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RESUMO

Visando aumentar o percentual de biocombustiveis na matriz energética
nacional, o biodiesel tem sido obrigatoriamente adicionado ao 6leo diesel desde janeiro de
2008, sendo o teor atual igual a 3 % (v/v). Entretanto, apesar das a¢des de monitoramento e
fiscalizagdo, amostras de B3 com parametros de qualidade fora da especificagdo tém sido
comercializadas. Dentre as ndo conformidades destacam-se o teor de biodiesel diferente do
estabelecido e alteragdes nos parametros fisico-quimicos, que podem ter sido causadas por
diversos fatores, entre eles a adulteracdo. O método utilizado para a quantificacao de
biodiesel nas misturas com o diesel ndo € adequado para se afirmar que a mistura contém
realmente biodiesel e os ensaios realizados ndo sao suficientes para detectar adulteracoes.
Diante deste contexto, o objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um método
analitico simples e de baixo custo para a quantificagdo de biodiesel nas misturas com éleo
diesel e a deteccao de adulteragdes aliando a calibracdo multivariada a espectrofluorimetria.
O método proposto possibilitou a separagdo das amostras de 6leo diesel puras das suas
misturas com biodiesel e, ainda, das amostras adulteradas com querosene, 6leo vegetal ou
6leo residual. A quantificacao de biodiesel nas misturas com 6leo diesel na faixa de 0,40 a
19,00 % (v/v) foi realizada com erros de previsao inferiores a 0,6% (v/v). Na faixa de 4,50 a
20,00 % (v/v) o erro médio relativo foi inferior a 4%. Para a quantificacao das adulteragdes,
os erros médios relativos foram iguais a 3 % para misturas com querosene, 4 % com 6leo
residual e 6 % para 6leo vegetal. O método é simples, rapido, ndo requer pré-tratamento das

amostras e pode ser realizado in loco, apresentando baixo custo e boa exatid&o.
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ABSTRACT

In order to increase the percentage of biofuels in the national energy source,
biodiesel has been compulsory added to diesel oil since January 2008, current content being
3 % (v/v). However, in spite of fiscalization and monitoring actions, samples of B3 with quality
parameters out of specification have been marketed. Among the nonconformities, the most
common are out of specification biodiesel content and alteration of physiochemical
parameters, which might be caused by several factors, such as adulteration. The method
used to quantify biodiesel in diesel mixtures is not appropriate to confirm that the mixture
actually contains biodiesel, and the assays carried out are not enough to detect
adulterations. In view of this, the objective of this work was to develop a low cost and simple
analytical method for biodiesel quantification in mixtures with diesel oil and the detection of
adulterations, combining multivariate calibration and spectrofluorimetry. The proposed
method enabled the separation of pure diesel oil samples from their mixtures with biodiesel
and even from samples adulterated with kerosene, vegetable oil, or residual oil. The
quantification of biodiesel in diesel oil mixtures ranging from 0.40 to 19.00 % (v/v) was
carried out with forecasting errors under 0.6 % (v/v). In the 4.50 to 20.00 % (v/v) range, the
relative mean error was below 4 %. For the quantification of adulterations, the relative mean
errors were equal to 3 % for mixtures with kerosene, 4 % with residual oil and 6 % for
vegetable oil. The method is simple, fast, does not require samples pretreatment and may be

carried out in loco, presenting low cost and accuracy.
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1. INTRODUCAO

1.1. Oleo Diesel

O dleo diesel é um combustivel derivado do petréleo, constituido principalmente
por hidrocarbonetos saturados (parafinicos), insaturados (olefinicos) e aromaticos. As
cadeias carbonicas sdo formadas principalmente por 10 a 19 atomos de carbono
(Figura 1.1) sendo, portanto, um combustivel mais “pesado” que a gasolina. A faixa de

temperatura de ebulico do 6leo diesel varia de 180 a 370 °C, aproximadamente 12,

10,00

8,00 |- ee® o

6,00

4,00

Composicao (% m/m)

2,00 -
[ J

000 ® o000
| | | | | | | | | | | | | |

C6 C8 C10 C12 C14 C16 C18 C20 C22 C24 C26 C28 C30 C32
Cadeia Carbonica

Figura 1.1: Cadeias carbdnicas tipicas do 6leo diesel "

Produzido a partir do refino do petréleo, o 6leo diesel é formulado através da
mistura de diversas fragdes provenientes das etapas de processamento do petréleo bruto.
As propor¢des destes componentes sao ajustadas de forma a enquadrar o produto dentro
das especificagdes e garantir um bom desempenho do motor.

Podem fazer parte do 6leo diesel as seguintes fragées

- nafta pesada;

- querosene;
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- diesel leve;

- diesel pesado;

- gaséleo leve de vacuo, dependendo de sua qualidade e/ou da refinaria;

- Oleo leve de reciclo, proveniente de unidade de craqueamento catalitico fluido,
hidrohidratado ou néo;

- nafta pesada produzida em unidade de coqueamento retardado;

- gasoleo leve e médio, produzidos em unidade de coqueamento retardado, apds

serem hidrotratados.

No Brasil, dois tipos de 6leo diesel automotivo sdo comercializados nos postos
revendedores. O 6leo diesel metropolitano, com até 500 mg kg™’ de enxofre, comercializado
nos grandes centros urbanos e o 6leo diesel interior, com até 1800 mg kg~ de enxofre,
disponivel nas demais regides ®*. O 6leo diesel interior é marcado com um corante
vermelho, para distingui-lo visualmente do metropolitano !,

O volume de o6leo diesel comercializado no Brasil é bastante significativo
chegando a representar 54 % do total de combustiveis automotivos (alcool, gasolina e
diesel) consumidos no ano de 2008 ®l. Esse elevado consumo se justifica porque a malha
rodoviaria representa o principal meio de transporte de cargas do pais.

Dados estatisticos sobre comercializagdo de combustiveis °! da Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) indicam um consumo crescente
de Oleo diesel, conforme apresentado na Figura 1.2. Este consumo € mais significativo nas
regidbes Sudeste e Sul, devido a maior concentracao de industrias, e menos significativo na

regiao Norte.
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Figura 1.2: Volume nacional de vendas de combustiveis automotivos no periodo de
2000 a 2008 P\

Algumas caracteristicas do 6leo diesel devem ser monitoradas, pois estao
relacionadas com a qualidade e a estocagem do combustivel, com o funcionamento do
motor e com as emissdes da combustao.

A qualidade do diesel comercializado € avaliada utilizando-se procedimentos
normalizados (Normas ABNT e/ou ASTM), conforme Resolugdo ANP N° 15, de 2006 Bl e os

limites estabelecidos devem ser respeitados para que o combustivel seja considerado
conforme, ou seja, adequado para consumo. As normas técnicas indicadas para a

realizacdo dos ensaios e o0s limites recomendados pela ANP sao apresentados na

Tabela 1.1.
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Tabela 1.1: Parametros de qualidade monitorados nas amostras de diesel brasileiras !,

UNIDADE LIMITE METODO
CARACTERISTICA TIPO
':lBB"::‘T ASTM
Metropolitano Interior ( )
APARENCIA
Aspecto Limpido isento de impurezas Visual
Cor - Vermelho Visual
Cor ASTM, méax. 3,0 3,0 14483 D 1500
COMPOSICAO
- o Espectrometria de
Teor de Biodiesel Yo VOI. 2,0 2,0 Infra-vermelho
D 1552
14875 D 2622
Enxofre Total, max. mg/kg 500 1800
14533 D 4294
D 5453
VOLATILIDADE
Destilagao °C
10 % vol., recuperados Anotar
50 % vol., recuperados, max. 245,0a 310,0 9619 D 86
85 % vol., recuperados, max. 360,0 370,0
90 % vol., recuperados Anotar
- 3 820 a 7148 D 1298
Massa especifica a 20°C kg/m 820 a 865 880
14065 D 4052
D 56
7974
Ponto de fulgor, min. °C 38,0 D 93
14598
D 3828
FLUIDEZ
Viscosidade a 40°C, max. (mm?/s) cSt 2,0a5,0 10441 D 445
Ponto de enturf);irgento de filtro a oc ) 14747 | D 6371
COMBUSTAO
Numero de Cetano, min. - 42 - D613
Residuo de carbono Ramsbottom
no residuo dos 10 % finais da % m/m 0,25 14318 D 524
destilagdo, max.
Cinzas, max. % m/m 0,010 9842 D 482
CORROSAO
Corrosividage ao cobre, 3h a ) 1 14359 D 130
50°C, max.
CONTAMINANTES
Agua e Sedimentos, max. % ViV 0,05 14647 D 1796
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O Programa de Monitoramento da Qualidade de Combustiveis (PMQC),
realizado pela ANP, aponta uma diminuicdo das ndo-conformidades dos combustiveis
automotivos desde 2003 ® como pode ser observado na Figura 1.3. Entretanto, problemas
relacionados a qualidade ainda sdo observados. Do total de amostras analisadas no ano de
2008, 2,3 % estavam fora da especificacdo . No més de abril de 2009 este indice foi de
2 %, sendo que o 6leo diesel foi o combustivel com maior percentual de ndo conformidades

(2,4 %) [,

[26]

2003 2004 2005 2006 2007 2008 Abril 2003

Wl Gasolina i Oleo Diesel i Alcool Hidratado

Figura 1.3: Porcentagem de amostras nao-conformes analisadas pelo PMQC, por ano e tipo
de combustivel .

O principal paréametro fora de especificacdo nas amostras de 6leo diesel foi o
aspecto da amostra ®. Os outros parametros fora da especificagcdo incluem teor de
biodiesel, ponto de fulgor, teor de enxofre e cor ASTM.

As nao-conformidades podem ser causadas por adulteragbes, por
contaminagbes ou por processos naturais. Por exemplo, sob algumas condigdes, a fragao
do Oleo diesel hidrocraqueada muda de cor, de castanho incolor para marrom escuro,
depois de varios dias estocado, devido a oxidacdo. Esta degradacdo nao € geralmente
acompanhada de alteracdo nas outras propriedades fisico-quimicas ! e nem representa
uma adulteracéo, mas caracteriza uma nao-conformidade.

Por outro lado, nem toda adulteracdo gera uma alteragdo significativa nos
parametros fisico-quimicos, a ponto de tornar a amostra ndo-conforme. Neste caso ela é

dita atipica, ou seja, possui perfil diferente da maioria das amostras.
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Tanto para as amostras nao-conformes quanto para as atipicas é dificil provar se
houve uma adulteragéo e em que etapa ela ocorreu.

Trabalhos realizados pelo grupo de Quimica de Combustiveis, do Departamento
de Quimica, da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) mostram que 20,6 %, de um
universo de 1415 amostras coletadas no ano de 2008, apresentaram atipicidade em um ou
mais parametros .

O comportamento atipico pode ter duas possiveis causas: amostras com origens
distintas (refinarias diferentes) ou adulteragdes planejadas com a adigcdo controlada de
solventes com o intuito de manter o produto obtido dentro das especificacées legais
vigentes .

No sudeste da Asia a adulteracdo de produtos de petréleo, principalmente diesel,
tem sido um sério problema ['°"* Na india, grupos de pesquisadores vém estudando

técnicas analiticas para a deteccdo de adulteracdo de 6leo diesel "'

. Os principais
produtos utilizados para adulterar s&do querosene e cicloexano, dentre outros.

No Brasil, a adulteracdo de gasolina tem sido mais divulgada pela midia. Entre
outras formas de adulteracdo, a pratica mais comum é a adigao de alcool etilico, anidro ou
nao, em teores acima do especificado.

Pratica semelhante pode ocorrer com o diesel, no caso da mistura com o
biodiesel. A comercializagdo da mistura foi autorizada no Brasil a partir de 2005 e sera
abordada com maiores detalhes adiante. Num mercado com precedentes, a adigao

fraudulenta de 6leo nao esterificado pode vir a acontecer, inclusive, e principalmente, a

adicao de oleos residuais, como o 6leo usado para fritura.



Capitulo 1 — Introdugéo 7

1.2. Oleos Vegetais como Combustiveis Alternativos ao Oleo Diesel

A busca por fontes de energia alternativas e renovaveis tem sido assunto de
interesse em todo o mundo.

Oleos vegetais foram investigados como combustivel para motores do ciclo
diesel muito antes da crise energética dos anos 70 e, nos primeiros anos da década de 80, o
interesse por combustiveis alternativos aumentou ..

Rudolf Diesel (1858-1913), o inventor do motor diesel, citou em seu livro Die
Entstehung des Dieselmotors (O Surgimento das Maquinas Diesel) a utilizacao de éleo de
amendoim em uma de suas maquinas. Tal uso se deu durante a Exposi¢cdo Universal de
Paris de 1900 e observou-se que o consumo de 6leo vegetal resultou em um
aproveitamento de calor literalmente idéntico ao do petréleo '

Varios tipos de 6leos vegetais tém sido investigados, como 6leos de soja, palma,
girassol, milho e canola, entre outros, mas cada pais tem dado importancia a um tipo, de
acordo com o clima e as condigbes do solo da regido.

Os oOleos vegetais sdo formados por 90 a 98 % de triglicerideos e pequena
quantidade de mono e diglicerideos !'®, além de 4cidos graxos, fosfolipidios, esteréis, agua
e algumas impurezas "?. Os triglicerideos s&o ésteres formados a partir de trés moléculas

de acidos graxos e uma de glicerol. Na Figura 1.4 pode-se ver uma estrutura tipica de um

triglicerideo.

Figura 1.4: Estrutura quimica de um triglicerideo.
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Os acidos graxos formadores do triglicerideo normalmente contém numero par
de 4tomos de carbono, dispostos linearmente e podem apresentar ou nao insaturacdes ['".
As insaturacdes, quando presentes, estdo localizadas de forma nao conjugada
(sistema 1,4-diénico) na cadeia, a partir do carbono de nuimero 9, separadas por um
grupo -CHo-. As trés moléculas de acidos graxos formadoras do triglicerideo podem ser
diferentes.

Na Tabela 1.2 sdo apresentadas as férmulas quimicas comuns de alguns acidos

graxos.

Tabela 1.2: Estrutura quimica de alguns &cidos graxos comuns "¢,

Acido graxo Nome sistematico Estrutura Férmula
Laurico Dodecanoico 12:0 C12H240,
Miristico Tetradecandico 14:0 C14H250;
Palmitico Hexadecandico 16:0 C16H320:
Estearico Octadecandico 18:0 Ci1sH3602
Araquidico Eicosanoico 20:0 CaoH4002
Behénico Docosanéico 22:0 CooH1405
Lignocérico Tetracosandico 24:0 C24H4s0,
Oléico cis-9-Octadecendico 18:1 Ci1sH340,
Linoléico cis-9,cis-12-Octadecadiendico 18:2 Ci1sH320,
Linolénico  cis-9,cis-12,cis-15-Octadecatriendico 18:3 C1sH3002
Erdcico Cis-13-Docosenoico 22:1 CooH420;

Os teores dos &cidos graxos mais comuns em alguns tipos de éleos vegetais sao
apresentados na Tabela 1.3.
A elevada massa molar dos 6leos vegetais confere aos mesmos propriedades

fisico-quimicas como alta viscosidade cinematica (30 a 40 cSt a 38 °C) e ponto de fulgor
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muito alto (aproximadamente 200 °C) ['®!. Portanto, as caracteristicas de inje¢do, atomizagao
e combustao dos 6leos vegetais sao significativamente diferentes daquelas do éleo diesel. A
alta viscosidade interfere na injecdo e leva a uma fraca atomizacdo do combustivel. Uma
mistura ineficiente ar/combustivel promove a combustao incompleta e o alto ponto de fulgor
esta relacionado a baixa volatilidade. Assim, pode ocorrer formacdo de depdsitos,
carbonizacao nos injetores, degradacao e diluicdo do 6leo lubrificante assim como atraso de

o 115161

ignica

Tabela 1.3: Composicdo quimica de alguns 6leos vegetais e do sebo bovino ['¢8'9,
Oleo Vegetal Composicao em acidos graxos, % m/m
14:0 16:0 18:0 20:0 22:0 24:0 18:1 22:1 18:2 18:3
Amendoim 0 11 2 1 2 1 48 0 32 1
Colza 0 1 0 0 0 64 0 22 8
Gergelim 0 13 4 0 0 0 53 0 30 0
Girassol 0 3 0 0 0 17 0 74 0
Linhaca 0 5 2 0 0 0 20 0 18 55
Milho 0 12 2 tr 0 0 25 0 6 tr
Si\Tgeorgzode o 28 1 0 0 0 13 0 5 0
Soja 0 12 3 0 0 0 23 0 55 6
Palma 1 46 4 0 0 0 37 0 11
Sebo 3 26 34 tr 0 0 32 0 1 0
tr = tracos

Portanto, 0 uso de éleos vegetais em motores diesel é possivel, mas nao
recomendado.

Os principais problemas relacionados ao uso do 6leo vegetal em substituicao ao
O0leo diesel estdo relacionados a alta viscosidade, baixa volatilidade e carater
poliinsaturado "*'%2! Alguns processos como a pirélise, a microemulsificacéo, a diluicio e a
transesterificagdo podem ser utilizados para transformar os triglicerideos do éleo vegetal em

derivados com propriedades semelhantes as do 6leo diesel ['>¢!,
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1.3. Biodiesel como Combustivel Alternativo ao Oleo Diesel

O biodiesel é um combustivel formado por alquil-ésteres de &cidos graxos de
cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais. E combustivel de fonte
renovavel, biodegradavel, destinado a motores a combustdo por compresséo ?'!.

Uma grande variedade de matérias-primas pode ser utilizada para a producao de
biodiesel. Podem ser usados 6leos vegetais (soja, carogo de algodao, palma, amendoim,
colza/canola, girassol, coco), gorduras de origem animal (usualmente sebo) e Oleos de
descarte (p. ex. 6leos usados em fritura) "

Caso a matéria-prima a ser utilizada seja o éleo vegetal, a escolha da oleaginosa
para a produgcdo de biodiesel depende de uma série de fatores. Aspectos como
produtividade agricola, custo da terra, empregabilidade, mecanizagao, esgotamento do solo
e demanda hidrica devem ser observados. No caso do dendé, por exemplo, a produtividade
€ alta (2000 kg/ha/ano), mas sdo necessarios 6 anos, apds o plantio, para que se inicie a
colheita. J4 a mamona produz menos, mas desde o primeiro ano de plantio #2,

Devido a grande extensao territorial e a diversidade climatica, no Brasil varias

oleaginosas poderao ser utilizadas, conforme a produtividade da regiéo.

1.3.1. Sintese de Biodiesel — Reacao de Transesterificacao

O biodiesel é obtido a partir da reagao de transesterificagcao de triglicerideos com
alcool, em presenca de um catalisador, levando & formagéo de alquil-ésteres e glicerina "
A reacao, cuja equacao geral é apresentada na Figura 1.5, é feita sob refluxo e agitacédo e
ocorre em aproximadamente uma hora. O triglicerideo € convertido, passo a passo, a

diglicerideo, monoglicerideo e, finalmente, a glicerina.
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‘IJHE—ODC—FH ; R'— 00C—R; 'fIJHE—DH
ca

(IJH—GGG—F{E + 3R0OH F—— R'—00C—R; + ?H—OH

CHy—00C—R; R'—00C—R, CHy—COH

Triacilglicerideos Alcool Biodiesel Glicerina

Figura 1.5: Equagéao geral da reagéo de transesterificagao.

1.3.2. Utilizagao de Biodiesel como Combustivel Misturado ao Oleo Diesel

A maioria das caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel sdo muito semelhantes
as do 6leo diesel, e eles sdo misciveis em qualquer proporcéo €.

A Tabela 1.4 apresenta uma comparacao entre algumas propriedades do diesel,

do biodiesel e do 6leo vegetal.

Tabela 1.4: Propriedades de éleo vegetal, biodiesel e diesel.

Oleo Vegetal @ Biodiesel ? Diesel ®
Propriedades
Soja Girassol Soja Girassol
Viscosidade Cinematica
a 40°C (mm?/s) 32,6 33,9 4,5 4,6 2,0a5,0
Numero de Cetano 38 37 45 49 min. 42
Ponto de Fulgor ("C) 254 274 175 183 38
Densidade (g/mL) 0,914 0,916 0,885 0,860 0,820 a 0,880

“Adaptado de Srivastava e Prasad "' ; * Limites estabelecidos na Resolugdo ANP n® 15 ™

A utilizagcao do biodiesel como combustivel, além de apresentar-se como uma
alternativa a utilizagdo de combustiveis fosseis, traz também  beneficios
sécio-econ6micos e ambientais.

No ambito social, a perspectiva é a inclusdo da agricultura familiar na cadeia do
biodiesel. O Ministério do Desenvolvimento Agrario (MDA) instituiu o Selo Combustivel

Social, que concede reducdo de aliquotas aos produtores de biodiesel que comprarem
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matéria-prima da agricultura familiar. Segundo o MDA, até maio de 2007 treze empresas ja
possuiam o Selo Combustivel Social, beneficiando cerca de 64 mil agricultores familiares
produtores de soja e girassol %,

Do ponto de vista econdmico, a utilizacdo do biodiesel reduz a dependéncia de
combustiveis fésseis, ampliando a matriz energética no pais.

Quanto as questdes ambientais, a utilizacdo do biodiesel, quando comparada ao
diesel, reduz as emissées de CO e de hidrocarbonetos ndo queimados ?*?. Apenas o teor
de NO, é aumentado 2% mas este aumento é compensado pela significativa reducdo dos
demais.

Tendo como base tais aspectos soécio-econdmicos e ambientais, o Congresso
Nacional decretou e sancionou, em janeiro de 2005, a Lei 11.097 ¥ que introduziu o
biodiesel na matriz energética brasileira. A comercializagdo do B2, mistura de 6leo diesel
com 2 % (v/v) de biodiesel, tornou-se obrigatéria a partir de janeiro de 2008 ! e vigorou até
julho de 2008, quando o teor de biodiesel no diesel passou para 3 % (v/v), para atender a
portaria ANP n® 18 1. A meta é chegar a 5 % (v/v) em 2013, mas os prazos podem ser
antecipados de acordo com a disponibilidade de matéria-prima e a capacidade industrial
para producdo de biodiesel .

O biodiesel puro recebe a denominagao B100, enquanto as misturas é atribuida
a sigla BX, em que X representa a porcentagem de biodiesel na mistura. Assim, a mistura
contendo 98 % (v/v) de 6leo diesel e 2 % (v/v) de biodiesel é identificada como B2.

No Brasil, 65 usinas possuem autorizacao da ANP para produzir biodiesel e 43
estdo autorizadas a comercializar este combustivel ?”). Qutras 10 novas plantas estdo em
processo de autorizacdo para funcionamento e 7 para ampliacdo. A capacidade total

autorizada de producéo é de 11.383,83 m%dia.
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1.4. Espectrometria de Emissao Molecular ou Espectrofluorimetria

A Espectrofluorimetria € uma técnica analitica que consiste na obtengcdo de um
espectro de emissdo molecular a partir da excitacao da amostra em comprimentos de onda
especificos, podendo ser classificada como espectrofluorimetria convencional ou

sincronizada, conforme apresentado a seguir.

