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RESUMO

Fernandes, José Celson Braga. Universidade EstadduBlaraiba / Embrapa Algodéo, Abril,
2016.FUN(;AO DE DESEJABILIDADE NA QUALIDADE DE BIODIESEL A PARTIR
DA MISTURAS DE BIODIESEIS DE MAMONA E AMENDOIM . José Germano Véras
Neto.

Com as grandes demandas por fontes de energiagavei® o0 biodiesel destaca-se como
promissor nesse ramo, apresentando carater dentsinlidade. Através de politicas publicas é
recomendado a sua inser¢do junto ao diesel, poréua gualidade € de extrema importancia,
uma vez que, havendo adulteracdo na qualidade aldufor resultard em sérios danos ao
consumidor final, com a danificacdo de equipameriiesr como, contribuindo para a poluicéo.
Portanto, este trabalho objetivou usar ferramergas auxiliem e que contribuam na
determinacado dos parametros fisico-quimicos edelagreservacao das amostras e tempo gasto
de misturas de biodieseis de mamona e amendoiifitafado adocao de técnicas, que visam um
melhor desempenho de sua execuc¢ao nas atividduwatiariais, bem como adocao de técnicas
nao destrutivas. Logo, foram realizadas, leituiag&d-quimicas convencionais e aplicado a
estas, uma funcdo de desejabilidade e técnicasiamétricas com leituras no NIR e
posteriormente aplicado o algoritmo iISPA-PLS, pdeterminacdo de melhores condi¢cdes das
misturas de biodieseis. De acordo com as técniogsegiadas, pode-se determinar as melhores
misturas de biodieseis, mamona amendoim onde oesulh mistura composta por 25% de
mamona 75% amendoim, apresentando uma D=0,67 eoddoacom o algoritmo iSPA-PLS a
melhor modelo foi o (MSC) PLS global, apresentando RMSECV 0,16 e um 30,88 para
predicdo com 9 variaveis latentes. Assim, podeeselair que as metodologias propostas séo
ferramentas analiticas promissoras, para a margigid da qualidade do biodiesel, em termos

de seus parametros fisico-quimicos.

Palavras chaves: Novas metodologias, quimiomeiacterizacédo de biodiesel.



ABSTRACT

Fernandes, José Celson Braga. State Universitaodiba / Embrapa Cotton, April, 2016.
DESIRABILITY FUNCTION IN BIODIESEL QUALITY FROM CAS TOR BIODIESEIS
MIX AND PEANUT . José Germano Véras Neto.

With the great demand for renewable energy souflwedjesel stands out as promising in this
business presenting character of sustainabiliig, promising in this area and it is recommended
by public policies its use with diesel, but its fjtyais of utmost importance since, with tamper
product quality result in serious damage to the emtsumer, damage to equipment as well as
contributing to pollution. Therefore, this studymaid to use tools that help and contribute in
determining the physical-chemical parameters ofndide of biodiesels castor and peanut,
facilitating adoption of techniques to better pemfance of its implementation in the laboratory
activities and adoption of non-destructive techeguy it was soon made conventional chemical
physical readings and applied to these one debiyafinction and chemometric techniques with
readings in the NIR and later applied the Ispa-Rlgdrithm to determine the best conditions of
mixtures of biodiesels. According to the techniquesed, it can be determined that the best
conditions for biodiesel blends, castor peanutsewermix consisting of 25% castor oil 75%
peanut, with a = 0.67 and D according to the algoriiSPA- PLS were the best conditions
(MSC) global PLS, with a RMSECV 0.16 and 0.88 R2 feedicting with 9 latent variables.
Thus, it can be concluded that the proposed metbgws are promising analytical tools for
monitoring biodiesel quality in terms of their plga and chemical parameters.

Key words: new methodologies, chemometric, characterizatidnadiesel.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, o crescimento populacional e o deseimenhto das cidades exigem um
aumento consideravel nos transportes de grandesnesl de cargas e passageiros. Com este
aumento a utilizagédo de diesel de petrdleo temeada vez maior o que acaba gerando algumas
consequéncias desfavoraveis a sociedade. Assimdjspénsavel buscar alternativas energéticas
para os combustiveis fosseis, que atendam aossiteguecondmicos, sociais e ambientais, visto
gque uma possivel crise energética futura, gerada escassez de combustiveis fosseis,
impulsiona a busca por alternativas que sejam memegidiciais a0 meio ambiente e
economicamente viaveis (BERGMANd#lal., 2013).

Sendo assim o uso de combustiveis derivados ddlgetvem ocasionando grandes
danos ao planeta, desde a sua extragdo, com a&sdEmbientais até a sua utilizacdo, gerando
grandes quantidades de gases polueetesidos ao meio ambiente durante a sua queima, que
resultam em contribuicdo para a poluicdo do arolLexjste, uma grande preocupacao para que
haja diminuicdo dessa poluicdo, buscando-se faitesativas que suprem a demanda ou que
associadas com as atuais, reduza essa agress@&wmwaambient§NETO, 2005).

Dessa maneira a diversificacdo da matriz energatioadial € um dos grandes desafios
que se tem na atualidade. A busca por novas fal@dsomassas que fornecam energia € um
fator bastante evidente. Constantemente buscartieseativas para suprir essa demanda por
energia, visto que a maior parte da energia cordaumd mundo provém de petroleo, carvéo e
gas natural, que sdo fontes limitadas e com presigiara o término de suas reservas
(MACEDO, 2004; BEZERRA 2015).

Entre as alternativas buscadas para a ampliacantis de energia esta o biodiesel, que
se torna cada vez mais importante, apresentan@osdis vantagens como: ser um combustivel
limpo, que n&do agride o meio ambiente, apresentdagans econdmicas na geragcdo de
empregos, nas vantagens ambientais e energétistacal®-se a reducdo das emissdes de
poluentes, colaborando inclusive para a reducaefdio estufa, além de ser uma fonte de
substituicdo do diesel (combustivel fossil) por uior@te renovavel e colaborar para reducdo da
dependéncia externa do Brasil, em relagdo ao seiusiivel de maior consumo (REYES,
2006; DU e LIU, 2008).

Concomitante a disseminacdo do biodiesel como femergética, surge uma nova
preocupacdo para agéncias fiscalizadoras, relataonassegurar a qualidade deste combustivel
consumido no pais, visto que ha aumento da dempoddiodiesel, e a insercdo de novas
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politicas que introduzam essa fonte na matériagétiea. E necessario garantir a sua qualidade
por meio de medidas fisico-quimicas, recomendadbss prgéos fiscalizadores como a ANP
bem como propor métodos alternativos de monitoréoneda qualidade tais como, a
espectrometria de infravermelho proximo NIR.

A estas técnicas de espectroscopia vem sendoadtilizcomo uma alternativa rapida e
eficiente em andlises e controle de qualidade debastiveis, dentre eles o diesel e biodiesel
(DE VASCONCELOSEt al., 2012), por tratar-se de uma técnica que peranibbtencdo das
informacfes espectrais através de amostragem ,dméta destrutivel e utilizando volume
reduzido de amostra, quando utilizado em combinagao acessoério horizontal de refletancia
total atenuada (RAMOS, 2003).

