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RESUMO

A espectroscopia por infravermelho tem se desenvolvido para o controle
de qualidade dos mais diversos produtos e processos, ferramenta que se
mostra com potencialidade para o controle do processo de producdo de
biodiesel. Os métodos de analise para o controle de produgdo de
biodiesel sdo caras, trabalhosas, demoradas e exigem operadores
qualificados, a técnica de infravermelho se apresenta uma técnica
economicamente mais barata que as técnicas convencionais, rapida, de
simples operagdo, com baixa geragdo de residuo, de facil adaptacdo para
quantificacdo em linha de produg@o. Nesta dissertagdo construiram-se
curvas de calibragdo multivariadas empregando a técnica de
infravermelho médio com transformada de Fourier e ATR acoplado para
quantificacdo direta de amostra através de correlagdo com métodos
convencionais. As curvas desenvolvidas para quantificacdo de
pardmetros importantes para o controle de qualidade da produgdo de
biodiesel foram selecionadas em fungao da importancia para a produgao,
quantidade de analises realizadas durante uma rotina de trabalho e
métodos mais demorados e caros. Os parametros trabalhados foram o
teor de acidez e fosforo para o refino do oleo, teores de mono, di,
triacilglicerol e glicerol total na fase de transesterificacdo, e os teores de
umidade, glicerol e cinzas no processo de tratamento de glicerina. As
curvas para quantificacdo da acidez no oOleo apresentaram boa
correlagdo, precisdo e exatiddo. A curva para teor de fésforo no dleo de
alimentacdo na planta de tratamento do dleo se mostrou eficiente, no
entanto as curvas de fosforo nas etapas de centrifugacdo e Oleo
neutralizado nfo apresentaram boa correlagdo, precisio e exatiddo,
indicando a necessidade de melhoria para viabilizar o controle de
qualidade do referido pardmetro pela técnica de infravermelho. As
curvas para quantificacdo dos teores de mono, di, triacilglicerol e
glicerol total na etapa de transesterificagdo ndo apresentaram boa
correlagdo, precisdo e exatiddo e necessitam ser aprimoradas para
possibilitar o controle da producdo. As curvas para quantificacdo do teor
de umidade, cinzas e glicerol na glicerina apresentaram boa correlacéo,
precisdo e exatiddo possibilitando a utilizagdo no controle de qualidade.
A técnica se mostra viavel para o controle de qualidade do processo de
produgdo de biodiesel e de purificacdo de glicerina, mesmo as curvas
que ndo apresentaram boa correlagdo, precisdo e exatiddo mostram o
potencial da técnica e apds evolugdo podem ser utilizadas no controle de
qualidade.

Palavras chave: FTIR, biodiesel, glicerina, infravermelho.






ABSTRACT

The infrared spectroscopy has been developed for the quality control of
various products and processes, tool that shows with potential to control
biodiesel production process and glycerin. The methodologies of
analysis for the control of biodiesel production are expensive, laborious,
long and require skilled operators, the technical Infrared presents an
economically cheaper that the techniques conventional, fast, simple
operation, with low waste generation, easy adaptation to quantification
production line. This was constructed curves of calibration multivariate
employing the mid-infrared technique with Fourier transform and ATR
coupled to direct quantitation of sample through correlation with
conventional methodology. Curves developed for the quantification of
important parameters for quality control biodiesel production were
selected according to the importance for the production, amount of
analyzes performed during a routine work and more long and expensive
methodologies. The parameters work end were acid and phosphorous
tenor for the treatment of oil, mono tenors, di, triacylglycerol and the
total glycerol in the transesterification stage, and moisture tenor,
glycerol and ashes in glycerin. The curves for quantification of acidity in
oil show good correlation, precision and accuracy. The curve for
phosphorus tenor in the feeding oil on treatment plant of oil proved
effective, however the curves of phosphorus in the centrifugation steps
and oil neutralized did not show good correlation, precision and
accuracy, indicating the need for improvement to enable quality control
of said parameter by infrared technique. The curves for quantification
the tenor of mono, di, triacylglycerol and total glycerol in step
transesterification did not show good correlation, precision and accuracy
and need to be improved to enable the control of production. The curves
to quantification the moistness tenor, ash and glycerol in glycerin
showed good correlation, precision and accuracy allowing the use in
quality control. The technique has proven feasible for the quality control
of process production of biodiesel and glycerin purification, even the
curves that no presented good correlation, precision and accuracy show
the potential of the technique and after development can be used in
quality control.

Keywords: FTIR, biodiesel, glycerin, infrared, FAME.
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1 INTRODUCAO

O infravermelho médio (FTIR) pode ser utilizado para analisar
praticamente todos os tipos de amostras, liquidos, solugdes, pastas, pos,
filmes, fibras, gases e superficies sdo alguns exemplos (MCKELVY et
al., 1998). Recentemente, a técnica de FTIR tem sido utilizada como
ferramenta para andlise da qualidade do biodiesel e a composicao das
misturas de diesel e biodiesel com o intuito de fiscalizar a qualidade e o
cumprimento do teor obrigatorio de mistura B7. Os métodos de analise
tradicionais de biodiesel sdo lentos, caros, demorados, exigem
operadores qualificados, e ndo sdo facilmente adaptados ao
monitoramento em tempo real através da instalagdo de equipamento em
linha de produg@o. O FTIR tem proporcionado a oportunidade de obter
informacdo quantitativa e qualitativa sobre a amostra de interesse por
método rapido, simples e economicamente mais vidvel. Motivos estes
que aumentam o interesse da técnica de FTIR para o controle de
produgdo de biodiesel (HIDAWATI, MIMI, 2011).

O uso da técnica de FTIR requer a aplicagio de métodos
quimiométricos, baseados em procedimentos estatisticos e matematicos
para a transformag¢do de dados qualitativos em resultados quantitativos
para os componentes da amostra. Um método amplamente usado ¢ a
quimiometria, explorando o conceito de calibragdo multivariada por
regressao (VALDERRAMA et al., 2007).

Em se tratando de técnica com potencial para simplificar o
controle de qualidade do processo de producdo de biodiesel a
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) se
mostra promissora. XIANGHE et al. (2014) indicam o método de
infravermelho como ferramenta analitica util para andlises quantitativas
de 6leos comestiveis.Voort et al. (2001) dizem que a espectroscopia de
FTIR esta desempenhando um papel importante na analise de oleo,
através de técnica rapida e simples para determinar os parametros de
qualidade. Uma variedade de métodos foi desenvolvida para quantificar
caracteristicas importantes para a qualidade de o6leos e gorduras, tais
como indice de acidez (AL-ALAWI et al., 2006), indice de peroxidos
(CESA etal., 2012; YU, DU et al., 2009), indice de iodo (HENDL et al.,
2001), adulteragdo de azeite (OUSSAMAA et al., 2012; ROHMAN,
CHE MAN, 2010) e teor de fosforo (XIANGHE ET AL.,2014). Estes
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métodos normalmente empregam reagdes estequiométricas para
obtengdo de compostos ativos que sdo diretamente mensuraveis por
FTIR.

A quantificacdo direta de amostras ¢ viavel, tendo como
resultados o ganho de tempo de resposta uma vez que a analise de FTIR
¢ rapida, conduz a redug@o do custo produtivo devido a simplicidade
analitica, redugdo na geragdo de residuo, ndo utilizacdo de solventes
nocivos ao operador e a0 meio ambiente e principalmente aumento na
estabilidade do processo produtivo uma vez que o nimero de analises
pode ser aumentado em um mesmo periodo de tempo e possibilidade da
instalagdo de equipamento em linha de producdo para automagdo
completa do sistema produtivo.

Este trabalho teve por objetivo desenvolver método de analise
rapida através de leitura direta de amostra por FTIR com ATR acoplado
no controle de pardmetros criticos na produ¢do de biodiesel e
purificacdo de glicerina, possibilitando a identificagdo instantdnea de
ndo conformidades, ganhando em tempo de resposta, reduzindo o
volume produzido de produto ndo conforme, aumentando a estabilidade
do processo produtivo e consequentemente reduzindo o custo do
processo produtivo.



2 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é desenvolver métodos de analise
de 6leo de soja, biodiesel e glicerina, por FTIR para fins de substitui¢ao
de métodos convencionais.

2.1  OBJETIVOS ESPECIFICOS

A partir do objetivo geral, os seguintes objetivos especificos
foram delineados:

Quantificagdo rapida e sem geragdo de residuo de
pardmetros criticos para a produgdo de biodiesel e
tratamento de glicerina bruta.

Elaborar curva para quantificacdo de fosforo e acidez no
processo de tratamento do 6leo por FTIR.

Elaborar curva para a quantificagdo de monoacilglicerol,
diacilglicerol, triacilglicerol e glicerol total na fase de
transesterificagdo.

Elaborar curva de calibra¢do para a quantificacdo do teor
de glicerol, umidade e cinzas, no processo de tratamento
de glicerina bruta.

Validar as curvas de calibragio.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A principal fonte de energia é o petroleo a qual ¢ finita e
poluente. Pesquisadores de todo o mundo trabalham em busca de uma
fonte renovavel, tecnicamente vidvel, economicamente competitiva e
ambientalmente correta (SRIVASTAVA; PRASAD, 2007). Segundo
Knothe (2003) ¢ Hernando et al. (2007) o biodiesel mostra-se com
potencialidade para substituir o diesel de origem fossil parcial ou
totalmente por atender parte dos requisitos descritos acima. Proveniente
de fonte renovavel, teor baixo de enxofre, didoxido de carbono e
aromaticos, tecnicamente viavel, mas que passa por um grande desafio
que ¢ a viabilidade econdmica (KNOTHE; MATHEAUS; THOMAS,
2003; HERNANDO et al., 2007).

Para colaborar com a redugdo do custo de produgdo do biodiesel
se busca um método analitico ideal para o controle de qualidade do
processo produtivo o qual deve ser capaz de emitir resultados confiaveis
mesmo em niveis residuais, barato, rapido, de simples operagdo, sem a
geragdo de residuos e possibilitar o controle automatizado em linha de
produgdo. O método de FTIR mostra-se com potencial para atender as
caracteristicas definidas acima (WEI-BO, 2012).

No presente capitulo serfo abordados os processos de tratamento
de dleo, produgdo de biodiesel e tratamento de glicerina e os conceitos
basicos sobre a técnica de FTIR, os principais pontos sobre a elaboragio
de curvas de calibragdo, procedimento para validagdo de método.

3.1  MONITORAMENTO DE PROCESSO DE PRODUCAO DE
BIODIESEL

Atualmente, a rota de produgdo predominante do biodiesel ¢ a
transesterificacdo por catalise homogénea. Consiste em reagir 6leo e/ou
gordura com alcool, catalisada com metoxido de sodio. Durante o
processo de reagdo, glicerois intermedidrios sdo formados,
monoacilgliceréis e diacilgliceréis, além dos triacilgliceréis que ndo
reagiram, podem permanecer no produto final. Observa-se a presenca de
glicerol ndo separado da reagdo, acidos graxos livres, residuo de alcool e
catalisador. A presenca destes contaminantes deve ser controlada e
apresentar os indices dentro da especificacdo regulamentar vigente para
que o combustivel possa ser comercializado sem agredir aos motores de
ciclo diesel. Na Europa o controle de qualidade do biodiesel é regido
pela norma EN 14214, nos Estados Unidos pela norma ASTM D 6751 e
no Brasil pela Resolugdo ANP n° 45, de 25/08/2014 — DOU 28/08/2014,
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estes documentos visam garantir a qualidade do combustivel e
consequentemente o desempenho durante a aplicagdo pratica (WEI-BO,
2012).

WEI-BO (2012) diz que a garantia da qualidade das
propriedades fisico-quimica do combustivel ¢ muito importante para o
sucesso da comercializagdo do biodiesel. Nos ultimos dez anos, o
controle de qualidade de biodiesel atraiu uma grande quantidade de
atencdo de muitos pesquisadores. Como descreve Knothe (2006) o
biodiesel é o produto do processo de transesterificacdo, reacdo que tem
um grande efeito sobre a qualidade do produto final, por isso ¢
importante monitorar esta etapa do processo, a fim de reconhecer e
corrigir problemas na fase inicial da produgao.

Segundo Knothe (2006) a analise de contaminantes ¢ uma
questdo critica do controle de qualidade do biodiesel. Os métodos de
andlise para determinacdo da qualidade do combustivel sdo muito
importantes para garantir a operacionalidade do biodiesel. Como
descrito por WEI-BO (2012), o maior problema do biodiesel atualmente
¢ o seu custo elevado, o que ¢é principalmente dependente da matéria-
prima utilizada. Hoje a maior parte do biodiesel é produzido a partir de
6leos de alto custo, assim, encontrar outras matérias-primas de baixo
custo é importante. A matéria-prima utilizada tem efeito 6bvio sobre a
qualidade do biodiesel, portanto, as selegdes das matérias-primas ¢ das
analises de controle de qualidade sdo muito importantes para a
viabilidade do combustivel. Atualmente, a aquisi¢do de matéria-prima é
responsavel por pelo menos 80 % dos custos associados a produgdo de
biodiesel (BAPTISTA et al.,, 2008; AZIZIANA, KRAMER, 2005).
Enquanto isso, as propriedades finais do biodiesel sdo gravemente
afetadas pela qualidade do indice de iodo, teor de agua, teor de acido
graxo livre, sabdes e teor de fosforo da matéria prima de alimentacao.
Portanto, a matéria-prima utilizada para a produgdo de biodiesel deve
ser analisada e controlada (WEI-BO, 2012).

A Figura 1 traz o diagrama esquematico de producdo de biodiesel
estudado nesta dissertacdo. Os detalhes operacionais nao serdo
abordados no referido trabalho.
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Figura 1 — Diagrama esquematico do processo de producio de biodiesel.
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Os pontos identificados com os nimeros de 1 a 5 sdo os locais
utilizados para a coleta das amostras no controle de qualidade do
processo de producgdo e para a elaboragdo do métodos por FTIR. O
numero 1 ¢é referente a amostra identificada alimentagdo de oleo, 2
separacdo ¢ 3 Oleo neutralizado do processo de purificagdo de 6leo,
nestes trés pontos se trabalhou com os pardmetros de teor de acidez e
teor de fosforo . O numero 4 representa o ponto de coletada da amostra
da fase reacional (transesterificagdo) do processo de producdo de
biodiesel, neste ponto quantificou o teor de glicerol total, mono, di e
triacilglicerol. O ponto 5 representa a amostra descrita como glicerina
tratada do processo de tratamento de glicerina, neste ponto foi
trabalhado com os pardmetros de teor de umidade, teor de glicerol e teor
de cinzas sulfatadas.
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32 MONITORAMENTO DO TEOR DE FOSFORO NO
PROCESSO DE TRATAMENTO DE OLEO

Como apresentado por Van et al. (2002), o controle do teor de
fosfolipidios € essencial para o processo de producdo de biodiesel. A
presenca destes compostos na etapa de transesterificagdo inibird a
separacao dos sabdes, diminuindo o rendimento da reacdo, prejudicando
o processo de separacdo de fases, comprometendo a qualidade do
produto, agregando custo ao processo.

Os fosfolipidios estdo presentes no Oleo bruto na faixa de
concentracdo estimada entre 500 a 1000 mg/kg, teores estes que devem
ser reduzidos através de processos de purificacdo que consiste em uma
etapa de degomagem para remocdo dos fosfolipideos hidrataveis. Este
processo utiliza agua, aquecimento e centrifugacdo, para purificar o 6leo
originando 6leo degomado, com teor de fosforo na faixa de 100 a 200
mg/kg. O 6leo degomado ainda possui valores elevados para a reacdo de
transesterificacdo, se fazendo necessario o uso de uma segunda etapa,
denominada refino. O processo de refino consiste em hidratar os
fosfolipidios complexados com os sais de calcio e magnésio através do
emprego de acido (geralmente citrico ou fosfoérico), emulsifica¢do pela
adicdo de hidroxido de sddio, aquecimento e separagdo, geralmente por
centrifugacdo. O oleo ap6s a ectapa de refino apresenta teores de
fosfolipidios abaixo de 50 mg/kg sendo que o ideal para o processo de
transesterificacdo sejam valores inferiores a 10 mg/kg (MERZ, ROUX,
1996).