1.4.1. Espectrofluorimetria Convencional

Na espectrofluorimetria convencional, um espectro de emissdo é obtido
fazendo-se a varredura do monocromador de emissao enquanto a amostra é excitada a um
comprimento de onda de excitacdo (Agx) fixo 2837,

Apesar de ter boa aplicabilidade em vérias situagbes analiticas, a
espectrofluorimetria convencional tem algumas limitagbes quando se trata de amostras
complexas. As varias espécies presentes na amostra podem causar interferéncias como
autoabsorcao e sobreposicdo de sinais %, tornando a técnica pouco habil para caracterizar
tais amostras.

Uma alternativa para a andlise destas amostras € utilizar a espectrofluorimetria

sincronizada, apresentada a seguir.

1.4.2. Espectrofluorimetria de Varredura Sincronizada (EVS)
A espectrofluorimetria de varredura sincronizada consiste em se efetuar uma

varredura simultdnea nos monocromadores de emissdo e excitagdo, mantendo-se uma

diferenca de comprimento de onda fixa entre eles 223,

Dependendo da taxa de varredura dos monocromadores, trés tipos de EVS séo

possiveis

7

- EVS com A constante: a taxa de varredura é constante para ambos o0s

monocromadores e uma diferenca entre Agx € Agy (AA) € mantida constante entre eles. Esta

€ a técnica mais usada e referida simplesmente como EVS.
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- EVS com energia constante: Aex € Agy S0 variados simultaneamente mantendo

a diferencga de frequéncia (Av) constante entre eles.

- EVS com angulo variavel: Aex € Aey podem ser variados simultaneamente, mas

a diferentes taxas de varredura. Essas diferentes taxas permitem a construcao de planos
com angulos entre 45° e 90° para o eixo x de excitacdo ao longo de todo o espectro.

As principais vantagens da EVS sdo a formacdo de bandas mais finas e
definidas, a contragdo da faixa espectral e a possibilidade de se selecionar um AA que
aumente apenas a intensidade de emissao da espécie de interesse, 0 que nao é possivel no
método convencional 8. Para entender melhor esta técnica, & necessario apresentar as
equagoes relacionadas com o fendmeno de fluorescéncia.

A intensidade do sinal luminescente /(A) gerado quando uma amostra é excitada
a um dado comprimento de onda, A", é dada por *%:

[y = kF?A,EM(A) (Equacao 1.1)

onde:

k = constante

Ey (A) = distribuicdo intensidade de emisséo
A = comprimento de onda de emissdo

A’= comprimento de onda de excita¢ao

R, = radiag&o luminescente, dada por:

R, =KY.(A)ly(A )E(A" )cd (Equagéo 1.2)
em que:

Y.(A’) = rendimento quantico da luminescéncia
Io(A’) = intensidade de luz de excitagéo incidente
E(A\’) = coeficiente de extingao molar

¢ = concentracdo da amostra

d = caminho 6tico

Como Y. (A) , Io(A) e E(A’) sao funcdo exclusivamente de A, eles podem ser

relatados para a fungao de excitacao:
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EX(/\')zK"YL(A')IO(A')E(A') (Equagao 1.3)

A intensidade de luminescéncia sincronizada pode ser obtida pela combinacao
das Equagbes 1.1, 1.2 e 1.3.

(AN )=k E (A)E, (A)cd (Equagio 1.4)

Entretanto, na espectrofluorimetria sincronizada, é necessario que uma diferenga
constante entre os comprimentos de onda de emissao e excitacao seja mantida:

AMN=A=-A (Equagao 1.5)

Entdo, a intensidade de fluorescéncia sincronizada pode ser reescrita
explicitando-se o comprimento de onda de emissédo (Equagédo 1.6) ou o comprimento de
onda de excitagcdo (Equagéo 1.7).

Is = kedE  (A— AA)E,,(A) (Equagao 1.6)
Is = kedE(A)E,, (A = AA) (Equacéo 1.7)

A partir das equacgdes acima, observa-se que o0 espectro obtido pode ser
identificado como “espectro de emissdo sincronizadamente excitado” ou “espectro de
excitacdo com comprimento de onda de emissado sincronizadamente varrido”. Entretanto,
para simplificar, o espectro recebe o nome de espectro sincronizado %,

Um sinal sincronizado € observado apenas quando o AA combina o intervalo
entre uma banda de emissdo e uma banda de absorgdo, como apresentado na
Figura 1.6. O AA selecionado s6 permite a combinacdo de uma banda de excitagdo com
uma banda de emissdo, gerando apenas um pico sincronizado.

Na Figura 1.7 sdo apresentados os espectros de emissdo e excitagdo do
tetraceno. Ha uma pequena diferenca entre os comprimentos de onda (3 nm) das bandas
correspondentes as transi¢des 0-0, chamado deslocamento de Stokes.

Quando se utiliza um AA correspondente a 3 nm para tracar o espectro

sincronizado, o resultado sera um Unico pico, correspondente a sobreposicao destas bandas
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de emisséo e excitagdo. Nenhum outro pico sincronizado € observado, pois ndo € possivel

outra combinacao entre as bandas considerando o intervalo de 3 nm.

Espectro de excitagédo

(Ex\)

Espectro de emissdo

(EmA)
)\,0 )\,1 )\,4 AN )\0 )\1 )\2 A
Espectro

S
I sincronizado

A A

Figura 1.6: Efeito de simplificacdo espectral da espectrofluorimetria sincronizada.
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Figura 1.7: (a) Espectros de excitagdo e emissao do tetraceno. (b) Sinal de fluorescéncia

sincronizada do tetraceno ..
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Patra e Mishra 3" definiram os AAs étimos para amostras de gasolina, dleo
diesel e querosene utilizando esta técnica. O Oleo diesel apresentou caracteristicas
espectrais em regidao de maior comprimento de onda, com intensidades maximas de
fluorescéncia sincronizada a 430 nm e 520 nm, para AAs iguais a 40 nm e 50 nm,
respectivamente. Tal fluorescéncia € caracteristica de hidrocarbonetos aromaticos

policiclicos (HPAs) contendo 5 e 6 anéis 1*'.

1.4.3. Espectrofluorimetria Aplicada a Andlise de Oleos e Derivados de Petroleo

A aplicabilidade da espectrofluorimetria a analise de derivados de petroleo se
deve a presenca, nesses produtos, de HPAs que sao altamente fluorescentes.

Esta técnica analitica pode ser util ndo sé na caracterizagdo de misturas, mas
também na detecgdo de agentes indesejaveis. Dos espectros de emissdo molecular sao
extraidas informagdes qualitativas e quantitativas, sendo que a intensidade da radiacéao
emitida pela amostra é proporcional a concentragdo de uma determinada espécie.

Técnicas  espectrofluorimétricas sdo  amplamente  utilizadas  para

caracterizagdo " "> ®l e detecgdo de adulteragdo de derivados de petréleo ' 13 %;

y (2838 34];

identificacao e classificacao de 6leo cr deteccdo de HPAs em agua P e para a

classificacéo e caracterizagdo de 6leos comestiveis 54,

A analise de componentes principais (PCA) foi aplicada a espectros de emissao
de amostras distintas do mesmo tipo de 6leo e seus derivados obtidos pela agdo do tempo,
com o intuito de rastrear derramamentos de petréleo .

O método de subtracao espectral de matriz de excitagcdo e emissao foi usado,
produzindo bons resultados, para distinguir entre amostras de diesel puras e adulteradas
assim como para estimar as quantidades do adulterante presente no combustivel. A
sensibilidade do método foi da ordem de 1 % v/v "',

O método da fluorescéncia sincronizada, baseada na combinacdo de

comprimentos de onda de excitagdo e emissdo, tem sido utilizado para caracterizar
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compostos como diesel, querosene e petroleo "4, detectar e quantificar adulteracdo de
diesel por querosene I'¥, determinar hidrocarbonetos aromaéticos policiclicos em amostras de
agua P e 6leos lubrificantes .

Quanto a aplicacdo a oOleos comestiveis, a fluorescéncia sincronizada foi
utilizada para quantificar tocoferdis em amostras de diferentes tipos de 6leos comestiveis *°,
distinguir amostras de 6leo de oliva com baixa e alta acidez ®*® e para discriminar oito
diferentes tipos de 6leo ®7.. Técnicas quimiométricas de classificagdo (PCA, HCA, KNN e

LDA) e calibragdo multivariada (PLS) foram utilizadas nestes trabalhos.

1.5. Quimiometria

A quimiometria utiliza matematica, estatistica e ldgica formal para criar ou
selecionar procedimentos experimentais otimizados, para extrair o0 maximo de informagao
quimica relevante pela analise de dados quimicos e para obter conhecimento sobre
sistemas quimicos ¥2.

Esta area do conhecimento foi introduzida por alguns grupos de pesquisa em
quimica no final dos anos 60 e durante os anos 70 “4*!. O interesse comum desses grupos
foi utilizar as vantagens dos célculos computacionais para extrair informagédo de grandes
conjuntos de dados ou para resolver problemas de dificil solugéo 2.

Os objetivos da utilizacdo de analise multivariada incluem “2!:

1 - Reducdo de dados ou simplificacao estrutural: O sistema sendo estudado é

representado tdo simplificadamente quanto possivel, sem sacrificar as informagbes das
variaveis. E desejavel que isto torne a interpretacdo mais facil.

2 - Classificacdo e agrupamento: Grupos de objetos ou variaveis similares sao

criados, baseados em caracteristicas medidas.

3 - Investigacdo da dependéncia entre varidveis: A natureza das relagdes entre

as variaveis é de interesse. Todas as variaveis sdo mutuamente independentes ou umas

dependem das outras? Se sim, como?
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4 - Predicdo: Relagdes entre varidveis devem ser determinadas com o objetivo
de prever os valores de uma ou mais variaveis tendo como base as observagdes de outras
variaveis.

5 - Construcdo de hipoteses e testes: Hipdteses estatisticas, formuladas em

termos de parametros de populagcdes multivariadas séo testadas. Isso pode ser feito para

validar consideragoes.

1.5.1. A organizacado dos Dados

O primeiro passo a ser dado quando se deseja submeter um conjunto de dados
a analise multivariada é organiza-los.

Ao se realizar determinados ensaios em uma amostra (objeto), os resultados
podem ser expressos em termos de concentracao, altura do pico, absorvancia, entre outros.
Estes resultados sdo as variaveis obtidas para determinado objeto. Quando m variaveis sao
medidas para n objetos, tem-se uma matriz n x m, em que os objetos devem ser dispostos
nas linhas e as variaveis nas colunas ?**, conforme a Figura 1.8.

Uma importante distingdo entre variaveis € se elas sdo homogéneas, ou seja, se
apresentam a mesma unidade de medida, ou heterogéneas, com unidades distintas °!. Esta

informacgéo ajuda na decisao do tipo de preprocessamento a ser aplicado aos dados.

600 - 1(2]. m
500 1
@ 4001 2
<
S 300F
2 .
& 200f
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300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 1.8: Organizacao dos dados em uma matriz X.
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1.5.2. Preprocessamento dos Dados

Apés a organizacdo dos dados em uma matriz, deve-se verificar se ha a
necessidade de submeté-los a algum tipo de preprocessamento. O objetivo desta etapa é,
por exemplo, ajustar as grandezas em valores equivalentes, para que todas tenham a
mesma importancia sobre o tratamento, e verificar se ha dependéncia linear, o que pode
comprometer a analise.

Os principais tipos de preprocessamento de dados séo: centralizagdo dos dados
na média, escalamento pela varidncia, autoescalamento, escalamento de linhas
(normalizagao), matriz de covariancia e matriz de correlagao.

Para se obter os dados centrados na média, devem-se calcular as médias de
cada coluna de variaveis e subtrai-las das variaveis daquela coluna. Com este tratamento, a
origem dos eixos é deslocada de forma que os dados passam a ficar distribuidos em torno
da origem, como apresentado na Figura 1.9. A centralizacdo dos dados na média deve ser
utilizada se houver problemas de linha base, se apenas uma pequena regido dos dados é

utilizada e/ou se os dados forem muito diferentes entre si [“¢l.

Figura 1.9: Distribuicdo de varidveis em torno dos eixos cartesianos a) dados originais
b) dados centrados na média.

O escalamento pela variancia é utilizado quando as variaveis possuem ordens

de grandeza muito diferentes entre si. O peso de variaveis em diferentes escalas passa a

ser equivalente, minimizando o risco de perda de informagdes relevantes. Para se escalar

os dados pela variancia deve-se dividir cada variavel pelo desvio padrao de cada coluna.
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O autoescalamento corresponde a centrar os dados na média e escalar pela
variancia simultaneamente. Com esta operagdo cada variavel passa a ter média zero e
desvio padrao igual a um. O autoescalamento deve ser utilizado quando os dados estdo em
escalas muito diferentes e se quer atribuir a mesma significancia a todos.

A matriz de variancia-covariancia ou simplesmente matriz de covariancia € dada
a partir da matriz dos dados originais X pelo calculo das variancias de todas as

m-variaveis (Equacgao 1.8) e suas covariancias (Equagao 1.9).

X11 X12 . X1m
X= X?1 X?2 . X2.m

Xn1 Xpo - Xnm

3
N

1 _
o?=—§(xij—x-)

Equacéao 1.8
I n-1i=1 / (Equag )

sendo:

n = numero de amostras

X; = valor da variavel j na amostra i

)_(j.= média dos valores das amostras na coluna j
1 n _ _ ~
k)= —— . L =X Equagéo 1.9
cov(j,k) n—1i§1(x’/ Xpe )X e Xj) (Equag )

ondejek=123..m,;j#k

Logo a matriz de variancia-covariancia é:

0121 cov(1,2) ... cov(1,m)

s_|cova1) o5, .. covizm)
2
cov(n,1) cov(n2) .. Opm

A matriz de covariancia é utilizada quando a ordem de grandeza das variaveis é
comparavel. Se as ordens de grandezas das varidveis sao diferentes, utiliza-se a matriz de
correlagao.

Para a composicao da matriz de correlagéo os coeficientes de correlagado entre

as variaveis sao obtidos a partir da Equacgao 1.10.
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cov(j, k) )
i~ Taj (Equacéao 1.10)

onde j # k.

As equacgdes para os desvios-padrao sao:
; 1
2% |

o, =\——— (Equacao 1.11)
J n-—1

op=|—"""— (Equagéo 1.12)

Logo, a matriz de correlagéo é:

Os calculos das matrizes de covariancia e correlagdo sao pré-requisitos para
métodos de analises exploratorias.

Um outro tipo de preprocessamento que pode ser aplicado aos dados é a
Correcdo de Sinal Ortogonal (OSC, do inglés Orthogonal Signal Correction) . Este
tratamento € aplicado aos dados quando a matriz X contém variacdes sistematicas nao
relacionadas as respostas Y, o que pode ocorrer quando o analito de interesse apresenta
sinais em pequena parte da regido espectral, por exemplo. Um filtro (funcdo matematica)
remove da matriz X a parte nao relacionada as respostas. Isso é feito garantindo-se que a

parte removida é matematicamente ortogonal a Y, ou tdo ortogonal quanto possivel.

1.5.3. Analise Multivariada de Dados
A andlise multivariada de dados tem o objetivo de extrair informag¢des de uma
matriz formada por varios objetos e variaveis a eles relacionadas. H& diferentes objetivos

que requerem diferentes técnicas quimiométricas. Pode-se fazer uma analise exploratéria
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dos dados, utilizar métodos de classificagcdo supervisionados ou nao supervisionados ou
realizar uma calibracéo .
1.5.3.1. Analise Exploratoria

A Andlise Exploratoria dos Dados é realizada com o objetivo de se extrair
informacgdes iniciais sobre o sistema. Normalmente sao formados agrupamentos de
amostras, e “outliers” podem ser detectados.

A analise exploratoria utiliza algoritmos que permitem a redugéo da dimensao
dos dados, sumarizando as informagdes principais das variaveis originais, ou organiza os
dados de forma a facilitar a visualizagao do conjunto 6“8,

Uma excelente técnica, e provavelmente a mais difundida, € a Analise de
Componentes Principais (PCA). A Analise de Fatores € outra técnica utilizada para andlise
exploratoria dos dados e pode ser utilizada para relacionar os componentes principais,
abstratos, em fatores com significado quimico ..

O método de Analise de Componentes Principais sera apresentado a seguir.
Maiores informagdes sobre o método de Andlise de Fatores podem ser obtidos nos livros de

Mingoti e Johnson >8],

1.5.3.1.1. Analise de Componentes Principais

A Andlise de Componentes Principais, geralmente chamada de PCA, consiste na
construgdo de combinagdes lineares de varidveis originais, visando a redug¢do dos dados e
interpretagcdo das informagdes dos mesmos. Estas combinagdes lineares sdo nao
correlacionadas e sdo chamadas componentes principais (PCs) 1 4.,

Embora p varidveis sejam necessarias para reproduzir a variabilidade do
sistema, frequentemente muito desta variabilidade pode ser representada por um pequeno
nuamero k de componentes principais, que guardam quase tanta informacéo sobre o sistema

quanto as variaveis originais > **. Sendo assim, para n objetos, a dimens&o do conjunto de

dados pode ser reduzida de n x p para n x k.
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A obtencao das componentes principais € realizada a partir da decomposicao da
matriz de covariancias dos dados. Caso as variaveis sejam previamente autoescaladas, as
componentes principais sdo obtidas a partir da matriz de correlacdo dos mesmos ** #4l,

A matriz de covariancia, ou correlagcao, X é decomposta na matriz de escores T e
na transposta de pesos P’ mais uma matriz dos residuos E, conforme a Equagdo 1.13 e a
representacao da Figura 1.10.

O numero de colunas da matriz de escores corresponde ao numero de

componentes principais gerados.

X=T*P"+E (Equagédo 1.13)

Figura 1.10: Representagcdo da decomposicdo da matriz de dados originais em matrizes
escores, pesos e residuos.
A base da analise de componentes principais é encontrar os autovalores e 0s
autovetores correspondentes aos k componentes principais. Estes autovetores estédo
relacionados aos escores pela seguinte Equagéo 1.14:

onde:
t; 1= escore obtido para a amostra 1 levando-se em consideracao as n variaveis

AV, ;= autovetor obtido para a amostra 1, a partir da variavel 1

Para cada autovetor existe um autovalor que indica o quanto de informagéo
original esta contida nele.
O calculo dos escores e pesos (loadings) pode ser realizado através do

algoritmo NIPALS (do inglés - Nonlinear lterative Partial Least Squares).
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O gréfico dos escores fornece informacdes sobre as amostras para fins de
classificagao, como a formagao de grupos. Por outro lado, o gréafico dos pesos indica quais

variaveis sdo mais significativas para o sistema.

1.5.3.2. Métodos de Classificacao

Com os métodos de classificagdo, tenta-se decidir, com base em valores
apresentados para certas variaveis, se determinado objeto pode pertencer a uma
determinada classe 2.

Os métodos de classificagdo podem ser subdivididos em dois grupos: 0s
métodos supervisionados e 0s ndo supervisionados.

Os métodos supervisionados, ou de reconhecimento de padrdes, sdo aqueles
em que se utiliza um conjunto de treinamento para se derivar as regras de classificacdo. O
conjunto de treinamento é um conjunto de amostras de categorias conhecidas 4. O método
do K-vizinho mais proximo (KNN, do inglés - K-Nearest Neighbor), a modelagem SIMCA (do
inglés - Soft Independent Modelling of Class Analogy) e a analise de discriminantes lineares
(LDA — do inglés Linear Discriminant Analysis) sao exemplos de métodos supervisionados.

Os métodos nao supervisionados, ou de conhecimento de padrdes, sao
utilizados quando um conjunto de treinamento ndo esta disponivel. Podem ser usados,
ainda, quando n&o séo conhecidas informagdes suficientes sobre o sistema para se prever o
nimero de categorias esperado para um grupo “Y. O principal exemplo de método nao
supervisionado é a analise de agrupamentos hierarquicos (HCA, do inglés — Hierarchical
Cluster Analysis).

A diferenca entre os métodos de analise exploratéria e os métodos de
classificagdo nao supervisionados € que nestes ultimos o objetivo € buscar similaridades

entre as amostras “¢!.
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1.5.3.3. Regressao Linear Multivariada

A andlise da regressao é a metodologia estatistica para predizer valores de uma
ou mais variaveis respostas (dependentes) a partir de uma colecao de valores de variaveis
preditoras (independentes) e é bastante utilizada na andlise de dados em ciéncia e
tecnologia 9.

Um dos objetivos da analise da regressao é o desenvolvimento de uma equagao
que deve permitir ao investigador predizer a resposta para os valores das variaveis

43 Um método bastante

preditoras. Para isso, € necessario ajustar um modelo aos dados
utilizado € a regressao por minimos quadrados parciais (PLS, do inglés — Partial Least

Squares).

1.5.3.3.1. Regressao por Minimos Quadrados Parciais

A calibragdo por PLS ocorre através de um pequeno conjunto de fatores
ortogonais, obtidos das variaveis preditoras 9.

O modelo PLS é desenvolvido a partir de um conjunto de treinamento de n
amostras, com k variaveis x, representadas por xx (k= 1, 2 ,..., n) € mvariaveis y, denotadas
por ym (m =1, 2, ..., m). Este conjunto de treinamento forma as duas matrizes X e Y, de
dimensbes (n * k) e (n * m), respectivamente. A matriz X é formada pelas variaveis
independentes, ou preditoras, e a matriz Y é formada pelas varidveis dependentes.

Antes de comecar a regressao, as variaveis frequentemente sao transformadas
de forma que sua distribuicdo seja simétrica e todas passem a ter a mesma importancia.
Uma forma de se fazer isso €& atraves do autoescalamento, entretanto esse
preprocessamento nem sempre € conveniente. Espectros de absorvancia, por exemplo, ndo
devem ser autoescalados, pois com este tratamento os ruidos adquirem importancia

equivalente a das bandas mais intensas.
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As variaveis xx sao transformadas em novas variaveis, os X-escores (t,), por

*

combinagbes lineares com os coeficientes ponderados Wieq de acordo com a

Equagéo 1.15.

Os X-escores sdao ortogonais e sao bons preditores de Y, quando combinados

COM 0S Pesos Cna, gerando pequenos residuos £, como apresentado na Equacéo 1.16.
Yim = Za:cmatia + fim (Equagéo 1.16)

Por outro lado, Y também pode ser descrito como uma combinagdo de

Y-escores uj, € pesos Cn,, gerando pequenos residuos gin, como na Equacgéao 1.17.
Yim :%“iacmaJrgim (Equagéo 1.17)

A Equacgéo 1.16 pode ser reescrita como um modelo de regressdo multipla, de

acordo com a Equacéo 1.18:

onde os parametros “b”sao os coeficientes da regressao.