Diante do exposto, no presente trabalho, propde-s#esenvolvimento de método
analitico, através da aplicacdo da espectroscopfy Bissociada as técnicas de funcdo de
desejabilidade para analisar a qualidade das rasstie biodieséis de mamona e amendoim,
dessa forma busca-se novas alternativas que aaemtmilpara a determinacdo da qualidade de
biodiesel, logo foi a aplicado uma funcdo de ddésigjade, funcdo essa desenvolvida por
(DERRINGER e SUICH, 1980), muito empregada na itrihigpara que se determinem o0s
parametros de otimizagcdo em um conjunto de vasaeeindo tal fungdo considerada um dos
métodos mais utilizados na industria em processagichizacdo de multiplas respostas, obtendo

uma Unica respostas para um conjunto de variaveis.
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2. OBJETIVO

Construir modelos quimiométricos de calibracdo plapriedades fisico-quimicas com a
mistura de biodiesel de mamona e amendoim com tesperia NIR, utilizar uma funcéo de

desejabilidade para determinacéo da qualidadeatiesiel.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Avaliar as propriedades fisico-quimicas por mei@uaieniometria referente a qualidade
do biodiesel,

» Aplicar uma funcéo de desejabilidade nas propriesldisico-quimica das misturas de
biodieseis;

* Relacionar a funcdo de desejabilidade com os esgettlR e construir modelos

guimiométricos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIODIESEL

Biodiesel pode ser definido como um combustivelovéwmel, biodegradavel e
ecologicamente correto, constituido de uma mistigraésteres metilicos ou etilicos de acidos
graxos, obtidos por reacdo de transesterificacaquaéguer triacilglicerol, com um alcool de
cadeia curta, metanol ou etanol, respectivamenfeNWALE, 2012)

De acordo com a Agéncia Nacional do Petréleo, Gasuridl e Combustivel (ANP)
define-se biodiesel como “combustivel composto Ideilésteres de acidos graxos de cadeia
longa, derivados de 6leos vegetais e ou de gordumiasais” (RESOLUCAO ANP n° 7/2009;
RESOLUCAO ANP n° 42/2012).

Conforme a Lei n° 11.097/2005 biodiesel é qualgbErombustivel derivado de
biomassa renovavel para uso em motores a combugtioa por compressao ou, conforme
regulamento para geracdo de outro tipo de eneygm,possa substituir parcial ou totalmente
combustivel de origem féssil (CAMUS, LABORDA, 2006)

A sua obtencdo é resultado de trés processos tdgsticraqueamento, esterificacdo e
transesterificacdo. O craqueamento térmico ouip@&@ um processo que provoca a quebra das
moléculas por aguecimento, altas temperaturas Xapadamente 450°C), na auséncia de ar ou
oxigénio, formando uma mistura de compostos quisnboon propriedades muito semelhantes as
do diesel de petréleo (FARIAS, 2010).

A esterificagdo é uma reacdo quimica em que, udo aerboxilico reage com um alcool que
produzira ésteres metilicos ou etilicos e gliceriBate processo objetiva a modificacdo da
estrutura molecular do oleo, deixando-o com caristieas e propriedades fisico-quimicas
semelhantes a do éleo diesel (ALVES, 2010).

A transesterificacdo consiste em um processo gua\enuma reacao entre um triglicerideo
e alcool na presenca de um catalisador, produzintlbmistura de ésteres, etilicios ou metiicos,
denominado biodiesel e como subproduto, glice@umforme ilustrado na Figural (MULLER,
2011).
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Figura 1. Reacéo de obtencéo do biodiesel

O
0 r. L
M - 07 R,
I i
Cat.
0 R + 3R-OH OH + R«
o Alcool OJLRz
0. _R OH
T 2 Glicerol JOL
R«
nglicerideo Mistura de esteres
Biodiessl

Fonte: Penteado, 2005

Sendo a sua obtencao de fontes renovaveis, quagni@le o meio ambiente, contribuindo
em diversas areas como: vantagens estratégicagreimas e sociais, ambientais e energéticas.

Como vantagens estratégicas pode-se relaciongpagidade que o biodiesel apresenta
de se mostrar como um sucedaneo do 6leo diesetigml combustivel consumido pelo Pais,
tornando possivel a substituicdo de um combushbgsil (diesel) por um renovavel (biodiesel).
Além disso, merece destaque o fato do biodieselboohr para a reducdo da dependéncia
externa do Brasil, em relacdo ao seu combustivehaler consumo. A utilizagdo do biodiesel
pode viabilizar a distribuicdo de Oleo diesel emides isoladas, que possam produzi-lo. Por
ultimo, o biodiesel pode atuar fortalecendo o aggdwio nacional e promovendo o crescimento
regional sustentado, como mostra o gréfico 1, digizado pela ANP onde esta representada a
evolugédo na producado de biodiesel desde do ano, 20@5 iniciou-se como as campanhas de
incentivo governamentais, até o ano 2014, onde ped®ebservado um aumento constante em
sua producao (PENTEADO, 2005).
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Grafico 1. Evolucéo da producéo de biodiesel (B100) eh2005-2014
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Fonte: ANP, 2015.

Como principais vantagens econdmicas e sociaifficeese o fato do biodiesel ser uma
opcdo de combustivel renovavel, e seu processalfirodgerar um numero consideravel de
empregos em areas rurais, resultando em benefioios a fixacdo do homem no campo em
condicbes dignas, geracdo de novos empregos diretosdiretos, inclusdo social e
desenvolvimento regional e ndo excludente, em temeorotas tecnolégicas e matérias-primas
utilizadas. O uso do biodiesel, também colabora @areducdo das emissbées de poluentes,
principalmente nas grandes cidades, representaguificativa melhoria para a sadde publica.

Como vantagens ambientais e energéticas da uéitizdg biodiesel, citam-se a reducéo
de poluentes quando comparado com o diesel, calaborinclusive para a reducdo do efeito
estufa como, por exemplo, o teor de enxofre e wscdib de contaminantes, quando usado em
mistura com o Oleo diesel, (SCHUCHARDT et al., 19B8VICCOLI, 2004; PINTO et al.,
2005;; SEBRAE, 2006; MANUALE et al., 2012).

Para a producdo de biodiesel no Brasil diversaturasl agricolas destacam-se como
fontes de matéria-prima. O Brasil dispfe de diwefsates, dentre os quais tem-se dado um
grande destaque para as culturas agricolas cofag:aseendoim, girassol, mamona e canola. A
soja, apesar de ser maior fonte de proteina dadgu@eo € uma importante matéria-prima no
esforco de producéao de biodiesel, uma vez que @%eada producao do 6leo no Brasil provém

dessa leguminosa. Deste modo novas culturas estéip snseridas como alternativa para
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substituir a soja, que, por sua vez, apresentaagf@sPo de 6leo enquanto outras culturas como
o amendoim e mamona apresentam altos teores de @lixgindo um percentual de mais de
45% (BARROS, 2013).

Portanto, 0 amendoim esta sendo uma cultura agrip@ vem apresentando um grande
destaque para producdo de biocombustiveis podewdecker um biodiesel de qualidade, por
apresentar um teor de 6leo que pode atingir se¥s ,56uja composicdo quimica de acidos
graxos como € vista na tabela 1 (CAVALETT, 2010).

Tabela 1Composicéo de acidos graxos do 6leo de amendoim.

ACIDOS GRAXOS ESTRUTURA VALORES DE REFERENCIA (%)
Acido Miristico C14:0 <0,6
Acido Palmitico C16:0 6,0 - 16,0
Acido Palmitoleico C16:1 <1,0
Acido Margarico C17:0 <0,1
Heptadecenoico Cil7:1 <0,1
Acido Estearico C18:0 1,3-6,5
Acido Oleico c18:1 35,0-72,0
Acido Linoleico C18:2 13,0 - 45,0
Acido Linolénico Cc18:3 <0,3
Acido Araquidico C20:0 1,0-3,0
Acido Eicosenoico C20:1 05-21
Acido Behénico C22:0 1,0-5,0
Acido Ercico C22:1 <0,3
Acido Lignocérico C24:0 0,5-3,0

Fonte: Alves, 2010.