Os métodos comumente utilizados para determinacdo de fosforo
em meios organicos como 6leo de soja e biodiesel utilizam técnicas
dispendiosas, demoradas, caras, que geram residuos, empregam
solventes nocivos aos operadores € ao meio ambiente. Muitas vezes
imprecisa se ndo executadas com todos os cuidados analiticos, devido ao
grande numero de etapas de preparagdo da amostra e padrdes e por
utilizarem em alguns casos calcinacdo para eliminagdo da matéria
organica e diluicdo acida das cinzas. S3o técnicas baseadas em
espectrometria de emissdo atdmica, absorcdo atomica, colorimetria,
cromatografia liquida de alta eficiéncia e cromatografia gasosa
(ARRUDA, DIMICK, 1991; PRZYBYLSKI, ESKIN, 1991;
TOUCHSTONE, 1980; CABONI, MENOTTA, GIOVANNI, 1996;
BARTLETT, 1959).

As normas técnicas EN 14107, EN 16294, ASTM D 4951 ¢
ABNT NBR 15553 descrevem os métodos padrdo para analise de
fosforo em biodiesel por espectrometria de emissdo atomica (ICP),
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técnica que pode ser adaptada para quantificagdo em o6leo de soja. O
método AOCS Ca 20-99 descreve a técnica para quantificagdo de
fosforo em 6leo bruto, degomado, desodorizado e refinado por ICP. Este
consiste na diluicdo da amostra com solvente, padronizagdo do
equipamento com padrdes de concentragdo variada e quantificacdo do
analito na amostra.

A técnica AOCS Ca 12b-92 descreve o procedimento de analise
do teor de fosforo em Odleo bruto e refinado por espectrometria de
absor¢do atdmica com forno de grafite acoplado. Esta técnica consiste
em padronizag¢@o do equipamento com padrdes externos, e leitura direta
de amostra sem necessidade de calcinagao.

O método AOCS Ca 12-55 utiliza a técnica de espectrofotometria
para a determinacdo do fésforo em oOleos. A técnica é baseada na
calcinagdo da amostra, dilui¢do 4acida das cinzas, padronizacdo do
equipamento com solu¢do de concentragdo variada e quantificacdo da
amostra.

O método AOCS Ca 12a-02 utiliza a técnica colorimétrica para
quantificacdo de fosforo em oleos. Esta técnica ¢ mais barata que as
baseadas em espectrometria de absor¢do atdmica e emissdo atdmica,
mas necessita de preparacdo da amostra baseada em calcinagdo,
solubilizagdo acida das cinzas, rea¢do quimica para desenvolvimento de
cor, padronizacdo do equipamento com padrdes de concentragdo variada
e leitura da amostra.

Xianghe et al. (2014) realizaram estudo para a determinagdo do
teor de fosforo no processo de refino de 6leo utilizado na alimentagao
humana. O objetivo do artigo foi a substituicdo do método
convencional, considerado dispendioso, por um método com idéntica
precisdo e exatiddo, no entanto mais simples. A aposta do grupo de
pesquisa foi pelo método de FTIR pelo uso de calibragdo externa com
padrdo de fosforo isolado e prévia diluicdo com éter de petroleo e
hexano, dispensando o uso de calibragdo direta contra método de
referéncia. Método este considerado mais simples na etapa de
calibracdo, pois ndo se fez necessario a realizagdo de um numero
elevado de amostras por método convencional para possibilitar a
construgdo da curva de calibragdo. No entanto o método necessita de
preparagdo prévia da amostra na rotina de trabalho.

Nzai e Proctor (1998) ja haviam estudado a mesma estratégia
que Xianghe et al. (2014) e estudaram a quantificagdo de fosfolipidios
em 6leo vegetal por FTIR como uma alternativa a analise convencional



que partia da incineragdo da amostra com posterior quantificagdo por
analise colorimétrica baseada em uma curva de calibragdo. As bandas
selecionadas para quantificagdo por FTIR foram entre 1200 e 950 cm-!
relacionada aos agrupamentos fosfato (PO,; P-O-P; P-O-C + PO,; PO,)
e a regido de 1765 a 1720 cm-' relacionada ao grupamento C=0. A
regido de 830 a 740 cm™ ndo foi utilizada, pois os autores identificaram
que a orientagdo do grupo fosfato (PO,), sofria interferéncia da agua
presente no meio, se mostrando uma faixa instdvel e com baixa
correlagdo. O método desenvolvido se mostrou reprodutivel mesmo para
concentragdes baixas de fosfolipidios, em torno de 0,25 mg/mL. Os
autores utilizaram padrdes individuais de fosfolipidios preparados e
purificados pela propria equipe de pesquisadores na elaboragdo da curva
de calibra¢do, determinagdo da reprodutibilidade e valida¢do do método.
O método utilizou os conceitos de calibragdo multivariada,
contabilizando as contribuicdes dos contaminantes nos espectros de
absorcdo. Os resultados de precisdo do método desenvolvido ndo foram
satisfatorios concluindo que mais estudos deveriam ser realizados para
identificar e isolar vibragcdes de compostos ndo relacionados aos
fosfolipidios.

A falta de precisdo descrita pelos autores pode ter como
agravante o fato da curva de calibragdo ter sido elaborada utilizando
fosfolipidios isolados e purificados. Este procedimento utiliza um
nimero menor de pontos de calibragdo, mas, no entanto, ndo considera
as variacdes possiveis dos contaminantes presentes na matéria prima que
podem sofrer alteracdo da composi¢do com o passar do tempo.
Vibragdes estas que podem ser isoladas pela elaboragdo da curva de
calibracdo com o conceito de correlagdo com método convencional.
Procedimento este que se torna mais dispendioso na etapa da construcao
da curva de calibragdo, embora mais simples na rotina de trabalho, pois
ndo necessita de preparagdo prévia da amostra e apresenta a condi¢@o de
facilitar o isolamento da vibra¢do dos contaminantes aumentando a
precisdo e exatiddo do método, conceito abordado na referida
dissertacdo.

3.3 MONITORAMENTO DO TEOR DE ACIDEZ EM OLEO

Conforme descrito por Van et al. (2004) catalisadores basicos sdo
utilizados em praticamente todas as plantas de processamento de dleo
vegetal para producdo de biodiesel. O teor de acidos graxos livres
presente deve ser baixo. Caso contrario, o catalisador basico vai reagir
com os acidos graxos livres, formando sabdo. A reacdo de formagdo de
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sabdo ¢ muito rapida e se completa antes da reagdo de transesterificacdo.
Justificativa esta que embasa o interesse em trabalhar no
desenvolvimento de método rapido, barato e eficiente para o
monitoramento do referido parametro do processo produtivo.

A titulometria € a técnica comumente utilizada para quantificagéo
do teor de acidez em 0leo, o método AOCS Cd 3d-63, se baseia na
pesagem da amostra, diluicdo com solvente e titulagio com solugdo
basica empregando indicador de fenolftaleina para observag¢do do ponto
de viragem. Os métodos ASTM D 664, EN 14104 ¢ ABNT NBR 14448
descrevem a utilizacdo potenciometria para quantificacdo do teor de
acidez em amostras organicas, técnicas com preparagdo da amostra
similar a AOCS Cd 3d-63 com a vantagem de utilizar titulacdo
automatizada através do monitoramento do pH. Ambas as técnicas
utilizam solventes nocivos ao operador, com geracdo de residuo,
dispendiosas, demorada e custo superior a técnica de FTIR (AHMED,
2004).

Lanser et al. (1991) relataram a primeira aplicagdo da
espectroscopia de FTIR para analise de acidez em 6leo de soja bruto. O
método desenvolvido estimava a acidez pela banda da carbonila (C=0),
1710 cm™, namero de onda que apresentava interferéncia da carbonila
de éster (1746 cm™). Para aumentar a resolugdo espectral
matematicamente se utilizou a faixa de 2000 a 1600 cm™. A curva de
calibracdo foi elaborada pela adi¢do de acido oléico na faixa de 0,1 a 5
% e os resultados obtidos baseados na leitura de amostras foram
comparados com os resultados obtidos pelo método de titulagdo da
AOCS. Estes expressaram baixa precisdo devido a variabilidade dos
espectros em funcdo de alteragdes espectrais. O método ndo comportava
mudangas na composi¢do das amostras.

Voort (2004) elaborou padrdes no intervalo de 0 a 4 % com 6leo
de soja enriquecido com acido hexandico e constatou variagdes lineares
nas bandas de 1570 ¢ 1773 cm™. Os resultados obtidos apresentaram
boa exatiddo quando comparado com o método da AOCS. No entanto
era necessario a preparagdo da amostra pela diluicdo prévia e da
saponificacdo dos acidos graxos, com posterior quantificacdo da banda
de COO" do sal formado. O método se apresentou preciso e exato, mas
com preparacdo prévia o que acabava onerando a rotina de controle
analitico, mesmo que a determinacdo por FTIR fosse automatizada pela
utilizacdo de injetor automatico.

AHMED et al. (2011) pesquisaram um método rapido e sensivel
para a determinagdo de baixos teores de acidez em 6leos comestiveis. O
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método desenvolvido se baseou em misturar a amostra com metanol,
adi¢do de carbodiimida de sodio, agitagdo por 30 s para conversdo dos
acidos graxos livres em seus sais, centrifugagdo e leitura do
sobrenadante por FTIR na faixa de nimero de onda de 1573 cm™ e 1820
cm’. A faixa de calibragdo abrangeu de 0 a 0,1 %, expressa como acido
oléico. A comparagdo com os resultados obtidos pela titulacdo das
mesmas amostras em teste mostrou que o método foi mais preciso,
reprodutivel e sensivel que o procedimento convencional. Os autores
concluiram que o método é adequado para a determinacdo de baixas
concentracdes de acidez em 6leos comestiveis e que o método apresenta
condi¢oes de ser expandida para niveis mais elevados de acidez,
chegando até 4 %. Como este método também incluia a preparagdo de
amostra, a proposta da referida dissertacdo foi a elaboragdo de curvas
baseadas em resultados obtidos por titulagdo para quantificagdo direta da
amostra sem prévia preparacao, contando apenas com a estabilizacdo da
temperatura da amostra as condi¢des de operagdo do equipamento.

34 MONITORAMENTO DO TEOR DE MONO, DI E
TRIACILGLICEROL NA TRANSESTERIFICACAO

A producao de biodiesel possui especificagdo muito rigida para
os teores de mono, di e triacilglicerol, (0,7; 0,2 € 0,2 % (m/m)). Devido
a especificacdo rigida, e pelo fato de que é na etapa reacional que esta
concentrado grande parte do custo de producdo devido ao fato da
especificacdo destes parametros estarem diretamente relacionados a
dosagem de catalisador (metoxido de s6dio). Facilmente se presume o
interesse no método de FTIR para o controle destes parametros com a
possibilidade de expansdo para controle em linha (CHANG et al., 2010;
MONTEIRO et al., 2008; ANDREAS, 2011).

Os métodos comumente aplicados na quantificagdo de mono, di e
triacilglicerol s@o a cromatografia gasosa (GC), que utiliza padronizacio
interna, rotineiramente através do uso de tricaprina, sililagdo da amostra
com MSTFA diluigdo com n-heptano e padronizacdo externa do
equipamento através do uso de solu¢des padrdo com concentragdes
variadas. Cromatografia liquida de alta pressio (HPLC), utiliza
padronizagdo externa e interna da amostra e diluicdo com solvente,
métodos complexos, caros, demorados com geragdo de residuo e
utilizagdo solventes nocivos ao operador (ANDREAS, 2011).

Os métodos atuais de quantificagdo do teor de mono, di e
triacilglicerol aceitos oficialmente pela ANP sdo os métodos EN 14105,



37

ASTM D 6584, ABNT NBR 15342, 15344 ¢ 15908, todos baseadas na
cromatografia gasosa.

Andreas (2011), em seu trabalho sobre sistemas multifasicos, cita
a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e um
estudo de viabilidade de um modelo quimiométrico baseado em
componentes puros para a quantificacdo de mono, di e triacilglicerol. Os
parametros foram simultaneamente analisados com erros aceitaveis de
(1,8 a 12,5 %). Os autores relatam que a tecnologia tem potencial para a
obtencdo de resultados precisos, em sistema de emulsdes instaveis que
contém gorduras, 6leos ou emulsionantes.

Silvia et al. (2012) utilizaram a espectroscopia de FTIR para
auxiliar na caracterizacdo do Dbiodiesel produzido através da
transesterificagdo enzimatica do sebo bovino com etanol. A técnica foi
utilizada em conjunto com viscosimetria, termo gravimétrica e
espectroscopia de RMN H'. A técnica foi utilizada na caracterizagio do
biodiesel e ndo quantificacdo de contaminantes com a referida

dissertagdo sugere, no entanto mostra que a técnica ¢ seletiva ao
composto em estudo, embasando as possibilidades citadas no trabalho.

Beneti et. al. (2013) utilizaram a espectroscopia de infravermelho
préximo (NIR) em comparagdo com métodos analiticos convencionais
com o intuito de prever o comportamento do equilibrio liquido-liquido
para os sistemas contendo ésteres metilicos e etilicos, agua, glicerol e
etanol em temperaturas variadas, conhecimento essencial para
dimensionamento dos sistemas de remocdo de catalisador, excesso de
alcool e glicerol. A técnica apresentou resultados satisfatdrios em
compara¢do com as técnicas convencionais com a vantagem de nao
necessitar de preparagdo prévia de amostra, menor geragdo de residuo e
baixo custo, evidenciando a possibilidade de expansdo da técnica.

3.5 PROCESSO DE PURIFICACAO DE GLICERINA

Da produgdo de biodiesel é gerada a glicerina bruta, a qual deve
ser purificada para atingir a qualidade necessaria de 80 % para
comercializacdo e posterior refino chegando a purezas superiores a 95
%. Como descrito por Kongjao et al. (2010) alguns dos principais
parametros de caracterizacao da qualidade da glicerina sdo o pH, teor de
glicerol, umidade, teor de cinzas, matéria organica ndo glicerinosa
(MONG), densidade a 20 °C, viscosidade a 40°C, 1,3-propanodiol e cor.
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Conforme descrito por Chi et al. (2007), o glicerol é um
subproduto do processo de produgdo de biodiesel, estequiometricamente
cada 10 kg de biodiesel produzida se obtém 1 kg de glicerol bruto.

Como descrito por Johnson e Taconi (2007) o glicerol puro ¢ uma
importante matéria-prima industrial para aplicacdes em alimentos,
cosméticos e farmacéuticos, bem como outros usos em menor escala. O
processo de purificagdo do glicerol é caro ¢ a qualidade da matéria
prima interfere no custo de produgio e na qualidade do produto final.

O controle do processo de tratamento de glicerina ¢é
indispensavel, portanto se selecionou os principais parametros de
controle para a industrializagdo da glicerina bruta, vislumbrando a
purificacdo até obtencdo de glicerina refinada. Os pardmetros tidos
como basicos no controle do processo de purificacdo de glicerina bruta
foram teor de glicerol, umidade e cinzas (SANGKORN et al, 2010;
VAN et al., 2004).

Com o intuito de aumentar a eficiéncia analitica, reduzir custos e
melhorar a qualidade do produto através de agdes corretivas rapidas no
processo de produgdo, essa dissertacdo aborda o desenvolvimento de
curvas de calibragdo para a quantificagdo rapida através do método de
FTIR para os pardmetros de teor de glicerol, teor de umidade e teor de
cinzas. Optou-se em trabalhar com estes parametros, uma vez que a
analise de glicerol e cinzas sdo dispendiosas, caras ¢ demoradas, ja a
analise de umidade por Karl Fischer ¢ uma andlise rapida, mas de custo
elevado.

As técnicas empregadas rotineiramente para o controle de
qualidade da produgdo de glicerol na concentragdo de 80 % com
residual elevado de MONG s3o métodos de titulacdo. Os métodos
AOCS Ea 6-51, AOCS Ea 6-94, ISO 2871 e a farmacopeia americana,
descrevem o procedimento baseado na oxidacdo do glicerol com
periodato de sddio em meio acido e titulagdo com base forte (HENSEN,
2009; HIDAWATTL 2011).