Pode-se concluir, entdo, que no modelo de regressdo PLS novas variaveis
(variaveis latentes, t,) sdo formadas como combinacgdes lineares das antigas variaveis x e
utilizadas para prever os valores de Y.

Os valores dos escores e pesos podem ser calculados pelo algoritmo NIPALS e
contém informacgdes sobre as amostras e as variaveis, respectivamente.

A parte dos dados que ndo é explicada pelo modelo, os residuos, também
trazem informacdo sobre o sistema. Por exemplo, grandes valores de residuos em Y
indicam que o modelo ndo esta bem ajustado e os residuos em X podem fornecer

informacodes como identificacao de amostras anémalas (outliers).
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Ap6s a calibracdo, um procedimento de validacdo deve ser utilizado para se
verificar a validade do modelo. Normalmente, validacdo cruzada leave-one-out é utilizada.
Este método também € utilizado para a definicdo do numero de variaveis latentes (ou
fatores) que descrevem o modelo.

O numero de fatores a ser utilizado para a construcdo do modelo € aquele que
minimiza a raiz quadrada dos erros médios quadrados da validacao cruzada (RMSECYV, do
inglés - root mean square error of cross validation), definido pela Equagéo 1.19.

Z(}’p_}’r)z

n

RMSECV = (Equagéo 1.19)

onde:

¥p = valor de y previsto
yr-=valorreal dey

n = numero de amostras

A qualidade do modelo é avaliada pelos erros de calibragdo (RMSEC) e de
previsao (RMSEP), obtidos a partir da Equacédo 1.19 para as amostras dos conjuntos de
treinamento e de validagao externa, respectivamente. O RMSEC representa a dispersao dos
pontos no modelo de calibragdo *¥ e, quanto menor o valor de RMSEP, maior a exatidao
obtida no resultado de previsao fornecido pelo modelo de calibracdo .

Outros parametros a serem analisados sao o coeficiente de correlagao, r, entre
os valores reais e previstos e o erro relativo (ER) para a previsao, dados pelas Equacdes

1.10 e 1.20.

‘Yr_}’p
Yr

ER(%) = *100 (Equagéo 1.20)
onde:

n = o numero total de amostras de calibragéao

yr=valor real de y

¥p = valor de y previsto
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1.6. Objetivos

A literatura descreve algumas aplicacdes da espectrofluorimetria na analise de
parametros de qualidade de Oleo diesel, isoladamente ou em conjunto com técnicas
quimiométricas. No entanto, ndo estao descritos trabalhos contemplando a aplicacao destas

técnicas na analise do biodiesel.

O objetivo geral deste trabalho foi 0 desenvolvimento de metodologias analiticas
aliando a espectrofluorimetria e a quimiometria para a analise de amostras de 6leo diesel e

de biodiesel puras, assim como de suas misturas.
A realizagao deste trabalho envolveu os seguintes objetivos especificos:

1 — Otimizagdo das condi¢des a serem utilizadas na espectrofluorimetria para
andlise das amostras de 6leo diesel, de biodiesel e das misturas de ambos os combustiveis

(Capitulo 3).

2 — Utilizagao da técnica PCA aplicada a espectros de emissdo molecular para

previsdo da origem de amostras de éleo diesel (Capitulo 4).

3 — Utilizagao da calibragcdo multivariada, PLS, aliada a espectrofluorimetria para

quantificacdo do teor de biodiesel nas misturas com o 6leo diesel (Capitulo 5).

4 — Avaliacao do impacto de diferentes propor¢coes de 6leo residual em 6leo
diesel nos ensaios de monitoramento da qualidade previstos nas portarias da ANP

(Capitulo 6).

5 — Utilizacao de PCA aplicada a espectros de emissdo molecular, para distin¢gao

entre as amostras de éleo diesel e de B2 (Capitulo 6).

6 — Utilizagao da calibragdo multivariada, PLS, aliada a espectrofluorimetria para

quantificacdo da adulteragao de B2 (Capitulo 6).
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Amostras

Foram utilizadas amostras de 6leo diesel, de B2 e de B3 coletadas em postos
revendedores da regido leste do Estado de Minas Gerais e provenientes de refinarias dos
Estados de Minas Gerais, Rio de Janeiro, Sdo Paulo e Bahia, conforme apresentado na
Figura 2.1. As amostras, cedidas pelo Laboratério de Ensaios de Combustiveis (LEC) da
UFMG, foram coletadas em frascos de polietileno dmbar e mantidas sob refrigeragéo, em
caixas térmicas contendo gelo, até a entrada no laboratério, cuja temperatura ambiente é
mantida em torno de 21 °C.

As amostras de biodiesel foram doadas por usinas de biodiesel que se
encontram em operacao no Brasil, tais como a Ecomat (Mato Grosso), a Soyminas (Minas
Gerais), a Agropalma (Pard) e a da Prefeitura Municipal de Varginha (Minas Gerais). Estas
usinas produzem biodiesel principalmente a partir da soja, com exce¢ao da Agropalma, que
utiliza palma. A rota metilica é a mais utilizada pela maioria das usinas, entretanto nem
sempre esta informacao foi disponibilizada com credibilidade.

O dleo residual utilizado neste trabalho foi proveniente de frituras em geral, com
6leo vegetal de soja, obtido no restaurante universitario. Antes de o 6leo ser utilizado, os
residuos sélidos foram removidos através de filtragao sob presséo reduzida.

As amostras de querosene e de O6leo de soja foram adquiridas em
estabelecimentos comerciais e utilizadas para as misturas sem nenhum tipo de tratamento.

As amostras puras e as misturas foram lidas sem preparo prévio ou dilui¢cao.
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Area de
Amostragem

Minas g

Gerais

Espirito Santo

l H Rio de Janeiro

Figura 2.1: Regidao de amostragem e localizagdo das refinarias proximas (pontos
numerados). (1) REGAP, (2) REDUC, (3) Manguinhos, (4) REPLAN,
(5) RECAP, (6) RPBC, (7) REVAP, (8) RLAM.

Sao Paulo

2.2. Equipamentos e condicoes operacionais
Os ensaios fisico-quimicos foram realizados seguindo-se normas técnicas

especificas, conforme Resolugdo ANP N215 [

, de 2006, atendendo aos requisitos da
ISO 17025 ' para os quais o LEC-UFMG é acreditado junto ao INMETRO. Os
equipamentos utilizados para a realizagdo dos ensaios e as respectivas normas técnicas
sao apresentados na Tabela 2.1.

As medidas de massa das amostras de diesel, biodiesel e 6leo de fritura para o
preparo de misturas em % (m/m) foram realizadas em uma balanga analitica calibrada da
Mettler Toledo modelo AB204-S com capacidade de 210 g e resolugao de 0,0001 g.

Para o preparo das misturas em % (v/v) foram utilizados balées volumétricos de

(10,00 £ 0,05), (25,00 £ 0,04) ou (100,00 £ 0,08) mL, calibrados pelo Laboratério Metrocom,

e buretas de (5,000 + 0,008) ou (10,000 * 0,008) mL, calibradas pelo Lamevol.
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Tabela 2.1: Normas técnicas e equipamentos utilizados para a realizacdo dos ensaios

fisico-quimicos.

Ensaio Equipamento Norma Técnica

Massa especifica a 20 °C  Densimetro digital Anton Paar, modelo ~ASTM D4052 I

DMA 4500

Destilagdo Destiladores automaticos Herzog, = ASTM D86 [
modelos HDA 627 e 628

Ponto de fulgor Analisador de ponto de fulgor vaso  ASTM D93 P
fechado, automatico, da ISL, modelo FP93
5G2

Viscosidade Tubo capilar de 150 mL e banho termo  ASTM D445 1

haake a 40 °C
indice de cetano* - ASTM D4737 158

*Calculado a partir das temperaturas correspondentes a 10, 50 e 90 % de vol. destilado e da densidade a 15°C.

As medidas espectrofluorimétricas foram realizadas em um Espectrofluorimetro
Shimadzu modelo RF-5301 PC equipado com uma lampada de xen6nio de 150 W,
utilizando-se cubetas de quartzo com caminho ético de 1 cm. Os espectros utilizados nos
trabalhos foram obtidos a partir da média de trés espectros para cada amostra.

Os espectros de emissdo molecular fluorescente foram obtidos no modo
sincronizado mantendo-se uma diferengca de comprimento de onda (4A) fixa de 40 nm entre
0s monocromadores de emissao e de excitagdo. O comprimento de onda de excitagao (Agx)
inicial foi igual a 300 nm e variou até 760 nm, com incrementos de 1 nm e a varredura no
comprimento de onda de emissao (Agy) foi realizada de 340 a 800 nm. As aberturas das
janelas de emisséo e de excitacdo foram iguais a 3 nm e a velocidade de varredura foi de
aproximadamente 20 nm s™.

Para as leituras no modo convencional, as amostras foram excitadas a um Agx de
430 nm e a varredura do monocromador de emissao foi de 400 a 800 nm. As janelas de
excitacao e de emissado tiveram abertura de 3 nm para ambas e a velocidade de varredura

foi de aproximadamente 20 nm s™.
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Os espectros de absorvancia na regiao do Ultravioleta-Visivel foram obtidos num
Espectrofotometro da Hewlett-Packard, modelo 8451A Diode Array, e cubetas de quartzo de
1 cm de caminho otico.

Os equipamentos utilizados fazem parte da infraestrutura do Laboratério de
Ensaios de Combustiveis, do Departamento de Quimica, da Universidade Federal de Minas

Gerais.

2.3. Softwares

Os programas MINITAB-14 (MINITAB Inc.) e Solo 5.0.3b (Eigenvector Research
Inc.) foram utilizados para o tratamento quimiométrico dos dados.

Os programas ORIGIN 5.0 e Excel 2003 foram utilizados para construgao de

graficos e tabelas.

2.4. Tratamento Quimiométrico dos Dados

Para todos os tratamentos (PCA, LDA e PLS), os dados foram dispostos em
matrizes, sendo as linhas correspondentes as amostras e as colunas aos comprimentos de
onda.

O método de validacao interna utilizado, tanto para LDA como para PLS, foi a

validagéo cruzada leave-one-out.
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3. CONDICOES EXPERIMENTAIS

Na espectrofluorimetria convencional, um comprimento de onda de excitagéo
(Aex) € fixado e 0 monocromador de emissao faz a varredura na faixa de comprimentos de
onda desejada. Deve-se selecionar um Agx que seja apropriado para a amostra, para que
ocorra a absorgao de energia e posterior emissao de radiacao fluorescente policromatica.

Na espectrofluorimetria sincronizada, os monocromadores de emissao e
excitagdo fazem varreduras simultadneas, mantendo-se uma diferengca de comprimentos de
onda de emissdo e excitacdo (AA) fixa. Esse AA deve ser tal que proporcione maxima
intensidade de emissao sincronizada e, portanto, € um parametro que precisa ser definido
para cada tipo de amostra.

Esta etapa do trabalho teve como objetivo estabelecer as condi¢cbes para a

analise das amostras tanto na espectrofluorimetria convencional quanto na sincronizada.

3.1. Caracterizacdao Espectrofotométrica de Amostras de Diesel e Biodiesel Utilizando
Espectroscopia de Absorcao Molecular na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Amostras de diesel metropolitano comum, diesel metropolitano aditivado, diesel
interior e biodiesel de soja foram utilizadas para a obtencdo de espectros de absorgéo
molecular na regidao do UV-Vis, com o objetivo de se avaliar se estas amostras absorviam
energia nesta regiao.

Os espectros destes combustiveis diluidos em 6leo mineral foram obtidos entre
200 e 800 nm. O mesmo 6leo mineral foi utilizado como branco nas leituras. A diluigao foi
realizada até que as bandas apresentassem boa resolugdo, sem ultrapassar o valor maximo
da escala do equipamento. Os espectros e os comprimentos de onda correspondentes as

bandas de absor¢ao sao apresentados, respectivamente, na Figura 3.1 e na Tabela 3.1.
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Figura 3.1: Espectros de absor¢do molecular na regido do UV-Vis das amostras

de diesel e de biodiesel.

Tabela 3.1: Comprimentos de onda de absorvancia maxima para amostras de diesel e

biodiesel.
Amostra Amax (NM)
Biodiesel puro 254 286 320 -
Diesel Interior 257 305 320 384
Diesel Metropolitano 255 289 320 -
Diesel Metropolitano Aditivado 259 285 320 -

Verificou-se que, de forma geral, as amostras de diesel e de biodiesel
absorveram energias em comprimentos de onda semelhantes. A banda de absor¢cao em
255 nm é caracteristica de anéis aromaticos, correspondendo a transigbes
mToT*. Essas mesmas transicbes sdo observadas para os anéis poliaromaticos, que
absorvem energia em torno de 286 e 320 nm ®”1. A absorvancia apresentada pelo biodiesel

pode ser atribuida a presenga de compostos contendo duplas ligagdes conjugadas,
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formados durante o processo de oxidacao, tanto do biodiesel quanto de 6leos vegetais que
podem estar presentes devido & transesterificacdo incompleta %%,

A absorcdo em 384 nm, apresentada pela amostra de diesel interior, é
caractaristica do corante vermelho presente neste combustivel, adicionado para atender a
especificacdo da ANP B! O corante Vermelho Sudan, utilizado para marcar o 6leo diesel
interior, apresenta duas bandas de absorgcédo, uma em 380 e outra em 540 nm, conforme
apresentado na Figura 3.2. A banda correspondente a absor¢do em 540 nm nao foi
observada para a amostra de 6leo diesel interior quando diluido, mas aparece quando a

amostra é lida sem diluig&o.

0,800

0,600

0,400

Absorvancia

0,200

0,000
300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.2: Espectro de absorvancia do corante Vermelho Sudan em tolueno (20 mg L),

utilizado na coloracao do 6leo diesel interior.

Considerando que as amostras de diesel e biodiesel absorveram energia na
regidao do UV-Vis, passou-se a etapa seguinte, em que matrizes de excitagao-emissao foram
construidas para se avaliar o melhor comprimento de onda a ser usado para a excitagao das

amostras na espectrofluorimetria.
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3.2. Definicdo dos Comprimentos de Onda de Excitacao (Aex) de Amostras de Diesel e
Biodiesel Utilizando Matriz de Emissao-Excitacao (EEM)

A definicdo do melhor comprimento de onda a ser utilizado para a excitagao das
amostras foi realizada através de analises de matrizes de excitacdo-emissao. Estas matrizes
foram utilizadas para a construgdo de graficos 3D em que os eixos X, y e z foram
correspondentes aos comprimentos de onda de excitacdo (Aex) , de emissdo (Agy) € a
intensidade de emisséo, respectivamente.

Para a construcao dos graficos 3D, foram tracados varios espectros de emissao
das amostras variando-se 0 Agx de 300 a 890 nm, com incrementos de 10 nm. A varredura
do monocromador de emissao foi de 300 a 900 nm com intervalos de 1 nm. Varias aberturas
das janelas de excitacdo e de emissao foram testadas e obteve-se a melhor intensidade de
emissao, dentro da faixa de 0 a 1000 cps, quando a janela de 3 nm foi utilizada.

Um total de 60 espectros de emissao foi obtido para cada amostra. Cada
espectro foi exportado no formato ASCII e usado no Excel como uma coluna. A matriz de
intensidades, contendo 60 colunas, foi exportada para o Minitab 14 onde as matrizes de
excitagdo-emissao foram construidas e utilizadas para os graficos 3D.

Gréficos caracteristicos de amostras de diesel metropolitano e de diesel interior
sao apresentados nas Figuras 3.3 e 3.5. Estes graficos foram convertidos em diagramas de
superficie para facilitar a visualizagdo dos comprimentos de onda maximos de excitagéo e
emissao e sdo apresentados nas Figuras 3.4 e 3.6.

As médias entre os comprimentos de onda de excitacdo minimos (Agx min) €
maximos (Aex max) que delimitam a regido correspondente a emissao fluorescente mais
intensa (regido mais escura nas Figuras 3.4 e 3.6) foram reportadas como comprimentos de
onda de excitacdo médios (Aex medio)- ESte mesmo procedimento foi adotado para o célculo
do comprimento de onda de emissdo médio (Aem medio). OS resultados para as amostras de

diesel metropolitano e diesel interior sdo apresentados nas Tabelas 3.2 e 3.3.
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Figura 3.3: Grafico de Excitagao-Emissao de uma amostra de 6leo diesel metropolitano.

900

—_ intensidade
£ = 100
=

< 800} 100 - 300
e Il 300 - 500
2 Il 00 - 700
E 700l W 700 - 900
g . = 900
L

T2 GO0}

(-]

(-]

=

£ 500}

=

-]

E

S 400}

8

1 1 1 1 1
3U%L’JU 400 500 600 700 800

Comprimento de onda de excitagao (nm)

Figura 3.4: Diagrama de superficie correspondente a intensidade de emissdo de uma
amostra de 6leo diesel metropolitano.
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Figura 3.5: Grafico de Excitagao-Emissdao de uma amostra de éleo diesel interior.
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Figura 3.6: Diagrama de superficie correspondente a intensidade de emissdo de uma

amostra de 6leo diesel interior.
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Tabela 3.2: Comprimentos de onda de excitacdo que produziram maxima intensidade de

emissdo para amostras de diesel metropolitano.

Diesel Aex min Aex max Aex médio AEM min Aem max Aem medio
metropolitano (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
1 408 485 438 445 556 501
2 372 424 398 383 519 451
média 418 + 28 476 + 35

Tabela 3.3: Comprimentos de onda de excitagdo que produziram maxima intensidade de

emissao para amostras de diesel interior.

. . . AEX min AEX max AEX médio AEM min AEM max AEM médio
Diesel interior
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
1 408 483 446 440 535 488
2 377 476 427 402 528 465
média 437 +13 477 + 16

O mesmo procedimento foi adotado para amostras de biodiesel produzidas a
partir de diferentes oleaginosas, sendo elas: algodao, canola, girassol, mamona e soja. Os
comprimentos de onda de excitagdo que proporcionaram emissdo maxima sao
apresentados na Tabela 3.4.

Calculando-se as médias entre os resultados obtidos para diesel metropolitano
(Tabela 3.2) e interior (Tabela 3.3), verificou-se que os comprimentos de onda de excitacéo
em torno de 430 nm forneceram a intensidade de emissdao maxima, que foi observada em
aproximadamente 474 nm. As bandas de emisséo entre 440 e 550 nm podem ser atribuidas
a hidrocarbonetos aromaticos policiclicos ©”. As diferencas nos espectros ocorrem devido
as variagbes nas matrizes, considerando que a composi¢ao do 6leo diesel varia em fungéao

da origem do petréleo e do processo de refino.
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Tabela 3.4: Comprimentos de onda de excitacdo que produziram maxima intensidade de
emissao para amostras de biodiesel.

B|od|ese| AEX min AEX max AEX médio AEM min AEM max AEM médio
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
Algodio 370 403 387 499 531 515
Canola 373 392 383 429 477 453
Girassol 352 401 377 421 492 457
Mamona 377 394 386 430 477 454
Soja 374 391 383 428 488 458

média 383 +4 456 + 2

Para as amostras de biodiesel, o Aex de 383 nm produziu a maior intensidade de
emissao, que ocorreu em 455 nm na maioria dos casos. Algumas amostras apresentaram
bandas de emissdo menos intensas em outras regides, entretanto ndo foi observada
diferenca significativa quanto a emissao mais intensa.

A amostra de biodiesel de algodao apresentou emissdo maxima em um Agy
médio de 515 nm, distinguindo-se das demais. Esta emissao pode ser atribuida ao gossipol,
um aldeido polifendlico presente na semente de algoddo % cuja estrutura quimica é

apresentada na Figura 3.7.

HyC CH,
0 HaC OH
T 0OH N
HO /
TR OH
QH T
HO & CH, =

HsC CHy

Figura 3.7: Estrutura quimica do gossipol.
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Os espectros de emissdo molecular de amostras de 6leo diesel interior, de diesel
metropolitano e de B2 apresentaram bandas em aproximadamente 475 nm quando as

amostras foram excitadas em 430 nm, como pode ser visto na Figura 3.8.
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Figura 3.8: Espectros de emissdo molecular obtidos no modo convencional utilizando
comprimento de onda de excitagao de 430 nm.

Sendo assim, pelos diagramas construidos na EEM foi possivel observar um

perfil completo de emissdo das amostras, relacionado aos comprimentos de onda de

excitagdo. De acordo com esta técnica, o Agx mais indicado para a excitagao das amostras

de dleo diesel € igual a 430 nm e de biodiesel igual a 380 nm.
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3.3. Definicao do Melhor AA para Espectrofluorimetria Sincronizada

Amostras de 6leo diesel (30 amostras) e de B2 (15 amostras) foram utilizadas
para a definicAo do melhor AA a ser utilizado para a espectrofluorimetria sincronizada. As
amostras foram selecionadas de forma a constituirem um conjunto o mais representativo
possivel, contendo amostras de tipos e procedéncias diferentes, conforme apresentado na

Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Total de amostras utilizadas na determinagéo de AA, por tipo e origem.

Oleo Diesel B2
Origem
Metropolitano Interior Metropolitano Interior

REGAP 6 4 5 5
REVAP 6 - - -
REDUC - 5 - 5

RLAM - 3 - -
REPLAN - 6 - -

Para fazer a leitura em um determinado AA, o Agx inicial foi sempre fixado em 300
nm, sendo a faixa de emissdo lida de (300 + AA) a 900 nm. Por exemplo, para um
AA fixo de 20 nm utilizou-se Agx inicial igual a 300 nm e variou-se o0 Agy de 320 a 900 nm. As
janelas de excitagdo e emissdo foram de 3 nm, para ambas. A velocidade de varredura foi
de aproximadamente 20 nm s™.

Cada amostra foi lida fixando-se AA em 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 100 nm.

As leituras foram feitas em ftriplicata, em cada condicdo a que a amostra foi
submetida. Os resultados foram salvos no formato ASCII e importados no Excel, onde as
médias das trés leituras foram calculadas.

Para cada amostra tragou-se um grafico 3D em que os eixos X, y e z foram

correspondentes ao Agy, a0 AA e as intensidades do espectro sincronizado,
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respectivamente. Os diagramas de superficie correspondentes aos graficos 3D foram
tracados utilizando os mesmos dados.

Os graficos foram utilizados para selecionar o AA que forneceu a maior
intensidade de emissao sincronizada, assim como 0 Agy a ele associado.