Assim como o0 amendoim a mamona apresenta-se cora@xeelente fonte de matéria-
prima para producéo de biocombustivel, apresentandsua composicdo expresso na Tabela 2,
acidos graxos permitem a sintese de biodiesel.

A mamona apresenta um grande valor econémico,®ipos valor social, com a prética
da agricultura familiar. Essa cultura aponta coerads a principal fonte de 6leo para producéo
de biodiesel no Brasil. Estudos multidisciplinaresentes sobre o agronegoécio da mamona
concluiram que ela constitui, no momento, a cultiedequeiro mais rentdvel em certas areas do
semiéarido nordestino (CAVALETT, 2010).
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Tabela. 2Composicdo de acidos graxos do 6leo de mamona.

_ ACIDOS GRAXOS ESTRUTURA VALORES DE REFERENCIA (%)
Acido Palmitico C16:0 01-02

Acido Esteéarico C18:0 0,9-02

Acido Oleico Cc18:1 2,9-06

Acido Linoleico C18:2 03 - 05

Acido Behénico C22:0 2,1

Acido Ricinoleico ci18:1 88

Fonte: Alves, 2010.

De acordo com Silva (2008) as cadeias de acidomgrapresentam 95% da composi¢cao
dos triglicerdis, além de serem determinantes masiflcacdo entre Oleos e gorduras, sao
responsaveis pela diversificacdo entre 6leos visgelaidos graxos saturados e polinsaturados
apresentam caracteristicas indesejaveis para deb&dOs combustiveis que proporcionam
melhores resultados sdo aqueles que possuem mai@esdade de acidos graxos combinados
monoinsaturados, como o oléico e ricinoléico, pudaos 6leos de mamona e amendoim estédo
de acordo na geragcdo de biodiesel de qualidadgugaem sua composicdo apresenta esses
acidos graxos na maioria de sua composicéo ( AL\2B$0).

Portanto, sdo diversas fontes renovaveis que posmutilizadas na producdo de
biodiesel. No entanto, essa producédo exige umadauia para que este seja comercializado e
utilizado como combustiveis. Sendo assim, diveésgéos estdo ligados diretamente para essa
liberacdo (KILLNER, 2011).

3.2 Qualidade do biodiesel

Para garantir a qualidade do biodiesel, € necessstabelecer padrdes e critérios
objetivando fixar, como exemplo, teores limites dostaminantes, que nao venham prejudicar a
gualidade das emissdes da queima, bem como o deskmpa integridade do motor e a
seguranca no transporte e manuseio (CUNHA, 2011).

No Brasil, a comercializacdo do biodiesel, somehtecalizada ap0s o produto ser
aprovado por um controle de qualidade, submetidonaconjunto de ensaios de laboratorio,
devendo apresentar caracteristicas, conforme ascibspcfes das normas da Associacdo
Brasileira de Normas Técnicas.

Internacionalmente, a qualidade dos biodieseigabelecida pelas normas da Aerican
society for testing materials (ASTM), da organizagdernacional de padronizagéo (ISO) e do
comité europeu de normatizacdo (CEN). Estas espmgiles demonstram as caracteristicas que
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devem ser encontradas para que o produto possbereaedenominagcdo de “combustivel
biodiesel” ou “B100” ou para ser usado em misteas diesel.

Na resolucdo da ANP N° 45, de 26/08/2014 — destaeams normas brasileiras e
americanas, onde as caracteristicas e especifealigb®iodiesel deverdo ser determinadas de
acordo com a publicacdo mais recente dos seguiréaslos de ensaio, e que acompanham estas
normas.

Logo a NBR 15344 e a EN 14106 sao normas paraeantieticdo de glicerina total e do
teor de triglicerideos em biodiesel, que consisigoeocedimentos de titulacdo assim como a EN
14104 que estabelece padrbes para determinar eza&dpara a determinacdo de densidade a
norma ASTM D4052 estabelece o emprego de densimigital.

A norma ASTM E1655-05 de 2012 descreve um guiaiquraie procedimentos para
coleta e tratamento de dados para a calibracdavandda de dados de espectroscopia no
infravermelho, aplicada na quantificacdo e deteag@n de caracteristicas quimicas e/ou fisicas
dos materiais. Estas praticas sao aplicaveis, aaranalises realizadas nas regides do NIR e
MIR. Critérios para a validacdo do desempenho ddeheode calibracdo sdo também descritos
nesta norma (LOBO e FERREIRA, 2009).

3.3 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia estuda a interacdo da radiac&orabggnética com a matéria, sendo um
dos seus principais objetivos o estudo dos niveisedergia de atomos ou moléculas.
Normalmente, as transicfes eletronicas sdo situadasegido do ultravioleta ou visivel, as
vibracionais na regido do infravermelho e as rotamis na regido de microondas e, em casos
particulares, também na regido do infravermelhayilmpuo (SCHRADER, 1995; SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2002).

A regido espectral do infravermelho abrange a c@diacom numeros de onda, no
intervalo de aproximadamente 12.800 a 10'cemquivalente aos comprimento de onda 780 a
100.000nm. Do ponto de vista da aplicacdo e ingntatdo, o espectro infravermelho é
dividido em trés faixas: radiacdo no infravermefiroximo (NIR, do inglés, Near Infrared),
meédio (MIR, do inglés, Middle Infrared) e distant€lR, do inglés, Far Infrared) como é
demostrado na Tabela 3, (SCHRADER, 1995; SKOOG; EHER; NIEMAN, 2002).
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Tabela 3 Regibes espectrais do infravermelho

Regido Numero de onda Comprimento de onda Frequéncia (), Hz
(v), cm™ (A), nm

Proximo (NIR) 12.800 a 4.000 780 a 2.500 3,8x10% a1,2 x 1¢f

Médio (MIR)  4.000 a 200 2.500 a 5.000 1,2 x 16%a 6,0 x 1&°

Distante (FIR) 200 a 10 5.000 a 100.000 6,0 x 16°a 3,0 x 16"

Para absorver radiacao infravermelha, uma molénfle uma variacdo no momento de
dipolo como consequéncia do movimento vibracionataiacional. O campo elétrico alternado
da radiacdo interage com a molécula e causa vasag amplitude de um de seus movimentos
(MULLER et al., 2011).

A espectroscopia é de suma importancia nas and&eslestrutivas, ela, na regido do
infravermelho préximo (NIR), abrange os comprimende onda no intervalo de 780-2.500 nm
do espectro eletromagnético. As ocorréncias espeala radiacdo NIR, se devem quase que
totalmente as bandas de absorcéo relacionadasobmtans de transicfes fundamentais, que
ocorrem no infravermelho médio e as combinacteratesicbes que, ocorrem também nessa
regido CORRO-HERRERA,201%6

As moléculas que mais podem absorver radiagdo B#R, aquelas constituidas das
ligacbes C-H, N-H, O-H e S-H, por serem de altargiaee envolverem atomos de massa
relativamente baixa, tém transicfes intensas, gaiaedo infravermelho médio (FREITAS,
2016).

3.4 Quimiometria

A quimiometria pode ser definida, como a aplicagéanétodos matematicos, estatisticos
e de logica formal para o tratamento de dados gosrde forma a extrair uma maior quantidade
de informacdes e melhores resultados analiticos S®RT et al., 1998). No entanto, a
quimiometria objetiva o estudo de medidas anafitibaseando-se na observacao indireta,
relacionando essas medidas a composi¢do quimicendesubstancia e deduzindo o valor de
uma propriedade de interesse através de uma retaai@onatica (BRUNS; FAIGLE, 1985).