Os métodos para determinagdo do teor de cinzas consistem em
calcinagdo da amostra e sulfatacdo com acido sulfrico. As técnicas
rotineiramente empregadas sdo ilustradas pela AOCS Ca 11-55, ASTM
D 2974-87 ¢ ISO 6245 (HENSEN, 2009; HIDAWATI, 2011).

A determinacdo do teor de umidade na glicerina pode ser
realizada pelo método AOCS Ea 8-58, e pelo uso de Karl Fisher
titulométrico, pela farmacopeia americana método 921 Ic ou EN ISO
12937, empregando Karl Fischer coulorimétrico (HENSEN, 2009).
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Hidawati (2011), em seu trabalho voltado ao estudo da
purificacdo da glicerina, utilizou o método de FTIR para avaliar o
comportamento do espectro de absor¢do de amostras de glicerina bruta,
ap6s tratamento em comparagdo com amostra comercial. Em seu artigo,
o autor detalha o comportamento das bandas relacionadas ao teor de
sabdes (minerais) em 1610 cm™, 4gua em 1553 cm™ e demais picos
relevantes dos espectros.

A tecnologia de infravermelho médio com transformada de
Fourier ¢ aplicada nas mais diversas areas com o objetivo comum de
ganhar velocidade de analise, possibilidade de automagdo de sistema e
até mesmo precisao e exatiddo. Helene (2004) utilizou a técnica de FTIR
para determinagdo do teor de glicerol em vinhos. O autor cita a faixa de
1600 a 929 cm™ como a faixa potencial para a determinagdo do glicerol
em vinho. Embora a matriz seja diferente se observa que para o glicerol
em estudo a faixa de 941 a 902 cm™ foi identificada como proeminente
para a quantificagdo do teor de glicerol na glicerina.

Andrew (2007) utilizou FTIR para avaliar a saturagdo de solugdo
de cloreto de acetilcolina com glicerol na lavagem de biodiesel bruto
com o passar do tempo. Tratou-se do monitoramento do aumento da
fragdo molar de saturagdo da mistura com o passar do tempo.

A determinagdo do teor de cinzas por infravermelho préoximo
(NIR) é comum e muito utilizado para cereais e seus derivados. A
referida dissertagdo busca os beneficios de se trabalhar com
infravermelho médio e ART acoplado para quantificagdo de amostras
liquidas sem prévia preparagdo na quantificacdo do teor de cinzas em
glicerina.

3.6 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO MEDIO

A regido do infravermelho médio corresponde a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do visivel e das micro-ondas
(SILVERSTEIN, WEBSTER, 2000). O infravermelho médio utilizado
no desenvolvimento deste trabalho compreende a faixa de comprimento
de onda de 4000 a 650 cm™, a Figura 2 ilustra as faixas do espectro da
luz infravermelho. As moléculas apresentam espectros de infravermelho
diferentes, sendo pouco provavel que duas moléculas que ndo sdo
enantidmeros apresentem espectros similares. De posse destas
informagdes os quimicos organicos comecaram a utilizar a técnica de
infravermelho como suplemento para identificagdo de compostos
organicos. Com a evolucdo da técnica e dos microprocessadores hoje €
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comum a utilizagdo de andlises por infravermelho para quantificagdes
rapidas através de equipamentos que operam na regido do infravermelho
(SILVERSTEIN, WEBSTER, 2000; KNOTHE, 2001).

Figura 2: Faixa espectral da luz infravermelho.

wavelength 0.78 - 2.5um 2.5 - 25um 25 - 300um
wavenumber 12500 - 4000cm-1 4000 - 400cm-! 400 - 33cm-!
near-1R mad-IR far-IR
] T <
visible infrared micTowave

Fonte: Wei-Bo (2012)

Wei-Bo (2012) relata a desvantagem em utilizar a técnica de
infravermelho proximo, motivo o qual justifica o estudo na técnica de
infravermelho médio. As desvantagens do infravermelho proéximo sdo a
baixa sensibilidade do sinal, enquanto comparado com o infravermelho
médio, em que os componentes de baixa concentracdo ndo podem ser
determinados com precisdo. Outra desvantagem ¢ a sobreposicdo de
diferentes sobretons e combinacdes de bandas, que causam uma
seletividade estrutural muito baixa. Estes sinais de sobreposi¢do também
originam um espectro com picos largos, fazendo com que o espectro se
torne de dificil interpretagao.

3.7 INFRAVERMELHO MEDIO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

A espectrometria com transformagdes de Fourier (FTIR) possui a
capacidade de analisar todos os comprimentos de onda de interesse na
faixa de 5000 a 400 cm-', através do uso de um jogo de espelhos. Este
jogo torna possivel variar a distdncia percorrida por dois feixes de luz,
sendo um estatico e o outro movel, causando uma série de interferéncias
construtivas e destrutivas e consequentemente variacdes na intensidade
da radiacdo recebida pelo detector, conhecido como interferograma.
Uma transformagdo de Fourier converte o interferograma assim obtido,
no dominio do tempo, para a forma de frequéncia. A amostra ¢é
submetida a uma larga faixa de energia, causando a vibracdo das
moléculas cada qual com suas caracteristicas, originando o espectro na
regido do infravermelho médio da amostra. Na Figura 3 esta expresso
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um esquema ilustrativo do funcionamento de um equipamento de FTIR.
(SILVERSTEIN, WEBSTER, 2000).

Figura 3: Esquema ilustrativo de espectrometro de FTIR.
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Fonte: Silverstein e Webster (2000).

O espectro de infravermelho médio ¢ composto por uma
combinacdo de tons e sobretons de vibracdes fundamentais dos grupos
funcionais, tais como NH, OH e grupos CH. O FTIR ¢ mais preciso para
a andlise quantitativa de misturas que contém estes tipos de grupos
funcionais. Vibragdes de estiramento ¢ dobramento sdo os dois tipos
principais de vibragdes moleculares que descrevem o movimento
vibracional molecular (WEI-BO, 2012).

A andlise de FTIR proporciona informagdes qualitativas de
grupos funcionais e possibilita analises quantitativas. O procedimento de
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analise quantitativa ¢ relativamente simples quando for possivel
relacionar uma banda ou faixa espectral isolada com um determinado
componente de interesse (HAKULI et al., 1995). A dificuldade pode
surgir quando os picos se sobrepdem. Problema este que pode ser
resolvido através do uso de modelos matematicos de correlagdo como
sera apresentado posteriormente no item 3.11.

3.8 VANTAGENS DO METODO DE FTIR

A espectroscopia de FTIR se mostra com potencial para atender
aos parametros citados no Item 3 como condi¢des ideais de técnica
analitica para o controle do processo de produgdo de biodiesel, pois €
uma analise rapida, simples, reprodutivel, exata,com possibilidade de
automagdo, podendo apresentar resultados qualitativos e quantitativos,
nao gera residuos, utiliza baixas quantidades de amostras, e menor custo
(STEINER, 1993; VAN DE VOORT et al.,, 1994; SEDMAN et al,
1997).

Knothe (2001) descreve que varios métodos analiticos foram
estudados por apresentar condigdes de analisar contaminantes no
monitoramento do processo de transesterificacdo e para identificacdo de
adulteragdes no biodiesel. No entanto, nenhum método analitico atual
atende a essas exigéncias com as caracteristicas de idealidade descritas
no primeiro paragrafo da revisdo bibliografica Item 3. Os métodos
analiticos comumente usados para a analise de biodiesel como
cromatografia possuem maior precisdo na quantifica¢do de analitos com
concentracdes reduzidas. No entanto estas andlises sdo caras e
demoradas. Em contrapartida, a espectroscopia no FTIR é uma técnica
analitica alternativa bem estabelecida ndo destrutiva que permite uma
determinacdo segura, direta ¢ rapida de varias propriedades sem pré-
tratamento da amostra.

Método mais barato e rapido, o FTIR tem mostrado
potencialidade de ser utilizado em quase todos os aspectos do controle
de qualidade do biodiesel. No entanto os estudos devem ser
aprofundados para aprimorar a técnica (WEI-BO, 2012). O FTIR vem
sendo utilizado no controle da mistura de biodiesel ao diesel, sendo que
as normas EN 14078 e ASTM D 7371 descrevem o procedimento para a
determinacdo do biodiesel no diesel para controle do atendimento a lei
de mistura vigente (SUAREZ, 2014).



3.9 DESVANTAGENS DO METODO DE FTIR

A técnica de FTIR ¢ utilizada em conjunto com calibragdes
multivariadas a fim de determinar rapidamente possiveis alteracdes em
uma vasta gama de produtos, como alimentos, combustiveis e diversas
matérias primas e produtos industriais (GIUSTI et al., 2014). A técnica
necessita de inimeros pontos de calibragdo para a elaboracdo das curvas
de calibragdo conforme descrito no item 3.10, constante manutenc¢do em
funcdo das wvariaveis envolvidas e necessidade de mao de obra
especializada e dedicada exclusivamente para a manutengdo dos
métodos como descrito no item 3.14 (BRUKER, 2011; BRUKER,
2006).

3.10 CALIBRACAO MULTIVARIADA

A calibragdo multivariada possibilita o uso da vasta gama
espectral e ndo somente de um Unico ponto ou banda. A vasta regido do
espectro sera comparada com os valores de concentracdo informado
pelo operador através do uso de uma regressdo PLS. O método assume
que as variagdes observadas nos espectros sao consequéncia da alteracao
da concentracdo dos componentes. Infelizmente, a correlagdo entre a
concentragdo e as mudancas no sinal do infravermelho ndo é um
processo necessariamente linear, este fato torna necessario um grande
numero de espectros (centena ou até mesmo milhares) de amostras
(BRUKER, 2011; MARCIA et al, 1999).

A quantidade de dados necessaria para a validagdo de uma curva
de calibracdo varia conforme a complexidade da amostra analisada,
concentragdo dos analitos, dentre outras caracteristicas tipicas de cada
amostra. A utilizagdo de uma quantidade muito elevada de espectros
pode agregar ruido a curva, prejudicando a calibragdo, ja a utilizacdo de
poucos dados pode originar uma curva com grande variagdo, incapaz de
correlacionar as alteracdes espectrais com a concentracdo do analito
analisado com precisdo e exatiddo (BRUKER, 2011).

Um algoritmo de regressdo (PLS) ¢ utilizado para encontrar a
melhor correlagio em fung¢do da matriz de dados elaborada. A
determinacdo da quantidade de espectro na curva de calibragdo ¢ muito
importante para o resultado final da curva de calibracao. Os niumeros de
espectros sera definido no decorrer da elaboragdo da curva de calibragdo
através da realizagdo da valida¢do do método identificando as melhorias
necessarias para atingir o erro aceitavel para a quantifica¢do do referido
pardmetro em estudo (BRUKER, 2011; MARCIA et al, 1999).



3.11 METODO DE AJUSTE MATEMATICO DOS MINIMOS
QUADRADOS PARCIAIS (PLS)

Para quantificar determinadas propriedades fisico-quimicas de
um produto ou material por espectroscopia de infravermelho ¢
necessario a elaboragdo de uma curva de calibragdo que relaciona as
alteragOes espectrais com a concentragdo real determinado por método
convencional. A calibragdo multivariada é um método estatistico bem-
sucedido para o relacionamento destas variaveis. Os métodos de ajuste
matematico mais utilizados para relacionar espectros com propriedades
fisico-quimicas sdo regressdo em componentes principais (PCR),
minimos quadrados parciais (PLS), algoritmos genéticos (GA), redes
neurais artificiais (ANN) e minimos quadrados parciais ndo lineares (N-
PLS) (BRUNS et al., 2006).

Dois passos sdo necessarios para correlacionar grandezas
medidas (propriedades do sistema) e absor¢do de radiacdo
infravermelha, a calibracdo do método e uma andlise para determinar o
valor de uma amostra desconhecida (BRUKER, 2011).

A fim de realizar uma regressdo PLS para um dado sistema, a
informacdo dos espectros de substancia deve ser comparada com os
valores de concentragdo correspondentes. As alteragdes devem ser
reconhecidas e correlacionadas umas com as outras. Por este motivo, um
grande nimero de amostras tem que ser medido. Para uma exposi¢ao
matematica das mudangas em ambos os conjuntos de dados, eles sdo
escritos em uma matriz e os seus vetores sdo gerados. Estes vetores sdo
chamados fatores ou componentes primdrios, e sdo usados para a
previsdo das concentracdes em vez dos espectros originais. A vantagem
desta decomposicdo ¢ que um grande conjunto de dados é comprimido
em fatores podendo ser utilizados para calibracdo (KRAFFT et al.,
2005; LI et al.,2009).

A sele¢do do numero 6timo de fatores ¢ importante para a
qualidade do modelo PLS. Um conjunto com poucos fatores, as
estruturas espectrais nao sdo reconhecidas, apresentando erros de
precisdo e exatiddo. A regressdo correspondente pode, portanto, nunca
levar a resultados de andlise satisfatorios. Se o niimero de fatores ¢
muito grande, o ruido espectral incorpora perturbacdes, agregando erro a
analise (BRUKER, 2011).

Na regressao PLS as alteragdes dos espectros tém sua origem nas
variagOes das concentra¢des do analito, isso significa que a variagdo no
analito conduz a uma alteracdo no espetro, portanto os vetores de



concentragdo da matriz de dados devem ser idénticos. Para erros na
preparacdo das amostras serdo observados desvios no instrumento e
ruidos espectrais, levando a diferentes vetores, resultando em erros
(XIANGHE at al., 2014).

O algoritmo chamado PLS1 leva a valores de concentra¢do de um
analito, todos os outros dados sdo interpretados como perturbagdes. No
algoritmo PLS2, as concentragdes de todos os componentes do sistema
sdo consideradas na calibragdo, para a predi¢do de novas amostras, o
modelo proporciona uma andlise simultinea de todas as substancias
calibradas. Na calibracdo PLSI1, todos os dados de concentracdo da
matriz devem ser correlacionados com os dados da matriz espectral.
Para realizar analise de multiplos componentes, este algoritmo ¢
aplicado sucessivamente para todos os componentes da calibragdo
(HAALAND, THOMAS 1998; GELADI, 1986; BEEBE, 1987;
MARTENS, NAES, 1989; BROWN, 1995; GELADI, 1988).

A desvantagem do modelo PLS ¢ ndo ser intuitivo e, a menos que
se tenha experiéncia em calibragdes, desenvolvimento de métodos,
conheca o produto e processo e tenha atengdo na validagdo os métodos
podem ndo apresentar confiabilidade pratica (XIANGHE et al., 2014).

3.12 VALIDACAO DE METODO ANALITICO DE FTIR

Como descrito por Ferreira et al. (1999) a evolugdo da
computacdo possibilita que instrumentos como FTIR adquiram de uma
unica amostra um nimero de varidveis muito grandes, como a absor¢ao
em mil ou mais comprimentos de onda, registrado em um Unico
espectro. De posse de tamanha quantidade de informagdes foi necessario
o desenvolvimento de uma ferramenta para tratar e extrair as
informacdes de interesse, tratamento este que deve ser rapido para
possibilitar o uso da ferramenta na rotina diaria de trabalho. Em fungéo
desta necessidade nasceu a quimiometria, que ¢ a area destinada a
analise de dados quimicos de natureza multivariada.

Em modelos convencionais as curvas de calibragdo sdo
construidas em cada comprimento de onda a partir de solu¢des padrao
de cada analito a fim de estabelecer constantes de proporcionalidade
individuais entre concentracdo ¢ intensidade de absor¢do. No caso de
misturas bindrias simples, muitas vezes se obtém bons resultados, no
entanto para as amostras reais complexas, podem surgir problemas
devido a interferentes que alteram o espectro e consequentemente a
deducdo do resultado, obtendo valores imprecisos e com baixa exatiddo.
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Para resolver o problema se utilizou da calibragdo multivariada, onde foi
analisado um numero pré-determinado de amostras reais por um método
normatizado e adquirido o espectro de infravermelho da mesma amostra.
De posse destes dados é construida uma curva de calibragdo que tem
como procedimento encontrar um algoritmo matematico que produza
propriedade de interesse a partir dos resultados registrados pelo
instrumento. Desta forma, as interferéncias espectrais causadas por
contaminantes presentes na composi¢do da amostra podem ser isolados
reduzindo a interferéncia no método, podendo estabelecer um método
preciso e exato (FERREIRA et al, 1999; KOWALISNK, SEASHOLTZ
1991).

