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RESUMO - As previsdes da massa especifica e do indice de refracdo do biodiesel podem
ser feitas por regressdo por minimos quadrados parciais (PLS) usando os espectros de
infravermelho médio (Mid-IR). Os bancos de dados foram obtidos com os espectros
Mid-IR e as medidas de: massa especifica e do indice de refracdo para as amostras de
biodiesel de: canola, girassol, milho e soja. Foram utilizados os seguintes tipos de pré-
processamentos: centralizacdo na média, 12 derivada e variacdo de padrdo normal. Para a
avaliacdo do modelo PLS de previsdo foram determinados os parametros de mérito: o
coeficiente de determinacdo (R%peg) com valores iguais a 0,98 e 0,93, respectivamente,
para a massa especifica e o indice de refracdo. Ao mesmo tempo, a raiz quadrada do erro
médio quadratico de previsdo para as duas propriedades foram iguais a 0,0002 g-cm™ e
0,0003, respectivamente. Estes resultados corroboram a possibilidade de utilizar os
espectros de Mid-IR como substituto das medidas tradicionais.

1. INTRODUCAO

A Resolucdo N° 14 de 2012 da ANP (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis) define o biodiesel como um combustivel renovavel, biodegradavel e para uso
em motores a combustdo interna com ignicdo por compressdo. O biodiesel tem a sua
composicdo baseada em ésteres alquilicos de acidos graxos, com cadeia longa, derivados de
0leos vegetais ou de gorduras animais (ANP, 2012).

Segundo Fangrui et al. (1999), o biodiesel apresenta algumas vantagens quando
comparado ao diesel por ser biodegradavel, praticamente isento de enxofre, e por sua combustao
ser mais eficiente que a do diesel. Alguns estudos indicaram que o uso do biodiesel, além de
reduzir a emissdo de gases associados ao efeito estufa (CO, e CO), ocasiona uma reducdo de
particulados e 6xidos de enxofre (FANGRUI et al. (1999); SUAREZ et al. (2009)).

O biodiesel vem sendo empregado como uma fonte de energia renovavel, o que contribui
para a diminuicdo da demanda por diesel mineral, que é importado pelo Brasil. Para isto, o
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biodiesel deve apresentar atributos de qualidade que devem ser monitorados para que se possa
produzir e distribuir biodiesel com a qualidade especificada.

Segundo a norma ANP (ANP, 2012), diversas propriedades sdo utilizadas para atender aos
critérios de avaliagdo da qualidade do biodiesel. Dentre estas propriedades estd a massa
especifica a 20°C. Embora o indice de refracdo néo seja considerado pela ANP um parametro de
qualidade do biodiesel, esta propriedade foi incluida neste estudo por ser uma importante
propriedade fisica.

A massa especifica é uma propriedade muito importante para conferir qualidade ao
biodiesel, visto que a resolucdo brasileira determina como 30 dias o prazo de comercializacdo do
biodiesel a partir da producao/certificagdo do mesmo. Ultrapassado este prazo, a recomendacéo
é realizar uma nova medida da massa especifica a 20°C, e se houver uma diferenca superior a 3,0
kg-m™ em relagdo ao valor da primeira determinacao contida no certificado, todos os parametros
de qualidade da resolucdo deverdo ser reavaliados (ANP, 2012).

O indice de refracdo é uma propriedade fisico-quimica muito importante na avaliacdo da
qualidade de 6leos, além do que permite fazer uma inferéncia do grau de saturacdo do mesmo.
Esta propriedade pode ser bastante Gtil na avaliagcdo da qualidade do biodiesel.

Este trabalho tem como objetivo apresentar modelos de previsdo da massa especifica e
indice de refracdo, de biodiesel de origens distintas, com dados de espectrofotometria de
infravermelho médio usando a regressdo por minimos quadrados parciais (PLS).