A aplicacdo de métodos quimiométricos, tem se diflm nas mais diversas areas da
quimica e ciéncias afins. Conforme o objetivo dinds, a quimiometria pode ser dividida em
algumas areas muito aplicadas atualmente, comocegsamento de sinais analiticos,
planejamento e otimizacdo de experimentos, recameeto de padrdoes e classificacdo de
dados, calibracdo multivariada, métodos de intetigéartificial, dentre outras (MASSAR&
al., 1998).
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Ha algumas aplicacdes da quimiometria, sendo alslicem estudos com biodiesel. As
propriedades quimicas, estabilidade oxidativacende acidez, e conteludo de agua do biodiesel,
foram avaliadas aplicando, NIR e MIR associadosakbracdo multivariada e selecdo de
variaveis, obtendo eficiéncia comparavel com a dtodo padrédo, correspondente para cada
propriedade estudada (DE LIRsAal., 2010).

O potencial do uso das técnicas NIR e MIR foi zditlo com regresséo por PLS para a
quantificacdo do 6leo vegetal no diesel e blendasbiddiesel, onde os modelos gerados
apresentaram oOtimas correlacdes (GAYDOU; KISTERPDUY, 2011).

Segundo (ARAUJO, 2007) avaliou a influencia do ®@eragua e do tamanho médio de
gota sobre os espectros de NIR coletados durameagijes de sintese de emulsGes agua/oleo
cru. Os estudos revelaram que os modelos emptiioss (PLS) podem ser construidos para
correlacionar o tamanho da gota e a absorbanciarmdaduz em determinados comprimentos de
onda.

A aplicagdo de técnicas MIR e calibragcdo multivdaidoi empregada para quantificar o
teor de biodiesel em amostras de diesel de pefrétmn a construcdo de modelos PLS, de
acordo com a norma da ASTM E1655-05 (GONT&@., 2014).

3.5 Regresséao por Minimos Quadrados Parciais (PLS)

Este método é muito eficiente no tratamento deorugkperimentais, e na resolucao de
problemas de colinearidade. Também é um métodstobo que significa que os parametros do
modelo, ndo se alteram de maneira significativanda novas amostras sdo acrescentadas ou
retiradas do conjunto de calibracdo. Essa robuséemite que seja possivel trabalhar com
sistemas industriais, cujas caracteristicas nenpesBo mantidas rigorosamente da mesma
maneira durante todo o0 processo, ou seja, € pbsgiascentar estas novas amostras, conforme
elas aparecam, sem alterar os parametros do mado inicialmente (GUIMARAES, 2015).

O método dos minimos quadrados parciais (PLS) de@eras variaveis independentes,
passando informacédo extraida das variaveis indepéesl X,) para as variaveis dependentes
(Y,) e vice-versa. Isto é possivel porque, as inforeagbntidas nas variaveis dependentes,
também sdo utilizadas na obtencdo dos fatoresaonaveis latentes. No método PLS, tanto a
matriz das variaveis independent&g uanto a das variaveis dependend¥ks € representada
pelos seus escores ilustrados na Figura 2, comonatidz de dadoX de dimenséoxm, ou
seja, n espectros e m variaveis (nimeros de onda)pade ser construida a partir de um vetor de

respostas instrumental para calibragao (NASCIMENAWLG).
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Figura 2. Representacéo da construcao da matriz.
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3.6 Propriedades fisica e quimica do biodiesel

A qualidade do biodiesel pode sofrer variacbesfatare as estruturas moleculares dos
seus ésteres constituintes, ou devido a presencant@minantes oriundos da matéria prima, do
processo de producao ou formadas durante a estoambiodiesel (VASCONCELOS, 2012).
As regulamentacdes empregadas para qualidade amsitiustiveis no Brasil sdo estabelecidas
pelo Regulamento Técnico da ANP MN2012 e 45/2014.
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Para atender as obrigagbes quanto ao controle almape, a serem atendidas, para a
comercializagdo do produto em todo o territorioioaal, sdo realizadas diversas analises, para

identificar e caracterizar o produto.

3.6.1 Propriedade fisica

3.6.1.1 Densidade

A densidade é uma propriedade determinada pela eaée a massa e o volume de uma
determinada substancia a temperatura e press@elesidas. E uma propriedade importante do
combustivel, pois esta diretamente ligada ao teergético total, contido em uma determinada
massa ou volume do mesmo e pode indicar a presgmcaontaminagdo, assim a ANP
recomenda uma densidade proximo ao valor da detesida diesel, densidade esta que esta
entorno de 0,880 g.c{KNOTHE, 2004; DEMIRBAS, 2008).

3.6.2 Propriedades quimicas

3.6.2.1 indice de acidez

O indice de acidez (la) revela o estado de cons@&oveo produto, e quando apresenta
altos valores relaciona-se diretamente com o psocde hidrélise e oxidagdo (COSTA, 2010;
LORA; VENTURINI, 2012). Para o biodiesel, valoretev@dos indicam insuficiéncia no
processo de producdo, afetam a estabilidade térmicaidativa, e pode colaborar para a
corrosdo do motor ( LORA; VENTURINI, 2012; SERQURIR014).

indice de acidez corresponde & massa de hidros@aqotassio, (catalisador) em
miligramas, gasta na neutralizagdo dos acidosslipresentes em um grama de amostra de 6leo,
essa determinacdo esta relacionada com o0 grau w@eiodscdo e conservacao do Oleo
(SERAVALLLI, 2004).

O teor de acidez é uma das principais caractesstizie confere qualidade aos 6leos
vegetais. Varios fatores podem influenciar a acidezum 6leo vegetal, mas o principal é o
tratamento dado ainda as sementes durante a eoth@itmazenamento. Assim, a acidez esta
diretamente relacionada com a qualidade da mgténa, com O processamento e,

principalmente, com as condi¢des de conservacaoldos vegetais.
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O método empregado neste trabalho segue a norrtamidé Europeu EN 14104, que
utiiza uma solugdo alcodlica de KOH como titulante fenolftaleina como indicador
(ALBUQUERQUE, 2006; DANTAS, 2010; DIMICCOLLI, 20045ACCINI, 2008; LOBO et
al., 2009; MANIQUE, 2011; REI, 2007; RESOLUCAO ANP14; SANTOS, 2008).

O processo resume-se na neutralizacdo, por intésnaéduma solucdo 0,1 mol‘Lde
KOH, dos &cidos graxos livres, existentes em umastnan de 5 g de biodiesel dissolvida num
solvente neutralizado, constituido de uma solugdd@ mL de alcool etilico. A titulacdo €&
efetuada até o ponto de viragem da solucdo deffeledha (3 gotas), ou seja, até a deteccéo de
uma cor rosada, permanente da amostra, o la griiedelo a partir da equacao 3, e o resultado
€ expresso mg de KOH por gramas de amostra. (RET,)2

la=(VXxNxFcx56,11)/m Equacao 3

Onde: la = indice de acidez (mg de KOH/qg); V = wadugasto na titulagdo com KOH 0,1 mol.L
' N = normalidade da solucdo de KOH; Fc = fatocdeecéo da solucdo de KOH; m = massa
da amostra (g).

Segundo a AOCS, (Sociedade Americana de QuimicaCdes) a acidez em 6leos
vegetais, pode ser determinada através da titulaci@o-base, utilizando hidroxido de sodio e
fenolftaleina, como titulante e indicador, respestiente. A AOCS recomenda que, o indice de

acidez permitido seja no maximo 0,3 g/100 g.

3.6.2.2 indice de Saponificacéo

O indice de saponificacdo é a quantidade de atsalessario para saponificar uma
quantidade definida de amostra. A sua determintgg&oimportancia devido a relacdo entre o
indice de saponificacdo e o comprimento da cadesardsiduos de &cidos graxos, ou seja,
guando a sintese ndo ocorre por completa os remgessiduos passa a contribuir para formacéo
de sabdes (SALDANA, 2011).

