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O Oleo diesel comercializado no Brasil recebe compulsoriamente a adicdo de
biodiesel, cujo teor passou para 8% (v/v) a partir de margo de 2017. A resolucdo ANP
30/2016 estabelece que a quantificacdo de biodiesel no diesel seja realizada seguindo-se
normas técnicas que utilizam a espectrometria na regido do infravermelho (1V), seja de
forma univariada ou multivariada. Paralelamente, diferentes métodos analiticos
baseados nesta técnica tém sido apresentados na literatura. Entretanto, estudos
realizados por nosso grupo' demonstram que tanto os métodos normatizados quanto
métodos quimiométricos utilizando espectros de IV podem produzir resultados
falseados, em que o teor de biodiesel reportado corresponde a soma de biodiesel e de
6leo vegetal. A presenca deste ultimo representa uma nao conformidade.

O trabalho teve como objetivos avaliar a possibilidade de segregacdo de misturas
contaminadas com 6leo vegetal, através de Anélise de Componentes Principais (PCA) e,
ainda, propor e validar um modelo Partial Least Squares (PLS) seletivo para a
quantificacdo de biodiesel nas misturas contendo 6leo vegetal.

Misturas binarias biodiesel/diesel e ternarias biodiesel/diesel/6leo de soja (dopadas)
foram preparadas utilizando-se amostras de biodiesel de soja, sebo e sebo com algodéo
e 6leo diesel tipo S10 e S500. Os espectros foram obtidos na regido do IV médio, de
4000 a 650 cm™, utilizando-se um espectrometro da marca Nicolet, modelo iS5, com
acessorio de ATR e célula de seleneto de zinco. Os dados foram tratados utilizando-se o
Software MATLAB versdo 7.9.0 com pacote PLS Toolbox.

Espectros de 170 amostras foram utilizados para PCA, sendo 100 misturas e 70
amostras comerciais, obtendo-se 3 modelos (Figura 1). O nimero de componentes
principais (CPs) foi igual a 4 CP para 0 modelo 1 e 5 CP para os modelos 2 e 3. As
variancias explicadas acumuladas foram de 97,74%, 96,18% e 95,99% para os trés
modelos, respectivamente.
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Figura 1 : Gréficos de escores de PC1xPC2 para os modelo de PCA. (a) Modelo PCAL. (b) Modelo
PCAZ2. (c) Modelo PCA3. Fonte: Software MATLAB versdo 7.9.0 com pacote PLS Toolbox.

Na figura la observa-se que PC1 separa as amostras dopadas da maioria das
amostras binarias biodiesel/diesel. Entretanto, aquelas preparadas com biodiesel de sebo
em diesel S500 permaneceram agrupadas as dopadas. Ha, ainda, um indicio da
formacédo de subgrupos em fungédo do 6leo diesel e do biodiesel utilizado nas misturas
(regido negativa de PC1). Considerando-se as amostras comerciais (Figura 1b), PC1
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separa dois grupos, mas a maioria ficou agrupada as amostras dopadas. PC2 separa as
amostras em funcdo do tipo, S10 ou S500. Na Figura 1c observa-se a juncéo dos dois
modelos anteriores. Os nimeros de onda que mais influenciam a PC1 sdo caracteristicos
de ligacGes C-H de alcanos e grupos alquila. Os maiores pesos em PC2 sdo atribuidos a
ligagbes C=0 de ésteres alifaticos e, no modelo 2, ligacdes C-S responsaveis pela
separacao das amostras em funcéo do teor de enxofre (S10 de S500).

Um conjunto composto por 65 amostras, sendo 18 dopadas com dleo vegetal e 47
binarias biodiesel/diesel foi utilizado na constru¢do do modelo PLS para a previsao de
biodiesel. O conjunto de calibracdo foi selecionado utilizando-se o algoritmo Kennard-
Stone. Os dados foram centrados na media e a validacdo cruzada foi a veneziana, com
divisdo igual a 6. Sete variaveis latentes (VL) descreveram 99,32% da variancia em X e
99,81% da variancia em Y. O modelo apresentou valores de RMSEC e RMSEP iguais a
0,13 e 0,16 e R? igual a 0,998, valores satisfat6rios para amostras com matrizes
complexas. As regides espectrais correspondentes as ligacbes C=0 e C-O de ésteres e
C-H de alcanos e grupos alquila foram as que mais influenciaram VL1 e VL2. A Tabela
1 apresenta os resultados da quantificacdo do teor de biodiesel nas misturas de um
conjunto de validagdo externa. Observa-se a eficiéncia na previsdo do teor biodiesel
inclusive na presenca de 6leo de soja (OS), nas 4 primeiras misturas.

Tabela 1: Teor de biodiesel em misturas biodiesel/diesel e biodiesel/diesel/6leo previsto pelo modelo PLS
Identificacdo % Real % Previsto ER (%) Identificacho % Real % Previsto ER (%)

B1,6+0,80S 1,59 1,56 -1,6 B 4,8 4,74 4,83 1,8
B 4,0+2,00S 3,96 3,89 -1,8 B5,6 5,55 5,58 0,5
B5,6+280S 5,53 5,57 0,7 B 6,4 6,34 6,36 0,2
B71+3,60S 7,11 7,25 1,9 B7.2 7,12 7,18 1,0
B24 2,37 2,26 -4,7 B 8,0 7,93 7,95 0,3
B 3.2 3,16 3,04 -3,9 B 8,8 8,70 8,38 -3,7
B 4,0 3,96 3,94 -0,5 B 9,6 9,51 9,61 1,0

*B - % v/v de biodiesel na mistura com diesel

A linearidade do método foi avaliada pelo coeficiente de correlagcdo (r=0,997) e
pela aleatoriedade dos residuos. A veracidade foi estimada através do parametro
RMSEP (0,16%vV/v), que expressa 0 grau de concordéncia entre o valor estimado ou
medido e o valor tido como referéncia. Erros relativos individuais de previsdo também
foram estimados para as amostras do conjunto de validacéo, com valores entre -8,63% e
9,20 %. A precisdo de 0,11% v/v foi avaliada no parametro de repetitividade. Os limites
de deteccdo e de quantificacdo foram determinados como 0,23% v/v e 0,85% V/v.

Considerando-se o0s resultados obtidos, as analises exploratérias ndo foram
totalmente eficazes para a distingdo de amostras contendo 6leo vegetal. Entretanto, as
informacBes podem ser relevantes para estudos posteriores. Por outro lado, 0 modelo
PLS proposto neste trabalho, que incorpora o 6leo vegetal no proprio conjunto de
calibracdo, permitiu a quantificacdo seletiva, exata e precisa de biodiesel. Com este
método, caso o 6leo vegetal esteja presente no BX, ndo serda quantificado como
biodiesel, o que é de suma importancia em acdes de monitoramento e fiscalizacdo da
qualidade de combustiveis.
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