2. BIODIESEL

O biodiesel é uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos de cadeia linear de
hidrocarbonetos contendo de 14 a 20 atomos de carbono, obtido da transesterificacdo dos
triglicerideos de dleos e gorduras com alcoois de cadeia curta (LOBO et al., 2009 e
CARRARETTO et al., 2004). Esses éesteres podem ser metilicos ou etilicos, atualmente no
Brasil € utilizado o metanol para a producéo do ester metilico. Dentre as vantagens de utilizar o
metanol estdo o maior favorecimento da reacdo, facil dissolucdo do catalisador basico, a menor
razdo molar entre o 6leo e o alcool, porém apresenta a desvantagem de ser toxico e de origem
ndo renovavel. J& o etanol, além de ter producdo consolidada no Brasil, € menos toxico, é
renovavel e produz biodiesel com nimero de cetano maior e melhor lubricidade (LEUNG e
GUO, 2006; INNOCENTINI, 2007; MARCHETTI et al., 2007; DEMIRBAS, 2008; LEUNG et
al., 2010).

Face ao exposto e considerando a diversidade de possiveis fontes de biodiesel, optou-se
para este trabalho por utilizar biodiesel de origem controlada e sintetizado sob as mesmas
condi¢Bes. A variedade de 6leos vegetais e suas misturas utilizadas foi prevista para testar a
robustez dos métodos utilizados. Em conjunto com as amostras de biodiesel de composicéao
propria foi utilizado um biodiesel ja misturado de origem ndo documentada, em relacéo aos 6leos
e gorduras utilizados em sua sintese, cedido por um distribuidor da regido sul do Brasil.
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2.1. Sintese e purificacdo do biodiesel

Foram produzidos 10,5 litros de biodiesel de soja, 5 litros de biodiesel de canola, 4 litros
de biodiesel de girassol e 4 litros de biodiesel de milho, totalizando 23,5 litros de biodiesel que
foram utilizados na composicao das misturas.

A sintese, para obtengdo do éster metilico, foi processada com razdo molar de 6:1 alcool
metilico / 6leo de soja, com 1% do catalisador basico (KOH), sob constante agitacdo (280 rpm) e
temperatura controlada de 45 °C, em sistema fechado, em um reator com capacidade volumétrica
de 2 litros durante 30 minutos.

A fase mais leve, ou seja, a fase que contém o biodiesel e impurezas foi submetida ao
processo de purificacdo. As etapas de purificacdo do biodiesel incluiram sucessivas lavagens,
com o objetivo de purificar os ésteres presentes, removendo impurezas e alcalis residuais.

As composi¢des das misturas binarias propostas nesse trabalho séo: 10, 30, 50, 70 e 90%
de biodiesel de soja com biodiesel de canola, girassol, milho e regido sul. Para as misturas
ternérias e quaternarias as composicdes sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Composicdo das misturas ternarias e quaternarias.

Misturas ternarias e quaternarias
Biodiesel _1|%v/v_1| Biodiesel _2 | %v/v_2 | Biodiesel _3 |%v/v_3 | Biodiesel _4 |%v/v_4
Soja 50 Milho 40 Canola 10 - -
Soja 40 Milho 30 Canola 30 - -
Soja 50 Milho 10 Canola 40 - -
Soja 50 Milho 40 Girassol 10 - -
Soja 40 Milho 30 Girassol 30 - -
Soja 50 Milho 10 Girassol 40 - -
Soja 50 Canola 40 Girassol 10 - -
Soja 40 Canola 30 Girassol 30 - -
Soja 50 Canola 10 Girassol 40 - -
Soja 25 Milho 25 Canola 25 Girassol 25
Soja 40 Milho 40 Canola 10 Girassol 10
Soja 40 Milho 10 Canola 40 Girassol 10
Soja 40 Milho 10 Canola 10 Girassol 40
Soja 10 Milho 40 Canola 40 Girassol 10
Soja 10 Milho 40 Canola 10 Girassol 40
Soja 10 Milho 10 Canola 40 Girassol 40
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Todas as misturas supracitadas foram preparadas em base volumétrica e em triplicata.
Sendo assim, como foram estabelecidas 36 misturas distintas, foi necesséario o preparo de 108
misturas no total. As amostras dos puros das cinco diferentes origens de biodiesel totalizaram 40
amostras. No total geral foram utilizadas 148 amostras para compor o banco de dados, conforme
apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 — Resumo das misturas que constituem as amostras de biodiesel e suas misturas.

Tipo

Puro

Binaria

Ternaria

Quaternaria

Total

Quantidade

40

60

27

21

148

3. OBTENCAO DAS PROPRIEDADES E DOS ESPECTROS Mid-IR

Para todas as amostras de biodiesel puro e de suas misturas foram obtidos os espectros de
infravermelho médio e feitas medidas de massa especifica e indice de refragéo.

