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MONITORING OF ADULTERANTS IN CRAMBE METHYL BIODIESEL IN MIXTURES WITH DIESEL, USING FI-MIR AND
MULTIVARIATE CONTROL CHARTS BASED ON NET ANALYTE SIGNAL. Adulterants in biodiesel/diesel blends modifies
its physical and chemical properties. In this work, Fourier Transform Mid-Infrared spectrometry (FT-MIR) and multivariate control
charts based on Net Analyte Signal (NAS) were used to monitor the quality of Crambe methyl biodiesel in relation to the biodiesel
content and the presence of adulterants. The calibration model was constructed from the decomposition of the instrumental signals
of the calibration samples into three vectors: NAS, interference and residual. From these vectors, three control charts were built:
(i) NAS chart to monitor the analyte of interest (Crambe methyl biodiesel); (ii) Interference chart to monitor the data matrix (all
components in diesel without the analyte of interest); and (iii) Residual chart to monitor any non-systematic variations. To validate the
calibration model, other groups of B10, BX and B10 samples adulterated by direct addition of soybean oil and used fry oil in the range
of 4.85-30.13% (v/v) were used. All samples prepared in-quality specifics were correctly classified as “in-quality control” samples,
and other samples were correctly classified as “out-of-quality control” samples. Therefore, the methodology developed proved to be
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efficient in monitoring the quality of this fuel and it can be used by supervisory and quality control agencies.
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INTRODUCAO

Atualmente, estudos relatam que o uso de combustiveis alter-
nativos, principalmente os derivados de fontes renovaveis, como o
biodiesel, podem reduzir significativamente os problemas ambientais
causados, pois minimizam os danos nos motores a diesel e as emissoes
de gases de efeito estufa, dependendo da matéria-prima utilizada. O
biodiesel € um combustivel produzido a partir da reagdo de esterifica-
¢do e/ou transesterificacio de gorduras animais ou de 6leos vegetais
com um dlcool de cadeia curta, geralmente etanol ou metanol, em
meio 4cido, basico ou enzimdtico.'? E um combustivel renovavel,
biodegraddvel, menos téxico pela auséncia de compostos sulfurados
e aromaticos volateis. Além disso, as propriedades fisico-quimicas do
biodiesel sdo semelhantes ao diesel derivado de petréleo.*®

Cerca de 82% do biodiesel usado no Brasil € produzido a partir
do 6leo de soja, pois o pais possui maior potencial agricola de produ-
¢éo desse cereal em quase todas as estacdes do ano.*’ No entanto, o
consumo familiar interno do éleo de soja e a exportacdo internacional
deste cereal e do seu farelo para a produc@o de carnes impactam a
producio do biodiesel a partir do 6leo de soja. Por outro lado, o uso de
6leos comestiveis para a producdo do biodiesel, embora seja permitido
pelo governo brasileiro, concorre com sua produgdo destinada para a
alimentacdo humana e pode provocar o aumento de seus pregos. Por
isso, € necessdrio encontrar outros tipos de matérias primas para a
producio do biodiesel que ndo participem da cadeia alimentar humana
e que possam ser produzidos de acordo com as condi¢des dos solos
e climéticas do Brasil, como o € o caso do Crambe."!°

O Crambe (Crambe abyssinica) ¢ uma cultura pertencente a
familia das cruciferas, origindria da regido do Mediterraneo (nativa
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da Etiépia e da Tanzania). No entanto, também € capaz de se adaptar
as mais diversas condi¢des climaticas (regides frias e secas), sendo
resistente a pragas e doengas; tem um grande potencial para a produ-
¢do do biodiesel devido ao seu curto ciclo anual, entre 90 a 100 dias,
possibilitando o seu uso como segunda safra, ou seja, na rotagdo de
culturas. No Brasil, ele € cultivado no sul e sudeste; possui um ciclo
de cultivo muito reduzido, rusticidade, bom potencial produtivo e
com baixos custos referentes a produgdo e ao cultivo mecanizado. A
semente de Crambe apresenta alto teor de 6leo, em torno de 38%, que
pode ser facilmente extraido por prensagem mecanica.''> Os frutos
sdo ricos em 4dcidos graxos, linoleico, palmitoleico e ertcico (4dcido
graxo monoinsaturado), nio sendo, por isso, adequados para a ali-
mentagéo humana e animal."3-'¢ Em comparagéo a outras oleaginosas
mais usadas para a produc@o do biodiesel (como canola, girassol e
soja), os custos de produgdo associados ao Crambe s@o os mais bai-
x0s.'” O 6leo de Crambe apresenta um teor de 60% de dcidos graxos
monoinsaturados e 10% de poli-insaturados, contra mais de 50% de
poli-insaturados encontrados na soja. O dleo de soja € mais suscetivel
a oxidacdo devido ao maior nimero de 4dcidos poli-insaturados e, por
consequéncia, o biodiesel de soja gerado também seja menos estavel
que o de Crambe.? O biodiesel de Crambe tem 0 mesmo consumo
e eficiéncia na conversdo energética especifica aos motores de 6leo
diesel e com uma reduc¢do significativa de emissao de gases como
o mondéxido de carbono. Por isso, Crambe abyssinica constitui uma
fonte promissora para a produ¢io do biodiesel.!*1%15