3.13 MODELO QUIMIOMETRICO

No item 3.11 descreveu-se um modelo de calibracdo usando
regressao PLS de dados espectroscopicos e os valores correspondentes.
Modelo este que fornece um numero limitado de pontos e vetores,
usados para calcular a fung¢do de calibragdo “b”, possibilitando a
quantificacdo de amostras desconhecidas através do emprego da
equacdo 1 (BRUKER, 2011).

Y= Xxb (1

Onde:

Y = Vetor y consiste nos valores de componente de medi¢des de
referéncia.

X= Os vetores de linha da matriz X sdo formados a partir dos espectros
de calibracdo.

b= Fung@o de calibragdo
A solugdo da Equacdo 1 ¢ dada na Equagéo 2:

b=X".X)"1.xT.Y )

O resultado da analise esta diretamente relacionado a funcdo de
calibracdo “b”. Uma curva com boa correlacdo apresenta resultados
exatos e precisos, ja uma correlagdo ruim pode inviabilizar a utilizagdo
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da curva de calibragdo por apresentar erros elevados. Por este motivo o
modelo deve ser validado, o software (OPUS) utilizado na elaboragao
das curvas de calibragdo realiza a validagdo do método através de dois
procedimentos, sendo que o operador pode escolher o modelo que
melhor se adapta as necessidades de sua curva de calibragdo. Os
modelos de calibragdo consistem em comparar os valores previstos pela
curva de calibragdo e os valores conhecidos do analito. A comparagéo
entre os valores previstos e reais mostram a precisdo do modelo
(BRUKER, 2011; MARCIA et al, 1999).

Os possiveis modelos de validacdo sdo a validagdo interna e a
validagdo externa. O modelo quimiométrico de validagdo interna
compara os espectros independentemente de cada amostra com o
conjunto de espectros que compdem a curva de calibragdo, este
procedimento ¢é repetido individualmente para todos os pontos da curva,
permitindo o calculo do erro de predi¢ao do conjunto de dados da curva
de calibragdo. O erro de precisio médio é calculado pela equagdo
denominada “erro quadratico médio transversal da valida¢do” expresso
na equacao 3. Quanto menor o erro melhor a qualidade do modelo. Na
validag@o externa o usudrio define as amostras que serdo utilizadas no
conjunto de validacdo e as amostras que serdo utilizadas no conjunto de
calibracdo, separando as em dois grupos. O modelo realiza a
comparacao entre os dois conjuntos e define o erro de predigdo para este
modelo quimiométrico através da equacdo do “erro quadratico médio de
predicdo” equagdo esta que nao serd abordada na referida dissertagdo
(BRUKER, 2011; MARCIA et al, 1999).

3.14 MONITORAMENTO DE METODO DE QUANTIFICACAO
POR FTIR

Bruker (2006) menciona que as tarefas mais importantes no
desenvolvimento de um método sdo a compilagdo do conjunto de dados
de calibragdo representativa da faixa de concentragdo da amostra e
consideracao de perturbacdes na medicao ou equipamento. Para atender
a estas tarefas tdo importantes ¢ necessario o conhecimento
especializado na andlise em questdo, conhecer o processo a ser
controlado, a amostra em analise ¢ a técnica de medigdo ¢ avaliagdo dos
resultados.

Bruker (2006) descreve que normalmente as empresas tém
especialistas que compilam e mantém as calibragdes ou terceirizam a
empresas especializadas. Apés a construgdo da curva e estimativa da
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exatidao e precisdo os especialistas devem periodicamente verificar a
confiabilidade do método em periodos pré-estabelecidos. Periodos estes
que variam dependendo do tipo de amostra, concentragdo de analito e
importancia da determinag@o. A confiabilidade do método é verificada
realizando a analise de um conjunto de amostras independente das
analises de rotina e do conjunto de amostras de calibragdo.

A qualidade da analise pode ser afetada por alteragcdes no
equipamento devido a condigdes externas e internas como variagdo da
umidade, temperatura e desgastes de componentes. Outros fatores que
interferem diretamente na andlise sdo alteragcdes na composicdo da
matéria prima, mudangas no processo de produgdo ou método analitico
(BRUKER, 2006).

A manutenc¢do de um método deve ser um processo continuo na
rotina de andlise. Se o desenvolvedor do método percebe que um
nimero de amostras ndo foi analisado corretamente, em primeiro lugar,
¢ importante analisar o erro, iniciando pela comparacdo dos espectros a
base de calibragdo. Na maioria dos casos, a razao da obten¢ao de valores
extremos pode ser encontrada de forma relativamente rapida. Estratégias
adequadas podem ser desenvolvidas para aumentar o conjunto de
amostras na curva de calibracdo. No entanto, ndo se pode adicionar
espectros ao conjunto de dados de forma continua sem prévio exame
para identificagdo do motivo da alteragdo, o que pode aumentar o erro
da curva de calibragdo. Deve-se identificar o problema e montar uma
estratégia para correcdo do erro da curva de calibracdo (BRUKER,
2000).

As corregdes na curva podem ser realizadas por identificagdo e
correcdo da interferéncia que agrega erro, acréscimo de espectros ao
banco de dados da curva de calibragdo para ajuste de composicao de
matérias primas, ¢ ainda existe a opgao de ajuste de BIAS (item 3.15). O
especialista deve avaliar as informagdes e tracar a estratégia para
manutengdo do método (BRUKER, 2006).

3.15 BIAS

“BIAS” ¢ o desvio entre o conjunto de dados verdadeiro e
preditos pelo método de FTIR. O ajuste de bias é muito utilizado na
corre¢do de desvios sistemdticos que ocorrem no método no decorrer do
uso em fun¢do de variagdes nas caracteristicas da amostra, no conjunto
de andlise e principalmente para utilizacdo de curvas em diferentes



49

equipamentos e laboratorios baseadas na mesma base de calibragdo
(BRUKER, 2006).

O ajuste de bias ¢ baseado na correcdo da linha de regressdo
através da subtracdo da média de um conjunto de valores tidos como
verdadeiros da média do conjunto de valores previstos, o residuo entdo
calculado ¢ considerado ajustando a linha de regressao aproximando os
resultados aumentando a exatiddo do método (BRUKER, 2006).

3.16 CONSIDERACOES A RESPEITO DO ESTADO DA ARTE

Com a evolugdo dos processos industriais e instrumentagdo esta
cada vez mais necessario o uso de técnicas rapidas, confidveis e
automatizadas para o controle de qualidade dos produtos em
processamento. A técnica de infravermelho é utilizada como técnica
alternativa as analises convencionais para inimeros produtos, como
processamento de graos pelo uso de NIR, e na industria farmacéutica
para caracterizacdo de farmacos. Esta técnica possui grande potencial
para aplica¢do no controle de producdo de biodiesel. Métodos oficiais
sdo encontrados na literatura para analise do controle de misturas de
diesel de origem fossil e biodiesel e algumas pesquisas voltadas ao
controle de qualidade para processo de produgdo de Oleo para
alimenta¢do humana.

A referida dissertacdo foi elaborada com o intuito de desenvolver
método rapido, com menor custo, leitura direta de amostra, sem uso de
solventes nocivos ao operador e ao meio ambiente e sem geracdo de
residuos para o controle de qualidade de empresas produtoras de 6leo de
soja e biodiesel. Com isso pode-se aumentar a eficiéncia do sistema de
controle de qualidade e reduziu os custos de operagdo. Este sistema tem
a possibilidade de realizar analise em linha de produgdo, vislumbrando a
automacdo completa da producdo, ganhando-se estabilidade e
reduzindo-se os custos operacionais.

A referida dissertacdo ndo possui por pretensdo propor a técnica
de FTIR como substituta dos métodos convencionais. O método
depende das técnicas convencionais para se manter preciso e exato por
meio de verificagdes diarias. Ainda, existem exigéncias regulamentares
que determinam as técnicas a serem utilizadas para caracterizagdo do
produto final, garantindo a qualidade e eficiéncia operacional na
utilizacdo do combustivel pelo consumidor. No entanto, os ganhos que a
técnica de FTIR pode apresentar ao controle de qualidade do processo
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de produgdo causam grande interesse no aprimoramento das pesquisas
no assunto.



4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo abordados os métodos experimentais das
analises normalizadas que forneceram os resultados para a elaboracio
das curvas de calibragdo ¢ os métodos de analise no FTIR.

4.1 METODOS DE ANALISE

E de fundamental importancia para a elaboragio de curvas de
calibragdo o emprego de métodos precisos e exatos. As analises
quantitativas realizadas para a construgdo das curvas de calibragdo
foram executadas seguindo métodos oficiais, validados.

4.1.1 Teor de acidez em 6leo

A determinacdo da acidez em o6leo foi realizada seguindo os
procedimentos descritos no método “AOCS Cd 3d-63-Acid Value”.
Consistindo basicamente na pesagem de 10 g de amostra em um
erlenmeyer de 250 mL, diluicdo da amostra com 125 mL de &lcool
isopropilico P.A. (Vetec) e tolueno P.A. (Vetec), adicdo de 2 mL de
indicador (fenolftaleina 1 % (Vetec) diluido em alcool etilico P.A
(Vetec)) e titulagdo com hidroxido de potassio 0,1 mol/L (Vetec)
previamente padronizado com biftalato de potassio 0,1 mol/L (Sigma).
O resultado segundo o método foi expresso em mgKOH/g o qual foi
convertido para % para manter o padrdo comercial de quantificacdo de
acidez em oleo. A conversdo foi realizada alterando o fator da equagdo
de 56,1 para 28,2. A Equagdo 3 traz o calculo para obtencdo do
resultado da acidez em %.

VaxMx28,2
m

A= 3)
Onde:

A = Acidez em %

Va= Volume de hidréxido de potéssio gasto na titulagdo em mL

M = Concentra¢ao molar do hidroxido de potassio em mol/L

m= massa da amostra em gramas
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4.1.2 Teor de fosforo em oleo

A determinacdo do teor de foésforo no o6leo foi realizada
segundo os procedimentos descritos no método “EN 14107-
Determination of phosphorus content by inductively coupled plasma
(ICP) emission spectrometry”. A andlise consistia em pesar a amostra
(0,5 g), diluir a amostra de dez a cem vezes com xileno P.A. (Vetec),
analisar por espectroscopia de emissdo atomica (Perkin Elmer; modelo
Optima 7000 DV) com uso de curva de calibragdo externa preparada
com padrio de 500 mg/kg (Spex). Os pontos da curva possuiam a
concentracdo de 0,0; 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0 mg/L de P. Os resultados foram
expressos em mg/kg de P.

4.1.3 Teor monoacilglicerol, diacilglicerol e triacilglicerol em
biodiesel

A quantificacdo do teor de mono, di e triacilglicerol em
biodiesel seguiu o método “ASTM D 6584 - Standard test method for
determination of total monoglycerides, total diglycerides, total
triglycerides, and free and total glycerin in B-100 biodiesel methyl
esters by gas chromatography”. A quantificagdo foi realizada pela
pesagem de 0,1 g de amostra, adicdo de 100 pL de padrio interno
tricaprina (Sigma) e de 100 uL do sililante MSTFA (Sigma), diluigcdo
com n-heptano P.A. (Vetec) e andlise por cromatografia gasosa com
calibracdo interna e externa. Os resultados foram expressos em %

(m/m).

4.1.4 Teor de agua em glicerina

A analise de teor de dgua na glicerina foi realizada pelo do
método “EN ISO 12937 — Petroleum products — determination of water
— coloumetric Karl Fischer titration method”. A analise foi baseada na
injecdo de aproximadamente 50 mg de amostra em Karl Fischer
coulométrico marca Metrohm modelo 831. O resultado foi expresso em
% (m/m).

4.1.5 Teor de glicerol

A determinacdo do teor de glicerol foi realizada seguindo o
método da “USP v. 37”. A analise foi realizada pela pesagem de 0,4 g
de amostra, diluicdo com 50 mL de dgua ultrapura, adigdo de 2 gotas de
azul de bromo cresol (Vetec), correcao de pH, adicdo de 10 mL de uma
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solucdo 50 % (v/v) de etilenoglicol P.A. (Vetec) em agua e titulagdo
com hidréxido de sédio 0,1 mol/L (Vetec). O resultado foi expresso em
% (m/m).

4.1.6 Analise de cinzas em glicerina

A determinacdo do teor de cinzas foi realizada seguindo o método
da “USP v. 37”. A analise foi baseada na dessecagdo de cadinho de
porcelana em mufla a 600 °C, pesagem de 50 g de amostra, queima em
bico de Bunsen, adi¢do de 0,5 mL de acido sulfurico P.A. (Vetec),
seguida de nova queima e calcinagdo em forno mufla a 600 °C,
dessecagem e pesagem. O resultado foi expresso em % (m/m).

4.1.7 Analise por FTIR

O conceito empregado na leitura das amostras foi de leitura direta
sem prévia preparagdo, uma vez que um dos objetivos foi realizar
analises de forma rapida e sem a geracdo de residuo.

A analise no FTIR consistiu em coleta de amostra nos pontos de
controle pré determinados do processo produtivo (Item 3.1),
ambientagdo da amostra na temperatura de trabalho (20 + 2 °C), da sala
onde foi instalado o equipamento de FTIR (Bruker, modelo Tensor 27,
equipado com o software OPUS (versdo 7.2.139.1294)) e ATR da marca
Smith, modelo DURASAMPL IR 11, adi¢do de 3 gotas de produto sobre
o diamante do ATR com leitura imediata nas condigdes definidas no
item4.1.7.1.

A amostra de biodiesel da fase reacional necessitou de
preparacdo devido a presenca de glicerol em concentragdes elevadas. A
preparacdo de amostra consistiu em centrifuga¢do para separagdo do
glicerol presente no meio.

4.1.7.1 Condigdes do método de analise no FTIR

Para cada ponto de analise foram realizados experimentos prévios
para determinar as condigdes ideais de leitura como espectros por leitura
e resolugdo.

Os métodos de analise consistiam em faixa de comprimento de
onda de 4000 a 650 cm™, 20 espectros por medicdo, e resolugio de 2
cm’ para os métodos de analise de biodiesel e 6leo de soja, e 8 cm™ para
os métodos de analise de glicerina. Para os pontos de leitura os métodos
que apresentaram a necessidade de maior precisdo devido a



quantificacdo de tragos de analito foram configuradas com uma maior
resolugdo (2 cm™) o que torna o método de analise mais lento, preciso e
exato. As resolugdes de cada método estdo definidas nas tabelas que
descrevem a identidades das curvas de calibrag¢do no item 5.

Para as curvas de glicerol foi possivel trabalhar com menos
pontos por cm’, pois as concentragdes de analito eram maiores
facilitando a detec¢do. Para as demais curvas com analitos de
concentragdes mais baixas foi necessario aumentar o numero de pontos,
tornando o espectro mais sensivel a pequenas variagdes das
concentracdes, resultando em leituras mais lentas.

42 CONSTRUCAO DAS CURVAS DE CALIBRACAO

As etapas para construgdo de curva de calibragdo no FTIR
consistem em:

- Analise das amostras coletadas nos pontos pré estabelecidos de
controle do processo produtivo por FTIR para aquisicdo dos
espectros que foram utilizados na configuragdo das curvas de
calibracdo.

- Andlise simultdnea por métodos convencionais das amostras
que foram analisadas por FTIR.

Estas duas etapas iniciais devem ser simultdneas apos a amostra
ser ambientada a temperatura de trabalho do laboratdrio.