As médias e os respectivos desvios-padrdo dos resultados obtidos para as
amostras das diferentes refinarias foram calculados e os resultados sdo apresentados na

Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Valores de AA que fornecem intensidade de emissao sincronizada maxima para
as amostras de 6leo diesel e de B2 de diferentes refinarias.
REGAP REVAP REDUC RLAM REPLAN
Oleo Metropolitano 60,3 +4,2 448 + 3,5 - - -

Diesel Interior 68,8 £ 1,3 - 442+68 527+175 41,129

Metropolitano 63,9 +27 - - -
Interior 42,2 + 9,1 - 452+ 3,0 - -

Pode-se observar que, com excegdo das amostras provenientes da REGAP, a
maior parte das amostras apresenta AA 6timo em torno de 40 nm. Este resultado esta em

concordancia com o AA otimizado por Patra e Mishral® 'l

para as amostras de diesel da
india.

A diferenga no comportamento das amostras da REGAP quanto ao AA étimo
possivelmente ocorre devido a constituicdo quimica distinta destas amostras.

Espectros das amostras de 6leo diesel e de B2 obtidos no modo sincronizado

utilizando-se o AA de 40 nm apresentaram bandas na regido de 400 a 550 nm, como pode

ser visto na Figura 3.9.
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Figura 3.9: Espectros de emissdo molecular obtidos de forma sincronizada utilizando AA

igual a 40 nm.

Conclui-se, portanto, que o AA 6timo a ser utilizado nos ensaios de

espectrofluorimetria sincronizada deve ser de 40 nm.
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4. DETERMINACAO DA ORIGEM, TIPO E COMPOSICAO DE AMOSTRAS DE

OLEO DIESEL

4.1. Introducao

Os combustiveis que abastecem o Estado de Minas Gerais sdo provenientes de
diferentes refinarias, sendo que esta pluralidade de origens ocorre mais acentuadamente
nas fronteiras com outros estados. As localizagdes destas refinarias sdo apresentadas na
Figura 2.1, no Capitulo 2.

As informagdes relativas as origens dos combustiveis podem ser obtidas a partir
das notas fiscais de aquisicao do produto pelos postos revendedores. Entretanto, muitas
vezes estas notas nao sao disponibilizadas pelos responsaveis, tornando a origem da
amostra desconhecida. A Figura 4.1 apresenta a origem das quase trés mil amostras de
Oleo diesel analisadas no PMQC da ANP na regiao leste do Estado de Minas Gerais no ano
de 2008 ®l. Por este grafico observa-se que 56,1 % das amostras ndo possuem uma origem
identificada.

As diferentes taxacdes sobre a comercializagdo de combustiveis nos estados
brasileiros tém propiciado que algumas distribuidoras, de forma ilicita, simulem a
comercializacdo de um estado para outro, onde o imposto seja inferior, obtendo, desta
forma, vantagens econbémicas. Um exemplo deste tipo de fraude foi detectado em

investigagées do Ministério Publico e da Policia Federal ©"

. Neste esquema, chamado
Operagdo Mineirinha, quatro distribuidoras compravam gasolina no Rio de Janeiro e
simulavam a venda para postos de Minas Gerais, entretanto o combustivel era
comercializado em territorio fluminense. Desta forma, as distribuidoras ganhavam com a
diferenca entre as aliquotas incidentes sobre a comercializacao, que sao iguais a 31 % no
Rio de Janeiro € 25 % em Minas Gerais. A sonegacao de impostos foi evidenciada pela

analise das notas fiscais, que indicavam a comercializacdo de grande volume de

combustivel para poucos postos mineiros, postos estes que nao tinham condicdo de
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armazenar tal volume ou até mesmo ja estavam fechados.

Considerando esta situacdo, a determinacdo da origem das amostras dos
combustiveis pode ser um mecanismo eficiente nas agdes de fiscalizagdo e combate aos
casos de evasao fiscal e adulteracdes, ajudando a comprovar, com relativa agilidade, estes
tipos de fraude.

Varios trabalhos tém sido desenvolvidos com o objetivo de se determinar a
origem de amostras de combustiveis, principalmente de gasolina 27,
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Figura 4.1: Origens das 2838 amostras de Oleo diesel analisadas pelo Programa de
Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis — ANP na regido leste do

Estado de Minas Gerais no ano de 2008 .
Em um trabalho anterior, nosso grupo de pesquisa identificou as origens de
amostras de gasolina utilizando resultados de ensaios fisico-quimicos realizados para a
verificacdo da qualidade destas amostras . Um conjunto formado por 1328 amostras
provenientes de oito diferentes refinarias foi submetido aos ensaios de massa especifica,

espectroscopia na regido do infravermelho e destilacdo, sendo os dados tratados por PCA,
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HCA e LDA. A porcentagem de classificacdo correta, pela técnica LDA, foi de 97 %,
indicando eficiéncia na previsdo das origens das amostras.

Esta mesma metodologia, que utiliza as técnicas PCA e LDA aliadas a
parametros fisico-quimicos, foi aplicada a amostras de éleo diesel, levando a segregacao
dos grupos correspondentes as refinarias, com classificagdo correta igual a 96 % *8.

Além da determinacdo das origens das amostras de 6leo diesel, outras
distingdes relevantes sdo o tipo, interior ou metropolitano, € a composicao, diesel puro ou
mistura diesel/biodiesel.

Atendendo as especificacdes da ANP Pl o corante Vermelho Sudan é
adicionado as amostras de diesel interior para distingui-lo visualmente do metropolitano.
Entretanto, fraudes podem ocorrer com a comercializagao de diesel interior sem corante em
regides onde sé é autorizada a comercializacdo de diesel metropolitano, considerando que o
diesel interior possui um menor custo. A discriminacdo entre os tipos de diesel, interior ou
metropolitano, é realizada quantificando-se o teor de enxofre na amostra por fluorescéncia
de raios-X 19,

A mistura diesel/biodiesel foi autorizada a partir de janeiro de 2005 e tornou-se
obrigatéria a partir de janeiro de 2008, sendo que a comercializacdo de éleo diesel puro a
partir desta data passou a constituir infracdo & Lei 11097/2005 #°1. O B2 foi comercializado
no periodo de janeiro a julho de 2008 e, a partir de entdo, foi substituido pela mistura
contendo 3 % (v/v) de biodiesel, B3 %,

Técnicas analiticas que distingam amostras de B0 das de BX ainda estao sendo
propostas. A dificuldade na distincdo entre as amostras de B0 e de BX por ensaios
fisico-quimicos pode ser atribuida ao fato de que as mesmas possuem caracteristicas
similares, ou seja, a adicdo de 2 % de biodiesel ao 6leo diesel ndo afeta as propriedades
deste ultimo de forma a se criar um padrdao que os diferencie. De fato, como descrito na
literatura 1"®, as caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel sdo muito semelhantes as do

Oleo diesel, e estes sdo misciveis em qualquer propor¢ao. Tal semelhanga permite que o
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controle de qualidade das misturas seja realizado, segundo a Resolugdo n® 15 da ANP ¥l da
mesma forma que para o 6leo diesel puro, sendo obedecida a mesma especificagdo. Por um
lado isso € bastante conveniente, pois ndo sdao necessarias modificacbes na rotina dos
laboratérios de controle de qualidade e ajustes nos motores. Entretanto, a adicao de
biodiesel ndo pode ser detectada com a utilizacdo dos ensaios fisico-quimicos previstos na
legislagao !, o que tem motivado o desenvolvimento de metodologias analiticas tanto para
quantificar o biodiesel quanto para detectar adulteracdes 78,

Considerando o significativo consumo de 6leo diesel no mercado nacional e as
possibilidades de fraudes expostas, torna-se necessario o desenvolvimento de metodologias
que contribuam tanto para o controle de qualidade, quanto para a rastreabilidade deste
combustivel, fornecendo subsidios a agbes de fiscalizagao.

Sendo assim, o objetivo desta etapa do trabalho foi verificar a habilidade de

classificacdo da PCA aplicada a espectros de emissdo molecular fluorescente de amostras

de 6leo diesel, com relacao as suas origens, tipos e composicao.

4.2. Parte Experimental

Para o desenvolvimento deste trabalho, 68 amostras de 6leo diesel puro (B0) e
de suas misturas com 2 % (v/v) de biodiesel (B2), de diferentes origens e tipos, foram
utilizadas, conforme apresentado na Tabela 4.1. As amostras, cedidas pelo LEC-UFMG,
foram coletadas no més de dezembro de 2007. Este periodo corresponde a transicao entre
a comercializagdo de BO para B2 e, portanto, tanto o combustivel puro quanto a mistura
estavam disponiveis nos postos revendedores.

Um grupo adicional contendo 12 amostras, provenientes da REGAP e coletadas
em dezembro de 2006, foi utilizado para complementar o grupo usado para a construcao de
um modelo exclusivo desta refinaria. O nimero total de amostras empregado neste modelo

€ apresentado na Tabela 4.2.
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Tabela 4.1: Numero de amostras, por tipo e origem, utilizadas para a analise de

componentes principais.

. Metropolitano Interior
Origem Total
BO B2 BO B2

REGAP 9
REDUC 1 11
RLAM 0
REPLAN 0

8

REVAP
Total 18

WO O O O W

27 20 68

Tabela 4.2: NUmero de amostras, por tipo, utilizadas para a andalise de componentes
principais do conjunto da REGAP.

Metropolitano Interior
Periodo Total
BO B2 BO B2
Dez. 2007 9 3 10 17 39
Dez. 2006 2 3 2 5 12
Total 11 6 12 22 51

Os espectros de emissdao molecular fluorescente foram obtidos no modo
sincronizado mantendo-se uma diferenga de comprimento de onda (A4A) fixa de 40 nm entre
0s monocromadores de emissdo e de excitagdo. O comprimento de onda de excitacao (Agx)
inicial foi igual a 300 nm e variou até 760 nm, com incrementos de 1 nm e a varredura no
comprimento de onda de emissao (Agy) foi realizada de 340 a 800 nm. As aberturas das
janelas de emissao e de excitagdo foram iguais a 3 nm.

Para as leituras no modo convencional, as amostras foram excitadas em um Agx
de 430 nm e a varredura do monocromador de emissao foi de 400 a 800 nm. As janelas de
excitagcao e de emissao tiveram abertura de 3 nm para ambas.

Para o tratamento dos dados foram utilizados os softwares Excel e Minitab 14.
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4.3. Resultados e Discussoes

As condicdes para a realizagdo dos ensaios de espectrofluorimetria foram
otimizadas previamente, como descrito no Capitulo 3.

Como o Estado de Minas Gerais é abastecido principalmente por amostras
provenientes da REGAP, nao foi possivel formar um conjunto balanceado de dados, como
seria adequado para a aplicacao de PCA. Seria necessario utilizar amostras de um periodo
mais extenso, 0 que poderia acarretar a formacdo de subgrupos devido a diferencas
causadas por fatores diversos como, por exemplo, alteragdes em processos de refino e
estocagem.

Pode-se observar, nas Figuras 4.2 e 4.3, que as amostras de diesel provenientes
de diferentes refinarias apresentam espectros de emissdo com perfis distintos. Entretanto,
de forma geral, as amostras apresentam uma banda de emissdo com intensidade maxima
em aproximadamente 475 nm no espectro convencional e, no sincronizado, duas bandas, a
primeira de 440 a 450 nm e a segunda de 450 a 500 nm, atribuidos & presenca de HPAs B,

A adicdo de corante ao diesel provoca uma diminuicdo nas intensidades de
emissdo, como pode ser observado na Figura 4.4, o que foi avaliado fazendo-se leituras de
uma mesma amostra de diesel pura e apds a adicdo de corante. Esta reducdo pode ter
ocorrido devido ao efeito de absorcdo secundaria ", pois o corante Vermelho Sudan
apresenta bandas de absorcdo entre 300 e 600 nm, podendo absorver parte da energia
emitida pelo 6leo diesel. Por outro lado, a presenca de 2 % de biodiesel no diesel nao altera

0s espectros de emissado de forma significativa, como pode ser observado na Figura 4.5.
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Figura 4.2: Espectros de emissdo molecular fluorescente, obtidos no modo convencional,

de amostras representativas das refinarias RLAM, REPLAN, REDUC, REVAP e

REGAP.
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Figura 4.3: Espectros de emissdo molecular fluorescente, obtidos no modo sincronizado, de

amostras representativas das refinarias RLAM, REPLAN, REDUC, REVAP e

REGAP.
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Figura 4.4: Espectros de emissao molecular fluorescente de amostras de 6leo diesel interior
e metropolitano, obtidos nos modos convencional e sincronizado.
(a- metropolitano sincronizado, b- interior sincronizado, c- metropolitano

convencional, d- interior convencional).
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Figura 4.5: Espectros de emissdo molecular fluorescente de amostras de 6leo diesel puro
(BO) e de sua mistura com 2 % v/v de biodiesel (B2) obtidos nos modos

convencional e sincronizado. (a- B2 sincronizado, b- B0 sincronizado, c- BO

convencional, d- B2 convencional).
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Inicialmente, PCA foi aplicada a dois conjuntos de dados, ambos formados pelas
mesmas 68 amostras, sendo o primeiro correspondente aos espectros obtidos no modo
convencional (M1) e o outro aos espectros sincronizados (M2). Graficos foram construidos a
partir dos escores dos cinco primeiros componentes principais, para se verificar a formagéo
de classes correspondentes ao tipo, a composicao e a origem das amostras de diesel.
Pode-se verificar que os cinco primeiros componentes principais explicaram 87,7 e 91,4 %
da variabilidade dos modelos M1 e M2, respectivamente, (Tabela 4.3) e sdo capazes de

segregar as amostras principalmente em funcao do tipo e da composicao.

Tabela 4.3: Numero de componentes principais, variancia explicada e variancia acumulada

para os modelos M1 e M2.

NG d M1 M2
umero ce (modo convencional) (modo sincronizado)
Componentes — —— — ———
Principais Va_rlanma Variancia Va_rlan0|a Variancia
Explicada (%) Acumulada (%) Explicada (%) Acumulada (%)
1 57,7 57,7 38,8 38,8
2 15,1 72,8 23,0 61,8
3 9,8 82,6 17,1 78,9
4 4,2 86,8 6,6 85,6
5 0,9 87,7 5,8 91,4

A combinacdao de PC1 e PC3, para o modelo M1, e de PC1 e PC2, para o
modelo M2, possibilitou a distingdo entre as amostras de diesel metropolitano e interior,
como apresentado na Figura 4.6. Apesar de possivel, esta separacao é influenciada pela
presenca de corante, que absorve energia na regido de 380 e 540 nm, como apresentado
na Figura 3.2, no Capitulo 3. Esta informacdo é de grande importancia para a metodologia,
pois indica a necessidade de tratar amostras de diesel metropolitano e interior em conjuntos

distintos.



Capitulo 4 — Determinagdo da Origem,

Tipo e Composicdo de Amostras de Oleo Diesel

25

50

°
20+ .. A 4
< 15 R
2 °
o 10 B
) °,
[©]
o 5r ° ..' o0 7
£ °® :o v v ¥
g o oy . Ve J
3 i“: Y e
Gd 5r C MEEAE 2 iy
v Y v
10} v Vv i
_15 L L L L L L L
30 -20 10 0 10 20 30 40
Escores em PC 1 (57,74 %)
20
° v
15} ¢ o 4 B
v vv
° w
~ 10} ° v :
® v v
< v
o 5t ° v R
& o v®
o v
~ ol o ® 0o o vvv v i
$)
a o ° . Y v,'
_5, . -
§ ° vV ¥y % v
I < MM 24 v
s A0} ° v R
» v v v
w -5t v v i
20} v ]
v
_25 L L L L L L
-40 -30 -20 10 0 10 20

Escores em PC 1 (38,78 %)

30

55

Figura 4.6: Graficos dos escores obtidos para a classificagdo, por tipo (interior e

metropolitano), de amostras de 6leo diesel analisadas no modo convencional

(A) e no modo sincronizado (B). (V) interior, (@) metropolitano.

A segregacao parcial das amostras de BO e de B2 ocorreu com a combinacao

das duas primeiras componentes principais, como pode ser visto na Figura 4.7. Os

subgrupos formados dentro de uma mesma classe possivelmente ocorreram devido as

diferencas entre os tipos, metropolitano e interior, e as diferentes origens das amostras.



Capitulo 4 — Determinacéo da Origem, Tipo e Composicdo de Amostras de Oleo Diesel 56

15

v
[ ] \ A4
10} o’ v v A
° v
— %
X ® ° o
v 5 be o W V7
") v
z i ° v v
0,
(e} ‘ v
2 . v
€ F v A 4
s ° v s v ¥ vV
v v
3 v v v v 4 v
8 -0t
@ v
w
v Vv vy
15+
_20 1 L L L L \v L
-30 20 -10 0 10 20 30 40 50
Escores em PC 1 (57,74 %)
20
v °
15¢ ¢ v o %o B
[ ]
v s 'y.o
~ 10 . ®
B v °
< [
S 5- L4
2] [ ]
58 v,V L3S
o of v v v L] v
(&) [ ]
o v M ° vvv
g -5 v v
@ vv vvv.v M
1)) v v
O o} v v v
5 10 v v
) v v v
W -15) v v
20} v
v
_25 L L L L L L
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30

Escores em PC 1 (38,78 %)

Figura 4.7: Graficos dos escores obtidos para a classificagdo, por composi¢éo (BO e B2), de
amostras de 6leo diesel analisadas no modo convencional (A) e no modo
sincronizado (B). (V¥) BO, (e) B2.

Em relacao as origens, observou-se que as amostras da RLAM e da REPLAN
formaram grupos bem definidos, as da REVAP ficaram parcialmente segregadas e nao foi
possivel separar as amostras da REGAP daquelas da REDUC, como pode ser visto na
Figura 4.8.

Estes resultados estdo em concordancia com aqueles obtidos em um estudo
anterior, em que foram utilizados resultados de ensaios fisico-quimicos para se avaliar as

| [68]

origens das amostras de 6leo diesel ™. Neste trabalho observou-se que as amostras da

REDUC sao similares as amostras da REVAP e as amostras da REGAP. Tais similaridades
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foram atribuidas ao elevado ponto de fulgor apresentado pelas amostras da REDUC e da
REVAP e a semelhanca entre as temperaturas de ebulicdo das amostras da REGAP e da

REDUC, exceto na faixa de 60 a 80 % de volume recuperado.
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Figura 4.8: Graficos dos escores obtidos para a classificagédo, por refinaria, de amostras de
Oleo diesel analisadas no modo convencional (A) e no modo sincronizado (B).
(o) REGAP, (m) REDUC, () REVAP, (¢) RLAM, (A) REPLAN.

A formacao de grupos em fungdo da origem pode ser atribuida aos diferentes

tipos de petréleo processado e/ou processos de refino empregados, levando a amostras
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com composicoes distintas, principalmente em teores de hidrocarbonetos poliaromaticos,
responsaveis pelas bandas de emissao fluorescente observadas.

Observando-se o grafico dos pesos do modelo M1 (Figura 4.9A), pode-se
verificar que a PC1 é influenciada principalmente pelos comprimentos de onda em torno de
500 e 580 nm, regides correspondentes a intensidade maxima e a regiado final da banda de
emissdo. Esta componente separa as amostras da RLAM das demais, como pode ser visto

na Figura 4.8A.
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Figura 4.9: Graficos dos pesos obtidos para as amostras de 6leo diesel analisadas no modo
convencional (A, B e C) e no modo sincronizado (D, E e F).
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Para o modelo 2, utilizando os espectros obtidos no modo sincronizado, as
variaveis mais significativas para a PC1 sdo os comprimentos de onda em torno de 630 nm,
como apresentado na Figura 4.9D. Estes comprimentos de onda correspondem a regido
final da segunda banda de emissao dos espectros obtidos no modo sincronizado. Esta
componente separa as amostras em funcao do tipo (Figura 4.6B) e, ainda, as amostras da
REVAP daquelas da REPLAN como apresentado na Figura 4.8B.

Para o conjunto formado por amostras provenientes exclusivamente da REGAP,
a segregacao com relacdo ao tipo e a composicao (Figura 4.10) também foi possivel com 3
componentes principais, que explicaram 90,6 % da variabilidade do modelo (Tabela 4.4).

A distincdo entre amostras antigas (dez.2006) e novas (dez. 2007) pode ser
explicada por variagbes nas matrizes ocasionadas por origens distintas do petréleo,
alteragdes no processo de producédo e/ou na estocagem do produto. Este comportamento
era previsto, considerando o periodo de um ano decorrente entre as coletas dos dois

conjuntos de amostras.
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Figura 4.10: Grafico dos escores das trés primeiras componentes principais obtidas para as
amostras da REGAP analisadas por EVS. (e) amostras antigas, (o) amostras
novas.
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Tabela 4.4: Numero de componentes principais, variancia explicada e variancia acumulada
para o modelo REGAP.

Amostras da REGAP

Numero de (modo sincronizado)
Componentes — - —
Principais Variancia Explicada  Variancia Acumulada
(%) (%)
1 46,0 46,0
2 35,8 81,7
3 8,9 90,6
4 4,7 95,3
5 1,4 96,7

Observando-se a Figura 4.11, verifica-se que as variaveis de maior influéncia
sobre a PC1 sdao os comprimentos de onda em torno de 440 nm e de 640 nm. Como pode
ser visualizado na Figura 4.12, o comprimento de onda de 440 nm é correspondente a
banda de emissdo mais intensa das amostras de BO metropolitano. Por outro lado, os
comprimentos de onda em torno de 640 nm correspondem a bandas de emissdo das
amostras de B0 e B2 interior, como pode ser visto na Figura 4.13. A PC1 separa as
amostras de B2 daquelas de BO. As variaveis de maior peso sobre PC2 sdo os
comprimentos de onda em torno de 540 nm. Nesta regido sdo observadas bandas apenas
para as amostras de diesel interior. Esta banda de emissdo possivelmente é decorrente da
presenca de corante e, de fato, PC2 separa as amostras de diesel interior das de diesel

metropolitano.
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Figura 4.11: Gréficos dos pesos obtido para as amostras de dleo diesel da REGAP
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Figura 4.13: Espectros de emissdo molecular, obtidas no modo sincronizado, das amostras
de 6leo diesel interior da REGAP. (A) BO (B) B2.

4.4. Conclusao

Os espectros de emissdao molecular das amostras de BO e de B2 sofrem a
influéncia tanto da sua origem quanto do tipo e da sua composicao. Esta constatacio é de
suma importancia para subsidiar trabalhos futuros, nos quais deverdo ser consideradas as
influéncias de tais pardmetros.

Na definicao das origens das amostras, aliando-se a espectrofluorimetria a PCA,
obteve-se a segregacdo das amostras da RLAM e da REPLAN, mas nao foi possivel
separar completamente as amostras provenientes das refinarias REGAP, REDUC e REVAP.

Amostras coradas formaram grupos distintos das ndo coradas e, apesar desta
distingdo nao ser suficiente para classifica-las como tipo interior ou metropolitano, indica a
necessidade de tratamentos distintos para estes grupos.