A saponificagéo é a formacao de sabdo, isto édsaéidos graxos, o que também pode
ocorrer devido a um alto teor de acidos graxogsivios 6leos vegetais ou em o6leos utilizados
em frituras. O uso dessas matérias primas é tangoasivel para a producdo de biodiesel,
entretanto, mudancas no procedimento de reacaondsesefeitas devido a presenca de agua ou
de altos teores de &cidos graxos livres. A formagdosabdo implica em dois problemas
quimicos: esta reacdo consome a base utilizadatébse da transesterificacdo do 6leo vegetal
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ou animal com alcool de cadeia curta; ou a presdacgabdo na mistura reacional estabiliza a
emulsao biodiesel/glicerol (SALDANA, 2011).

3.6.3 Funcéao de desejabilidade

A funcdo de desejabilidade é um dos métodos, muiilizados na industria para
aperfeicoar experimentos multivariaveis. Este m@tqeermite encontrar condi¢cdes, que
fornecem a resposta mais desejada para uma corabirteg multiplas respostas (GARCIA
2015).

Esta funcdo é um algoritmo criado inicialmente ptarrington (1965) e que foi
aperfeicoado mais tarde perringer e Suich (1980), onde utiliza um métodocggra descreve
uma otimizacdo simultdnea de varias respostas,atbasea construcdo de uma funcdo de
desejabilidade para cada resposta individual (desiejade individual, di), estabelecendo ao
final uma funcdo de desejabilidade global (D), eja,sapds obter os valores das respostas estes
sao relacionados a um unico numero. Cada resparstaagsociado um valor de desejabilidade
parcial, que varia de 0 a 1, de acordo com a prideide da resposta desejada. O valor O (zero)
caracteriza uma resposta inaceitavel, enquanto lguketermina o valor mais aceitavel (
FERREIRA 2007; BREITKREITZ, 2007).

A desejabilidade calculada dentro da regido expmriat utilizada € determinada através
de equacdes que sdo adequadas a cada caso, quaseja, minimizacdo ou maximizacao dos
dados tratados. Entdo, os valores individuais dejdbilidade sdo combinados, utilizando a
equacao 5 criando uma funcao de desejabilidadmig{B), empregando-se a média, e focando-
se entdo em maximizar este valor como mostra egaqu (BREITKREITZ, 2007).

D =diy.dix.diz ....din Equacao!
Onde;
D = desejabilidade obtida pela média geométrica

di = desejabilidade individual

=
I

(y_—u) Equacéo 5

T—-LS
Onde;
di = desejabilidade individual
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y = respostas
T = valor alvo
LI= valor minimo

LS= valor maximo

Antes de serem definidas as funcbes de desejat®ligarciais, € necessario estabelecer
os valores minimo (LI), maximo (LS) e um valor al¢b alvo) para a resposta considerada.
(JIMIDAR et al., 1996; SAFA e HADJMOHAMMADI, 2005; DONATOet al., 2006;
BREITKREITZ, 2007).

A funcdo de desejabilidade é bastante empregadaeaio cientifico, no entanto néo
existe sua aplicacdo para qualidade das propriedéieo-quimicas de biodiesel, sendo assim
segue alguns trabalhos que utilizaram este métagoqbter respostas:

Ang e Sivakumar (2007) em uma simulagdo empregddacd@o de desejabilidade, para
determinar a programacdo, de um implantador de siolbbmetido a mudltiplos objetivos
conflitantes e com sequéncia dependentsetlip na fabricacdo de semicondutores.

Costa e Machado (2011) faz uso desta funcéo, juertentom planejamentos estatisticos
para obtencdo de farmacos através de secagemasidadolhas de vegetais.

Mahmood, Siddiqui (2012) discutem o potencial denizagéo simultanea, via Fungao
Desejabilidade, do processo de fixacdo de impress#itva e acabamento resistente a vinco de
uma etapa de producéo de uma fabrica de algodao.

Singh, Datta e Mahapatra (2013) utilizaram o méubeldaguchi combinado com Funcéo
Desejabilidade para aperfeicoar parametros em gatdaA Funcdo Desejabilidade é aplicada
para converter uma funcdo de multiplos objetivasmeso.

Garcia (2015) utiliza a funcéo de desejabilidadedasenvolvimento de um método de

preparo de amostras para avaliacdo de matériaagpdmmateriais escolares.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Obtencé&o do biodiesel

Para obtencdo das amostras de biodiesel, foramanags 75 amostras de biodieseis
mamona/amendoim, obtidos no Laboratério De Quimicalitica e Quimiometria, localizado no
prédio das Trés Marias, Campus | UEPB Campina @&aBd biodieseis foram misturados com
auxilio de uma proveta somando uma quantidade dml40nde foram adotadas as seguintes
proporcdes de misturas: (0, 25, 50, 75 e 100%)oceegue na Tabela 4.

Tabela 4 Composicdo das amostras de biodiesel

Biodiesel A B C D E
(mistura)

Amendoim 0% 25% 50% 75% 100%
Mamona 100% 75% 50% 25% 0%

4.2 Andlises fisico-quimicas

4.2.1 indice de Acidez

Na determinacdo do indice de acidez, inicialmeesop-se 2 g da amostra de biodiesel
em um erlenmeyer de 125 mL e em seguida foi adaicior25 mL da solucéo de éter/alcool,
previamente neutralizada com hidréxido de sédiglanfol.L*. Posteriormente adicionou-se na
amostra duas gotas de fenolftaleina 1% , titulandwmm hidréxido de sédio a 0,1 mot,laté o

ponto de equivaléncia.
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Para calcular o indice de acidez, foi utilizadaaacéo, abaixo:

__ VXFx5,61

IA p Equacao 5

Onde:

IA: indice de acidez (g/100g);

V: volue gasto (ml);

F: Fator de correcéo do hidréxido de sédio;
P: Massa da amostra (g);

5,61: Equivalente grama do KOH

4.2.2 indice de Saponificacio

Na determinacdo do indice de saponificacdo, pesdnisialmente 2 g da amostra de
biodiesel em um erlenmeyer de 125 mL e, em segaidlaionou-se 25 mL da solucéo alcodlica
de hidréxido de potassio a 4%. Realizada a operagédiaou-se um sistema de refluxo, com
aguecimento, onde a amostra contida no erlenmégeu, durante 30 minutos sob aquecimento
a 50°C. Logo apos adicionou-se 4 gotas de fenolftalaih® e em seguida titulou-se com acido
cloridrico a 0,5 mol.I* até o ponto de equivaléncia. Tal procedimento émitado, segundo
metodologia recomendada pela Agéncia Nacional dmlee, Gas Natural e Biocombustivel
(BRASIL - ANP, 2008), a qual ndo estabelece um ténpara o indice de saponificagéo,
indicando apenas que o analista realize a suagimta

Para calcular o indice de saponificacao utilizoa-seguinte equacao:

S = VxFx28 Equagéo 6
P

Onde :

IS : indice de saponificacdo (JKOH/g 6leo) ;

V = Volume gasto na titulacédo (ml)

F . Fator de correcdo do &cido cloridrico;

P: Massa da amostra (Qg);

28: mg de KOH neutralizados por 1mL de HCI a 0,5.Imbutilizado.
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4.2.3 Densidade

A densidade foi determinada, utilizando o densimeligital Mettler Toledo, Densito
30PX 25 °C, onde o equipamento faz uma a leiturdetididade através da succao da amostra.
Segundo metodologia recomendada pela Agéncia Nacido Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustivel (BRASIL - ANP, 2008) a qual estalelem limite de 850-900 kg:n

4.3 Obtengdes dos espectros

Foram realizadas as medidas espectrométricas ravémmelho proximo (NIR), Figura
6, das amostras de biodiesel 900-2500 nm usandespectrofotometro Lambda 750 Vis-NIR
da Perkin Elmer, com cubeta de vidro de 1 cm derdamoptico. Cada espectro foi medido com

uma média de 32 varreduras a uma resolucéo de featizando leituras em triplicata.