Com os espectros arquivados e com os resultados obtidos por
analise normatizada, iniciou o procedimento de configuragdo da curva
de calibragdo. Os passos para montagem das curvas foram:

- Configuracdo do nome dos analitos e das unidades de medida. A
Figura 4 ilustra a tela do software OPUS utilizada para configuracao do
nome e unidade.
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Figura 4: Tela do software OPUS para configura¢do do nome do analito

e da unidade de medida.

r .
Setup Quant 2 Method - CAOPUS_7.2.139.124\0pusLabl\Quant\E002_FOSFORO_TESTE 5.11.12.92
# - - -

o]

Load Method | Components | Spectra | F

| Validate | Graph | Report | Store Method [ Optimize | Settings

Formatting in the Quart 2 analysis report

@ Default settings (5 sionificant digits)
_) Digits after the decimal paint

2

Fonte: Software OPUS

- Inser¢do dos espectros no método e digitagdo dos valores
obtidos na analise normalizada. A Figura 5 ilustra a tela do software
OPUS para inclusdo dos espectros no método e digitacdo dos valores

tidos como reais.
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Figura 5: Tela do software OPUS para inclusido dos espectros no método
e digitagdo dos valores obtidos por analise normatizada tido como real.

Setup Quant 2 Method - CAQPUS 7.2139.1284\OpusLab'\Quant\E002_FOSFORO TESTE 511 1242 |
Load Method | C | Spectra [P, [ validate | Graph | Repott | Store Method | Optimize | Settings
Add Spectra ] [ Change Path ] | Copy Spect= ) [ Window |
Set Sample Numbers | Set Data Set |
Data Set Sample Path File Name Fosforo -
1 Calibration 1 CACURVASY | E002_12_03_15 |91.01
2 Excluded 2 C\CURVAS\I E002 13 03 15 | 95.54
3 Calibration |2 CACURVAS\ | E002_13_03_15 | 99.29
4 Calibration | 4 CACURVAS\ | E002_15_03 15 | 1168
5 Calibration [} CACURVASY | e002_18_03_TA.| 1155
6 Calibration 7 CACURVAS\ | E002_19_03_20 |150.7
[4 Calibration 8 CACURVASN | E002_21_03_15 | 145.9
B Calibration |9 CACURVASH | E002 22 03 15 | 1118
9 Calibration 10 CACURVAS\ | E002_23_03_15 | 113.6
10 Calibration 11 CACURVASY | E00Z2_24_03_15 | 150
11 Calibration 15 CACURVAS\ | E002_2103_TC.0| 1416
12__|Calibration | 18 CACURVAS\ | E002_TC_20_03 | 172.5
12 |Excluded 17 CACURVAS Tc 23 03] 1324
12 |Calibration | 18 CACURVAS\ | E002_TC_1303.0| 104.8
15 Calibration 19 CACURVAS\ | E002_TC_1403.0| 106
16 Calibration 20 CAMCURVASY | EQ02_TC_1503.0( 113
17__|Calibration | 21 CACURVASH | E002_TC_1903.0]127.8
12__|Calibration | 22 CACURVAS\ | E_12_03_15_TA.| 1266
12 |Calibration | 23 CACURVASH |E_14_03_15_TA | 106.1
20 Calibration 28 CACURVAS |E_18_03_2015_ | 123.4 o

= 4

Fonte: Software OPUS

-Otimizagdo: varredura dos espectros realizada pelo software
OPUS, em busca da melhor faixa espectral para construgdo da curva de
calibragdo e identificacdo do algoritmo matematico que melhor modela
os dados correlacionando a absorbancia aos resultados obtidos por
metodologia convencional. A Figura 6 ilustra a tela do sftware OPUS
para configuragdo do dados para otimiza¢do do método.
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Figura 6: Tela do software OPUS para configuracdo dos pardmetros de
otimizagdo do método.

r - N
Setup Quant 2 Method, - CAQPUS_7.2,139.1294\0pusLab\Quant\E0D2_FOSFORO_TESTE 5_11.12.92 ()
o Sl - -
Load Method | C | Spectra [ P | Velidate | Graph | Repot | Store Method | Optimize | Settnge
Graph page Method protection
Marker sze: |10 '] | Store spectra n Quant 2 method file
Use this option only i you want to protect a method in

Select preprocessing options for Optmize the mode ‘Enfarge method' or Thange parametess’
{’m”f'ﬁ’*moﬁfimnmf

| User defined optimization regions

@ NIR regions fmex 5

A B regions fmax 10

Smoocthing poirts. 17

[T Run optimzation in background

Fonte: Software OPUS

Os algoritmos disponiveis no software OPUS para modelacdo dos
métodos sdo: ‘“No spectral data preprocessing”, “Constant offset
elimination”, Straight line subtraction”, Vector normalization (SNV)”,
“Min-Max normalization”, “Multiplicative scattering correction”, “Frist
derivative”, “Second derivative”, “First derivative + Straight line
subtraction”, “Frist derivative + vector normalization (SNV)”, “Frist
derivative + MSC”.

43 VALIDACAO DE CURVA DE CALIBRACAO POR FTIR

Na etapa de validagdo foram realizados alguns célculos para
possibilitar a interpretacdo dos resultados obtidos pelas curvas de
calibragdo em comparacdo com os métodos convencionais. Pelas
informagdes estatisticas foi possivel concluir se as curvas apresentavam
condi¢des estatisticas para quantificacdo dos analitos em estudo. Os
dados considerados foram informagdes fornecidas pelo software Opus
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como coeficiente de determinagdo (r?) ¢ RMSECV e informagdes
obtidas através de calculos manuais como precisao e exatidao.

4.3.1 Precisido entre métodos

A equacdo 4, denominada RMSECV (erro quadratico médio de
validagdo cruzada), foi utilizada para o calculo realizado
automaticamente pelo sistema operacional OPUS. O resultado desta
equagdo trata-se de uma medida quantitativa para a precisdo com a qual
as amostras foram previstas durante a validacdo do método de FTIR,
considerando como referéncia os resultados tidos como reais obtidos
através de determinac¢des por métodos normalizadas (abordadas no item
4.1), validagdo esta denominada de validagdo cruzada com teoria
abordada no item 3.12.

RMSECV = \/% T (vimeas — yjpred)? @

Sendo:

M = Amostras

Yi"**= Resultado da anélise realizada pelo método convencional
YiP"*= Resultado obtido pela predigio do método de analise por FTIR

4.3.2 Exatidao (Erro relativo %)

Exatiddo ¢ a aptidio de um instrumento em apresentar
resultados proximos ao valor verdadeiro do mensurando, a Figura 7 tras
a ilustragdo do conceito de exatiddo (ROSSI, 2013).

A exatiddo foi avaliada pelo estudo do erro relativo (ER),
expresso em percentagem por meio da equacdo 5:

ER (%) = ’“;’(—‘X 100 (5)

Sendo:
Xiap = valor obtido através de leitura no FTIR

X, = valor aceito como verdadeiro obtido pela analise das mesmas
amostras por métodos convencionais.
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Para o calculo do erro relativo considerou-se as analises
realizadas pelos métodos convencionais como valores aceitos como
verdadeiros e as predi¢des obtidas pela analise de FTIR como resultados
do laboratério.

E responsabilidade do desenvolvedor dos métodos conhecerem o
processo de producdo em estudo e definir os limites de erro aceitdveis
para que haja a menor interferéncia possivel da metodologia sobre os
ajustes realizados no processo de produgdo. A exatiddo ¢ uma
ferramenta muito util para o conhecimento do erro dos métodos, no
entanto o limite para o erro deve ser definido em fungdo da aplicagdo e
da exatiddo necesséria para possibilitar o controle do parimetro em
estudo. Na referida dissertagdo o limite maximo adotado para a exatiddo
foi de 10 %.

4.3.3 Precisio (DPR %)

A precisdo € a aptiddo de um instrumento de medi¢do fornecer
indicagdes muito proximas quando se medem o mesmo mensurando nas
mesmas condi¢des com o mesmo operador, a Figura 7 ilustra o conceito
de precisdo (ROSSI 2013).

Figura 7: Ilustracdo dos conceitos de exatiddo e precisdo.

PRECISAO: NAO PRECISAO: SIM PRECISAO: NAO  PRECISAO: SIM
EXATIDAO:NAO  EXATIDAO:NAO EXATIDAO:SIM  EXATIDAO:SIM

Fonte: Oswaldo Rossi Jr

A precisdo do método de FTIR foi calculado através da leitura em
duplicada de cada uma das dez amostras utilizadas na validacdo dos
métodos. O procedimento de analise descrito no item 4.1.7 foi realizado
duas vezes para cada amostra, obtendo dois resultados de predicdo por
FTIR para cada uma das dez amostras de validagdo possibilitando a
realizagdo do calculo do desvio padrdo relativo (equagéo 6).
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DPR (%) = >.100 (6)
Sendo:
X = Média
E:
Sendo:

n = namero de analises realizadas
X = valor

E responsabilidade do desenvolvedor dos métodos conhecerem o
processo de produgdo em estudo e definir os limites de erro aceitdveis
para que haja a menor interferéncia possivel da metodologia sobre os
ajuste realizados no processo de produgdo. A precisdo ¢ uma ferramenta
muito util para o conhecimento do erro dos métodos, no entanto o limite
para o erro deve ser definido em fungdo da aplicagdo e da precisdo
necessaria para possibilitar o controle do pardmetro em estudo.

4.3.4 Faixa de trabalho

A faixa de trabalho foi obtida através da inspecdo da curva de
calibracdo considerando o primeiro ponto ¢ o ultimo ponto da faixa
linear. O desenvolvedor dos métodos para quantificagdo de pardmetros
por FTIR devem conhecer o processo produtivo em estudo e seus
parametros de trabalho, com isso € possivel manter a média dos
resultados de trabalho centralizados na faixa linear saindo quando
possivel das regides extrema, menos sensiveis ganhando em precisdo e
exatidao.

4.3.5 Bias

O Bias foi calculado através da realizagdo de dez experimentos
distintos dos utilizados na curva de calibracdo e validagdo através do
emprego da mesma metodologia de coleta de amostra e realizagdo dos
experimentos. A equacdo 8 descreve o calculo para obtengdo do Bias.
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Bias = ()?lab - )?FTIR) + BiaSZ (8)
Sendo:
Bias = Correcao a ser aplicada no método de predigdo por FTIR
Xiap = Médias dos dez experimentos realizados por método

convencional. Resultados de referéncia.
Xrrir = Médias dos resultados previstos por FTIR.
Bias, = Resultado atual de Bias em uso no método em estudo.






5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta se¢do do trabalho sera apresentada em subitens que
abrangem as curvas de calibragdo por parametros analiticos, discutindo
cada curva de calibragdo elaborada para controlar as etapas de
processamento de modo a facilitar a compreensdo dos resultados
obtidos.

5.1 CURVAS DE CALIBRACAO PARA DETERMINACAO DA
ACIDEZ NO TRATAMENTO DE OLEO

Para possibilitar a quantificacdo direta da acidez na amostra
obtidas nos pontos pré determinados do processo produtivo sem
preparacdo prévia, foi necessario considerar as peculiaridades de cada
etapa do processo de producdo, devido as variagdes da composigdo do
produto em processamento. As etapas de interesse para o controle da
acidez no tratamento do o6leo foram: Alimentacdo de o6leo (matéria
prima, 6leo degomado), processo de purificagdo (centrifugagdo) e 6leo
neutralizado (produto final).

Na Tabela 1 apresentam-se as informagdes de identidade das

curvas de calibracdo para a determinacdo da acidez no processo de
tratamento de dleo.

Tabela 1-Caracteristicas de identidade das curvas de calibragdo para
determinagdo do teor de acidez no processo de purificagdo do 6leo.

Informacdes das curvas Alimentagao Purificagao Oleo

de calibragao de dleo do 6leo neutralizado
Analises de calibragio (n°) 354 471 250
Coeficiente de determinagdo (r?) 97,53 99,09 99,65

Faixa de trabalho (%) 0,01 a 5,04 0,01 a 3,97 0,04a2,13
Bias 0,100 -0,107 0,011
RMSECV 0,120 0,065 0,028

Fonte: Autor.

Analisando as informagdes apresentadas na Tabela 1, em especial
o coeficiente de determinacdo e o RMSECYV, ¢ possivel concluir que as
curvas apresentaram boa correlagdo, possibilitando a utilizagdo na
determinacdo do referido pardmetro analitico para controle do processo
produtivo. Como a analise de FTIR possui uma série de variaveis como



apresentado no Item 3.9 € necessario conhecer com maior propriedade o
comportamento da curva no decorrer do uso, expondo o método ao
maior niimero de variaveis possiveis, possibilitando a identificagdo de
erros ¢ melhorias visando a obtengdo de um método eficaz para o
controle do referido pardmetro nos pontos pré determinados de coleta de
amostra. Para os métodos de acidez serem considerados eficazes os
resultados de precisdo e exatiddo devem ser inferior a 10 %.

O namero de amostra de calibra¢do ¢ definido no decorrer do
procedimento de calibragdo. Na medida em que os métodos sdo testados
e no decorrer dos procedimentos de validagdo. Nao existe uma regra que
defina a quantidade de pontos de calibracdo ¢ o operador quem define
em fun¢do dos erros de precisdo e exatiddo obtidos. Para as curva de
acidez € possivel observar que as curvas apresentam boa correlagdo com
os pontos trabalhados.

Para os trés métodos em estudo foi necessario realizar ajustes dos
resultados através da correcao do bias, corrigindo os erros agregados aos
métodos. No periodo de aquisicdo de dados para a realizacdo dos
calculos de precisdo e exatiddo os bias utilizados nos métodos estdo
descritos na Tabela 1.

Os dados foram submetidos a testes matematicos para
identificacdo do modelo matematico que melhor se adapta aos dados
informados ao software Opus. O software testou todos os algoritmo
descritos no item 4.2 e identificou a “First derivative + MSE” como o
modelo mais adequado para os referidos métodos.

A Figura 8 ilustra as faixas espectrais utilizadas nas curvas de
calibracdo para a determinagdo da acidez nos processos de alimentacdo
de dleo, purificagdo de 6leo e 6leo neutralizado. As faixas destacadas
em branco foram utilizadas na elaboracdo das curvas de calibragéo.
Faixas identificadas com maior correlagdo com relacdo aos resultados
obtidos por metodologia convencional.
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Figura 8- Faixas espectrais utilizadas na elabora¢do das curvas de
calibragdo para a determinacdo do teor de acidez no processo de
tratamento de 6leo.

BB BN e W e

Fonte: Autor.
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As faixas de absorbancia identificadas como ideais para a

quantificacdo da acidez identificadas na Figura 8 foram 3663,6 a 2656,8
cm™ ¢ 1990,4 2 982,7 cm’.

Nas Figuras 9, 10 e 11 ¢ possivel verificar o comportamento dos

pontos das curvas de calibragdo em toda a faixa de trabalho para os trés
pontos de controle, evidenciando a boa correlagio das curvas aos
modelos propostos.
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Figura 9 — Valores preditos correlacionados aos valores reais para
quantificacdo do teor de acidez no processo de tratamento do dleo, etapa
alimentacdo de 6leo (matéria prima).

Predigdo da
acidez por
Infravermelho
(%)

Adicez titulagdo (%)

Fonte: Autor.

Figura 10 - Valores preditos correlacionados aos valores reais para
quantificacdo do teor de acidez no processo de tratamento do 6leo na
etapa de purifica¢do do 6leo (centrifugagdo)

5

4.5+

44

Predigio da 3.54
Acidez por 34
Infravermelho 25
(%) 24
1.5

1_

0.5

0 0.5 1 1.5 2 25 3 35 4 45 5
Acidez Titulagdo (%)

Fonte: Autor.
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Figura 11 - Valores preditos correlacionados aos valores reais para
quantificagdo do teor de acidez no processo de tratamento do 6leo na
etapa 6leo neutralizado (produto final).

Predicdo da
Acidez por
Infravermelho
(%)

Fonte: Autor.
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Para avaliar com maior propriedade as curvas de calibracio
foram realizadas as analises comparativas apresentadas nas Tabela 2, 3 e
4 possibilitando a realizacdo dos calculos definidos nos itens 4.3.2 ¢
4.3.3 (exatiddo e precisdo). As amostras utilizadas nos calculos de
precisdo e exatiddo ndo foram utilizadas na elaboragdo da curva de
calibracdo e ajuste de bias.

