5) Limites conforme Tabela .

(6) Alternativamente ao ensaio de Nimero de Cetano fica permitida a determinagédo do indice
de Cetano calculado pelo método NBR 14759 (ASTM D 4737), cuja especificacado fica estabelecida
no valor minimo de 45. Em caso de desacordo de resultados prevalecera o valor do Numero de
Cetano.

(7) Até 01.04.2007, data em que deverao estar sanadas as atuais limitagdes laboratoriais dos
Produtores, apenas os oleos diesel que apresentarem teores de enxofre inferiores a 250mg/kg
necessitardo ter suas lubricidades determinadas, e informadas a ANP, sem, contudo, comprometer a
comercializagdo dos produtos.

TABELA Il - PONTO DE ENTUIMENTO DE FITRO A FRIO

LIMITE MAXIMO, °C
UNIDPDES  T7aN [ FEV [ MAR | ABR [ MaI [ JUN [ ouL [ Aco | seT | ouT | Nov | DEZ
FEDERAGA
0
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SP - MG — 12 12 12 7 3 3 3 7 9 9 12
MS

GO/DF — MT 12 12 12 10 5 5 5 8 10 12 12
-ES-RJ

PR-SC - 10 10 7 7 0 0 0 0 7 7 10
RS

TABELA lll - ESPECIFICAGAO DO CORANTE PARA O OLEO DIESEL INTERIOR

Especificacao Método
Caracteristica
Aspecto Liquido Visual
Color Index Solvente Red -
Cor Vermelho intenso Visual
Massa Especifica a 20°C, kg/m3 990 a 1020 Picnémetro
Absorvancia, 520 a 540nm 0,600 - 0,650 @)

(*) A Absorbancia deve ser determinada em uma solugdo volumétrica de 20mg/L do corante em
tolueno P.A., medida em célula de caminho 6tico de 1cm, na faixa especificada para o comprimento

de onda.
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APENDICE B: especificacdes vigentes para biodiesel puro.

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 1/2008
1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesel, de origem nacional ou importada, a ser
comercializado em territério nacional adicionado na proporgéo prevista na legislagao aplicavel ao éleo
diesel conforme a especificagdo em vigor, € em misturas especificas autorizadas pela ANP.

2. Normas Aplicaveis

A determinagéo das caracteristicas do biodiesel sera feita mediante o emprego das normas da
Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais "American Society for
Testing and Materials" (ASTM), da "International Organization for Standardization" (ISO) e do "Comité
Européen de Normalisation" (CEN).

Os dados de incerteza, repetitividade e reprodutibilidade fornecidos nos métodos relacionados
neste Regulamento devem ser usados somente como guia para aceitagdo das determinagdes em
duplicata do ensaio e nao devem ser considerados como tolerancia aplicada aos limites especificados
neste Regulamento.

A analise do produto devera ser realizada em uma amostra representativa do mesmo obtida
segundo métodos ABNT NBR 14883 — Petrdleo e produtos de petrdleo — Amostragem manual ou
ASTM D 4057 — Pratica para Amostragem de Petréleo e Produtos Liquidos de Petroleo (Practice for
Manual Sampling of Petroleum and Petroleum Products) ou ISO 5555 (Animal and vegetable fats and
oils — Sampling).

As caracteristicas constantes da Tabela de Especificagdo deverao ser determinadas de acordo
com a publicagdo mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

2.1. Métodos ABNT

] TiTULO
METODO

NBR 6294 Oleos lubrificantes e aditivos - Determinacéo de cinza sulfatada

NBR 7148 Petréleo e produtos de petréleo - Determinacdo da massa especifica,
densidade relativa e °API - Método do densimetro

NBR 10441 Produtos de petrdleo - Liquidos transparentes e opacos - Determinacao da
viscosidade cinematica e calculo da viscosidade dindmica

NBR 14065 Destilados de petréleo e dleos viscosos - Determinagao da massa especifica
e da densidade relativa pelo densimetro digital.