A metodologia proposta mostrou-se aplicavel ao propésito de diferenciagao entre
as amostras de diesel puro e suas misturas com biodiesel, principalmente utilizando-se

modelos especificos, de acordo com as origens das mesmas.
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5. QUANTIFICACAO DE BIODIESEL NAS MISTURAS COM OLEO DIESEL

5.1. Introducao

Questbdes relacionadas a utilizacdo de combustiveis fosseis, tanto ambientais
quanto econémicas e politicas, tém levado ao interesse crescente por fontes de energia
renovaveis, com menor impacto ambiental .

Visando aumentar o percentual de biocombustiveis na matriz energética
nacional, o biodiesel tem sido obrigatoriamente adicionado ao 6leo diesel desde janeiro de
2008 1 sendo o teor atual igual a 3 % (v/v) 8.

De acordo com o Boletim Mensal de Biodiesel da ANP ?!, a produgéo mensal de
biodiesel no Brasil variou de 70 a 120 mil m¥més no ano de 2008. O 6leo de soja é a

matéria prima mais utilizada para a produgcédo deste biocombustivel, como exemplificado

pelos dados referentes ao més de abril de 2009, apresentados na Figura 5.1.

2% 2%

# Oleo de Soja
® Gordura Bovina
Oleo de Algodido
B Qutros Materiais Graxos

Figura 5.1: Matérias primas utilizadas para a produgéo de biodiesel no Brasil no més de
abril de 2009 ",

As caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel sdo muito semelhantes as do 6leo

diesel, e eles sdo misciveis em qualquer proporcao "®. Entretanto, a utilizagdo de teores
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fora da especificagdo pode acarretar danos aos veiculos. Apesar de nao ser necessaria
nenhuma modificacido no motor diesel para a utilizacao de biodiesel, alguns fatores devem
ser monitorados quando se pretende utilizar uma mistura mais rica em biodiesel, como

lubricidade, ponto de congelamento e teor de &gua, entre outros " @

. Em relacdo a
umidade, por exemplo, o biodiesel tende a absorver 4gua com mais facilidade que o diesel,
0 que promove a oxidagado de partes metédlicas do motor e favorece o desenvolvimento de
fungos [l Além disso, devido a diferenca nas densidades do diesel e do biodiesel,
estratificagdo e misturas imprecisas podem ocorrer 8.

Sendo assim, a caracterizacao das misturas € de fundamental importancia para
que se tenha um controle de qualidade efetivo. O controle de qualidade das misturas de
diesel com biodiesel, segundo a Resolucdo n2 15 da ANP B! deve ser realizado da mesma
forma que para o 6leo diesel puro, sendo obedecida a mesma especificagao.

Amostras de B3 com parametros de qualidade fora da especificacdo tém sido
comercializados no Brasil, apesar das acdes de monitoramento e fiscalizacdo. De acordo
com o Boletim da Qualidade da ANP [ o segundo maior indice de ndo conformidades em
amostras de B3 tem sido registrado para o parametro teor de biodiesel desde o més de
marco, quando este ensaio comegou a ser realizado, como apresentado na Figura 5.2 . A
comercializacdo de misturas fora da especificagdo também tem ocorrido nos Estados
Unidos, onde o teor de biodiesel no diesel em vigor é de 20 % (v/v) "8,

A partir de janeiro de 2009 a ANP estabeleceu que o teor de biodiesel nas
amostras analisadas pelo PMQC fosse determinado seguindo-se a Norma Européia
BS EN 14078:2003 ©%. O procedimento consiste na obtengdo de espectros na regido do
infravermelho médio das amostras diluidas em cicloexano. A quantificagéao é feita utilizando-
se uma curva analitica univariada que relaciona a concentracao de biodiesel a intensidade
da banda em (1745 + 5) cm™, que é caracteristica do estiramento da ligagdo C=0 de

ésteres. O método tem a vantagem de nao requerer nenhum conhecimento prévio sobre o

tipo de biodiesel presente na mistura. Entretanto, ndo distingue os ésteres provenientes de
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reacdes de transesterificacdo (biodiesel) daqueles presentes nos mono, di e triglicerideos
(6leos vegetais). Ou seja, 0 ensaio ndo € adequado para se afirmar que a mistura contém
realmente biodiesel. Outras desvantagens sdo a necessidade de diluicdo das amostras, o

que consome tempo e solvente.

45

40
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§ B Aspecto
Ne] . .
7 H Teor de Biodiesel
£
‘g B Ponto de Fulgor
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t; H Teor de enxofre
UT
2 B Corante
B Qutros

Margo Abril Maio

Periodo

Figura 5.2: Parametros fora da especificacdo para as amostras de B3 analisadas no
periodo de margo a maio de 2009 [,

Um método mais especifico para esta quantificacdo tem sido proposto pela
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas 1. Neste método, a calibracdo multivariada é
aplicada a medidas de absorvancia no infravermelho nas regiées de 1100 a 1200 cm™ e de
1735 a 1750 cm™'. Estas regides s&o caracteristicas do estiramento das ligagées C-O e C=0
de ésteres, respectivamente. As amostras podem ser lidas diretamente, sem diluicdo, mas
mudangas na matéria prima do biodiesel causam efeito significativo na precisdao deste
método. Além disso, a presenga de contaminantes que contenham grupos carbonila pode

causar resultados falseados ©'.
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Esta mesma regido do infravermelho é utilizada para a quantificagcao de biodiesel
pelo analisador portatil Cetane 2000, da PetroSpec, comercialmente disponivel. De acordo
com Ritz e Croudace %, as quantificacdes sdo realizadas com exatiddo de 0,1 % e os
resultados ndo variam quando diferentes tipos de biodiesel estdo misturados ao diesel.

Além dos métodos citados, varios trabalhos tém sido desenvolvidos por grupos
de pesquisa em diversos paises com o objetivo de propor alternativas para a quantificagao
de biodiesel no diesel. Técnicas como cromatografia liquida ® e analise de abundancia
natural de radiocarbonos ® foram utilizadas, mas a maior parte dos trabalhos desenvolvidos
utiliza a espectroscopia na regido do infravermelho %72 7758183 g 3 regsonancia magnética
nuclear de hidrogénio ('H RMN) tem ganhado espago #* 8.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) foi utilizada para quantificacao
de biodiesel no 6leo diesel, na faixa de 1 a 30 % (v/v), podendo ser utilizada também para
quantificar niveis similares de 6leos e gorduras ®. A precisdo do método para misturas de
6leo de soja em diesel variou entre 0,4 e 7,5 % para o detector UV.

Com relacao a espectroscopia na regidao do Infravermelho, por exemplo, Aliske e
colaboradores " desenvolveram um método em que a largura e a altura do pico
correspondente a carbonila dos ésteres sdo utilizadas para a quantificagdo de biodiesel na
mistura com o diesel na faixa de 0 a 100 % (v/v). Tanto para o método da area do pico
quanto para o da altura do pico, aproximadamente 90 % dos dados apresentaram até 5 %
de desvio da fungdo ajustada. Método semelhante foi desenvolvido por outro grupo %,
relacionando a area sob a banda na regido de 1850 a 1650 cm™ & concentracéo de biodiesel
na faixa de 0,5 a 5 %. O erro relativo variou de 3,0 a 6,7 % para o estudo de recuperacao.

Pimentel e colaboradores " utilizaram a andlise de componentes principais
(PCA) para distinguir amostras de 6leo diesel puro das suas misturas com biodiesel e 6leo
vegetal, possibilitando a detecgdo de adulteragdes. Para determinar o teor de biodiesel nas
misturas com 6leo diesel, na presenca de 6leo vegetal, modelos de calibragdo multivariada

baseados em espectroscopia no infravermelho médio (FTIR-MID) e proximo (FTIR-NIR)
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foram desenvolvidos. O erro médio relativo para a predicdo de um conjunto de amostras
independente foi de 10,2 e 6,7 % para as regides espectrais MID e NIR, respectivamente.

Outra proposta, ainda utilizando a calibracdo multivariada e FTIR-NIR, foi a
utilizagdo da regido de 10000 a 6250 cm™ para a quantificacdo de biodiesel na faixa de 1 a
20 % (v/v). A metodologia apresentou RMSEP igual a 0,85 % (v/v) e se aplica a
quantificagéo acima de 1,5 % (v/v) ",

Espectros FTIR na faixa de 2760 a 1800 cm™ foram utilizados para a
quantificacdo de Oleo vegetal em misturas com biodiesel. A combinacdo de PLS com a
selecdo de variaveis stepwise proporcionou um RMSEP de 1,39 % (v/v) para amostras
contendo entre 1 e 40 % (v/v) de 6leo vegetal .

PLS e redes neurais artificiais (ANN) combinados as espectroscopias FTIR-ATR
e FTNIR tém sido usados para construir modelos de calibracdo para a determinacdo do
contetido de biodiesel em misturas com 6leo diesel na faixa de 0 a 100 % (m/m) " Os
valores de RMSEP encontrados foram inferiores a 0,213 % (m/m), mas a metodologia nao
se aplica a determinacao de misturas de ésteres.

Baptista e colaboradores " utilizaram a faixa de 9000 a 4500 cm™ para a
construcao de modelos PLS para a quantificagdo do teor de ésteres em biodiesel puro
(B100). O RMSEP foi de 1 % para amostras contendo entre 78,4 a 99,3 % (m/m) de ésteres.
Por este método foi possivel quantificar ésteres especificos, como o éster metilico do acido
linolénico, entre outros.

Em relagdo & ressonancia magnética nuclear, Monteiro e colaboradores ®*
desenvolveram um método utilizando PLS e PCR aplicados a espectros de 'H RMN para
quantificar biodiesel e 6leo vegetal misturados ao diesel. A quantificagdo de um componente
nao interferiu na quantificagdo do outro, e foram obtidos valores de RMSEP maximos de

0,8 % para a quantificacdo do 6leo de soja na faixa de 1 a 25 % e de 1,04 % para a

quantificacdo de biodiesel na faixa de 2 a 20 %.
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Em outro trabalho ¥ curvas analiticas foram construidas utilizando-se as
concentracoes de biodiesel nas misturas e a relagdo entre as integrais de determinadas
regides dos espectros de 'H RMN destas misturas. O desvio padrdo da determinagao variou
de 0,09 a 2,8 % (v/v) em valor absoluto para amostras contendo de 2 a 20 % de biodiesel.

O método que utiliza a abundancia natural de radiocarbono '“C ["® apresentou
RMSEP de 1,05 % para a faixa de 2 a 100 % (v/v). Entretanto, uma analise pode levar
semanas para ser realizada e apresenta custo muito elevado.

Diante deste contexto, € das limitagdes apresentadas pelos métodos propostos,
0 objetivo desta etapa do trabalho foi o desenvolvimento de um método analitico simples e
de baixo custo para a quantificacdo de biodiesel nas misturas com 6leo diesel, aliando a

calibragcdo multivariada a espectrofluorimetria.

5.2. Parte Experimental

Misturas de biodiesel em o6leo diesel foram preparadas utilizando-se cinco
amostras do biocombustivel fornecidas por usinas produtoras. Estas amostras foram
produzidas a partir de 6leos de soja com sebo, de girassol, de palma, de soja e de algodao.
A mesma amostra de 6leo diesel puro, BO tipo S500, fornecida pela REGAP, foi utilizada
para o preparo de todas as misturas.

Cada um dos cinco conjuntos de calibragdo, sendo um conjunto para cada tipo
de biodiesel, foi formado por uma série de 30 misturas de biodiesel em diesel, com
concentracao variando de 0,20 a 20,00 % (v/v). Os incrementos no teor de biodiesel foram
de 0,20, 1,00 e 2,00 % (v/v) nas faixas de 0,20 a 5,00, de 5,00 a 10,00 e de 10,00 a 20,00 %
(v/v), respectivamente. Além destas amostras, foram preparadas outras 10 misturas a partir
de cada biodiesel, que foram utilizadas como conjunto de validacéo.

Espectros de emissdo molecular do BO e das misturas foram obtidos no modo
convencional e no modo sincronizado, nas condicbes estabelecidas no Capitulo 3, e

utilizados para a regressao linear por minimos quadrados parciais.



Capitulo 5 — Quantificagéo de Biodiesel nas Misturas com Oleo Diesel 69

O numero de variaveis latentes utilizado nos modelos foi definido por validagao
cruzada leave-one-out e os erros de calibracado e de previsao foram calculados a partir das

concentracoes reais e das previstas.

5.3. Resultados e Discussoes

Os espectros de emissdao molecular das amostras de biodiesel puras e das suas
misturas com O6leo diesel, obtidos no modo convencional e no modo sincronizado, sdo
apresentados nas Figuras 5.3 a 5.12. Nestas figuras as setas indicam o aumento do teor de
biodiesel nas misturas.

Comparando-se 0s espectros obtidos no modo convencional, verifica-se que as
misturas contendo biodiesel de palma e algoddo (Figuras 5.5 e 5.7) apresentam perfis
semelhantes, com uma banda de emissdo em aproximadamente 475 nm. Para as misturas
contendo biodiesel de soja (Figura 5.6) observa-se um desdobramento da banda de
emissao a medida que se aumenta o teor de biodiesel, efeito que é ainda mais pronunciado
quando o biodiesel de soja esta misturado ao biodiesel de sebo (Figura 5.3). Nestes casos,
as bandas aparecem em torno de 470 e 500 nm. As misturas com biodiesel de girassol
(Figura 5.4) parecem apresentar bandas sobrepostas, mas nao foi observado

desdobramento das mesmas com o aumento do teor de biodiesel.
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Figura 5.3: Espectros, obtidos no modo convencional (Aex = 430 nm), do biodiesel de soja

com sebo (B) e das suas misturas com 6leo diesel (A).
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Figura 5.4: Espectros, obtidos no modo convencional (Aex = 430 nm), do biodiesel de
girassol (B) e das suas misturas com éleo diesel (A).
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Figura 5.5: Espectros, obtidos no modo convencional (Aex = 430 nm), do biodiesel de palma

(B) e das suas misturas com 6bleo diesel (A).
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Figura 5.6: Espectros, obtidos no modo convencional (Aex = 430 nm), do biodiesel de soja

(B) e das suas misturas com 6bleo diesel (A).
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Figura 5.7: Espectros, obtidos no modo convencional (Aex = 430 nm), do biodiesel de
algodao (B) e das suas misturas com éleo diesel (A).

Para os espectros de emissao obtidos no modo sincronizado (Figuras 5.8 a
5.12), observa-se que as misturas apresentam uma banda de emissao mais intensa entre
400 e 450 nm e um ombro na regido de 485 nm. Para as amostras contendo biodiesel de
algodao este ombro passou a formar uma banda mais definida com o aumento do teor de
biodiesel, o que pode ser atribuido a emissdao em 500 nm apresentada pelo biodiesel de
algodao puro. Para as outras amostras de biodiesel, as bandas de emissdo ocorrem na

regido que coincide com a emissao do diesel puro.
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Figura 5.8: Espectros, obtidos no modo sincronizado (AA = 40 nm), do biodiesel de soja com
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sebo (B) e das suas misturas com 6leo diesel (A).
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Figura 5.9: Espectros, obtidos no modo sincronizado (AA = 40 nm), do biodiesel de girassol

(B) e das suas misturas com éleo diesel (A).
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Figura 5.10: Espectros, obtidos no modo sincronizado (AN = 40 nm), do biodiesel de palma

(B) e das suas misturas com éleo diesel (A).

@
S

N
o
T

300

N
)
T

o
T

250

Intensidade (cps)
T

200

L L L L L
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

150 -

Intensidade (cps)

100 -

50 -

400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.11: Espectros, obtidos no modo sincronizado (AA = 40 nm), do biodiesel de soja (B)

e das suas misturas com 6leo diesel (A).
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Figura 5.12: Espectros, obtidos no modo sincronizado (AN = 40 nm), do biodiesel de
algodao (B) e das suas misturas com 6leo diesel (A).

Tanto no modo convencional quanto no sincronizado, as intensidades de
emissao das misturas variaram em funcdo da concentragdo de biodiesel. Nas misturas
contendo biodiesel de soja com sebo, soja e algoddo as bandas sofreram progressiva
reducdo com o aumento do teor de biodiesel na mistura, e efeito contrario foi observado
para girassol e palma. De fato, como pode ser observado nos espectros das amostras de
biodiesel puras, girassol e palma apresentam intensidade de emissao superior as demais.
As intensidades de emissdo destas amostras foram préximas a 70 cps no modo
convencional e 100 cps no modo sincronizado, enquanto as intensidades das demais foram
inferiores a 20 cps e 35 cps para os dois modos de leitura. Fato semelhante foi observado
para as bandas de emissdo entre 625 e 725 nm dos espectros das misturas com biodiesel

de soja com sebo, obtidos no modo sincronizado (Figura 5.8).
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As emissoes observadas para as amostras de biodiesel podem ser atribuidas a
transicbes TT—1T* provenientes de duplas ligacées conjugadas formadas durante o processo
de oxidacao tanto do biodiesel, quanto de 6leos vegetais que podem estar presentes devido
a transesterificacdo incompleta 89,

A formagao dos compostos contendo duplas ligagdes conjugadas pode ocorrer
por trés caminhos: auto-oxidacao, em um processo radicalar iniciado por peroxidos, ions
metalicos de transicdo, luz, radiacdo ou calor; pela fotoxidagdo, em que oxigénio singlete
reage diretamente com as duplas ligacées e, finalmente, por mecanismo enzimatico,

envolvendo enzimas de ocorréncia vegetal e animal 2.

Além disso, acidos graxos
conjugados podem ser formados a partir de acidos graxos nao conjugados, em meio
basico ®°. Como a sintese do biodiesel pode ser catalisada por base, é possivel que
compostos contendo duplas conjugadas sejam formados durante a reagdo de
transestericacao, sendo estes os responsaveis pelas respostas espectrofluorimétricas.

Em relagdo as redugdes nas intensidades de emissao, estas podem ter ocorrido
por desativacédo (quenching) "®, ou por efeito de diluicdo das amostras.

Dentre os possiveis efeitos de desativacdo, pode-se destacar a supressao da
emissdo por colisdo e a absorgdo secundaria . A primeira é resultado da colisdo entre
moléculas excitadas, proporcionando a transferéncia de energia por via ndo radiante.
Pode-se esperar que esta desativacdo seja mais significativa com o aumento da
probabilidade de que ocorram colisées, por exemplo, com o aumento da concentracdo do
analito ou com a diminuicdo da viscosidade. O efeito de absorgao secundaria pode ser o
responsavel pela desativagdo quando ha coincidéncia entre o comprimento de onda de
emissao e o comprimento de onda de absorcdao de moléculas presentes na amostra. Sendo
assim, absorcdo secundaria pode ter ocorrido, pois o biodiesel pode absorver parte da
energia emitida pelo 6leo diesel, como pode ser observado comparando-se 0s

comprimentos de onda de absorvancia das amostras de biodiesel na Figura 5.13 com os

comprimentos de onda de emissdo do 6leo diesel (Figuras 5.3 a 5.12) .
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Figura 5.13: Espectros de absorvancia das amostras de biodiesel de algodao (a), soja (b),
palma (c), soja com sebo (d) e girassol (e).

Com o intuito de avaliar se tais reducdes ocorreram devido a diluicdo das
amostras, as intensidades observadas foram comparadas aos valores esperados para a
amostra diluida. Estes valores foram calculados para cada uma das diluicdes, tendo como
referéncia a intensidade de emissdo da amostra de 6leo diesel puro. Os resultados foram
utilizados para a construgao dos graficos apresentados nas Figuras 5.14 a 5.19.

No modo convencional, as intensidades do pico | das misturas contendo
biodiesel de soja foram muito proximas as intensidades devido ao efeito de diluicdo. Esta
proximidade também foi observada para as amostras contendo biodiesel de algodao em
baixa concentracdo, conforme apresentado nas Figuras 5.15-A e 5.16. Para o modo
sincronizado, esse efeito foi observado para o pico Il das misturas contendo biodiesel de
soja em concentragao abaixo de 5 % (v/v) (Figura 5.18-B).

Considerando que, com excecao dos pontos acima, os valores observados nao

coincidem com aqueles que deveriam ocorrer devido somente ao efeito de diluicdo, pode-se
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concluir que as alteragdes nas intensidades de emissao estao relacionadas a presencga do
biodiesel e que, sendo assim, tais intensidades podem ser utilizadas para a quantificacdo do

biocombustivel nas misturas.
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Figura 5.14: Efeito de diluicado sobre o pico | (A) e o pico Il (B) para as misturas contendo
biodiesel de soja com sebo analisadas no modo convencional. (a) intensidades

devido ao efeito de diluicdo ; (e) intensidades observadas.
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Figura 5.15: Efeito de diluicdo sobre o pico | (A) e o pico Il (B) para as misturas contendo
biodiesel de soja analisadas no modo convencional. (a) intensidades devido ao

efeito de diluicdo ; (e) intensidades observadas.
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Figura 5.16: Efeito de diluicdo sobre Agy de 475 nm para as misturas contendo biodiesel de
algodao analisadas no modo convencional. (a) intensidades devido ao efeito de

diluicdo ; (*) intensidades observadas.
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Figura 5.17: Efeito de diluicdo sobre o pico | (A) e o pico Il (B) para as misturas contendo
biodiesel de soja com sebo analisadas no modo sincronizado. (a) intensidades

devido ao efeito de diluicao ; (*) intensidades observadas.
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Figura 5.18: Efeito de diluicdo sobre o pico | (A) e o pico Il (B) para as misturas contendo
biodiesel de soja analisadas no modo sincronizado. (a) intensidades devido ao

efeito de diluicao ; (e) intensidades observadas.
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Figura 5.19: Efeito de diluicdo sobre o pico | (A) e o pico Il (B) para as misturas contendo
biodiesel de algodao analisadas no modo sincronizado. (a) intensidades devido

ao efeito de diluicdo ; (e) intensidades observadas.

Inicialmente, curvas analiticas univariadas foram construidas utilizando-se as
intensidades maximas de emissdo em funcdo das concentragdes de biodiesel, para os cinco
diferentes conjuntos de misturas. Em alguns casos, equag¢des de segundo ou terceiro graus
ajustaram-se aos dados fornecendo coeficientes de correlagdo da ordem de 0,999.
Entretanto, para a maior parte dos conjuntos ndo houve bom ajuste de uma equagédo aos
dados, com coeficientes de correlacao inferiores a 0,700. Além disso, devido as diferencas
entre os espectros das diversas misturas, nao foi possivel definir um comprimento de onda
Unico para a medida, que fosse independente do tipo de biodiesel. Assim, optou-se por nao
utilizar a calibracdo univariada para a quantificacao do biodiesel no diesel.

Para a calibragdo multivariada, foram utilizadas as faixas de 440 a 800 nm e de
340 a 800 nm dos espectros obtidos nos modos convencional e sincronizado,
respectivamente. Os dados foram centrados na média e tratados por PLS. O numero de
variaveis latentes foi definido por validacdo cruzada leave-one-out como sendo aquele que
forneceu o menor erro de previsao para o conjunto de validacao cruzada (RMSECV).