Realizou-se os calculos de exatiddo entre o método de FTIR € o
método “AOCS Cd 3d-63 — Acid Value”.
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Tabela 2— Tabela de resultados de validag@o da curva de calibragéo para
quantificacdo do teor de acidez na etapa denominada alimentagdo de

o6leo (matéria prima).

Amostra Resultado Resultados obtidos na DPR Erro Diferenca
titulagao andlise de FTIR (%) (%)  relativo (reais —
(%) 1° 2° Média (%) preditos

%0)

1 2,45 2,47 2,47 2,47 0,00 0,82 -0,02

2 2,05 2,25 2,15 2,20 321 732 -0,15

3 2,96 2,97 2,98 2,98 0,24 0,51 -0,02

4 2,27 2,27 2,29 2,28 0,62 0,44 -0,01

5 2,57 2,55 2,62 2,59 1,91 0,58 -0,02

6 2,00 2,12 2,10 2,11 0,67 5,50 -0,11

7 2,17 2,21 2,18 2,20 0,97 1,15 -0,03

8 1,45 1,47 1,47 1,47 0,00 1,38 -0,02

9 1,58 1,63 1,65 1,64 0,86 3,30 -0,06

10 2,05 2,15 2,16 2,16 0,33 5,12 -0,11

Médias 2,16 - - 2,21 0,88 2,66 -0,05

Fonte: Autor.



69

Tabela 3- Tabela de resultados de validagdo da curva de calibragao para
quantificacdo do teor de acidez na etapa denominada purificagdo de 6leo

(centrifugacdo).

Amostra Resultado  Resultados obtidos na DPR  Erro Diferenga
titulagdo andlise de FTIR (%) (%) relativo  (reais —
(%) 1° 2° Média (%) preditos

%)

1 0,04 0,03 0,03 0,03 0,00 -25,00 0,01

2 0,10 0,11 0,12 0,12 6,15 15,00 -0,02

3 0,11 0,12 0,12 0,12 0,00 9,09 -0,01

4 0,06 0,08 0,08 0,08 0,00 3333 -0,02

5 0,05 0,05 0,04 0,05 15,71 -10,00 0,01

6 0,08 0,07 0,08 0,08 943  -6,25 0,00

7 0,09 0,10 0,09 0,10 7,44 5,56 -0,01

8 0,09 0,09 0,09 0,09 0,00 0,00 0,00

9 0,10 0,12 0,10 0,11 12,86 10,00 -0,01

10 0,11 0,13 0,11 0,12 11,79 9,09 -0,01

Médias 0,08 - - 0,09 6,34 4,08 -0,01

Fonte: Autor.
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Tabela 4 - Tabela de resultados de validagdo da curva de calibragido para
quantificacdo do teor de acidez na etapa denominada 6leo neutralizado
(produto final).

Amostra Resultado Resultados obtidos na DPR  Erro Diferenga
(titulagdo - andlise de FTIR (%) (%) relativo  (reais  —
%) 12 7a Média (%) preditos

%)

1 0,16 0,18 0,17 0,18 4,04 937 -0,02

2 0,15 0,14 0,16 0,15 9,43 0,00 0,00

3 0,16 0,15 0,17 0,16 8,84 0,00 0,00

4 0,20 0,19 0,19 0,19 0,00 -5,00 0,01

5 0,17 0,17 0,16 0,17 429 294 0,01

6 0,19 0,19 0,19 0,19 0,00 0,00 0,00

7 0,13 0,14 0,14 0,14 0,00 7,69 -0,01

8 0,20 0,21 0,20 0,21 345 2,50 -0,01

9 2,15 2,22 224 2723 0,63 3,72 -0,08

10 0,13 0,13 0,14 0,14 5,24 3,85 -0,01

Médias 0,36 - - 0,37 3,59 1,92 -0,01

Fonte: Autor.

Avaliando as precisdes dos métodos se observam varia¢des
pontuais maiores que 10 % para a curva destinada ao controle da etapa
de purificagdo do 6leo, no entanto o erro médio de precisdo para 10
determinacdes ¢ inferior a 10 %, valor interpretado como aceitdvel para
a referida etapa de producdo. Avaliando a exatiddo dos métodos se
observam variagoes ndo lineares e pontualmente elevadas, em média o
erro se apresenta inferior a 10 %. Na etapa de produ¢do denominada de
purificacdo de 6leo a amostras apresentam uma quantidade elevada de
umidade, conforme demonstrado por Silverstein e Webster (2000), a
ligacdo O-H da agua possuindo absor¢do em 3652, 3756 ¢ 1596 cm'
faixa esta identificada como eficiente também para a acidez, este ¢ um
dos motivos que auxilia a justificar a causa da maior variagdo analitica
para a analise da acidez na referida etapa de produgéo.

Avaliando os resultados obtidos e os calculos expostos nas
Tabela se conclui que as curvas apresentam condicdes estatisticas e
confiabilidade necessaria para o controle de producdo da qualidade do
o0leo no processo de purificagdo. Avaliando as informacdes
detalhadamente e separadamente € possivel constatar que a diferenca
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entre o método normatizado (titulacdo) e o método de FTIR ¢
relativamente baixo (-0,01 a 0,05 %), erros estes que ndo afeta o
processo seguinte de transesterificagdo. Avaliando o desvio padrdo
relativo se observa que o método destinado ao controle da etapa de
purificacdo do o6leo apresenta certa variagdo de repetitividade, no
entanto abaixo de 10 %, pardmetro este que demonstra a necessidade da
realizag¢do da analise em no minimo duplicata para acompanhamento do
erro médio, com a finalidade de evitar a utilizacdo de resultados que nao
representam a realidade.

Em relagdo ao erro relativo (exatiddo) o wvalor obtido ¢
considerado bom muito abaixo de 10 %, demonstrando que acurva ¢
confidvel e pode ser utilizada no controle de qualidade do processo
produtivo.

Os resultados avaliados estdo dentro da faixa de trabalho do
processo produtivo e principalmente dentro do limite maximo definido,
onde os resultados devem apresentar maior confiabilidade.

Em linhas gerais se conclui que para a analise de acidez em niveis
de % o método de FTIR com ATR, calibragio multivariada e leitura
direta de amostra sem preparagdo prévia os métodos apresentam
precisdo e exatiddo suficiente para utilizagdo no controle de qualidade
do processo de tratamento do 6leo para posterior utilizagdo no processo
de producdo de biodiesel. As curvas apresentaram erros aceitaveis aos
parametros de trabalho do processo estudado. As verificagdes
estatisticas do método definidas no Item 3.14 devem ser realizadas
rotineiramente, possibilitando a identificacdo de erros, propiciando a
realiza¢@o dos ajustes necessarios para manter a qualidade estatistica dos
resultados preditos pelos métodos desenvolvidos.

52 CURVAS DE CALIBRACAO PARA DETERMINACAO DO
TEOR DE FOSFORO NO TRATAMENTO DE OLEO

Como para os métodos para predicdo da acidez, foi necessario a
elaboragdo de trés curvas de calibragdo para possibilitar a determinacao
do teor de fosforo no processo de tratamento do dleo. A separagdo por
etapa de processamento se fez necessaria para obter curvas mais precisas
para a faixa de concentrag@o de interesse para a etapa de processamento
em estudo considerando suas peculiaridades de composi¢do. As etapas
de interesse para o controle de produgdo forma: Alimentagdo de 6leo
(matéria prima), processo de separacdo (centrifugacdo) e Oleo
neutralizado (produto final).
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Na Tabela 5 sdo apresentadas as informacdes da identidade da
curva de calibragdo para a determinagdo do teor de fosforo no processo
de tratamento de 6leo.

Tabela 5 — Caracteristicas de identidade da curva de calibragdo para
determinacdo do teor de fosforo no processo de purificagdo do 6leo.

Informa¢bes das curvas Alimentagio Purificagdo Oleo

de calibragdo de oleo do 6leo neutralizado
Analises de calibragdo (n°) 382 242 239
Coeficiente de determinacdo (r?) 91,12 73,65 47,15

Faixa de trabalho (%) 0,5a 829 0,6 a 40,8 0,276 a 17,8
Bias 65,02 7,59 -0,340
RMSECV 36 4,89 2,85

Fonte: Autor.

Analisando as informagdes apresentadas na Tabela 5, em especial
o coeficiente de determinacdo e o RMSECV, ¢ possivel concluir que a
curva para quantificagio do fosforo na etapa denominada de
alimentacdo de 6leo apresentou correlagio abaixo do esperado. Contudo,
o coeficiente de determinagdo apresenta valor acima de 90 e o
RMSECV em 36 mg/kg. O resultado de RMSECV ¢ considerado
elevado, portanto foi calculado os dados estatisticos de precisdo e
exatidao, abordados na Tabela 6, possibilitando o conhecimento mais
detalhado do erro do método e identificando pontos de melhoria.

Analisando as informag¢des do método para predi¢do do fosforo
na etapa de purificagdo de oleo em especial o coeficiente de
determinacdo e o RMSECYV, ¢ possivel concluir que a curva apresentou
correlacdo baixa. O coeficiente de determinacdo apresenta valor abaixo
de 90 (73) e o RMSECV apresenta erro médio em 4,89 mg/kg,
informacdo que evidenciam um método insatisfatorio para a predi¢ao do
fosforo na referida etapa de processamento. A precisdo e exatiddo do
método poderdo ser observados na Tabela 7.

Analisando as informacgdes apresentadas na Tabela 5, em especial
o coeficiente de determinacdo e o RMSECV, ¢é possivel concluir que a
curva para a etapa de dleo neutralizado apresentou correlagdo baixa. O
coeficiente de determinacdo apresenta valor abaixo de 90 (47) e o
RMSECV apresenta erro médio em 2,8 mg/kg, em uma etapa do
processo que o teor médio de analito determinado ¢ de 8 mg/kg,
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resultado que se considerou ruim para o controle de qualidade desta
etapa de produgdo.

Para os trés métodos em estudo foram necessarios realizar ajustes
dos resultados através da corre¢@o do bias, corrigindo os erros agregados
aos métodos. No periodo de aquisicdo de dados para a realizagdo dos
calculos de precisdo e exatiddo os bias utilizados nos métodos estdo
descritos na Tabela 5.

Os dados foram submetidos a testes matematicos para
identificagdo do modelo matematico que melhor se adapta aos dados
informados ao software Opus. O software testou todos os algoritmo
descritos no item 4.2 e identificou a “Firt derivative + vector
normalization (SNV)” como o modelo mais adequado para os referidos
métodos.

A Figura 12 ilustra a faixa espectral utilizada na curva de
calibragdo para a determinac¢do do teor de fosforo nos processos de
alimentacdo de oleo, purificagdo de 6leo e 6leo neutralizado. A faixa
destacada em branco representa a faixa utilizada na elaboragdo da curva
de calibracdo.

Figura 12 — Faixa espectral utilizada na elaboragdo das curvas de
calibracdo para a determinacdo do teor de fosforo no processo de
tratamento de 6leo.
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Fonte: Autor.
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A faixa de absorbancia identificada como ideal para a
quantificacdo do teor de fosforo apresentada na Figura 12 foi 1989,5 a
982,7 cm™.

Nas Figuras 13, 14 e 15 € possivel verificar os pontos da curva
de calibragdo, ilustrando o comportamento dos pontos da curva de
calibracdo em toda a faixa e trabalho.

Figura 13 — Valores preditos correlacionados aos valores reais para
quantificacdo do teor de fosforo no processo de tratamento do 6leo na
etapa alimentacdo de 6leo.
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Fonte: Autor.

Figura 14 - Valores preditos correlacionados aos valores reais para
quantificacdo do teor de fosforo no processo de tratamento do 6leo na

etapa purificagdo de 6leo.
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Fonte: Autor.
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Figura 15 - Valores preditos correlacionados aos valores reais para
quantificacdo do teor de fosforo no processo de tratamento do 6leo na
etapa oleo neutralizado.
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Fonte: Autor.

Fica claro com os dados apresentados que as referidas curvas nao
apresentam as melhores condigdes analiticas, no entanto se optou em
realizar os experimentos e calculos de precisdo e exatiddo apresentados
nas Tabelas 6, 7 ¢ 8 para identificagdo dos pontos a serem melhorados e
para obtengdo de uma conclusdo sobre as condig¢des estatisticas dos
métodos.
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Tabela 6 - Tabela de resultados de validacdo da curva de calibragdo para
quantificacdo do teor de fosforo na etapa denominada alimentagdo de
oleo.

Amostra Resultado Resultados obtidos na DPR ER Diferenca

ICP analise de FTIR (mg/kg) (%) (%) reais -
(mg/kg) B 7 Meédia preditos
(mg/kg)
1 152 158 158 158 0,00 3,95 -6,00
2 190 195 197 196 0,72 3,16 -6,00
3 205 206 210 208 1,36 1,46  -3,00
4 235 240 245 242 1,46 3,19 -7,50
5 187 197 184 190 4,83 1,87  -3,50
6 190 192 193 192 037 1,32 -2,50
7 220 225 230 227 1,55 3,41 -7.,50
8 215 219 217 218 0,65 1,40 -3,00
9 192 194 195 194 036 1,30 -2,50
10 201 203 205 204 0,69 1,49 -3,00
Médias 199 - - 203 1,20 225 -445

Fonte: Autor.

Realizando os célculos de exatiddo entre o método de FTIR e o
método convencional se observa 2 % de erro relativo para o método de
predicdo de fosforo na etapa de alimentacdo de 6leo. O resultado de
exatiddo permite concluir que o método se apresenta exata o suficiente
para controlar o processo de produgio.

Calculando a precisdo através das dez determinagdes realizadas
em duplicata pelo método de FTIR observa o resultado médio em 1 %.
Interpretando o resultado médio da precisdo pode-se concluir que o
método € preciso o suficiente para o controle do processo de produgdo
na referida etapa de processamento.

Analisando criticamente os dados de identidade da curva de
calibracdo e os calculos de precisdo e exatiddo, pode-se concluir que o
método apresenta confiabilidade suficiente para monitorar a referida
etapa de produgio.

A Tabela 7 tras os resultados de validagdo para o método de
predicdo do teor de fosforo para a etapa de purificagdo de oleo.
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Tabela 7 - Tabela de resultados de validagdo da curva de calibrag@o para
quantificacdo do teor de fosforo na etapa denominada purificacdo de
oleo.

Amostra Resultado Resultados obtidos na DPR  Erro Diferenga
ICP analise de FTIR (mg/kg) (%) relativo  reais
(mg/kg) B 58 Meédia (%) predito

(mg/kg)

1 14 13 15 14 10,10 0,00 0,00

2 16 14 13 14 524  -1563 2,50

3 24 13 13 13 2,77  -8,93 1,25

4 20 16 16 16 0,00 -20,00 4,00

5 12 14 13 14 524 12,50 -1,50

6 11 12 15 14 13,05 19,91 -2,25

7 16 12 13 12 0,57  -23,15 3,75

8 13 13 15 14 9,29 8,73 -1,10

9 15 15 15 15 2,36 -2,29 0,35

10 14 14 14 14 0,00 -2,11 0,30

Médias 15 - - 14 4,86 -3,10 0,73

Fonte: Autor.

Analisando os resultados de precisdo se observa erro médio em
4,86 %, e precisao média de -3,10 % resultados médios dentro do limite
de 10 %, no entanto observa-se resultados acima de 10 %,
principalmente para a exatiddo inviabilizando o monitoramento do
fosforo por FTIR na referida etapa de processamento nas condigdes
descritas do método.

Este comportamento pode ser considerado esperado uma vez que
a faixa de quantificag@o esteja na casa de 14 mg/kg, diferencas pequenas
como 4 mg/kg resultam em um erro relativo elevado -23 %.