NBR 14359 Produtos de petréleo - Determinagao da corrosividade - método da Iamina de
cobre

NBR 14448 Produtos de petréleo - Determinagao do indice de acidez pelo método de
titulagao potenciométrica

NBR 14598 Produtos de petréleo - Determinac&o do Ponto de Fulgor pelo aparelho de
vaso fechado Pensky-Martens

NBR 14747 Oleo Diesel - Determinagdo do ponto de entupimento de filtro a frio

NBR 15341 Biodiesel - Determinacao de glicerina livre em biodiesel de mamona por
cromatografia em fase gasosa

NBR 15342 Biodiesel - Determinacdo de monoglicerideos, diglicerideos em biodiesel de
mamona por cromatografia em fase gasosa

NBR 15343 Biodiesel - Determinagao da concentragdo de metanol e/ou etanol por
cromatografia gasosa

NBR 15344 Biodiesel - Determinacéo de glicerina total e do teor de triglicerideos em
biodiesel de mamona

NBR 15553 Produtos derivados de éleos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de 4cidos
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graxos - Determinagao dos teores de célcio, magnésio, sédio, fésforo e
potassio por espectrometria de emissao 6tica com plasma indutivamente
acoplado (ICPOES)

NBR 15554 Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de &cidos
graxos - Determinacao do teor de sddio por espectrometria de absorgéo
atdbmica

NBR 15555 Produtos derivados de dleos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de &cidos
graxos - Determinacao do teor de potassio por espectrometria de absorcéo
atdbmica

NBR 15556 Produtos derivados de dleos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de 4cidos
graxos - Determinagao de sodio, potassio, magnésio e calcio por
espectrometria de absorgéo atdbmica

NBR 15586 Produtos de petréleo - Determinagéo de microrresiduo de carbono

NBR 15764 Biodiesel - Determinagao do teor total de ésteres por cromatografia em fase
gasosa

NBR 15771 Biodiesel - Determinagao de glicerina livre - Método Volumétrico

(Nota)

2.2. Métodos ASTM
) TiITULO
METODO

ASTM D93 Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester

ASTM D130 Detection of Copper Corrosion from Petroleum Products by the Copper Strip Tarnish
Test

ASTM D445 Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and the Calculation of
Dynamic Viscosity)

ASTM D613 Cetane Number of Diesel Fuel Oil

ASTM D664 Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration

ASTM D874 | Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives

ASTM Density, Relative Density (Specific Gravity) or API Gravity of Crude Petroleum and

D1298 Liquid Petroleum Products by Hydrometer

ASTM Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter

D4052

ASTM Determination of Carbon Residue (Micro Method)

D4530

ASTM Determination of Additive Elements in Lubricating Oils by Inductively Coupled

D4951 Plasma Atomic Emission Spectrometry

ASTM Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Oils by Ultraviolet Fluorescence

D5453

ASTM Test Method for Determination of Water in Petroleum Products, Lubricating Oils, and

D6304 Additives by Coulometric Karl Fisher Titration

ASTM Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels

D6371

ASTM Determination of Free and Total Glycerine in Biodiesel Methyl Esters by Gas

D6584 Chromatography

ASTM Determination of Ignition Delay and Derived Cetane Number (DCN) of Diesel Fuel
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D6890

Oils by Combustion in a Constant Volume Chamber

2.3. Métodos EN/ ISO

] TiITULO
METODO

EN 116 Determination of Cold Filter Plugging Point

EN ISO 2160 Petroleum Products — Corrosiveness to copper — Copper strip test

EN ISO 3104 Petroleum Products — Transparent and opaque liquids — Determination of kinematic
viscosity and calculation of dynamic viscosity

EN ISO 3675 Crude petroleum and liquid petroleum products — Laboratory determination of
density — Hydrometer method

EN ISO 3679 Determination of flash point — Rapid equilibrium closed cup method

EN ISO 3987 Petroleum Products — Lubricating oils and additives — Determination of sulfated ash

EN ISO 5165 Diesel fuels — Determination of the ignition quality of diesel fuels — Cetane engine

EN 10370 Petroleum Products — Determination of carbon residue — Micro Method

EN ISO Crude petroleum and liquid petroleum products. Oscillating U-tube

12185

EN ISO Liquid Petroleum Products — Determination of contamination in middle distillates