3.1. Massa especifica e indice de refracéo

O biodiesel quando comparado ao diesel mineral, apresenta um valor de massa especifica
maior. A massa especifica do biodiesel esta relacionada diretamente com a estrutura molecular
das moléculas que o compde. Entdo, quanto maior for o comprimento da cadeia carbdnica do
éster alquilico, maior sera a massa especifica do combustivel, contudo esta sera menor gquanto
maior for o nimero de insaturacdes presentes na molécula (CANCIAM, 2013).

O indice de refracdo esta fundamentado como um parametro fisico importante para garantir
a qualidade dos 6leos, mas pode ser usado também como um parametro auxiliar para garantir a
qualidade do biodiesel, embora esta propriedade fisico-quimica ndo tenha sido incluida pela
ANP na resolugédo N° 14 de 2012.

As medidas de massa especifica e indice de refracdo foram realizados simultaneamente no
densimetro DM40 acoplado ao refratbmetro RX40 com amostrador automatico SC1, Mettler
Toledo, Suica. O procedimento de analise baseia-se na adi¢cdo de aproximadamente 10 mL da
amostra no frasco que acompanha o equipamento. O método de analise foi construido com as
seguintes caracteristicas: temperatura de amostragem de 20°C; com configuragdo do amostrador
SC1 ajustado para operar com velocidade automatica, taxa de enchimento de 120% e maxima
duracéo do enchimento de 30 s; a limpeza da linha foi ajustada para ser realizada com a eluigéo
de dois solventes (&lcool e acetona).

3.2. Espectrometria de infravermelho médio

Os espectros de infravermelho médio (Mid-IR) das amostras de biodiesel puro e de suas
misturas foram adquiridos na faixa de 7.800 a 450 cm™, com resolucdo de 4 cm™, intervalos de
dados de 1 cm™ e 20 varreduras, utilizando um acessério de reflectancia total atenuada (ATR)
horizontal com cristal de seleneto de zinco (ZnSe) da PIKE Technologies acoplado a um
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espectrofotémetro de infravermelho da marca Perkin ElImer modelo Frontier (Figura 1). A faixa
espectral é determinada pelo instrumento dependendo do tipo da fonte de radiacdo e do
transdutor do modelo.

Figura 1 — Espectrofotdmetro de infravermelho com acessorio ATR.

Um volume de 0,2 mL de cada amostra de biodiesel ou suas misturas foi colocado no
porta-amostra (cristal). A Figura 2 mostra os espectros de infravermelho médio do biodiesel
puro e de suas misturas, onde foram suprimidas duas regiGes do espectro: 7800 — 4001 e 600 —
450 cm™, pois estas apresentam somente sinais ruidosos.
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Figura 2 — Espectros originais de infravermelho médio das amostras de biodiesel e suas misturas.

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica 5



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

As regides espectrais assinaladas na Figura 2 foram identificadas conforme apresentado na
Tabela 2, evidenciando a presenca de bandas de deformaces axiais e angulares da ligacdo C-H,
e de ésteres com as deformaces angulares das ligacdes C=0 e C-O.

Tabela 2 — Identificacdo das regides espectrais (Mid-IR) das amostras de biodiesel.

Banda N° de onda (cm™)* Grupo provavel Classe das substancias
1 3000-2840 vC-H Alcanos
2 1750-1730 vC=0 Ester
3 1500-1400 6C-H Alcanos
4 1300-1000 vC-O Esteres
5 750-700 3C-H (CHy)n;n>4

*(Silverstein e Webster, 2000)

4. RESULTADOS

Neste estudo foi utilizado o0 método de regressao por minimos quadrados parciais (PLS), de
forma a obter modelos de calibracdo multivariada para a previsao do indice de refracdo e massa
especifica usando os espectros de infravermelho médio. Os resultados deste estudo para cada
uma das propriedades fisico-quimicas sdo apresentados nas Figuras 3 e 4. Para a obtencdo dos
modelos de previsdo das propriedades estudadas foi escolhida a validacdo cruzada blocos
contiguos (com 10 divisdes) e testados 0s pré-processamentos na matriz dos espectros (Bloco X),
tais como, centralizacdo na média, 12 derivada e variacao de padrdo normal (SNV). Para o vetor
das propriedades (Bloco Y) foi mantido o mesmo pré-processamento, o0 auto-escalamento.
Dentre os pré-processamentos testados, o melhor resultado foi obtido com a utilizacéo do pré-
processamento centraliza¢do na média para a matriz dos espectros para ambas as propriedades.
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Figura 3 — Grafico do Y previsto versus Y medido para o indice de refracéo.
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Figura 4 — Gréfico do Y previsto versus Y medido para a massa especifica.