Além dos dados centrados na média (CM), outros 21 modelos foram construidos
para os espectros obtidos no modo sincronizado, normalizando-se os dados. A primeira

normalizagdo (NPI) foi realizada subtraindo-se de todos os pontos do espectro a emissédo
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correspondente a 340 nm (linha base) e dividindo-se os valores resultantes pela intensidade
maxima de emissao, correspondente ao pico |. As outras normalizacées foram realizadas
dividindo-se cada ponto do espectro pela intensidade de emissdo em um determinado
comprimento de onda fixo, variando-se de 400 a 600 nm, com incrementos de 10 nm. Estes
procedimentos foram realizados com o intuito de buscar uma condi¢cdo que minimizasse 0s
erros de previsao, preferencialmente uma condigcao Unica para todos 0s conjuntos.

Os valores de RMSEP obtidos para as 20 normalizagbes dos modelos
sincronizados foram comparados aos resultados obtidos para os dados centrados na média

e sdo apresentados na Figura 5.20.
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Figura 5.20: Valores de RMSEP dos modelos de calibragdo construidos a partir de

espectros sincronizados centrados na média
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Comparando-se os valores de RMSEP obtidos para os modelos construidos com
dados normalizados (Figura 5.20), ndo foi encontrada nenhuma condicdo, comum a todos
0S grupos, que levasse a resultados de RMSEP que fossem inferiores aqueles obtidos para
os dados originais centrados na média. Assim, estes modelos ndo foram utilizados para a
previsao do teor de biodiesel.

Os erros médios de calibracdo (RMSEC) e de previsao (RMSEP) foram
calculados para os modelos com dados centrados na média, no modo convencional, e para
dados centrados na média e normalizados pelo pico |, no modo sincronizado. Estes
parametros foram utilizados para a avaliacdo da qualidade dos modelos, sendo
considerados os melhores modelos aqueles que apresentaram valores de RMSEP menores.
Os resultados para os modelos dos modos convencional e sincronizado sao apresentados

nas Tabelas 5.1 e 5.2, respectivamente.

Tabela 5.1: Dados dos modelos de calibracdo para misturas de biodiesel com diesel — modo

convencional.

Variancia
o Pre RMSEC  RMSEP  Variaveis .
Biodiesel Modelo* explicada
processamento % (v/v) Y% (v/v) Latentes %)
Soja e sebo SsCH1 CM 0,39 0,39 2 99,99
Girassol GiC1 CM 0,18 1,38 7 99,98
Palma PaC1 CM 0,32 0,98 5 99,85
Soja SoCH1 CM 0,14 0,36 4 99,94
Algodao AICT1 CM 0,12 0,59 5 99,99

* SsC-soja e sebo convencional, GiC-girassol convencional, PaC-palma convencional, SoC-soja
convencional, AlC-algodao convencional.
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Tabela 5.2: Dados dos modelos de calibracdo para misturas de biodiesel com diesel — modo
sincronizado.

Variancia
Biodiesel Modelo* re AMSEC AMSEP Variaveis explicada
processamento % (v/v) Y% (v/v) Latentes %)

Soja e sebo SsS1 CM 0,18 0,24 5 99,99
SsS2 NPI 0,01 0,71 10 99,05
Girassol GiS1 CM 0,48 0,43 5 99,83
GiS2 NPI 0,07 1,07 10 99,04
Palma PaS1 CM 0,54 0,58 4 98,84
PaS2 NPI 0,53 0,61 5 94,68
Soja SoS1 CM 0,24 0,35 4 99,92
SoS2 NPI 0,01 0,51 10 96,42
Algodao AlIST CM 0,09 0,35 8 99,98
AIS2 NPI 0,67 1,19 2 88,26

* SsS-soja e sebo sincronizado, GiS-girassol sincronizado, PaS-palma sincronizado, SoS-soja
sincronizado, AlS-algodao sincronizado.

Para avaliar as precisbes dos modelos, os valores de RMSEP foram
comparados utilizando-se o Teste F. O F calculado foi obtido a partir da divisdo do quadrado
do maior pelo quadrado do menor valor ®®¥ de RMSEP e comparado ao valor de F tabelado,
para 95 % de confianga e 9 graus de liberdade, tanto no numerador quanto no denominador.
Comparou-se 0os modelos construidos com os espectros do modo sincronizado utilizando-se
os dois tipos de preprocessamento apresentados na Tabela 5.2 e os modelos obtidos com
dados centrados na média do modo convencional com os do modo sincronizado. Os
resultados s@o apresentados na Tabela 5.3, em que a notagdo Fy, indica o valor de F
calculado para os modelos x e y.

Verificou-se que, no modo sincronizado, os valores de RMSEP dos modelos
construidos com os dados centrados na média foram estatisticamente iguais aos dos

modelos que utilizaram os dados normalizados pelo pico | apenas para as misturas com
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biodiesel de palma e soja (F.ac < Fip), COMo pode ser visto na Tabela 5.3. Portanto, a
normalizagcdo dos dados ndo proporcionou melhores resultados, sendo suficiente usar os

dados originais centrados na média.

Tabela 5.3: Valores de F tabelado (Fi.,) € F calculados (Fqyc) para a comparacao dos
valores de RMSEP.

Biodiesel Modelos
Sincronizado Convencional/Sincronizado
Soja e Sebo Fssst/sss2 = 8,75 Fsscissst = 2,64
Girassol Faist/ais2= 6,19 Faic1cist = 10,30
Palma Fpasipase= 1,11 Fpacipast = 2,85
Soja Fsost/sos2 = 2,12 Fsoct/sost = 1,06
Algodéo Fastase= 11,56 Faciast = 2,84
Flo0s5:9.9= 3,18

Comparando-se os resultados de RMSEP dos modelos construidos com os
dados centrados na média obtidos nos modos convencional e sincronizado, verificou-se que
os valores sdo estatisticamente diferentes apenas para as misturas com biodiesel de
girassol. Neste caso, a utilizacdo da espectrofluorimetria sincronizada levou a um valor de
RMSEP significativamente menor.

Os modelos construidos a partir dos dados centrados na média, utilizando-se a
espectrofluorimetria convencional e a sincronizada, apresentaram variancia explicada e
nuamero de variaveis latentes semelhantes. Estes modelos foram utilizados para a previsao
do teor de biodiesel nas amostras dos cinco conjuntos de validacido externa. Os resultados
obtidos e a correlagéo (r) entre os valores reais e previstos, sdo apresentados nas Tabelas

54 e5.5.
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Tabela 5.4: Concentracbes previstas, a partir de modelos com dados centrados na média,
do teor de biodiesel de soja com sebo e de girassol nas misturas com 6leo
diesel para os conjuntos de validacao externa.

Valor previsto

Valor real (% (v/v))
(% (v/v)) Soja com Soja com Girassol Girassol
sebo conv. sebo sinc. conv. sinc.
0,40 1,10 0,45 1,09 0,72
0,80 0,48 1,07 0,63 1,11
1,30 1,55 1,09 1,32 2,01
1,80 1,68 (37%)* 1,54 (4%)* 1,87 (39%)* 2,59 (54%)*
4,50 5,17 4,33 4,89 4,45
5,50 5,64 5,30 6,71 6,14
8,50 8,79 8,34 10,56 8,63
13,00 12,92 13,04 15,51 13,24
15,00 14,56 14,72 17,48 15,44
19,00 18,70 (3%)* 18,52 (2%)* 19,51 (16%)* 18,76 (3%)*
r 0,9986 0,9996 0,9938 0,9991

* Erro médio relativo do grupo.

Os erros relativos percentuais foram calculados para cada quantificacdo e
observou-se que erros maiores foram obtidos para as amostras contendo até 1,8 % (v/v) de
biodiesel, tanto para o0 modo convencional quanto para o sincronizado. Sendo assim, os
erros relativos médios foram calculados para dois grupos de amostras, de 0,4 a 1,8 % (v/v) e
de 4,5 a 19,00 % (v/v).

Melhores correlagées entre os valores reais e previstos foram obtidas para as
amostras lidas no modo sincronizado, que apresentaram erro relativo médio inferior a 4 %
na faixa de 4,5 a 19 % (v/v). Tanto a espectrofluorimetria convencional quanto a

sincronizada apresentaram erro relativo médio elevado na faixa de 0,40 a 1,80 % (v/v), mas
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este fato ndo representa um inconveniente para o método, considerando que o teor de

biodiesel deve passar a 4 % (v/v) a partir de julho de 2009 ®”!, com perspectiva de chegar a

5 % até 2013.

Tabela 5.5: Concentracbes previstas, a partir de modelos com dados centrados na média,

do teor de biodiesel de palma, de soja e de algodao nas misturas com 6leo
diesel para os conjuntos de validacao externa.

Valor previsto

Valor real (% (v/v))

(% (v/iv)) Palma Palma Soja Soja Algodao Algodao
conv. sinc. conv. sinc. conv. sinc.

0,40 -0,25 0,72 -0,11 0,51 0,86 0,82

0,80 0,64 1,57 0,20 0,77 1,45 0,72

1,40 1,18 2,14 1,03 1,66 2,38 1,49

1,80 2,04 (46%)* 3,04 (77%)* 1,31 (64%)* 1,87 (12%)* 1,92 (68%)* 2,11 (30%)*

4,40 3,77 4,73 4,02 4,34 5,31 4,93

5,60 6,53 5,92 5,77 5,88 6,11 6,12

8,60 10,07 8,35 8,60 8,88 9,20 9,12

13,00 12,96 13,42 13,35 13,84 13,29 12,92

15,00 13,96 15,30 15,07 15,08 15,49 14,76

19,00 16,88 (0,2%)* 18,92 (3%)* 18,87 (0,5%)* 19,49 (3%)* 18,71 (7%)* 18,84 (4%)*

r

0,9887

0,9986

0,9994

0,9995

0,9989

0,9992

* Erro médio relativo do grupo.
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Como a espectrofluorimetria sincronizada proporcionou bons resultados para
todas as misturas, menores erros médios relativos e maior correlacdo entre os resultados
reais e previstos, esta técnica pode ser considerada preferencial com relacido a
espectrofluorimetria convencional.

Os valores de RMSEP e erros relativos obtidos para a quantificacdo de biodiesel
nas misturas com 6leo diesel utilizando os métodos propostos foram da mesma ordem de
grandeza ou inferiores aos descritos na literatura 7% 7' 73 74. 77. 78. 83861 5413 quantificacdes

similares utilizando métodos como HPLC, IV e H' RMN.

5.4. Concluséao

Modelos de calibragao multivariada construidos a partir de espectros de emissao
molecular das misturas de biodiesel com Oleo diesel possibilitaram a determinacdo do
biocombustivel na faixa de 0,40 a 19,00 % (v/v). O método se aplica a amostras de biodiesel
de diferentes matérias-primas, mas requer conhecimento prévio a respeito do tipo de
biodiesel, considerando que foram construidas curvas analiticas individuais. A
espectrofluorimetria sincronizada foi considerada a mais indicada para as quantificacées e
0s modelos construidos utilizando-se os espectros obtidos por esta técnica produziram erros
de previsdo (RMSEP) inferiores a 0,60 % (v/v) para a faixa de 0,40 a 19,00 % (v/v). O erro
relativo percentual foi inferior a 4 % para a faixa de 4,4 a 19,00 % (v/v). A normalizagdo dos
dados nédo resultou em erros menores, sendo suficiente centrar os dados na média antes da

construcdo dos modelos, o que torna a metodologia mais simples.
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6. IDENTIFICACAO E QUANTIFICACAO DE ADULTERACAO EM

AMOSTRAS DE BX

6.1. Introducao

Apesar de todos os esforcos por parte da ANP e do Ministério Publico, com suas
acdes de monitoramento e fiscalizacdo, a pratica da adulteragdo de combustiveis ainda é
observada no Brasil '# 8" Um dos tipos mais comuns é a adulteracdo planejada com a
adicdo controlada de solventes, que tem o objetivo de manter o produto dentro das
especificacdes vigentes °4. As adulteracdes tém grande influéncia no controle de partida do
motor, aguecimento, aceleragdo, consumo de combustivel e causam aumento de emissdes
de material particulado e gases de exaustdo como CO e NO, * %l Além dos problemas
relacionados ao desempenho do motor e emissao de poluentes atmosféricos, a adulteracao
gera sonegacao de impostos e cria no mercado uma competicao desleal, caracterizando um
quadro negativo para a economia do pais 99,

A adulteracdo de combustiveis também é observada em outros paises como
india e Grécia, onde adulteracdes de derivados de petréleo, principalmente 6leo diesel,
tém sido um sério problema. Grupos de pesquisadores vém estudando técnicas analiticas
para a deteccéo destas fraudes em que sao utilizados como adulterantes o querosene e o
cicloexano, dentre outros '3,

No Brasil, a adulteracdo de gasolina tem sido a mais divulgada pela midia e,
dentre as principais formas de adulteracao, destaca-se a adicao de alcool etilico anidro, em
teores acima do especificado %, chegando a 48 % das n&o conformidades detectadas pelo
Programa de Monitoramento a Qualidade dos Combustiveis da ANP no més de marco de
2009 . Entretanto, a adicdo de solventes leves como nafta e solvente para borracha
também é observada 1°",

No caso do 6leo diesel, uma forma simples de adulteracao € a adicao de 6leo

vegetal ndo submetido a transesterificacdo ou, ainda, a adigcdo de éleos residuais como o
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Oleo vegetal usado para fritura de alimentos.

A caracterizacdo dos combustiveis é de fundamental importancia para que se
tenha um controle de qualidade efetivo e 0 desenvolvimento de metodologias analiticas para
controle de qualidade de biodiesel, deteccdo de adulteragdes e quantificacdo de biodiesel
em misturas com o 6leo diesel tem sido objeto de interesse crescente.

Dentre as técnicas utilizadas neste tipo de analise destacam-se a espectroscopia
na regido do infravermelho "*7? e a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) 7.
Estas técnicas dao origem a respostas multivariadas para cada amostra analisada, podendo
0s métodos estatisticos para sistemas univariados tornarem-se insuficientes para o

[43]

tratamento dos dados . Assim, calibragdo multivariada e outras técnicas quimiométricas

tém sido amplamente utilizadas em conjunto com os métodos analiticos convencionais %%
8741, 7. 72. 79 com o objetivo de se extrair o maximo de informagdo dos dados obtidos.
Pode-se destacar, dentre as varias ferramentas disponiveis, a regressao por minimos
quadrados parciais (PLS), a regressdao por componentes principais (PCR) e a analise de
componentes principais (PCA).

O método da fluorescéncia sincronizada, baseada na combinacdo de
comprimentos de onda de excitacdo e emissdo, tem sido utilizado para caracterizar
compostos como diesel, querosene e petrdleo ¥, detectar e quantificar adulteragcdo de
diesel por querosene "*!, determinar hidrocarbonetos aromaticos policiclicos em amostras de
agua ¥ e 6leos lubrificantes B,

Em trabalhos desenvolvidos por Patra e Mishra ' '@, curvas analiticas baseadas
nas medidas de intensidade de fluorescéncia foram construidas para analise quantitativa da
contaminacao de 6leo diesel por querosene na faixa de concentracdo de 0 a 90 % (v/v).
Estas curvas foram construidas utilizando-se razées das intensidades dos picos de diesel
para querosene como fungdo da concentragdo de querosene.

[32]

Em outro trabalho "<, modelos de calibracdo foram construidos usando duas

técnicas multivariadas, regressao por componentes principais (PCR) e regressido por
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minimos quadrados parciais (PLS), usando dados de SFS de 35 amostras com composicao
variada de gasolina e querosene. As amostras foram analisadas com um AA de 40 nm e o
modelo foi considerado sensivel, detectando até 1 % de contaminagdo de querosene em
gasolina.

Diante do expressivo volume de éleo diesel consumido, da possibilidade de
adulteracdo deste combustivel e dos danos decorrentes de sua comercializagcao, torna-se
necessario o desenvolvimento de métodos para a detecgdo e quantificagdo de possiveis
adulterantes no 6leo diesel, e nas suas misturas com o biodiesel, para subsidiar acdes de
monitoramento e de fiscalizagdo da qualidade dos mesmos. E desejavel que se tenha uma
técnica rapida, que consuma pequeno volume de amostra e nao tenha necessidade de um
pré-tratamento.

Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um método
analitico simples e rapido para a identificagdo e quantificagcdo de adulterantes em amostras
de BX, utilizando a espectrofluorimetria de varredura sincronizada ou convencional em
conjunto com técnicas quimiométricas como a calibracdo multivariada por minimos
quadrados parciais (PLS) e as analises de componentes principais (PCA) e de

discriminantes lineares (LDA).

6.2. Avaliacdo da Influéncia do Teor de Oleo Residual nos Resultados de Ensaios
Fisico-Quimicos de Amostras de B2

De acordo com a Resolugdo ANP n215 Bl a qualidade das amostras de BX
comercializadas no Brasil deve ser avaliada realizando-se 0s mesmos ensaios
fisico-quimicos empregados para o 6leo diesel. A amostra é considerada conforme, ou seja,
apta para o consumo, se todos os parametros estiverem dentro das especificacoes.

A adigéo de solventes ou outros adulterantes, como o 6leo residual, podem ou
nao alterar os parametros fisico-quimicos a ponto de tornar uma amostra nao conforme.

Uma pratica usual no Brasil é a adicdo controlada de solventes, em que as proporcdes de
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cada constituinte sdo ajustadas de forma a nao alterar os parametros de qualidade das
amostras de forma significativa. Nao é possivel ter controle sobre estas préaticas, mas
pode-se tentar detecta-las mais facilmente. Torna-se necessério, entdo, conhecer a
influéncia de determinados solventes e/ou 6leos residuais nos resultados dos ensaios

realizados nas amostras de interesse.

6.2.1. Objetivo
O objetivo desta etapa do trabalho foi estudar a influéncia do éleo de soja

residual nos resultados de ensaios fisico-quimicos de uma amostra de B2.

6.2.2. Parte Experimental

Uma amostra de B2 metropolitano, conforme, foi utilizada para o preparo das
misturas. O 6leo de soja residual, proveniente de fritura, foi filtrado a pressao reduzida para
eliminar possiveis residuos sélidos.

Cinco misturas de d6leo residual em B2, variando de 5 a 25 % m/m, com
incrementos de 5 %, foram preparadas para serem submetidas aos seguintes ensaios:
massa especifica a 20°C (ASTM D4052) 3 ponto de fulgor (ASTM D93) ¥, destilagdo
(ASTM D86) ¥ e viscosidade (ASTM D445) 9. O indice de cetano foi calculado utilizando-
se os dados de massa especifica e destilacao, segundo a ASTM D4737 8,

As amostras contendo 0, 5, 10, 15, 20 e 25 % m/m de 6leo de fritura em B2

foram identificadas como B2-00, B2-05; B2-10; B2-15; B2-20 e B2-25, respectivamente.

6.2.3. Resultados e Discussoes

As curvas de destilacdo do B2 puro e das suas misturas com 6leo residual sao
apresentadas na Figura 6.1. Observou-se que as temperaturas de ebulicdo aumentaram a
medida que se adicionou um maior teor de Oleo residual ao B2, o que se justifica pelo

acréscimo de compostos de elevada massa molar presentes no 6leo residual, como
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HPAs 971 Além disso, a etapa final da destilagéo ficou bastante alterada para amostras
com teor maior que 15 % (m/m) de oOleo residual. Para estas amostras, observou-se quedas
progressivas nos pontos finais de ebulicdo a medida que se aumentou o teor de ébleo
residual. Este efeito pode ter sido causado pelo craqueamento *® de compostos presentes

nas misturas e reforcado pelos acidos carboxilicos presentes no 6leo residual .

—B00

——BO05 7

3600}

320,0

280,0

240,0

200,0

Temperatura Equivalente (°C

0,0 20,0 40,0 60,0 80,0  100,0
Volume Recuperado (% Vv/v)

Figura 6.1: Curvas de destilagdo para a amostra de B2 pura e de suas misturas com 6leo
residual.

Os resultados dos ensaios sao apresentados na Tabela 6.1 e na Figura 6.2, com
a Incerteza Expandida relatada baseada em uma incerteza padrdo combinada, multiplicada
por um fator de abrangéncia k=2,00, fornecendo um nivel de confianca de aproximadamente
95 %. As Incertezas Expandidas dos ensaios foram calculadas pelo LEC - UFMG, segundo
o Guia EURACHEM "%l atendendo aos requisitos da ISO 17025 ", e informadas junto com
os resultados dos ensaios.

Os limites estabelecidos pela Resolugdo n®15 da ANP P! para os parametros

analisados sao representados pelas linhas vermelhas na Figura 6.2.
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Tabela 6.1: Resultados dos ensaios fisico-quimicos para a amostra de B2 pura e suas

misturas com o6leo residual.

Amostras
Ensaios*

B2-00 B2-05 B2-10 B2-15 B2-20 B2-25

(Massa Especifica

861,00 862,20 864,90 869,20 871,90 873,70
a20°C £0,31) Kg m*

(Ponto de Fulgor £ 0,4) °C 77,3 79,3 81,3 83,3 84,3 84,3
(Destilacao T 50 t 2,2) °C 289,1 289.,9 293.,9 298.9 304,7 308.,0
(Destilacao T 85 1 2,9) °C 342,6 350,5 352,1 346,2 337.,8 310,4

indice de Cetano 46,4 46,0 45,2 43,3 41,5 41,9

Viscosidade (cSt) 3,7 4,0 4,0 4,2 4,4 4,6

*Incerteza Expandida relatada entre parénteses.

Pela Figura 6.2 pode-se verificar que, para um teor de até 25 % (m/m) de 6leo de
fritura em B2, os ensaios de massa especifica e indice de cetano, dentre os realizados,
foram alterados a ponto de tornar a amostra ndo conforme. O ponto de fulgor e a
temperatura correspondente a 50 % evaporados aumentaram gradativamente e a de 85 %
caiu cerca de 40 °C. Entretanto, mesmo com estas alteracdes, tais pardmetros ainda ficaram
dentro do limite estabelecido.

Resultados semelhantes foram obtidos por Oliveira e colaboradores ", que
avaliaram a influéncia de 6leo vegetal sobre os parametros fisico-quimicos de amostras de
Oleo diesel. De acordo com este trabalho, a adicdo de 2 a 5 % (m/m) de 6leos vegetais ndo
alterou os resultados dos ensaios de forma a deixar as amostras de diesel fora da

especificagao.
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Figura 6.2: Resultados dos ensaios fisico-quimicos para a amostra de B2 pura e suas
misturas com éleo residual.
6.2.4. Conclusao
Amostras de B2 contendo até 10 % (m/m) de éleo residual apresentam
resultados de parametros fisico-quimicos que atendem as especificacées da ANP, ou seja,
sdo consideradas conformes. Portanto, tais ensaios ndao sao suficientes para a reprovacao
de uma amostra quanto a sua qualidade, ou para a deteccao de adulteragées das mesmas.
Faz-se necessario, portanto, o desenvolvimento de metodologias tanto para a

identificacdo do tipo de adulterante como também para sua quantificacdo na mistura.
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Ferramentas quimiométricas aliadas a outras técnicas analiticas representam uma

alternativa que pode auxiliar neste propaésito.