4.4 Tratamentos dos dados

Antes de iniciar o tratamento de um conjunto deodagrincipalmente aqueles muito
extensos, é necessaria uma analise prévia, paiaravaualidade das informacdes que se tem
em maos, a fim de tornar os dados melhores comdidas, para utilizacdo dos modelos
quimiométricos. Fez-se necessario 0 pré-tratamassociado as amostras e as variaveis das
matrizes de dados. No entanto foi determinadaxa fd& 1000-1700 nm minimizando os ruidos.
Apoés a escolha da faixa os espectros foram suboseBdum tratamento com o intuito de
minimizar o ruido instrumental, logo realizaram-separadamente tratamentos com MSC
Correcdo Multiplicativa de Espalhamento e o métddocorrecdo de sinais, como a SNV
(variacdo normal padrdo) e uma suavizacdo pelo doéte Savitzky-Golay. Utilizando o
programa computacional Unscramble. Apos essearteaii®s, os dados foram submetidos ao

meétodo dos minimos quadrados parciais (PLS) noranog Matlab® 6.5 (Mathworks, EUA).

4.4.1 Tratamento de dados para fungcédo de desejalbitide

A partir dos resultados obtidos com as analisésofiguimicas, foi calculada a média

aritmética das mesmas, em seguida aplicou-se adute desejabilidade.
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A funcéo de desejabilidade foi definida para mazanios valores das variaveis, logo
foram aplicados as equacoes 4 e 5, onde foramladtzia fungdo de desejabilidade individual
(di) e em seguida, a desejabilidade global (D)ewthdb-se os valores para cada mistura de

biodiesel a ser utilizada junto com os espectroa gaterminar melhor modelo PLS.

D =+diy.dix.diz ....din Equacaot

di = (y_—”) Equacéo 5

T—-LS
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Andlises fisico quimicas

Apéds a obtencdo das amostras com diferentes pigmide misturas de biodieseis de
mamona e ou amendoim, partiu-se para a realizaggimddidas de propriedades fisico quimicas

(indice de acidez, densidade e indice de sapogéfa onde os intervalos, médias e desvios

padrdo de cada um dos parametros podem ser vdofice Tabela 5.

Tabela 5.Resultados dos parametros fisico-quimicos das ragstie biodiesel

Biodiesel Parémetros Unidade Intervalo Média Desvio Padréo

indice de acidez (mg KOH/g) 12,45-14,42 13,82 0,48

A Densidade (g.cM 0,94-0,95 0,95 0,00
indice de saponificacac (mg KOH/g)  13,97-16,17 15,50 0,54
indice de acidez (mg KOH/g)  8,77-12,09 11,23 0,80

B Densidade (g.cf‘?) 0,93-0,94 0,94 0,00
Indice de saponificacac (mg KOH/g)  9,48-13,56 12,60 0,90
indice de acidez (mg KOH/g) 5,66-6,77 6,25 0,33

C Densidade (g.cM 0,91-0,92 0,92 0,00
indice de saponificacac (mg KOH/g)  6,45-7,71 7,13 0,37
indice de acidez (mg KOH/g)  3,05-7,08 5,31 1,0

D Densidade (g.cf‘?) 0,91-0,94 0,91 0,01
Indice de saponificacac (mg KOH/g)  3,42-8,06 6,03 1,14
indice de acidez (mg KOH/g) 0,6-0,8 0,71 0,05

E Densidade (g.cM 0,90 0,90 0,00
indice de saponificacac (mg KOH/g)  0,68-0,89 0,80 0,06
indice de acidez (mg KOH/g)  0,60-14,41 7,46 4,65

Média Densidade (g.cM 0,89-0,95 0,92 0,018
Indice de saponificacac (mg KOH/g)  0,67-16,17 8,41 5,20

Observa-se pelos resultados médios que para opvale indice de acidez e densidade das
misturas de biodieseis mamona/amendoim as condd@ssaveis indicadas pelas normas da
Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Bioagstieeis ndo sdo atendidas. Por outro lado,

a densidade esta dentro da faixa recomendada@aex@alizacéo de biodiesel.
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5.1.1 indice de acidez

O indice de acidez contabiliza a quantidade deoéaciplaxos existentes no biodiesel. E
um fator importante a se determinar, visto quejaxcigraxos livres, favorecem o processo de
degradacédo do combustivel e compromete a vidalaitihotor causando corroséo, formacgao de
depdsitos e incrustacdes. A acidez ndo pode sendid como uma constante ou caracteristica,
pois ela se origina da hidrélise parcial dos ftriglideos e assim associa-se, ao grau de
degradacdo, qualidade e armazenamento da maténa-pfMANIQUE et al., 2012;
SERQUEIRA, 2014). O monitoramento do indice de exido biodiesel durante a estocagem é
extremamente importante, isto porque qualquer aaléer dos valores neste periodo, pode
significar a presenca de agua por meio de hidr¢Di#eNTAS, 2010).

De acordo com ANP (2012), é estabelecido um vatutd para acidez de 0,5 mg KOH/g
e de acordo com os valores obtidos nas analises-tjsimicas, os mesmos foram superiores,
porém ao verificar a Tabela 5 fica claro que a&alig¢o biodiesel de mamona ao biodiesel de
amendoim ocasionou uma reducéo desse indice dezabldsta forma, a composicao de 4cidos
graxos presente no 6leo de amendoim e de mamdahaetstionada diretamente com a acidez,
pois estdo presente em sua maioria acido graxoelueleio a reacao de transesterificacdo
contribui para o aumento do indice de acidez (DAST2010).

Além disso, a 4gua proveniente da propria lavagerhiadiesel, combinada com o excesso
de calor fornecido ao meio reacional, com elevagéotemperatura, faze com que alteracdes
hidroliticas ocorram a partir da superficie do Bedl em contato com o oxigénio fazendo com que
alteracbes oxidativas se desencadeiem, aumentandorn@acdo de acidos graxos livres,
consequentemente aumentando a acilara um melhor desempenho no indice de acidezagefaz-
necessario um pré-tratamento da matéria prima draealhada, para obtencdo de biodiesel
(FREIRE, 2013).

5.1.2 indice de saponificacio

Para o indice de saponificacdo, a ANP recomendaaapa anotacdo do valor, ndo
estabelecendo limites. Porém, o indice de sapeanqdim esta relacionado com a glicerina
presente na sintese de biodiesel, que serve comdongimos de qualidade do processo de
purificacdo do biodiesel. O biodiesel com altosrésode glicerina provoca problemas de
armazenamento, pois quando ele € misturado comseldie petroleo, observa-se a separacéo da

glicerina nos tanques de estocagem.
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Segundo Ferreira 2016, a glicerina pode ocasiomablgmas, como formacéo de
depdsitos e entupimento dos bicos injetores do m&missdes de aldeidos também estdo
relacionados com a alta concentracdo da gliceort@iadiesel.

Fatores como os reagentes e catalisadores utiizaareacdes de obtencéo de biodiesel,
podem interferir na qualidade dos seus produtos.a&rdo com Pereira 2015, a presenca de
sabfes residuais interferem aumentando a conca@atrd€ glicerina no biodiesel devido a
formacdo de emulsdes, ocasionando danos aos mddameanto, a glicerina livre residual pode
ser facilmente eliminada, através de lavagens ddigsel. Embora seja praticamente insoltuvel

no biodiesel, a mesma pode ser encontrada disperfeama de goticulas.