Um motivo pelo qual a curva ndo apresenta correlagdo
suficientemente boa para utilizagdo plena no controle de qualidade pode
ser relacionado a necessidade de a curva de calibragdo necessitar de uma
maior quantidade de espectros de calibragdo. Bruker (2011) descreve
que a curva deve apresentar tantos pontos quanto necessario para obter
boa correlagdo e esta quantidade ndo deve ser elevada, ao ponto do ruido
espectral (resultando de elevado nimero de espectros de calibragdo),
atrapalhar na precisdo e exatiddo da curva de calibragdo. Nao existe um
numero ou equacdo que defina a quantidade de espectros necessarios
para compor uma curva de calibragdo o mesmo deve ser descoberto pelo
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operador através de suas experiéncias. Para a referida curva de
calibragdo o numero de pontos da curva de calibragdo se mostrou
pequeno, sendo que a correlagdo pode ser melhorada através do aumento
de pontos de calibracio.

A Tabela 8 trds os resultados de validacdo para o método de
predicao do teor de fosforo para a etapa denominada 6leo neutralizado.

Tabela 8-Tabela de resultados de validagdo da curva de calibragdo para
quantificagdo do teor de fosforo na etapa denominada 6leo neutralizado.

Amostra Resultado Resultados obtidos na DPR  Erro Diferenga
ICP andlise de  FTIR (%) relativo  reais -
(mg/kg) (mg/kg) (%) predito

© 2*  Média (mg/kg)

1 6 4 5 5 15,71 -25,00 1,50

2 5 4 4 4 0,00  -20,00 1,00

3 3 3 3 3 0,00 0,00 0,00

4 9 5 6 6 12,86 -38,89 3,50

5 7 5 5 5 0,00 -28,57 2,00

6 7 7 6 7 10,88 -7,14 0,50

7 5 3 4 4 20,20 -30,00 1,50

8 6 5 5 5 0,00 -16,67 1,00

9 7 6 6 6 0,00 -1429 1,00

10 7 5 5 5 0,00 -28,57 2,00

Meédias 6 - - 5 597 -2091 140

Fonte: Autor.

Analisando os resultados de precisdo se observa erro médio em
5,97 %, resultado considerado dentro do limite definido de 10 % no
entanto observam-se resultados acima de 10 %, chegando em 20 %. O
erro relativo médio foi elevado (-21) para a utilizagdo da curva de
calibracdo no controle de qualidade do foésforo para a referida etapa de
processamento. As diferencas entre os métodos sdo baixas (diferenca
maxima obtida de 4 mg/kg), no entanto a faixa de trabalho é muito
pequena 6 mg/kg, o que exige maior precisdo do método para
possibilitar as corre¢des no processo industrial. A curva deve ser
melhorada e os erros reduzidos para possibilitar a utilizagdo do método.

Em linhas gerais, pode-se concluir que para a analise de fosforo
em niveis de mg/kg no método de FTIR com ART, calibragdo
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multivariada e leitura direta de amostra na etapa de alimentagdo de 6leo
apresentou precisdo e exatiddo suficientes para utilizagdo no
monitoramento da qualidade do processo produtivo. Os métodos para
predicdo nas etapas de processamento denominadas de purificagdo e
6leo neutralizado apresentaram erros elevados, ndo apresentando
confiabilidade suficiente para propiciar o controle pleno do processo
produtivo.

O método se mostra confidvel para valores na faixa de 200
mg/kg, no entanto para valores inferiores a 30 mg/kg se observa maior
dificuldade, tanto para a precisdo como para a exatiddo do método,
maiores esforcos sdo necessarios para aumentar a confianga dos
resultados, os quais consistem em aumentar o numero de espectros na
curva de calibragdo, melhorar o coeficiente de determinacdo e o
RMSECYV da curva de calibragédo.

53 CURVAS DE CALIBRACAO PARA DETERMINACAO DO
TEOR DE GLICERIDEO TOTAL, MONO, DI E
TRIACILGLICEROL NO PROCESSO DE
TRANSESTERIFICACAO

A referida dissertacdo tras neste capitulo o uso do método de
FTIR com ATR acoplado para leitura direta de amostras de biodiesel
para monitoramento da qualidade da fase reacional.

Para quantificar o teor de monoacilglicerol, diacilglicerol,
triacilglicerol e glicerol total na fase de transesterificacdo da produgio
de biodiesel foi necessaria a elaboracdo de quatro curvas de calibragao.
Estes parametros analiticos apresentam extrema importdncia para o
ajuste da dosagem de catalisador, visando a redugdo do custo do
processo de producdo de biodiesel e o atendimento a especificagdo do
produto final.

Na Tabela 9 se apresentam as informagdes da identidade das
curvas de calibracdo para a determinacdo do teor de mono, di,
triacilglicerol e glicerol total no processo de produgdo do biodiesel na
etapa de produgdo denominada transesterificacao.
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Tabela 9 - Caracteristicas de identidade das curvas de calibragdo para
determinacdo do teor mono, di, triacilglicerol e glicerol total na etapa de
transesterificagdo do processo de producdo de biodiesel.

Informagdes das curvas de mono di tri glicerol

calibragdo total

Analises de calibragio (n°) 186 180 165 166

Coeficiente de determinacao 78,62 97,26 86,62 88,77

(1)

Faixa de trabalho (%) 0,363 a 0,032 a 0,029 a 0,096 a
1,422 4,952 4,919 2,653

Bias 0 0 0 0

RMSECV 0,074 0,082 0,241 0,098

Fonte: Autor.

Analisando as informagdes apresentadas na Tabela 9, em especial
o coeficiente de determinagdo e o RMSECYV, ¢ possivel concluir que as
curvas para predicdo de mono, tri e glicerol total apresentaram
correlagdo baixa, inferior a 95% valor considerado como minimo para o
monitoramento dos parametros em estudo na referida etapa de
processamento e erros elevados. Para o método de predigdo do teor de
diacilglicerol se observa bom resultado de correlag@o, no entanto o erro
RMSECYV elevado. Os limites maximos de especificagdo da ANP para a
comercializagdo do biodiesel ¢ de 0,7 % (m/m) para o monoacilglicerol,
0,2 % para o di e triacilglicerol € 0,25 % para o glicerol total.

Estes erros reduzem a confianca na curva de calibragdo
impossibilitando a realizacdo de ajustes na dosagem de catalisador
através dos resultados expressos pela predi¢do realizada pelo método de
FTIR. Com o intuito de avaliar as melhorias necessarias na curva de
calibragdo se realizou 10 experimentos, possibilitando os célculos de
exatidao e precisdo.

Os dados foram submetidos a testes matematicos para
identificacdo do modelo matematico que melhor se adapta aos dados
informados ao software Opus. O software testou todos os algoritmos
descritos no item 4.2 e identificou a “Multiplicative scattering
correction” como o modelo mais adequado para o método de
quantificacdo do monoacilglicerol, o “First derivative + MSC” para o
diacilglicerol, o “First derivative + vector normalization (SNV) para o
triacilglicerol, e “Min-max normalization” para o método de
quantificagao do teor de glicerol total.
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As Figuras 16, 17, 18 e 19 ilustram as faixas espectrais utilizadas
nos métodos para a predicdo do teor de glicerol total, mono, di e
triacilglicerol. As faixas destacadas em branco representam as
absorbancias utilizadas na elaboragdo dos métodos.

Figura 16 - Faixas espectrais utilizadas na elaboragdo da curva de
calibracdo para a determinagdo do teor de glicerol total na etapa de
transesterificacdo do processo de producao de biodiesel.
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Fonte: Autor.

Como o método de predi¢do do teor de glicerol total se trata de
um somatorio dos teores de mono, di e triacilglicerol, os comprimentos
de onda utilizados na composi¢do deste método sdo os utilizados na
predicdo de cada componente individual. As faixas sio de 3663,6 a
2993.4; 2659,7 a 2323,1 e 1989,5 a 984,6. Andreas (2011) utilizou em
seu trabalho a faixa espectral de 1900 a 600 cm™ para a quantificacio de
1-monolaurina, 1,3-dilaurina e trilaurina, regides que se mostraram
muito prosperas para a predicdo direta de mono, di e triacilglicerol
através da leitura direta de amostra. O espectro foi otimizado pelo
software OPUS e as regides identificadas como ideais para a construcao
das curvas de calibragdo se enquadraram na faixa relatada no artigo de
Andreas.
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Figura 17 - Faixas espectrais utilizadas na elaboracdo da curva de
calibragdo para a determinag@o do teor de monoacilglicerol na etapa de
transesterificacdo do processo de produgdo de biodiesel.
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Fonte: Autor.

As faixas utilizadas para a predi¢do do mono sdo de 14475 a
1424,36 ¢ 1319,2 2 978,8.

Figura 28 - Faixas espectrais utilizadas na elaboracdo da curva de
calibragdo para a determinagdo do teor de diacilglicerol na etapa de
transesterificacdo do processo de producdo de biodiesel.
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Fonte: Autor.
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A faixa espectral identificada como ideal para a construgdo do
método de predi¢ao por FTIR para a quantificacdo de diacilglicerol vai
1989,52 1319,2 cm™.

Figura 19 - Faixas espectrais utilizadas na elaboragdo da curva de
calibragdo para a determinagdo do teor de triacilglicerol na etapa de
transesterificacdo do processo de producao de biodiesel.
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Fonte: Autor.

As faixas de absorbancia destacadas na Figura 19 sdo de 3329,0 a
2323,1 ¢ 1320,2 2 984,6 cm™.

Para facilitar a visualizagdo da correlagdo dos métodos de
predicio por FTIR com os resultados obtidos por metodologia
convencional foi elaborado as Figuras 20, 21, 22 e 23.



Figura 20 — Valores preditos correlacionados aos valores reais para
quantificacdo do teor de glicerol total na etapa de transesterificagdo do
processo de producdo de biodiesel.
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Fonte: Autor.

Figura 21 - Valores preditos correlacionados aos valores reais para
quantificacdo do teor de monoacilglicerol na etapa de transesterificacao
do processo de produgdo de biodiesel.
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Fonte: Autor.
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Figura 22 - Valores preditos correlacionados aos valores reais para
quantificacdo do teor de diacilglicerol na etapa de transesterificacdo do
processo de produgdo de biodiesel.
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Fonte: Autor.

Figura 23— Valores preditos correlacionados aos valores reais para
quantificacdo do teor de triacilglicerol na etapa de transesterificagdo do
processo de producdo de biodiesel.
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Fonte: Autor.

Com o objetivo de avaliar o comportamento dos métodos foram
realizados 10 experimentos e os calculos de precisao e exatiddo, para
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cada um dos quatro métodos desenvolvido para quantificar por FTIR o
teor de glicerol total, mono, di e triacilglicerol os quais estdo expostos

nas Tabelas 10, 11, 12 e 13.

Tabela 10— Tabela de resultados de validacdo da curva de calibracdo
para o teor de glicerol total na etapa de transesterificagdo do processo de
producao de biodiesel.

Amostra Resultado Resultados obtidos na DPR Erro Diferenga

GC (%) analise de FTIR (%) (%) relativo  reais -
e 7 Média (%) preditos(
%0)

1 0,226 0,303 0,225 0,264 20,892 16,814 -0,038

2 0,140 0,180 0,220 0,200 14,142 42,857 -0,060

3 0,240 0,260 0,270 0,265 2,668 10,417  -0,025

4 0,245 0,302 0,232 0,267 18,538 8,980 -0,022

5 0,292 0,338 0,345 0,342 1,449 16,952 -0,050

6 0,128 0,128 0,138 0,133 5317 3,906 -0,005

7 0,179 0,222 0211 0,217 3,593 20,950 -0,038

8 0,179 0,216 0,224 0,220 2,571 22,905 -0,041

9 0,108 0,169 0,053 0,111 73,896 2,778 -0,003

10 0,118 0,145 0,109 0,127 20,044 7,627 -0,009

Meédias 0,186 - - 0,215 16,311 15,419  -0,029

Fonte: Autor.

Analisando os dados se observa que os erros de precisdo e
exatiddo sdo elevados para a curva de glicerol total, confirmando as
conclusdes obtidas através da interpretacdo dos dados de identidade da
curva de calibragdo. A falta de linearidade para o erro relativo dificulta a

utilizagdo do ajuste de bias.
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Tabela 11-Tabela de resultados de validacdo da curva de calibracdo para
o teor de monoacilglicerol na etapa de transesterificagdo do processo de
produgédo de biodiesel.

Amostra Resultado Resultados obtidos na DPR Erro Diferenca
GC (%)  andlise de FTIR (%) (%) relativo  reais -
B 7 Meédia (%) preditos
(%)

1 0,715 0,672 0,660 0,666 1274 -6,853 0,049

2 0,808 0,769 0,732 0,751 3,486 -7,116 0,058

3 0,809 0,816 0,814 0,815 0,174 0,742 -0,006

4 1,058 0,992 1,045 1,019 3,680 -3,733 0,040

5 0,982 1,025 1,060 1,043 2374 6,161 -0,061

6 0,783 0,735 0,718 0,727 1,655 -7,216 0,057

7 0,602 0,648 0,637 0,643 1,211 6,728 -0,041

8 0,733 0,749 0,704 0,727 4,380 -0,887 0,007

9 0,648 0,671 0,706 0,689 3,595 6,250 -0,041

10 0,387 0,434 0,356 0,395 13,963 2,067 -0,008
Médias 0,753 - - 0,747 3,579 -0,386 0,005

Fonte: Autor.

Analisando os dados se observa que os erros médios de precisdo e
exatiddo estdo dentro de uma faixa de tolerdncia aceitavel (10 %).
Embora o método mostra-se com boa correlagdo e com erros inferiores a
10 %, so pode ser utilizado no controle da dosagem de catalisador em
conjunto com os outros trés métodos desenvolvidos para predizer os
teores de glicerol total, mono e triacilglicerol.

O método se apresenta com potencial para o monitoramento do
referido parametro, no entanto necessita de maior linearidade nos
resultados de exatiddao, possibilitando o emprego ajuste de bias,
ganhando qualidade nos resultados.
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Tabela 12 — Tabela de resultados de validagdo da curva de calibracdo
para o teor de diacilglicerol na etapa de transesterificacdo do processo
de producio de biodiesel.

Amostra Resultado Resultados obtidos na DPR Erro Diferenca

GC (%) andlise de FTIR (%) (%) relativo  reais —
B 7 Meédia (%) preditos
(%)

1 0,190 0,280 0,120 0,200 56,569 5,263 -0,010

2 0,133 0,066 0,189 0,128 68,215 -4,135 0,006

3 0,720 0,818 0,829 0,824 0,945 14,375 -0,104

4 1,032 0,930 0,955 0943 1,876 -8,672 0,090

5 1,259 1,360 1,410 1,385 2,553 10,008 -0,126

6 0,117 0,207 0,165 0,186 15,967 58,974 -0,069

7 0,369 0,433 0,355 0,394 13,999 6,775 -0,025

8 0,077 0,039 0,068 0,054 38,329 -30,519 0,024

9 0,225 0,193 0,278 0,236 25,522 4,667 -0,011

10 0,172 0,057 0,169 0,113 70,085 -34,302 0,059

Médias 0,429 - - 0,446 29,406 2,243 -0,017

Fonte: Autor.

Embora o método para predi¢do do teor de diacilglicerol
apresente melhor coeficiente de correlacdo que os métodos elaborados
para quantificacdo dos teores de mono, triacilglicerol e glicerol total se
observam variagdes elevadas de precisdo e exatiddo, quando analisados
os experimentos individualmente.
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Tabela 13 — Tabela de resultados de validagdo da curva de calibragdo
para o teor de triacilglicerol na etapa de transesterificagdo do processo
de produgdo de biodiesel.

Amostra Resultado Resultados obtidos na DPR Erro Diferenga

GC (%) analise de FTIR (%) (%) relativo reais —
B 7 Meédia (%) preditos
(%)

1 0,029 0,038 0,041 0,040 5370 36,207 -0,011

2 0,042 0,047 0,050 0,049 4374 15476 -0,007

3 0,101 0,154 0,157 0,156 1,364 53,960 -0,055

4 0,073 0,085 0,095 0,090 7,857 23,288 -0,017

5 2,246 2,650 2,610 2,630 1,075 17,097 -0,384

6 0,199 0,377 0,088 0,233 87,894 16,834 -0,034

7 0,497 0,494 0,570 0,532 10,102 7,042 -0,035

8 0,074 0,088 0,092 0,090 3,143 21,622 -0,016

9 0,041 0,055 0,056 0,056 1,274 35366 -0,015

10 0,054 0,082 0,037 0,060 53,479 10,185 -0,006

Médias 0,336 - - 0,393 17,593 23,708 -0,058

Fonte: Autor.