12662

ENISO Petroleum Products — Determination of water — Coulometric Karl Fischer Titration

12937

EN 14103 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of ester
and linolenic acid methyl ester contents

EN 14104 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of acid
value

EN 14105 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of free
and total glycerol and mono-, di- and triglyceride content — (Reference Method)

EN 14106 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of free
glycerol content

EN 14107 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
phosphorous content by inductively coupled plasma (ICP) emission spectrometry

EN 14108 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
sodium content by atomic absorption spectrometry

EN 14109 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
potassium content by atomic absorption spectrometry

EN 14110 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
methanol content

EN 14111 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of iodine
value

EN 14112 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
oxidation stability (accelerated oxidation test)

EN 14538 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of Ca, K,
Mg and Na content by optical emission spectral analysis with inductively coupled
plasma (ICP-OES)

EN ISO Petroleum Products — Determination of low sulfur content — Ultraviolet fluorescence
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20846 method

EN ISO Petroleum Products — Determination of sulfur content of automotive fuels —
20884 Wavelength- dispersive X-ray fluorescence spectrometry

Tabela I: Especificagdo do Biodiesel

) UNIDADE LIMITE METODO
CARACTERISTICA ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Aspecto - LIl (1) - - -
Massa especifica a kg/m? 850-900 7148 1298 EN ISO
20°C 14065 4052 3675
EN ISO
12185
Viscosidade Mm?/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO
Cinematica a 40°C 3104
Teor de Agua, méax. mg/kg 500 - 6304 EN ISO
(2) 12937
Contaminagao Total, mg/kg 24 - - EN ISO
max. 12662
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN ISO
(3) 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN
14103
Residuo de carbono % massa 0,050 15586 4530 -
(4)
Cinzas sulfatadas, % massa 0,020 6294 874 EN ISO
max. 3987
Enxofre total, max. mg/kg 50 - 5453 -
- EN ISO
20846
EN ISO
20884
Sadio + Potassio, max. | mg/kg 5 15554 - EN
15555 14108
15553 EN
15556 14109
EN
14538
Calcio + Magnésio, mg/kg 5 15553 - EN
max. 15556 14538
Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN
14107
Corrosividade ao - 1 14359 130 EN ISO
cobre, 3h a 50 °C, 2160
max.
Numero de Cetano (5) - Anotar - 613 EN ISO

122




6890 (6) 5165
Ponto de entupimento °C 19 (7) 14747 6371 EN 116
de filtro a frio, max.
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 -
- - EN
14104
(8)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 15771 6584 (8) -
- - EN
- 14105
(8)
EN
14106
(8)
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 (8) -
- - EN
14105
(10)
Mono, di, triacilglicerol % massa Anotar 15342 6584 (8) -
(%) 15344 -
EN
14105
(8)
Metanol ou Etanol, % massa 0,20 15343 - EN
max. 14110
indice de lodo (5) g/100g Anotar - - EN
14111
Estabilidade a h 6 - - EN
oxidacao a 110°C, 14112
min.(2) (8)
Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas com anotagao da temperatura de ensaio.
(2) O limite indicado deve ser atendido na certificacdo do biodiesel pelo produtor ou importador.

(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a
analise de teor de metanol ou etanol.

(4) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

(5) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da
tabela de especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo produtor de
biodiesel a ANP, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste
periodo haver mudanga de tipo de matéria-prima, o produtor devera analisar numero de amostras
correspondente ao numero de tipos de matérias-primas utilizadas.

(6) Podera ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para numero de
cetano.

(7) O limite maximo de 19°C é valido para as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e Bahia,
devendo ser anotado para as demais regides. O biodiesel podera ser entregue com temperaturas
superiores ao limite supramencionado, caso haja acordo entre as partes envolvidas. Os métodos de
analise indicados ndo podem ser empregados para biodiesel oriundo apenas de mamona.
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(8) Os métodos referenciados demandam validagao para as matérias-primas nao previstas no
método e rota de produgéo etilica.
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