5.1.3 Densidade

A densidade € uma propriedade de grande import@acego funcionamento de motores
de injecdo por compressao (motores diesel), vidadsie densidade. Tais propriedades exercem
grande influéncia na circulagdo e injecdo do coribels Em geral, estas propriedades do
biodiesel, independentemente de sua origem, adsamele as do O6leo diesel mineral,
significando que, na maioria dos casos ndo é ndesyualquer adaptacdo ou regulagem no
sistema de injecdo dos motores.

A densidade do biodiesel esta relacionada de aamupa estrutura molecular, quanto
maior o comprimento da cadeia carbbnica do aldeiiésnaior sera a densidade, outro fator
relevante é o grau de impurezas que também padarériciar na densidade do biodiesel.

A norma européia estabelece valores de densidatte 686 a 0,90 g.cth com
determinacdo através dos métodos EN ISO 3675, tijiza thidrobmetros de vidro, e EN ISO
12185, e emprega densimetros digitais, fixando faixa de valores de densidade entre 0,85 a
0,90 g.cn™ (LINS, 2015).

Portanto de acordo com a Tabela Slensidade apresentou valores préximos para o0s
biodieseis de mamona e ou amendoim e com a adgdwodiesel de mamona esta densidade
ocasionou um pequeno decréscimo, porém de acordoasonormas estes biodieseis estariam
fora do limite permitido, no entanto o biodiesel apresentou uma densidade dentro do
permitido, logo essa amostra consiste em biodagsatas de mamona.

Dentre os padrbes de qualidade apresentados, am®BTM ndo considera relevante a

densidade do biodiesel como parametro de qualidade.
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5.2 Funcéo de desejabilidade

A estimativa das condi¢gfes Otimas para os biodiefseam realizadas, com base nos
dados obtidos, através dos parametros fisicosmiaps, a partir da funcdo desejabilidade. Na
Tabela 6, resume-se a programacdo estabelecidalamth@ eletronicapara a entrada dos
valores numéricos necessarios a otimizacdo dahesdol melhor biodiesel. S&o especificados os
valores numéricos limites e expoentes que determaanportancia da fungéo, para encontrar o

valor desejado.

Tabela 6 1 Parametros utilizados na obtencao das resposta®gdiodieseis

Biodiesel Parametros LI LS Média Expoente
indice de acidez 12,45 14,42 13,82 1

A Densidade 0,94 0,95 0,95 1
indice de saponificacic 13,97 16,17 15,50 1
indice de acidez 8,77 12,09 11,23 1

B Densidade 0,93 0,94 0,094 1
indice de saponificacac 9,48 13,56 12,60 1
indice de acidez 5,66 6,77 6,25 1

C Densidade 0,91 0,92 0,92 1
indice de saponificacac 6,45 7,71 7,13 1
indice de acidez 3,05 7,08 5,31 1

D Densidade 0,91 0,94 0,91 1
indice de saponificacac 3,42 8,06 6,03 1
Indice de acidez 0,6 0,8 0,71 1

E Densidade 0,90 0,90 0,90 1
indice de saponificacac 0,68 0,89 0,80 1

Limite minimo (LI), o valor mediano (M) e o limiwuperior (LS), expoentes s.e t

De acordo com a Tabela 6 onde estdo representadwalares que foram utilizados
pode-se verificar que os limites que foram utilzaea funcédo de desejabilidade, cujos valores
foram usados de acordo com a funcao de maximizacémle se busca os melhores valores para
determinar a melhor amostra. No entanto, como algatores de acidez e densidade ficaram
acima do permitido pela ANP, sendo assim essegeglontribuem para um resultado que
conduzira & obtencdo de condi¢des afastadas da édpartanto com resultado da funcdo de
desejabilidade distante do 6timo indicado pelowalo
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Tabela 7.Valores obtidos com a funcéo de desejabilidade

Biodiesel Funcéo de desejabilidade
0,64
0,67
0,55
0,42
0,51

m|o|O|wm|>

De acordo com a funcao de desejabilidade, pararndiei@ a melhor condicdo de
biodiesel, foi utilizado a equacdo 4 e 5, onde &g uma otimizacdo das respostas, sendo
assim foi calculado a funcdo de desejabilidadevitidial (di) para cada variaveis, e logo apoés
foi aplicado a desejabilidade global (D) que € expa na equacdo 5, para isto, adotou-se 0s
valores que estdo presentes na Tabela 6. Portansshar mistura de biodiesel que apresentou
as caracteristicas das variaveis maximizadas, jauge apresentou um valor mais préximo de
1 foi o biodiesel de B, em que esta mistura delibgel esta composta 25% de biodiesel de
mamona e 75% de biodiesel de mamona, porém paearessura os indice de acidez e
densidade e estdo fora do permitido que é estatbelpela ANP, logo estas medidas contribuem
para um aumento no valor da funcao de desejabdidad

A partir dos resultados da funcdo de desejabiéidadra cada uma das amostras, foi
possivel construir modelos quimiométricos de pi@aligos valores da funcdo de desejabilidade

associando-os a espectros NIR.

5.3 Resultados da espectroscopia NIRs

Os espectros NIR das amostras de biodiesel de neamendoim estdo apresentados na
Figura 3 no intervalo de 1000-2400nm. Analisando os espg@rolaramente perceptivel que a
regido compreendida entre 1700-2400 nm enconteaigada, apresentando ruidos. Portanto
essa regido foi descartada, a partir de uma setbg&ariaveis a priori, para resultar em melhor
desempenho do modelo, ficando com os espectrogydeal
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Figura 3 Espectros de absorcao na regido do infravermelboristuras de biodiesel mamona
amendoim
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Figura 4. Espectros de absorgéo na regiao do infravermelhiongisturas de biodiesel mamona
amendoim dentro daixa 1000-1700 nm
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Na Figura 4 é possivel observar que existem dug®e® do espectro com sinal
acentuado, ao redor de 1200 e de 1450 nm. Estatada@io caracteristicas de transicdes
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associadas a segundo sobretom de ligacdgs@Hd e CH além de primeiro sobretom de R-OH,

presentes em ésteres de acidos graxos.

5.3.1 Pré-Processamento dos Dados Espectrais

Como os espectros apresentam variacdes na linlasie foi necessario aplicar preé-
processamentos diferentes aos dados espectraigntporfoi aplicado o: MSC Correcéo
Multiplicativa de Espalhamento (Multiplicative Staing Correction), Figura 5, o método de
correcdo de a SNV (Variagdo Normal Padrdo), Figyr@ uma suavizagdo pelo método de
Savitzky-Golay ,como mostra a Figura 7.

Foi aplicado o pré-processamento de correcédo radtiya do sinal (MSC) como visto
na Figura 5 que auxiliou na correcao das variaddesspalhamentos da luz ocasionadas pelas
medidas de reflectancia difusa, que ocorrem pratcipnte pela falta de homogeneidade da
amostra (FERRAO, 2000; ROGG®al., 2007).

Esse método matematico consiste em minimizar afénémcia através da correcado da
linha base dos espectros de modo que todos ostespapresentem o espalhamento mais
adequado, ou seja, o espalhamento médio de todespextros do conjunto de calibragédo
(AZZOUZ et al., 2003; PIZARRGe al., 2004).