Como o biodiesel tem propriedades fisico-quimicas semelhantes
ao do 6leo diesel, ele pode ser usado na sua forma pura sem modifi-
cacoes nos motores de ciclo diesel, ou pode ser misturado com o 6leo
diesel.'® O biodiesel usado na sua forma pura é denominado B100 e
em misturas com o diesel BX, em que X corresponde a proporcio
percentual volumétrica do biodiesel na mistura. A Agéncia Nacional
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do Petrdleo, Gas Natural e Bicombustiveis (ANP) estabeleceu que
as misturas biodiesel/diesel atualmente usadas no Brasil sdo B10, ou
seja, misturas constituidas por do biodiesel em de diesel a partir de
1° de margo de 2018." Mas essas misturas podem néo corresponder
a B10, ou podem sofrer adultera¢des por adi¢do ilegal de 6leos
vegetais pelos comerciantes com fins lucrativos ilicitos. Portanto, &
importante garantir a qualidade dessas misturas de acordo com os
padrdes e regulamentos de qualidade.

O monitoramento da qualidade dos combustiveis € importante,
ndo somente em func¢do do desempenho dos motores de automo-
veis, mas devido ao impacto ambiental das emissdes de poluentes.
Combustiveis contaminados ou adulterados podem provocar supe-
raquecimento e aceleragdo excessiva do motor, além de aumentarem
o consumo do combustivel, a emissdo de material particulado e de
gases de exaustdo.* > A contaminagio de combustiveis pode ocorrer
por transesterificagdo incompleta dos 6leos ou misturas com outros
combustiveis durante o transporte, enquanto que adulteracdo pode
ocorrer por adi¢do de um produto mais barato com propriedades fisi-
co-quimicas semelhantes ao biodiesel e ao diesel, visando a obtengao
de lucros ilicitos. A adi¢@o de 6leo vegetal as misturas biodiesel/diesel
¢ uma das adulteragdes mais faceis e usuais devido ao 6leo vegetal
possuir boa miscibilidade ao combustivel biodiesel/diesel.>* Assim, &
necessdrio e importante usar métodos analiticos para detectar a pre-
senca de adulterantes. De acordo com a Agéncia Nacional de Petréleo
Gis e Biocombustivel (ANP), os métodos padrio, como EN 14078 e
ASTM D7371-07,% utilizam a espectrometria no infravermelho médio
(MIR) com métodos univariados e multivariados, respectivamente,
para quantificar o teor do biodiesel em misturas com o diesel.> Mas
métodos qualitativos, como a combinag@o da espectrometria MIR
e cartas de controle multivariadas, também podem ser usados para
o monitoramento do teor do biodiesel e de adulterantes durante o
processo de produg@o ou em andlises de rotina. Esses métodos, além
de serem rdpidos, ndo sdo destrutivos, fazem andlises in situ e tém
vantagem do uso de poucas amostras para a calibragio e valida¢do.”?

O desenvolvimento de novos métodos analiticos automatizados,
in-line e rapidos para monitorar a qualidade do teor das misturas
biodiesel/diesel e a presenca de adulterantes € de extrema importancia
para pesquisas, com vista a desenvolver a utilizagdo de instrumentos
que sejam capazes de fornecer resultados para diversos parametros de
qualidade de forma répida.” A maioria das pesquisas desenvolvidas
e o maior nimero de aplicacdes usando as técnicas espectrométricas
referem-se as transicdes vibracionais e rotacionais nas ligacdes das
moléculas que ocorrem na regido do infravermelho médio, porque
nessa regido do espectro (principalmente na regido de “impressio
digital”), ocorrem, essencialmente, transi¢des fundamentais, em que
pequenas diferengas na estrutura e na constituicdo de uma molécula
resultam em mudangas significativas no perfil e na distribuicdo das
bandas de absor¢do. Por isso, simples semelhangas ou diferengas
entre dois espectros nesta regido, bem como nas outras, constituem
fortes evidéncias da identidade dos compostos que produzem os
espectros.’*3! As cartas de controle multivariadas baseadas no sinal
analitico liquido (NAS —do inglés, Net Analyte Signal) sio utilizadas
no monitoramento simultdneo de qualidade de mais de uma varidvel
de um determinado produto ou processo de produ¢io.’? Nesse caso,
o uso das cartas de controle multivariadas e espectrometria MIR
para o monitoramento da qualidade das misturas biodiesel/diesel é
vantajoso, pois esse método monitora simultaneamente a qualidade
de todos os componentes de cada amostra em uma mesma andlise.