Dos gréaficos apresentados nas Figuras 3 e 4, podem ser obtidas informacdes relevantes
sobre os modelos para previsao do indice de refracdo e da massa especifica utilizando espectros
de Mid-IR.

O desempenho do modelo de calibracdo multivariada foi avaliado a partir dos baixos
valores de erro e do coeficiente de determinagdo da previsdo (R%eq). Assim, avaliando o ajuste
dos modelos (Figuras 3 e 4), ao longo da correlacdo entre os valores de referéncia e os valores
calculados com os modelos de previsdo do conjunto, obtivemos excelentes coeficientes de
determinacéo, R%peq=0,93 e 0,98, para os modelos de previsdo do indice de refracdo e da massa
especifica, com somente trés variaveis latentes e raiz quadrada do erro médio quadratico de
previsdo (RMSEP) de 0,0003 e 0,0002 g-cm™, respectivamente. Relembrando que neste estudo
foram utilizados os espectros de Mid-IR, regido entre 4001 a 600 cm™, para a previsdo dessas
propriedades para 0s puros e misturas de biodiesel. Além desse intervalo, ndo foram observadas
informac0des espectrais relevantes.

Os resultados obtidos neste estudo para a massa especifica utilizando espectros Mid-IR
podem ser comparados a outros estudos similares encontrados na literatura, tais como o de
Baptista et al. (2008) e Ferrdo et al. (2011). Baptista et al. (2008) desenvolveram uma
metodologia para a determinagdo da massa especifica de misturas de biodiesel produzidos a
partir de misturas de soja, palma, colza e 6leo de fritura utilizando espectros de infravermelho
proximo (NIR) na regi&o entre 9.000 a 4.500 cm™, e com seis variaveis latentes conseguiram
construir um modelo por PLS com RMSEP (g-cm™) igual a 0,0009 e R%peq de 0,99. Ferréo et al.
(2011) obtiveram com oito variaveis latentes um modelo de previsdo de massa especifica de
misturas biodiesel/diesel por PLS utilizando espectros Mid-IR (4000 a 650cm™) com RMSEP
(g-cm™) igual a 0,0007 e R%eq igual a 0,99, utilizando infravermelho préximo (NIR). O que
comprova a eficiéncia de nosso estudo utilizando somente trés varidveis latentes para obter um
modelo de previsdo para a massa especifica, com baixo erro de predicédo e elevado coeficiente de
predicdo quando comparado aos resultados obtidos pelos autores citados.
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Para o indice de refracdo, os resultados obtidos neste estudo podem ser comparados a
outros estudos equivalentes encontrados na literatura para previsdo do indice de refracdo em
Oleos vegetais, tais como o de Pereira (2007). Este desenvolveu uma metodologia para a
determinacdo indice de refragdo em quatro tipos de 6leos vegetais (soja, milho, girassol e canola)
utilizando espectros de NIR (6184 a 3068 cm™) e com trés varidveis latentes conseguiram
construir um modelo por PLS com RMSEP igual a 0,0006 e R%pq de 0,83.

Neste estudo, a previsdo do indice de refracdo para misturas de biodiesel foi realizada
utilizando trés variaveis latentes para construir modelos por PLS com RMSEP igual a 0,0003 e
R%preq 0,93, demonstrando a eficacia do modelo de previsdo do indice de refragdo obtido por este
trabalho.

5. CONCLUSAO

Pode se concluir que para a previsao do indice de refracdo e da massa especifica usando
dados espectrais de infravermelho médio com modelagem PLS mostrou-se bastante adequado,
pois forneceu baixos valores de erro de previsdo e elevados coeficientes de determinacdo da
predicdo. Estes resultados sugerem a possibilidade de utilizar os espectros de Mid-IR como um
método substituto das medidas tradicionais, diminuindo o nimero de ensaios para determinacéao
das propriedades e facilitando a obtencao destas em ambiente industrial.
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