6.3. Identificacdo e quantificacao de adulteracao de B2 por dleo residual
6.3.1. Objetivo

O objetivo desta etapa do trabalho foi o desenvolvimento de uma metodologia
analitica que proporcionasse a distincao entre amostras de B2 puras e adulteradas com éleo

residual, assim como a quantificacdo deste adulterante nas misturas.

6.3.2. Parte Experimental

Espectros de emissdao molecular de amostras de B2 puras e adulteradas, obtidos
no modo convencional e no modo sincronizado, foram utilizados para os tratamentos
quimiométricos PCA, LDA e PLS.

Para o preparo das misturas com 6éleo residual foram utilizadas trés diferentes
amostras de B2, do tipo metropolitano, coletadas em postos revendedores do Estado de
Minas Gerais, Brasil.

O dleo residual, 6leo de soja usado para fritura em restaurantes, foi submetido a
filtragcdo sob pressao reduzida, para se retirar os residuos sélidos, antes de ser misturado as
amostras de B2.

Para a previsdo dos teores de 6leo residual nas amostras de B2, utilizando-se
PLS, 69 misturas foram preparadas com concentracdo de 6leo residual variando entre 0,5 e
25 % (m/m), com incrementos de 0,5 % (m/m).

Além destas misturas, outras 16 amostras foram utilizadas, sendo 8 de B2 puro e
8 de ébleo diesel puro (B0), também provenientes de postos revendedores, para as analises
de componentes principais e de discriminantes lineares. Estas analises foram realizadas
com o intuito de se distinguir, qualitativamente, as amostras de B2 das de B2 adulteradas e

de éleo diesel puro.
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As cinco primeiras componentes principais (PCs), obtidas por PCA foram
utilizadas para a classificagdo das amostras por LDA.

Trés modelos de calibracdo foram construidos utilizando-se PLS. Das 69
amostras preparadas, 52 foram selecionadas para o modelo de calibragcdo e 17 para o
conjunto de previsdao. No primeiro modelo as amostras ndao foram submetidas a nenhum
preprocessamento (NP) e, nos demais, os dados foram normalizados com relagdo ao
segundo pico (NSP) ou normalizados pelo branco (NB). A normalizagdo pelo segundo pico
foi realizada dividindo-se o0s espectros pela intensidade de emissdo sincronizada
correspondente a 480 nm e, para a normalizacao pelo branco, os espectros de cada mistura
foram divididos pelo espectro do B2 puro utilizado na sua preparacéo.

O método de validacao interna utilizado, tanto para LDA como para PLS, foi a
validagao cruzada leave-one-out, e todos os tratamentos quimiométricos foram realizados

com o programa MINITAB-14 (MINITAB Inc.).

6.3.3. Resultados e Discussoes
6.3.3.1. Espectros de Emissao Sincronizada

Espectros de fluorescéncia sincronizada, obtidos com um AA de 40 nm,
caracteristicos das amostras de B2, de 6leo diesel e de 6leo residual sdo apresentados na
Figura 6.3.

Para a determinacdo do AA otimizado, espectros de emissdao das amostras de
Oleo diesel foram obtidos para diferentes AA. A intensidade méaxima de fluorescéncia para o
pico | foi encontrada quando o AA foi igual a 40 nm, conforme apresentado no Capitulo 3.
Este valor foi consistente com o encontrado por Patra e Mishra #® 3 para as amostras de

6leo diesel da india.
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Figura 6.3: Espectros de fluorescéncia sincronizada de éleo residual puro (a) B2 (b) e 6leo
diesel (c) usando um 4A de 40 nm.

O espectro do 6leo residual puro (curva a) apresentou bandas de emissao
sobrepostas na faixa de 380 a 550 nm, enquanto éleo diesel e B2 (curvas b e c)
apresentaram dois picos de maior intensidade, um a 440 (I) e outro a 480 nm (ll), atribuidos
a presenca de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos B'. Além disso, as intensidades dos
picos do B2 foram inferiores as do 6leo diesel. Esta redugédo na intensidade de emisséo
pode ser causada por efeito de absorcdo secundaria ®, considerando que o espectro de
absorcdao UV-visivel do biodiesel puro apresenta trés bandas de absor¢cdo bem definidas
entre 400 e 480 nm, que nao aparecem nos espectros de 6leo diesel e de 6leo residual,
conforme apresentado na Figura 6.4.

A adicdo de 6leo residual ao B2 provocou um aumento significativo da
intensidade do pico |, em contagens por segundo (cps), € uma diminuicdo discreta da

intensidade do pico Il, como pode ser visualizado na Figura 6.5.
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Figura 6.4: Espectros de absor¢cao molecular na regido do UV-Vis de amostras de biodiesel
de soja (a), 6leo residual (b) e éleo diesel (c).
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Figura 6.5: Intensidades SFS correspondentes aos picos | e Il em fungcédo da concentracao
de Oleo residual adicionada para diferentes amostras de B2. A) amostra 1,
®) amostra 2, ®) amostra 3.

O aumento da intensidade do pico | é significativamente mais pronunciado que a
redugao do pico Il, sendo que a relacao entre estas variagdes difere de uma amostra para
outra, dentre as 3 amostras de B2 utilizadas. O pico | apresentou um aumento entre 2,5 e

8,4 cps/%(m/m), enquanto para o pico Il a taxa de diminuicdo média variou entre 0,24 e
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0,70 cps/%(m/m). O aumento da intensidade do pico | pode ter sido causado pela presenca

| [94-97]

de HPAs no 6leo residua . As elevadas temperaturas atingidas durante a fritura dos

alimentos levam a uma série complexa de reacdes que resultam na hidrélise, oxidagao,

polimerizacdo e pirdlise do 6dleo 4.

Compostos organicos podem ser parcialmente
craqueados a fragmentos menores e mais instaveis e principalmente em radicais que se
recombinam para formar HPAs relativamente mais estaveis *°.,

A diferenca entre as inclinacées das curvas inviabiliza a utilizagdao da calibracao
univariada para este conjunto de dados, pois ndo se consegue uma relacao linear, entre as
intensidades dos picos e as concentragdes de 6leo residual, que possa ser utilizada para
qualquer amostra de B2. Neste caso, uma alternativa é a quantificacdo do éleo residual em

B2 através da aplicacdo, aos dados, de métodos multivariados como, por exemplo, a

regressao por minimos quadrados parciais.

6.3.3.2. Classificacao das Amostras

Como citado anteriormente, de acordo com a legislacdo brasileira ?¥, o 6leo
diesel automotivo (BO) foi substituido por sua mistura com biodiesel na proporcdo de
2 % (v/v) (B2), a partir de 2008. O cumprimento desta lei, como de outras, € monitorado
através de agdes de fiscalizacdo, nas quais o tipo do combustivel comercializado deve ser
determinado com o objetivo de se detectar fraudes como a comercializagdo de BO ou B2
adulterado em lugar de B2 puro.

Com o objetivo de se desenvolver uma metodologia analitica capaz de distinguir
amostras de B2 de B0 e de B2 adulterado pela adicao de éleo residual ndo esterificado,
PCA e LDA foram aplicadas a espectros de fluorescéncia sincronizada de um conjunto
formado por 85 amostras, sendo 8 de B0, 8 de B2 e 69 de misturas de B2 com 6leo residual.

Observou-se que, utilizando a combinacdo de PCA com espectrofluorimetria
sincronizada, foi possivel segregar as amostras de B2 de suas misturas, assim como de

amostras de B0. Cinco componentes principais explicaram 99,8 % da variancia do modelo
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(88,2 % PC1; 8,7 % PC2; 2,0 % PCS; 0,5 % PC4; 0,4 % PC5). A primeira componente
principal, PC1, tornou possivel a distincdo entre B2 e B0, e a quinta, PC5, separou B0 e B2

das misturas de B2 com éleo residual (Figura 6.6).
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Figura 6.6: Escores das componentes principais PC1, PC4 e PC5 dos espectros de

emissao sincronizada de B2 (®), 6leo diesel (®) e misturas de B2 com 6leo
residual (m).

Os pesos (loadings) que tiveram maior influéncia sobre PC1 e PC5 foram os
comprimentos de onda de 430 a 470 nm (Figura 6.7), correspondentes a regiao do pico | no

espectro sincronizado.
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Figura 6.7: Grafico dos pesos das duas primeiras componentes principais para amostras de
B2 e suas misturas com éleo residual.

A analise de discriminantes lineares classificou corretamente 100 %
das amostras usando validagdo cruzada (Tabela 6.2), indicando que a metodologia tem
elevada exatidao na classificagdo das amostras. Classificacdo semelhante foi realizada
anteriormente por Pimentel e colaboradores " utilizando espectros de infravermelho
normalizados pela primeira derivada, sendo possivel distinguir amostras de 6leo diesel de

suas misturas com Oleos vegetais e biodiesel. Entretanto, o método falhou para a

classificacdo de amostras em que as razdes biodiesel/6leo vegetal e 6leo vegetal/biodiesel
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foram maiores que cinco, o que nao acontece com o método proposto, utilizando a

espectrofluorimetria.

Tabela 6.2: Classificacdo das amostras por LDA?.

Classificadas no Grupo real
grupo B2 B2 / Oleo residual Oleo diesel
B2 8 0 0
B2/ Oleo residual 0 74 0
Oleo diesel 0 0 8
Total de amostras 8 74 8

 Porcentagem de amostras classificadas corretamente = 100 %.

Sendo assim, a utilizacdo da EVS apresentou como vantagens, quando
comparada a espectroscopia na regiao do infravermelho, a simplicidade no tratamento dos
dados (os espectros ndo precisam de nenhum preprocessamento) e maior exatidao na
classificacdo das amostras além de nao ter apresentado nenhuma restricdo quanto a razao
entre as misturas, sendo mais sensivel. Outros aspectos interessantes desta técnica sao a
rapidez da analise e a possibilidade de ser realizada in loco, tornando mais agil o processo

de fiscalizagdo.

6.3.3.3. Quantificacdo do Oleo Residual

Para determinar o contetdo de 6leo residual nas misturas com B2, trés modelos
de calibragdo multivariada foram construidos utilizando-se PLS a partir de 52 amostras. Dos
trés modelos, um foi construido utilizando-se os dados originais, ou seja, sem nenhum
preprocessamento (NP) e, nos demais, os dados foram normalizados pelo branco (NB) ou
pelo pico Il (NSP), como descrito anteriormente.

Como o0s espectros de emissdo sincronizada sao sensiveis a pequenas

alteracdes nas amostras de B2, ndo é possivel, nas andlises de rotina, obter-se um branco a
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ser utilizado para a normalizacao dos espectros, devido as variagbes nas composicoes do
Oleo diesel produzido em diferentes refinarias. Mesmo tendo conhecimento desta limitagao,
tal pré-processamento foi realizado com a finalidade de se verificar a influéncia do branco no
tratamento dos dados, tendo em vista que a variacdo nas intensidades dos picos com a
adicao de oOleo residual ndo € a mesma para qualquer amostra, como mostra a Figura 6.5.
Os trés modelos de calibracao foram avaliados analisando-se a dispersao dos
pontos, dadas pelos valores de RMSEC, e as correlagdes entre os valores reais e previstos

para as concentragdes (r), apresentados na Tabela 6.3.

Tabela 6.3: Parametros dos modelos PLS.

Método de RMSEC L. Variancia
r Variaveis Latentes .
preprocessamento (% m/m) explicada (%)
NP 0,9987 0,38 10 98,9
NB 0,9994 0,26 10 99,1
NSP 0,9979 0,48 10 98,9

O coeficiente de correlacao, r, € a medida da correlacao entre os valores reais e

os previstos pelo modelo de calibragdo "L

Ele pode assumir valores entre
-1 e +1 e quanto mais proximo de 1, maior a correlagao entre os dados. Os trés modelos
apresentaram alta correlagdo entre os valores reais e previstos, sendo a maior delas obtida

para 0 modelo em que os dados foram normalizados pelo branco, como mostrado na

Figura 6.8, sendo que a linha representa a melhor reta ajustada aos pontos.
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Figura 6.8: Concentracbes reais e previstas para as amostras dos conjuntos de calibracao.
(A =NP, B =NB, C=NSP)

Para os trés modelos apresentados, o numero de variaveis foi reduzido
significativamente, de 460 variaveis originais (comprimentos de onda) para 10 variaveis
latentes, que explicaram entre 98,9 e 99,1 % das variancias. Este numero de fatores, ou
variaveis latentes, utilizado para a construcao dos modelos, foi determinado, a partir da
validacdo cruzada leave-one-out, como sendo aquele que produziu o maior & e para o qual
0 RMSECYV foi minimo.

O R ou coeficiente de determinacao, representa a proporgao da variancia em y
que pode ser atribuida & variancia em x % %% O R? de previsdo, obtido na validagao
cruzada, € o parametro que indica quao bem o modelo prevé respostas para novas
observacdes. Verificou-se que para o modelo construido com os dados originais, o
RMSECYV teve um valor minimo quando 10 fatores foram utilizados, o que também foi
observado para os outros modelos.

O RMSEC foi obtido a partir da diferenca entre os valores reais (y,) e previstos
(vp) para as concentragdes das n amostras e representa a dispersdo dos pontos no modelo
de calibragdo 2. O menor RMSEC foi encontrado quando se utilizou o conjunto de dados
normalizado pelo branco (NB) e, o maior, quando os dados foram normalizados pelo pico Il
(NSP), variando de 0,26 a 0,48 % (m/m).

Para se comparar as variancias dos trés modelos e verificar se ha diferenga

significativa entre eles, o teste F ¥ foi aplicado aos valores de RMSEC. O F calculado (F,)
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foi obtido, para cada dois modelos, dividindo-se o quadrado do maior pelo quadrado do
menor valor de RMSEC e, a seguir, foi comparado ao F tabelado (F;), com nivel de
significancia de 5 % (o = 0,05) e 51 graus de liberdade, tanto no numerador quanto no
denominador. Os valores encontrados para F, quando se comparou cada um dos dois
modelos, NSP e NB, com o0 modelo NP, foram iguais a 1,61 e 2,06, respectivamente. Como
os valores de F, foram maiores que o F; (1,59), pode-se concluir, com 95 % de confianga,
que as variancias dos tratamentos usando pré-processamento e dados originais sao
estatisticamente diferentes. Sendo assim, a maior precisao foi obtida quando se utilizou o
modelo NB, que produziu um RMSEC igual a 0,26 % (m/m).

As concentracbes de 0Oleo residual em um conjunto de previsdo independente
(validagdo externa) composto por 17 misturas foram determinadas utilizando-se os trés
modelos de calibragéo e os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 6.4.

As concentracdes previstas pelos trés modelos foram, entdo, comparadas com
os valores reais das concentragdes utilizando-se o teste t ®® para se verificar se os dados
pertenciam a mesma populacdo. Os valores de t foram calculados (f..c) a partir da
Equacéo 6.1, e comparados com o valor tabelado (t;.,) de 2,12, para 16 graus de liberdade e
nivel de significancia de 5 % (o = 0,05). Como os valores de t., apresentados na
Tabela 6.4, foram menores que o de t.,, pode-se concluir, com 95 % de confianga, que as
concentracoes previstas ndo sdo estatisticamente diferentes das concentracbes reais,
indicando que os trés modelos podem ser utilizados para a previsao do teor de 6leo residual

nas misturas com B2.
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Tabela 6.4: Concentracdes previstas do teor de 6leo residual em B2 para o conjunto de
validacao externa.

Valor previsto

Valor real
(% (m/m)) (% (m/m))
NP NSP NB
3,01 5,06 3,97 4,08
4,00 4,46 3,69 2,43
4,95 5,10 4,70 4,33
6,50 3,33 3,32 6,24
7,48 8,53 7,81 9,35
8,48 8,67 9,19 11,56
11,01 12,61 10,67 15,20
11,98 13,21 12,25 15,15
13,77 10,75 12,07 12,35
14,03 15,55 16,31 14,29
14,54 13,50 13,05 11,47
15,23 15,05 14,62 13,63
17,05 17,32 15,79 18,56
18,80 15,46 15,84 12,46
21,20 18,10 18,12 18,19
22,50 21,10 21,41 20,94
23,01 24,13 23,20 24,56
t caic 0,72 1,80 0,25
toalc = SL\M (Equacéo 6.1)

onde n é o numero de medidas e sy ,0 desvio padrdo, e y sao dados por:
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Sq = — (Equacéo 6.2)

\/Z[(yr - yp)n— Z(yr - Yp)]z

Y. -v,)

n

y= (Equagao 6.3)

Os erros de previsdo, dados pelos valores de RMSEP %!

, para os conjuntos de
validagdo sdo apresentados na Tabela 6.5. Quanto menor o valor de RMSEP, maior a

exatiddo obtida no resultado de previsdo fornecido pelo modelo de calibragéo °°.

Tabela 6.5: Resultados de RMSEP, coeficientes de correlagéo e erros médios relativos para

a previsao do teor de éleo residual das amostras do conjunto de validagao.

Método de RMSEP Erro médio
preprocessamento d (% (m/m)) relativo (%)
NP 0,9581 1,82 1,36
NB 0,9099 2,60 1,51
NSP 0,9727 1,60 4,13

Para os trés conjuntos de dados foram calculados os erros relativos médios de
previsao (RE), de acordo com a Equacgao 1.20, obtendo-se valores menores que 5 % para a
quantificagao do 6leo residual.

Os modelos NP e NSP apresentaram valores de RMSEP que, segundo o teste
F, ndo sao significativamente diferentes e os erros relativos médios de previsdo (ER) para
estes modelos foram iguais a 1,4 e 4,1 %, respectivamente. Apesar de o ER ter sido menor
para o modelo com dados originais, a normalizacao pelo pico Il proporcionou erros relativos
individuais com menor ordem de grandeza para a maioria das amostras, quando comparado
aos outros dois modelos. NSP também produziu a melhor correlagéo entre os valores reais

e previstos (Figura 6.9) para a concentragcao das amostras do conjunto de validacao, sendo
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considerado o melhor modelo de calibracdo para a quantificacdo de éleo residual em

amostras de B2.
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Figura 6.9: Concentracdes reais e previstas para as amostras do conjunto de validagao
externa. (A = NP, B = NB, C = NSP)

Quando se utilizou 0 modelo NB para a previsdo das concentracées do conjunto
de validagédo externa, ndo foi observada uma boa correlagdo entre os valores reais e os
previstos, além de se obter o maior valor de RMSEP, ou seja, resultados menos precisos.
Verificou-se, portanto, que apesar das diferentes variagdes nas intensidades dos picos com
o aumento da concentragcdo de Oleo residual, a metodologia é eficiente, ndo sendo

necessaria a utilizagdo de um branco para a normalizacido dos dados.

6.3.4. Concluséao

As anadlises de discriminantes lineares e de componentes principais aplicadas
aos espectros de emissao sincronizada de Oleo diesel, B2 e B2 adulteradas com éleo
residual proporcionaram a classificacdo correta das amostras, assim como a segregacao
das mesmas em trés grupos bem definidos. Estas técnicas podem ser utilizadas, com
exatiddo, para a deteccdo de fraudes, auxiliando em processos de fiscalizagdo e
monitoramento da qualidade dos combustiveis.

Os trés modelos de calibracdo propostos neste trabalho (NP, NSP e NB)
apresentaram valores de RMSEC entre 0,26 e 0,48 % (m/m) e alta correlacdo entre as
concentracoes reais e previstas. Para o conjunto de validacao externa, o melhor RMSEP,

1,60 % (m/m) foi obtido quando se utilizou o0 modelo NSP. Este mesmo modelo levou a



Capitulo 6 —Identificagdo e Quantificagdo de Adulteracdo em Amostras de BX 110

maior correlacdo entre os valores reais e previstos para a concentracdo no conjunto de
previsdo, sendo o0 melhor modelo para a quantificacdo do 6leo residual em B2.

A metodologia proposta, utilizando espectrofluorimetria sincronizada aliada as
técnicas PCA, LDA e PLS, pode ser utilizada com eficacia para a classificagdo de amostras
de B2, B2 adulteradas e 6leo diesel puro, assim como para a quantificacao de 6leo residual
em amostras de B2. Para o conjunto estudado a classificacdo correta foi de 100 % e o erro
médio relativo da quantificacao de 6leo residual em B2 foi da ordem de 4 %, para o intervalo

entre 0,5 e 25,0 % (m/m).

6.4. Identificacdo e Quantificacdo de Adulteracdo de B3 por Querosene e Oleo Vegetal
6.4.1. Objetivo

Complementando o trabalho apresentado no item 4.3, o objetivo desta etapa foi
utilizar as técnicas PCA e PLS aplicadas aos espectros de emissdao molecular para a
distingao entre amostras de B3 adulteradas com éleo residual, querosene e 6leo vegetal e,

ainda, quantificar os dois ultimos adulterantes nas misturas.

6.4.2. Parte Experimental

Espectros de emissdao molecular das amostras de B3 e das misturas, obtidos nos
modos convencional e sincronizado, foram utilizados para os tratamentos quimiométricos.

As misturas foram preparadas a partir de trés amostras de B3 tipo metropolitano,
conformes, coletadas no més de novembro de 2008, e de amostras de querosene, de 6leo
de soja e de Oleo de soja residual. O 6leo residual foi filtrado a pressao reduzida para
eliminar possiveis residuos sélidos.

Para a previsdo dos teores de querosene e de 6leo vegetal nas amostras de B3,
utilizando-se PLS, 40 misturas foram preparadas com concentracdo de 6leo vegetal e de
querosene variando de 1 a 40 % (v/v), com incrementos de 1 % (v/v). Destas, 30 foram

selecionadas para o conjunto de treinamento e 10 para a validacao externa.
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Para a PCA foram utilizadas 12 misturas de cada um dos trés adulterantes
(querosene, bleo vegetal e 6leo residual), preparadas a partir das trés amostras de B3. Além
destas amostras, outras 10 misturas foram preparadas a partir de 5 amostras de B3
coletadas no més de maio de 2009 (B3 novas), para se avaliar a formagcao de grupos em
funcdo da data de coleta.

Os modelos de calibracdo foram construidos utilizando-se regressao por
minimos quadrados parciais (PLS) com dois tipos de preprocessamento: autoescalamento

(A) e correcao de sinal ortogonal (OSC). O método de validagdo interna foi o leave-one-out.

6.4.3. Resultados e Discussoes

A partir de 12 de julho de 2008, o teor de biodiesel no 6leo diesel passou a
3 % (v/v), conforme a Resolugdo ANP n® 18 %l Portanto, para a continuidade do trabalho,
novas misturas contendo 6leo residual foram preparadas para a comparacdo com as
misturas contendo querosene e 6leo vegetal.

As misturas foram preparadas em % (v/v) considerando que esta é a unidade

utilizada nas misturas reais.