Figura 5. Espectros do pré-tratamento MSC.
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Figura 6. Espectros do pré-tratamento SNV.
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O método padrdo normal de variagdo (SNV) foi widia para corrigir as interferéncias
de espalhamento e os efeitos do espalhamento hwaltiyo entre diferentes amostras, Figura 6.
A SNV apresenta funcao analoga a MSC, porém agrpor SNV remove o espalhamento
através da normalizacdo de cada espectro peloodesdirdo, ndo havendo a necessidade de um
espectro “ideal” para fazer as corre¢des dos agse@ZZ0OUZet al., 2003; OLIVEIRA, 2004)

Figura 7. Espectros do pré-tratameravitzky-Golay
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O alisamento Savitzky-Golay trata-se de um métodtematico de suavizacdo, baseado
em uma regressao polinomial, visando remover doscé®s a presenca de ruidos instrumentais
aleatdrios. De acordo com a Figura 7 verifica-splécacdo desse alisamento Savitzky-Golay
em que foi aplicado aos dados espectrais com uridicde® de 21 janelas e uma regressao
polinomial dos pontos de 12 . Este ajuste traz cbereficio o aumento da raz&o sinal/ruido e
quanto maior for o nimero de pontos aplicados adseg] maior sera a suavizacdo dos espectros
(RINNAN, 2009; SAVITZKY, 2013).

Em seguida, para cada um dos métodos quimiométpiapostos (PLS e iPLS) foram
conduzidas a divisdo das amostras em conjuntosalilragdo (75%) e de predicdo (25%)
usando o algoritmo de Kennard-Stone (KS). Por fom, modelos quimiométricos foram
construidos. A raiz do erro quadratico médio dedagbo cruzada (RMSECYV) e o coeficiente de
determinacdo (Rv) no conjunto de calibragéo foram utilizados, paparfeicoar o nimero de
variaveis latentes e intervalos selecionados em PL&onjunto de predicdo externa foi usado
exclusivamente, para avaliar e comparar a capaeigaatiitiva dos modelos de calibracéo finais
em termos da raiz do erro quadratico médio de piiediRMSEP) e do coeficiente de
determinacdo (R.). Para esta finalidade, trés diferentes algoritfb$ foram usados: PLS,
IPLS eiSPA-PLS. Nestes dois ultimos algoritmos foi testaddivisdo em 10 e 20 intervalos
para fins de comparacdo. Todos os procedimentariguiétricos foram implementados em
Matlab® 6.5 (Mathworks, EUA) TISUCHIKAWA, 2015).

5.4 Construcdo de modelos quimiométricos para pre¢iio da funcédo de desejabilidade a
partir de espectros NIR

Tabela 8.Dados quimiométricos correlacionado com a func@ejdéilidade e aplicado ao PLS.

Parametro
RMSECV R%y RMSEP Rored Bias ta) |y
to = 1,70

MSC
PLS 0,16 0,75 0,28 0,88 0,14 9
10iPLS 0,26 0,22 0,21 0,27 0,38 3
204PLS 0,20 0,55 0,23 0,54 0,09 1
10iSPA-PLS 0,29 0,04 0,21 0,08 0,21 1
20iSPA-PLS 0,29 0,03 0,21 0,08 0,19 1
SNV 0,60
PLS 0,29 0,04 0,22 0,08 0,60 1
104iPLS 0,30 0,04 0,23 0,06 0,41 1
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204PLS 0,29 0,09 0,24 0,09 0,51 2
104SPA-PLS 0,29 0,05 0,22 0,08 0,60 1
204iSPA-PLS 0,29 0,04 0,22 0,07 0,57 1
SG

PLS 0,28 0,02 0,27 0,02 0,49 1
104PLS 0,28 0,02 0,27 0,02 0,49 1
204PLS 0,28 0,02 0,27 0,02 0,49 1
104SPA-PLS 0,28 0,02 0,27 0,02 0,49 1
204iSPA-PLS 0,28 0,02 0,27 0,02 0,49 1

RMSECYV: erro quadratico médio de validacdo cruz&a;: coeficiente de determinacéo para a validacédcadaz
RMSEP: erro quadratico médio de predica®; & coeficiente de determinacado para a preditdg;valor
calculado de; t;: valor critico de; LV: variaveis latentes utilizadas no modelo.

Apos relacionar as propriedades fisico-quimicas ecftncao de desejabilidade aplicou-
se 0 método dos minimos quadrados parciais. O méjtmbal PLS e o método iPLS que
consiste em encontrar uma regido do espectro Jfguea produza melhores resultados que o
espectro completo. Para atingir este objetivo,pe&so foi divido em iguais intervalos, sendo a
quantidade de intervalos definida pelo usuérioa palrfoi usado janelas de 10 e 20 intervalos. E
importante ressaltar que esse parametro influénigesultado final, e dividir os dados em um
namero pequeno de intervalos pode fazer com quefaimecom potencial para gerar um bom
modelo seja “contaminada” por informacdo desnecesdam caso contréario, dividir os dados

em intervalos muito estreitos pode levar a faix@az@s em informagdes (NORGAARD, 2000).

A escolha do melhor modelo de calibragdo deve l@rarconta o valor de “Re
RMSECYV, ou seja, o valor do coeficiente de deteagéio, que deve apresentar um valor mais
préximo de 1 possivel, e o valor do erro de previgée deve ser o mais proximo de zero.

Portanto, o melhor resultado para a determinacamaltelo, onde ha uma relagdo das
propriedades quimicas e fisicas com a funcdo debeéple foi o obtido usando MSC-PLS
global, apresentando um RMSECYV 0,16 e ud,B8 para predicdo ( PIZARR®al., 2004).

Para a escolha do numero de variaveis latentesem sesados no modelo observou-se o
gue apresentou melhor resultado, portanto o m&h8rfoi encontrado com o uso de 9 VL. Este
namero pode estar relacionado com a natureza dpasigdo quimica dos produtos obtidos ja
gue sdo compostos por diversos acidos graxos.

A adequacdo do modelo aos dados pode ser constatelgs da observagdo do
coeficiente de determinacdo 4R o qual aproximou-se de 1. Este fenébmeno pode ser
qualitativamente observado no gréafico 2, no quahgamente notada a proximidade dos dados a
linha da normalidade, caracterizando um bom ajukbe modelo aos dados obtidos

experimentalmente, o que implica na confirmacacadaquabilidade do modelo predito. No
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entanto é possivel perceber pelo grafico dalemgde entre os valores medidos e previstos que
2 valores distanciam da reta, esse distanciant@#®gontos pode ser indicativo da mistura de
distribuicbes, mas se o0 padréo dos pontos € ramente proximo de uma reta, entdo os dados

parecem vir de uma populagéo que tem uma distébugrmal.

Grafico 2 Gréfico do valor real versus o valor predito
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho sao indicate que a funcdo de desejabilidade
pode ser utilizada como ferramenta para determ@n@ualidade do biodiesel, partindo de
parametros fisico e quimicos, foi possivel deteamanmelhor mistura de biodiesel. Além disso,
a mistura de biodiesel Mamona/amendoim pode skzaadla como uma alternativa de fonte de
biodiesel, sendo que o biodiesel de mamona sef@oaddo em propor¢cdo menor do que o
amendoim visto que algumas de suas caracterisisias quimicas ndo atenderem as exigéncias
da ANP.

Por fim, a caracterizacao fisico-quimica da mistieadiodiesel de mamona e amendoim
apresentaram condi¢Bes satisfatorias, para o Esmgrdo mesmo e, sobretudo, para serem
misturados ao diesel de petréleo, na proporcaceratpupela ANP, que é de 7% v/v. E com o
uso da espectroscopia NIR e algoritmos PLS, osoreshresultados foram obtidos empregando-
se técnicas de selecao de intervalos através dmiragdo dos valores de RMSECV e RMSEP
e da maximizacdo dos valores d&-\Re Rpes quando comparados & abordagem RuS
spectrum. Assim, pode-se concluir que a metodologia pra@dstuma ferramenta analitica
promissora para a monitorizacdo da qualidade ddidsel em termos de seus parametros fisico-

quimicos.
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