Analisando os resultados dos experimentos se observa que o0s
erros de precisdo e exatiddo estdo elevados e ndo ¢ possivel controlar a
dosagem de catalisador pelo método de predi¢do por FTIR.

Um dos motivos pelo qual a curva do teor de triacilglicerol ndo
apresentou boa corregdo pode ser relacionado com a faixa espectral
adicional inserida no método entre 3329 a 2323,1 cm™ que pode agregar
ruido a curva. Mais estudos devem ser realizados para isolar esta
possibilidade.

Em linhas gerais, os métodos de analise para a predicao de
glicerideo total, monoacilglicerol, diacilglicerol e triacilglicerol deve ser
melhorada através do acréscimo de mais pontos de calibragdo com o
objetivo de reduzir os erros. O objetivo da realizacdo de analises rapidas
para ajustes imediatos da dosagem de catalisador, reduzindo o custo
operacional e a producdo de produto fora de especificagdo, ganhando
estabilidade no processo de producdo e qualidade do produto ndo foi
viavel nas atuais condi¢cdes dos métodos descritos nesta dissertagdo, mas
os métodos mostram potencialidade e os esfor¢os devem ser voltados
para a redugdo dos erros de precisdo e exatidao.
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54 CURVAS DE CALIBRACAO PARA DETERMINACAO DO
TEOR DE UMIDADE, GLICEROL E CINZAS NA
GLICERINA

O método de FTIR ¢é muito utilizado na industria farmacéutica
para auxiliar na validagdo de fidrmaco e no meio académico na
identificacdo de moléculas. A referida dissertacio fez uso deste
conhecimento espectral da glicerina, combinada com as técnicas
quimiométricas desenvolvendo métodos eficazes para a quantificacdo do
teor de glicerol, e dos contaminantes, 4gua e cinzas na glicerina oriunda
da produgdo de biodiesel com a concentragdo média de 80 %. Matéria
prima utilizada em planta de refino de glicerina (processo que nao sera
abordado nesta dissertag@o), com o objetivo de atender a pureza minima
de 99,7 % produto com alto valor agregado utilizado com insumo
farmacéutico, alimenticio e industrial.

Na Tabela 14 se apresentam as informagdes da identidade dos
métodos para a determinagdo do teor de umidade, cinzas e glicerol na
glicerina apds hidrodlise, separacdo e remoc¢ao de compostos volateis.

Tabela 14 - Caracteristicas de identidade dos métodos de calibragdo para
determinacao do teor de umidade, cinza e glicerol na glicerina.

Informagdes das curvas de calibragdo ~ Umidade Cinzas Glicerol
(% m/m) (% m/m) (% m/m)
Analises de calibragio (n°) 166 161 162
Coeficiente de determinagdo (1?) 99,3 95,29 97,44
Faixa de trabalho (%) 0,3 240,8 1,0a4,1 56,3a92,5
Bias 0 0 0
RMSECV 0,546 0,116 1,250

Fonte: Autor.

Analisando as informagdes apresentadas na Tabela 14, em
especial o coeficiente de determinagdo e o RMSECV, ¢é possivel
concluir que os métodos apresentaram boa correlagdo possibilitando a
utilizacdo na predigdo dos referidos pardmetros analiticos para
monitoramento do processo produtivo.

Os dados foram submetidos a testes matematicos para
identificagdo do modelo matematico que melhor se adapta aos dados
informados ao software Opus. O software testou todos os algoritmo
descritos no item 4.2 e identificou a “First derivative + straight line
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subtraction” como o modelo mais adequado para os métodos de
umidade e cinzas e “No spectral data preprocessing” para o método de
quantificacdo do teor de glicerol.

As Figuras 24, 25 e 26 ilustram as faixas espectrais utilizadas nos
métodos. As faixas destacadas em branco foram utilizadas na elaboracdo
dos métodos de predigdo.

Figura 24 - Faixas espectrais utilizadas na elaboragdo do método de
predi¢ao do teor de umidade no processo de purificagdo de glicerina.
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Fonte: Autor.

A faixa corresponde a 1801,4 a 1496,7 cm™. Conforme descrito
por Hidawati (2011), a 4gua presente no glicerol pode ser identificada na
regido de 1553 cm’, regido esta que foi comprovada como mais
eficiente na referida dissertagdo. Pavia et al. (2001) descrevem a banda
de 3750 a 3000 cm™ com regido de absor¢io do grupamento —OH, faixa
que seria viavel na quantificagdo do teor de 4gua, no entanto esta regido
sofre interferéncia dos grupamentos —OH da glicerina e na referida
dissertagdo nao se mostrou uma regido com absorg¢ao linear.
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Figura 25 - Faixas espectrais utilizadas na elaboracdo do método de
predicdo do teor de glicerol no processo de purificagdo de glicerina.

0400 0800 0.800 1.000

[ EEalN = RCL s - T - ™

0.300

0000

4000 3800 3400 3200 3000 2800 2800 2400 2200 2000 1800 1800 1400 1200 1000 800
cmt

Fonte: Autor.

Faixas correspondentes a 1381,0 a 1199,7 e 941,22 a 902,64 cm’.
Pavia et al. (2001) citam as regides de 1462 a 1458 cm™ (referente a
ligacio C-H), 1100 a 1075 cm’™ (referente & ligacio C-O), e a banda de
3750 a 3000 cm’ (referente & ligagdo —OH) como relevantes para
caracterizacdo de glicerol em solucdes aquosas. Estas bandas ndo foram
utilizadas em sua totalidade na referida dissertag@o, pois a matriz possui
muitos contaminantes organicos que interferem nestas regides sendo
necessario filtrar com exatiddo, as melhores intensidades para a
construgdo da curva de calibragdo. Em especial a banda de 3750 a 3000
cm’' néo foi utilizada devido & grande interferéncia da umidade presente
na amostra.
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Figura 26 - Faixas espectrais utilizadas na elaboragdo do método de
predigdo do teor de cinzas no processo de purificagdo de glicerina.
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Fonte: Autor.

Faixas correspondentes a 2989,5 a 2653,9 ¢ 1654,8 a 725,2 em™.
Hidawati (2011) apresenta em seu trabalho o pico em 1610 cm™ como
caracteristico do grupamento —COO- ligado com metais como Na, K, Ca
dentre outros. Compostos estes que representam os sabdes presente no
produto e consequentemente a composi¢do mineral da glicerina. Na
referida dissertacdo além da regido descrita por Hidawati (2011), se
utilizou a regido espectral de 2989.5 a 2653,9 cm” e os resultados
obtidos foram eficazes e os dados estatisticos de validacdo dos referidos
métodos estdo representados nas Tabelas 15, 16 e 17.

Para facilitar a visualizagdo da correlacdo dos métodos de
predicdo por FTIR com os resultados obtidos por metodologia
convencional foram elaboradas as Figuras 27, 28 e 29.
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Figura 27 — Valores preditos correlacionados aos valores reais para
quantificagdo do teor de umidade no processo de purificagdo de
glicerina.
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Fonte: Autor.

Figura 28 - Valores preditos correlacionados aos valores reais para
quantificacdo do teor de glicerol no processo de purificagdo de glicerina.
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Fonte: Autor.
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Figura 39 - Valores preditos correlacionados aos valores reais para
quantifica¢do do teor de cinzas no processo de purificacdo de glicerina.
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Fonte: Autor.

Observando as Figuras 27, 28 e 29, fica evidente a boa
correlagdo dos métodos. Para melhor avaliar o comportamento dos

métodos no uso rotineiro do controle de qualidade se

realizou 10

experimentos independentes dos pontos de calibragdo, possibilitando os
calculos de precisio e exatiddo que estdo demonstrados nas Tabelas 15,

l6el7.
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Tabela 15 — Tabela de resultados de validagdo da curva de calibra¢do
para a determinac¢do do teor de umidade no processo de tratamento de

glicerina.

Amostra Resultado Resultados obtidos na DPR Erro Diferenca
Karl analise de FTIR (%) (%)  relativo reais -
Fischer B 78 Meédia (%) preditos
(%) (%)

1 15,0 15,4 15,4 15,4 0,0 28 -0,4

2 14,3 14,6 14,6 14,6 0,1 2,1 -0,3

3 10,4 10,5 10,8 10,7 20 238 -0,3

4 12,8 12,9 12,7 12,8 1,2 0,2 0,0

5 13,6 13,6 13,5 13,5 0,1 -0,4 0,1

6 13,0 13,1 13,0 13,0 0,7 0,1 0,0

7 12,8 12,9 13,1 13,0 1,0 1,4 -0,2

8 12,8 13,1 12,9 13,0 1,1 1,2 -0,1

9 13,4 13,2 13,9 13,6 3,7 1,1 -0,2

10 14,5 14,5 14,6 14,6 0,5 0,6 -0,1

Médias 13,3 - - 13,4 1,0 1,2 -0,2

Fonte: Autor.
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Tabela 16 - Tabela de resultados de validacdo da curva de calibragdo
para a determinagdo do teor de glicerol no processo de tratamento de

glicerina.

Amostra Resultado  Resultados obtidos na DPR  Erro Diferenga
titulagao analise de FTIR (%) (%)  relativo reais -
(%) 1 78 Média (%) preditos

(%)

1 81,0 80,2 80,2 80,2 0,0 -1,0 0,8

2 81,3 80,7 80,6 80,7 0,1 -0,8 0,6

3 86,0 87,2 85,7 86,5 1,2 0,5 -0,5

4 84,0 84,7 84,7 84,7 0,0 0,8 -0,7

5 82,7 81,9 81,8 81,9 0,1 -1,0 0,9

6 84,1 84,4 84,1 8473 0,3 0,2 -0,2

7 81,4 82,1 82,0 82,1 0,1 0,8 -0,6

8 82,0 81,0 81,2 81,1 0,2 -1,1 0,9

9 84,0 854 84,7 85,1 0,6 1,3 -1,1

10 81,2 82,0 82,5 823 0,4 1,3 -1,1

Médias 82,8 - 82,9 0,3 0,1 -0,1

Fonte: Autor.
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Tabela 17 - Tabela de resultados de validagdo da curva de calibracdo
para a determinacdo do teor de cinzas no processo de tratamento de
glicerina.

Amostra Resultado  Resultados obtidos na DPR Erro Diferenca
calcinacdo andlise de FTIR (%) (%)  relativo reais -
(%) B 7 Meédia (%) preditos

(%)

1 3,7 3,7 3,7 3,7 0,0 0,5 0,0

2 3,5 3,6 3,6 3,6 0,0 2,9 -0,1

3 4,1 4,1 4,2 4,2 1,7 1,2 -0,1

4 4,4 4,4 4,4 4,4 0,0 0,0 0,0

5 4,0 4,0 4,1 4,1 1,7 1,3 0,0

6 4,6 4,5 4,6 4,6 1,6 -1,1 0,0

7 4,0 4,8 4,8 4.8 0,0 2,1 -0,1

8 4,0 4,0 3,9 4,0 1,8 -1,3 0,0

9 4,2 4,2 4,2 4,2 0,0 0,0 0,0

10 3,8 3,9 3,9 3,9 0,0 2,6 -0,1

Médias 4,0 - - 4,1 0,8 0,8 0,0

Fonte: Autor.

Analisando os resultados de precisdo, exatiddo e diferencas,
conclui-se que os métodos apresentam erro aceitavel (menor que 10 %)
e se confirmam as conclusdes obtidas através da interpretacdo das
caracteristicas de identidade de cada método.

Em linhas gerais as curvas para quantificacdo do teor de
umidade, teor de glicerol e teor de cinzas na glicerina apresentaram bons
resultados de precisdo e exatiddo possibilitando a quantificagdo dos
referidos parametros por FTIR.



6 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

6.1 CONCLUSOES

O método para analise rapida de pardmetros critico na produgéo
de biodiesel e purificagdo de glicerol foi elaborada através do uso do
método de infravermelho médio com transformada de Fourier com ATR
acoplado e emprego dos conceitos de calibragdes multivariadas,
extraidas da quimiometria. Comprovou-se que a quantificagdo direta das
amostras ¢ viavel, tendo como resultados paralelos o ganho de tempo de
resposta uma vez que a andlise de FTIR ¢é rapida, redugdo do custo
produtivo devido ao menor custo analitico, baixa geracdo de residuo e
principalmente com o aumento na estabilidade do processo produtivo.

As curvas de calibragdo desenvolvidas para a quantificagdo da
acidez nas etapas de processamento de o6leo, denominadas de
alimentacdo do 6leo, separacdo e 6leo neutralizado, apresentaram boa
correlagdo, precisdo e exatiddo possibilitando o monitoramento do
processo produtivo por FTIR.

Para a quantificacdo do teor de fosforo no processo de tratamento
do o6leo a curva desenvolvida para a etapa de alimentacdo de oleo
apresentou boa correlagdo, precisdo e exatiddo possibilitando o
monitoramento do pardmetro. Nesta etapa do processamento o teor de
fosforo fica em torno de 150 a 250 mg/kg, para as etapas de separagdo e
6leo neutralizado os teores de fosforo sdo inferiores a 20 mg/kg niveis
que os métodos ndo apresentaram correlagdo, precisio e exatiddo
suficiente para o monitoramento do processo de produgdo. Os métodos
para estas duas etapas (separacdo e Oleo neutralizado) devem ser
melhoradas e ndo apresentam condi¢des estatisticas de serem utilizadas
no monitoramento do processo produtivo nas condi¢des descritas nesta
dissertagdo.

Os métodos de predi¢do dos teores de mono, triacilglicerol e
glicerol total apresentaram resultados ruins de correlagdo exatiddo e
precisdo. O método de predi¢do do teor de diacilglicerol apresentou boa
correlagdo, mas resultados de precisdo e exatidio com muita variagao
extrapolando o limite de aceitacdo estabelecido em 10 %. Estes métodos
ndo apresentam condigdes estatisticas de serem utilizados no
monitoramento do processo produtivo nas condi¢des expressas nesta
dissertagdo. Os métodos se mostram com potencial para o
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monitoramento dos referidos parametros ap6s melhorar as
caracteristicas estatisticas dos métodos.

Para os métodos de predicdo de umidade, cinzas e glicerol na
glicerina os resultados de correlacdo, exatiddo e precisdo foram muito
bons possibilitando o uso no monitoramento do processo produtivo.

O método de FTIR se mostra eficiente para a quantificacdo de
pardmetros com concentracdes mais elevadas acima das faixas
consideradas tragos, e regides bem definidas de absor¢ao no espectro de
infravermelho médio como para o teor de umidade e glicerol na
glicerina. Para concentragdes baixas de analito se faz necessario método
convencionais precisos ¢ de um bom trabalho quimiométrico,
possibilitando predi¢des com os niveis de confianga necessario para o
monitoramento do processo produtivo.

O método possui muitos recursos a serem explorados e a referida
dissertacdo traz o principio de um trabalho que pode ser aplicado para
intimeros fins industriais nas mais diversas areas de atuag¢do, com o
mesmo objetivo comum de trabalhar com analises rapidas, simples, com
baixa geracdo de residuos, com possibilidade expansdo para
quantificacdo na linha de producdo, obtendo como resultado final a
reducdo dos custos de operagdo.

6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Melhorar a correlacdo das curvas para determinacdo do teor de fésforo
em oleos.

- Melhorar a correlagdo das curvas para determinagdo de mono, di e
triacilglicerois.

- Desenvolver sistema para o controle de mono, di e triacilglicerol em
linha, possibilitando o controle automatico ¢ em tempo real da dosagem
de catalisador no processo de produg¢do de biodiesel, garantindo a
especificacdo do produto, reduzindo custo de produgio.

- Elaborar novas curvas de calibragdo para quantificacdo de parametros
importantes para o processo de producdo de biodiesel como glicerol
livre, massa especifica, estabilidade a oxidagdo, ponto de entupimento
de filtro a frio dentre outros parametros que se mostram com potencial
para quantificacao por método de FTIR.
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