6.4.3.1. Espectros de Emissao Convencional e Sincronizada

Espectros de emissdo molecular das amostras de B3 puras e das amostras de
Oleo vegetal, bleo residual e querosene sao apresentados nas Figuras 6.10 e 6.11.

No modo convencional, tanto as amostras de B3 quanto a de 6leo residual e de
Oleo vegetal apresentam bandas de emissdo em torno de 470 nm. O 6leo vegetal apresenta
uma banda mais discreta em aproximadamente 640 nm, que também é observada no 6leo
residual em menor intensidade. O querosene ndo apresentou emissdo significativa quando

excitado em 430 nm.
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Figura 6.10: Espectros de emissdo convencional (A) e sincronizada (B) de amostras de B3.
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Figura 6.11: Espectros de emissdo convencional (A) e sincronizada (B) de amostras de

querosene, 6leo residual e 6leo vegetal.

Os espectros das amostras de B3, no modo sincronizado, apresentaram duas
bandas de emissdo, uma em 440 nm (pico ) € outra em 490 nm (pico Il), com intensidades
variadas entre as trés. O querosene apresentou uma banda de emissdo em
aproximadamente 380 nm, bastante intensa, que estourou a escala de leitura, e uma banda
menos intensa em 720 nm.

No espectro de emissao do éleo vegetal podem ser observadas duas bandas de

emissao, em 384 e 404 nm, enquanto o 6leo residual apresentou bandas sobrepostas entre
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430 e 480 nm. Além do querosene, a amostra 3 também ultrapassou olimite superior da
escala de leitura do equipamento nesta condicao de leitura, mas optou-se por nao trocar a
amostra com o objetivo de se observar os resultados frente a este fato, considerando que
algumas das amostras de B3 estouram a escala nesta condigdo. A utilizagdo de abertura
menor das janelas dos monocromadores poderia resolver este problema, mas acabaria
acarretando o oposto, ou seja, amostras com emissdo muito pequena ou falta de definicdo

na distingdo dos pico | e Il.

6.4.3.2. Analise de Componentes Principais

Inicialmente, a analise de componentes principais foi aplicada aos espectros do
conjunto total de misturas com querosene, 6leo vegetal e 6leo residual, incluindo as
amostras de B3 puras. Os graficos dos escores da primeira componente principal em fungao

das amostras sado apresentados na Figura 6.12, e de PC1 em funcdo de PC2 na

Figura 6.13.
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Figura 6.12: Escores da primeira componente principal para amostras de B3 puras (e) e
adulteradas com querosene (), 6leo vegetal (*) e bleo residual (m). A- modo

convencional; B- modo sincronizado.
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Figura 6.13: Escores das duas primeiras componentes principais para amostras de B3
puras (e) e adulteradas com querosene (), 6leo vegetal () e 6leo residual (m).
A- modo convencional; B- modo sincronizado.

Nestes gréficos, verificou-se a formacido de grupos tanto em funcdo dos
adulterantes quanto em funcdo das amostras utilizadas, ou seja, a PC1 separou as misturas
preparadas com a amostra 1 (escores negativos na Figura 6.12) daquelas preparadas com
as amostras 2 e 3. A maior distingdo entre as amostras 2 e 3 no modo sincronizado pode ter
ocorrido devido ao pico estourado da amostra 3 nesta condicao de leitura. Combinagdes
variadas de escores das componentes principais foram testadas, entretanto, ndo foi possivel
encontrar uma que segregasse as amostras em fungdo apenas dos adulterantes. De fato,
conforme apresentado no Capitulo 4, amostras de 6leo diesel provenientes de diferentes
refinarias podem formar grupos distintos quando seus espectros sao tratados por PCA.
Sendo assim, para a construcdo de novos modelos, separou-se as amostras 2 e 3,
provenientes da REGAP, da amostra 1, proveniente da REVAP.

O numero de misturas definido para a PCA foi reduzido de 12 para 7, em funcao
de exclusdo das misturas preparadas com a amostra de B3 numero 1. Neste novo modelo
foram incluidas as amostras de B3 puras coletadas em maio de 2009 (B3 novas) e as suas
misturas com querosene, 6leo residual e 6leo vegetal (B3 + adulterantes). Os graficos dos
escores das duas primeiras componentes principais para as leituras feitas no modo

convencional sdo apresentados nas Figuras 6.14 e 6.15.
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Figura 6.14: Graficos dos escores (A) e dos pesos (B) da primeira componente principal

obtida para o tratamento dos espectros de emissdo do modo convencional. B3
puras (e) e adulteradas com querosene (v), 6leo vegetal (*) e Oleo residual
(m);(+) B3 puras novas e (¢) B3 novas adulteradas com querosene, 6leo vegetal

e 6leo residual.
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Figura 6.15: Graficos dos escores (A) e dos pesos (B) da segunda componente principal

obtida para o tratamento dos espectros de emissao do modo convencional. B3
puras (e) e adulteradas com querosene (v), 6leo vegetal (*) e 6leo residual
(m);(+) B3 puras novas e (¢) B3 novas adulteradas com querosene, 6leo vegetal

e 6leo residual.
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De acordo com a Figura 6.14, correspondente ao modo convencional, a PC1
separa as amostras coletadas em novembro/2008 das amostras coletadas em maio/2009.
As variaveis de maior influéncia sobre esta componente sdo os comprimentos de onda de
433 a 650 nm, regido em que se observam as bandas de emissdo mais intensas das
amostras de B3 e dos adulterantes. Por outro lado, PC2 separa as amostras de B3 puras
das adulteradas (Figura 6.15), inclusive em funcdo do tipo de adulterante adicionado. As
variaveis mais significativas para PC2 foram os comprimentos de onda de 660 a 800 nm,
regido em que se observam bandas de emissio pouco intensas para o 6leo vegetal e o 6leo
residual (Figura 6.11-A). Quatro componentes principais explicaram 92,21 % da
variabilidade do modelo (62,02 % PC1, 31,84 % PC2, 3,73 % PCS3, 0,62 % PC4).

Nas Figuras 6.16 e 6.17 sdo apresentados os graficos dos escores para as

misturas preparadas a partir das amostras 2 e 3, para as leituras no modo sincronizado.
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Figura 6.16: Graficos dos escores (A) e dos pesos (B) da primeira componente principal
obtida para o tratamento dos espectros de emissdo do modo sincronizado. B3
puras (e) e adulteradas com querosene (v), 6leo vegetal (*) e 6leo residual
(m);(~) B3 puras novas e (¢#) B3 novas adulteradas com querosene, éleo vegetal

e 6leo residual.
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Figura 6.17: Graficos dos escores (A) e dos pesos (B) da segunda componente principal
obtida para o tratamento dos espectros de emissdo do modo sincronizado. B3
puras (e) e adulteradas com querosene (v), 6leo vegetal (*) e 6leo residual

(m);(~) B3 puras novas e (¢) B3 novas adulteradas.

De acordo com a Figura 6.16, para os espectros no modo sincronizado, a PC1
separa as amostras coletadas em novembro, e suas respectivas misturas, daquelas
referentes ao més de maio. As variaveis de maior peso sobre a PC1 sdo os comprimentos
de onda de 470 a 650 nm, correspondentes ao pico Il dos espectros das amostras de B3
puras. Como pode ser visto na Figura 6.17, PC2 separa as misturas preparadas a partir das
duas diferentes amostras de B3 (amostras 2 e 3). As varidveis que mais influenciam esta
separacao sdo as faixas iniciais e finais dos espectros, de 340 a 443 nm e de 666 a 800 nm,
que incluem a primeira metade do pico |. Seis componentes principais explicaram 98,37 %
da variancia do modelo (52,10 % PC1, 25,08 % PC2, 15,80 % PCS3, 3,07 % PC4, 1,53 %
PC5, 0,79 % PCB).

As combinacbes dos dois primeiros escores de cada conjunto de dados sdo

apresentadas na Figura 6.18.
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Figura 6.18: Graficos dos escores das duas primeiras componentes principais para
amostras de B3 e B3 adulteradas. A- modo convencional; B- modo
sincronizado. B3 puras () e adulteradas com querosene (Vv), 6leo vegetal (*) e

Oleo residual (m);(~) B3 puras novas e (¢) B3 novas adulteradas.

Comparando-se os graficos apresentados na Figura 6.18, verifica-se que quando
sdo combinados o0s escores das componentes 1 e 2, 0s espectros obtidos no modo
convencional proporcionam uma melhor segregacdo das amostras em funcdo dos
adulterantes. Nesta condicdo, a PC1 separa as amostras antigas das mais recentes € as
misturas contendo querosene daquelas contendo 6leo residual. A PC2 separa as amostras
puras das adulteradas assim como os trés grupos de misturas, com querosene, 6leo vegetal
e Oleo residual.

Portanto, conclui-se que uma certa segregacdo das amostras de B3 puras
daquelas adulteradas com querosene, 6leo vegetal e 6leo residual foi possivel utilizando-se
as duas primeiras componentes principais que proporcionaram, ainda, a distincdo entre os
tipos de adulterantes. A formacao dos grupos foi observada para o tratamento dos espectros

obtidos no modo convencional com 93,9 % da variancia explicada.
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6.4.3.3.Quantificacdo de Querosene e Oleo Vegetal em Amostras de B3

Para a quantificacdo dos adulterantes em B3, modelos de calibracédo
multivariada foram construidos aplicando-se a regressdao por minimos quadrados parciais
aos espectros de emissdo das misturas, obtidos no modo convencional e no modo
sincronizado. Foram utilizados autoescalamento (A) e correcdo de sinal ortogonal (OSC)
como preprocessamento dos dados e o método /eave-one-out como validagao interna. Os
cbdigos atribuidos aos modelos e os pardmetros obtidos na regressao sao apresentados na

Tabela 6.6.

Tabela 6.6: Parametros dos modelos PLS.

Preprocessamento/ RMSEC N°de Variancia
Adulterante Modelo L r i .
modo de aquisicao (% v/v) fatores explicada (%)
Q1 A - sincronizado  0,9960 1,01 6 97,0
Q2 OSC - sincronizado 0,9975 0,78 6 97,7
Querosene
Q3 A - convencional  0,9788 2,35 4 96,0
Q4 OSC - convencional 0,9945 1,17 4 94,6
OV1 A - sincronizado 0,9915 1,49 7 99,4
Oleo OV2 OSC - sincronizado 0,9930 1,34 6 98,4
Vegetal Oov3 A - convencional  0,9680 2,91 2 46,9
OV4  OSC - convencional 0,9915 1,51 4 97,4

As relagbes entre os valores reais e 0s valores previstos para as concentragdes
de querosene e 6leo vegetal em amostras de B3, calculados pelos modelos de calibracio

sdo apresentados nas Figuras 6.19 e 6.20.
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Figura 6.19: Relagdes entre os valores reais e 0s valores previstos para as concentragoes
de querosene em amostras de B3, calculados pelos modelos de calibragao. A)
Q1; B) Q2; C) Q3; D) Q4.(e) amostras do conjunto de calibragdo; (v) amostras
do conjunto de previsédo; (=) reta ajustada; (—) bissetriz do quadrante.
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Figura 6.20: Relagdes entre os valores reais e 0s valores previstos para as concentragoes
de 6leo vegetal em amostras de B3, calculados pelos modelos de calibragao.
A) OV1; B) OV2; C) OV3; D) OV4. (e) amostras do conjunto de calibragao; (v)
amostras do conjunto de previsdo; (=) reta ajustada; (=) bissetriz do
quadrante.
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O numero de variaveis foi significativamente reduzido de 368 e 461 variaveis
originais, dos modos convencional e sincronizado, para, no maximo, 7 variaveis latentes.
Este numero foi determinado por validacao cruzada leave-one-out como sendo aquele que
proporcionou 0 menor RMSECYV.

O RMSEC, obtido a partir da diferenca entre os valores reais (y,) e previstos (y,)
para as concentracées das n amostras, representam a dispersdo dos pontos no modelo de
calibragdo 2. O menor RMSEC foi encontrado para os modelos Q2 e OV2, que utilizaram
0s espectros obtidos no modo sincronizado e a correg¢ao de sinal ortogonal.

Os valores de RMSEC dos outros modelos foram comparados aos valores
apresentados para Q2 e OV2 utilizando-se o teste F®®. O F calculado (F,) foi obtido, para
cada dois modelos, dividindo-se o quadrado do maior pelo quadrado do menor valor de
RMSEC e, a seguir, foi comparado ao F tabelado (F;), com nivel de significancia de 5 %

(o = 0,05) e 29 graus de liberdade. Os resultados sdo apresentados na Tabela 6.7.

Tabela 6.7: Valores do parametro F para a comparagdao das variancias (RMSEC) dos

modelos de calibragao.

Adulterante Modelos comparados F calculado
Q1/Q2 1,69
Querosene Q3/Q2 9,15
Q4/Q2 2,26
OV1/0v2 1,23
Oleo vegetal OV3/0V2 4,70
OVv4/0Vv2 1,27

F(0,05:29;209) = 1,86

Comparando-se os valores de F,com F;, conclui-se com 95 % de confianga que
para a quantificacdo de querosene, apenas o modelo Q1 apresenta variancia
estatisticamente equivalente a Q2, enquanto para o 6leo vegetal os modelos OV1 e OV4

proporcionam precisao equivalente a OV2.
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A maior parte dos modelos apresentou alta correlacdo entre os valores reais e
previstos, sendo a maior delas obtida para o modelo em que OSC foi utilizada como
preprocessamento. Os espectros obtidos no modo convencional e autoescalados
proporcionaram as piores correlagdes, tanto para as misturas de querosene quanto para as
de 6leo vegetal.

Sendo assim, pode-se concluir que os espectros obtidos no modo sincronizado e
preprocessados por OSC foram aqueles que forneceram os melhores modelos de calibragao
para a quantificacdo de querosene e 6leo vegetal nas misturas com B3.

Os modelos foram, entao, utilizados para a previsao do teor de querosene e de
Oleo vegetal em conjuntos de validacao externa formados por 10 misturas. Os resultados

sdo apresentados nas Tabelas 6.8 € 6.9.

Tabela 6.8: Concentragdes previstas do teor de querosene em B3 para o conjunto de

validacao externa.

Valores previstos

Valores reais (% viv)

(% V) Q1 Q2 Q3 Q4
3,00 6,82 4,76 4,5 1,25
5,00 4,31 4,24 4,38 7,04
8,00 7,21 7,37 5,94 9,73
12,00 13,44 13,17 12,26 10,97
15,00 15,51 14,44 17,45 15,7
21,00 19,12 19,89 23,83 23,46
25,00 23,92 24,63 23,06 25,66
28,00 27,7 27,72 23,78 25,34
32,00 31,76 32,28 32,71 30,76
37,00 35,32 34,65 29,35 34,94

t carc 0,17 0,78 0,86 0,20
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Tabela 6.9: ConcentracOes previstas do teor de bleo vegetal em B3 para o conjunto de

validacao externa.

Valores previstos

Valores reais (% viv)

(% viv) oV ov2 ov3 ova
3,00 2,33 1.2 16 0,48
5,00 7,21 4,46 7,84 6,59
8,00 7,64 6,68 7,07 8,86
12,00 12,78 15,29 - -
15,00 11,83 15,03 13,21 14,93
21,00 17,08 18,83 21,18 21,39
25,00 22,96 24,72 22,83 233
28,00 24,68 25 11 27,14 26,37
32,00 33,35 33,26 29,67 32,02
37,00 36,37 37,02 36,3 36,36
t catc 1,48 0,73 1,36 0,02

Os teores de adulterante previstos pelos modelos foram comparados com os
valores reais utilizando-se o teste t ! para se verificar se os dados pertenciam a mesma
populagdo. Os valores de f foram calculados (t..c) a partir da Equacado 6.1, e comparados
com os valores tabelados (f,) de 2,31, para 8 graus de liberdade e 2,26, para 9 graus de
liberdade, ambos para o nivel de significancia de 5 % (o = 0,05). Como os valores de ..
foram menores que os de ta, pode-se concluir, com 95 % de confianca, que as
concentracoes previstas ndo sdo estatisticamente diferentes das concentragdes reais, 0 que
foi observado para todos os modelos. Isso indica que estes podem ser utilizados para a
previsao dos teores de querosene e de 6leo vegetal nas misturas com B3.

Os erros na quantificacao de querosene e 6leo vegetal para os conjuntos de
validacdo externa, assim como os valores de erro médio relativo e os coeficientes de
correlagcédo entre os valores de y reais e previstos pelo modelo sdo apresentados na

Tabela 6.10.
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Tabela 6.10: Resultados de RMSEP e coeficientes de correlagdo para valores previstos vs.

valores de referéncia obtidos para o conjunto de previsao.

Preprocessamento/ RMSEP Erro médio

Adulterante  Modelo modo de aquisicao r (% v/v) relativo (%)
Q1 A - sincronizado 0,9919 1,60 9,9
Q2 OSC - sincronizado 0,9961 1,13 2,8

Querosene

Q3 A - convencional 0,9648 3,19 0,3
Q4 OSC - convencional 0,9885 1,76 0,4
OoV1 A - sincronizado 0,9842 2,21 3,3
Oleo ov2 OSC - sincronizado 0,9889 1,76 7,7
Vegetal /5 A - convencional 0,9924 1,68 3.7
ov4 OSC - convencional 0,9941 1,32 6,0

Os valores de RMSEP foram comparados ao menor RMSEP apresentado para
cada conjunto, utilizando-se o teste F. Os valores de F,sdo apresentados na Tabela 6.11.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 6.11, apenas o modelo
Q8 apresentou RMSEP maior que o modelo Q2, enquanto para a previsdo do teor de 6leo
vegetal todos os modelos apresentaram precisées equivalentes.

Analisando-se em conjunto os resultados obtidos para os modelos de calibracio
e para os conjuntos de previséo, conclui-se que a utilizagdo dos espectros obtidos no modo
convencional e cujo preprocessamento foi o autoescalamento proporcionaram os piores
resultados, como maior RMSEP para o modelo Q3 e porcentagem de variancia explicada de
apenas 47 % para o modelo OV3.

Os resultados apresentados pelos outros modelos foram equivalentes, sendo
qgue para a quantificacdo de querosene e de 6leo vegetal os menores valores de RMSEP
foram iguais a 1,13 e 1,32 % (v/v), sendo obtidos para os modelos Q2 e OV4,

respectivamente. Os erros médios relativos apresentados para a quantificacdo destes
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adulterantes, utilizando os modelos citados, foram iguais a 2,8 % para querosene € 6,0 %

para 6leo vegetal.

Tabela 6.11: Valores do parametro F para a comparacdo das variancias (RMSEP) dos
conjuntos de validagao.

Adulterante Modelos comparados F calculado
Q1/Q2 2,01
Querosene Q3/Q2 7,94
Q4/Q2 2,43
OV1/0V4 2,80
Oleo vegetal OV2/0V4 1,77
OVv3/0V4 1,74

F, (0,0599 = 3,18; F, (0,059:8 = 3,39 ; F, (00588 = 3,44

6.4.4. Conclusao

A aplicagcdo da analise componentes principais a espectros de emissao
molecular de misturas de B3 puras e adulteradas, obtidos nos modos convencional e
sincronizado, possibilitou a segregacdo das mesmas, inclusive em funcdo do tipo de
adulterante e da data de coleta. A formacdo dos grupos foi observada para a combinacao
das duas primeiras componentes principais, que explicaram 93 % da variancia dos dados,
utilizando os espectros obtidos no modo convencional.

Os modelos de calibracdo propostos apresentaram alta correlacdo entre as
concentracdes reais e previstas, sendo os melhores modelos aqueles em que a OSC foi
utilizada como preprocessamento. Os valores de RMSEP obtidos para a quantificacdo de
querosene e de Oleo vegetal nas misturas com B3 na faixa de 1 a 40 % (v/v) foram iguais a
1,13 % (v/v) € 1,32 % (v/v), sendo o erro médio relativo para estas quantificacoes de 2,8 % e
6,0 %, respectivamente. Sendo assim, o método apresentado pode ser utilizado com
eficacia para a classificacdo de amostras de B3 e de B3 adulteradas com querosene, éleo

vegetal e 6leo residual, assim como para a quantificacao destes adulterantes nas misturas.
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7. CONCLUSOES GERAIS

O método proposto neste trabalho de doutorado, aliando a espectrofluorimetria a
analise multivariada, apresentou aplicagdes para fins de classificacdo e de quantificacao,
utilizando as técnicas PCA e PLS.

Com relacao a classificacao, foi possivel distinguir amostras de 6leo diesel das
suas misturas com biodiesel e, ainda, segregar as amostras puras das adulteradas com
querosene, 6leo vegetal ou éleo residual.

A determinacao de biodiesel nas misturas com 6leo diesel na faixa de 0,40 a
19,00 % (v/v) foi realizada com erros de previsao inferiores a 0,6 % (v/v). Na faixa de 4,40 a
19,00 % (v/v) o erro médio relativo foi inferior a 4 %.

Para a quantificacao das adulteragdes, os erros médios relativos foram iguais a 3
% para misturas com querosene, 4 % com 6leo residual e 6 % para 6leo vegetal, indicando
boa exatidao.

Modelos distintos devem ser construidos para amostras de diesel interior e
metropolitano, tanto para a classificacdo quanto para a quantificacdo, pois a metodologia
sofre a influéncia do corante presente no diesel interior.

Informacgéao a respeito da refinaria de origem do 6leo diesel é necessaria para se
garantir uma boa segregacdo das amostras, tratando os dados em conjuntos distintos, por
refinaria de origem. Para fins de quantificagdo nao ha necessidade desta informacao.

A quantificagcdo de biodiesel foi realizada para curvas individuais, contendo
biodiesel de soja, palma, girassol, algodao e soja com sebo. Sendo assim, é necessaria a
informacgao prévia a respeito do tipo de biodiesel contido na mistura com o diesel, para a
quantificagéo.

A aplicabilidade do método pode ser melhorada com a construgao de um modelo

mais abrangente, contendo misturas com biodiesel produzido a partir de diferentes matérias-
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primas e amostras de éleo diesel provenientes das refinarias que abastecem o Estado de
Minas Gerais.

Uma alternativa para evitar bandas cujas intensidades ultrapassam o limite
superior da escala do aparelho, caso ocorram, pode ser a utilizagdo de janelas de excitacdo
diferentes para cada amostra, em funcdo da emissdo de cada uma, seguidas da
normalizagcdo dos espectros pela intensidade de emissdo de um padréo, lido nas mesmas
condicoes.

Os resultados obtidos indicam que o método proposto é uma alternativa
potencial para a analise de misturas de biodiesel com 6éleo diesel, possibilitando a
quantificagao do biodiesel e a deteccao de adulteracdes.

O método é simples, rapido, ndo requer pré-tratamento das amostras e pode ser
realizado in loco, apresentando menor custo e maior sensibilidade quando comparado a

outras técnicas, como infravermelho, ressonancia magnética e cromatografia.
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