Existem trabalhos publicados usando cartas de controle multiva-
riadas baseadas no NAS e técnicas espectrométricas para monitorar
a qualidade das composicdes polimdrficas de formulacdes farmacéu-
ticas,** entre outros processos estatisticos de produgio.**¢ Porém,
trabalhos publicados para monitorar o teor do biodiesel e a presenga
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de adulterantes nas misturas biodiesel/diesel usando cartas de con-
trole multivariadas e espectrometria MIR sd3o muito escassos.’”
Além disso, ainda ndo existem trabalhos publicados para identificar
adulterantes no biodiesel metilico de Crambe usando este método. Por
iss0, 0 objetivo deste trabalho foi construir e validar modelo de cartas
de controle multivariadas baseadas no NAS aliadas a espectrometria
MIR para monitorar a qualidade de misturas B10 do biodiesel metilico
de Crambe em relag@o ao teor e a adicdo direta de adulterantes (6leo
de soja e dleo de fritura residual).

MATERIAIS E METODOS
Producao do biodiesel

O biodiesel usado para a preparaciio de amostras foi sintetiza-
do no Laboratério de Biocombustiveis do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia — Minas Gerais, Brasil. Esta
sintese foi feita em duas etapas: a esterificacdo e a transesterificagio.
A esterificacdo (catdlise dcida) foi realizada para eliminar impurezas
e converter os dcidos graxos livres presentes no 6leo do Crambe
e parte dos triglicerideos em ésteres metilicos, antes da etapa de
transesterificagdo.'** Nesse caso, a propor¢do mdssica do metanol
para o dleo foi mantida na proporc¢do de 1:1 (m/m). Primeiro, adi-
cionou-se 1% (m/m, em relagdo a massa do 6leo) do dcido sulftrico
concentrado, usado como catalisador ao dlcool e, posteriormente, a
mistura resultante foi adicionada ao 6leo de Crambe num baldo de
vidro de fundo redondo. A mistura total permaneceu sob refluxo em
ebuli¢do durante 3 hs a 60 °C numa agitagdo magnética a 600 rpm.
Apés a reagdo de esterificag@o, a mistura heterogénea resultante foi
transferida para um funil de separagdo e permaneceu em repouso
durante 24 hs para separar o excesso de dlcool, dcido sulftrico e
quaisquer outras impurezas presentes na mistura.**

Na etapa da transesterificac@o (catdlise bdsica), o 6leo resultante
da esterificag¢@o foi submetido a uma reagdo com o metanol, e com
o hidréxido de potdssio como catalisador, a pressdo atmosférica. A
proporg¢ao molar do dleo e dlcool foi de 6:1 e 1% (m/m, em relacdo
a massa do 6leo) do hidréxido de potassio. O catalisador foi inicial-
mente dissolvido no dlcool metilico e, depois, a mistura resultante
foi adicionada ao 6leo. A reagdo de transesterificag@o foi mantida a
65 °C durante 2 h e em agitagdo magnética a 450 rpm. Apds a rea-
¢do, a solugdo resultante foi depositada em um funil de separagio
e mantido em repouso por 24 h para separar o glicerol e impurezas
(camada inferior) do biodiesel (camada superior). A camada infe-
rior, que continha impurezas e glicerol, foi separada e guardada em
recipiente para posterior tratamento ambiental, enquanto a camada
superior (biodiesel) foi submetida a lavagens sucessivas com dgua
deionizada quente a 50 °C até nao se observar alteragdo no pH da
dgua de lavagem. Depois disso, o biodiesel foi submetido a uma
rota-evaporacdo durante uma hora a 88 rpm para remover o excesso de
dgua e de metanol. Finalmente, foi secado, utilizando-se o sulfato de
sédio anidro e filtrado sob vdcuo em papel de filtro de separagdo.!>*
Para se obter maior representatividade e aumentar a robustez dos
modelos quimiométricos, foram preparados 20 lotes de B100.

Preparacao de amostras

Para a preparagdo de amostras das misturas biodiesel/diesel, 18 lo-
tes do dleo diesel puro foram providenciados pela industria Transpetro
S/A, sediada na cidade de Uberlandia. Para a constru¢do de modelos
de calibracdo e de validacdo das cartas de controle multivariadas, fo-
ram preparados sete conjuntos de amostras (I, IL, III, IV, V, VI e VII).
Todas as amostras foram pesadas em uma balanga analitica (sartorius,
modelo BP211D). As fragdes mdssicas (% m/m) dos componentes das
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amostras foram convertidas em fragdes volumétricas (% v/v) através
da densidade, com a finalidade de expressar os resultados para teor
de biodiesel na mesma unidade de medida referenciada nas normas
EN 14078 e ABNT NBR 15568.% As solugdes resultantes de todas
as amostras de calibracdo e de validag@o foram homogeneizadas em
agitador Vortex por pelo menos um minuto.

No uso do método de cartas de controle multivariadas, o tama-
nho de cada conjunto de amostras ndo € estabelecido por nenhuma
norma, porém, costuma-se definir o nimero de amostras que sejam
representativas de cada conjunto dentro de uma faixa de concentracdo
desejdvel para a modelagem.??-3

O conjunto I de amostras foi constituido por 18 amostras do
diesel puro, designados por amostras do branco ou placebo (apenas
amostras do diesel, sem o analito de interesse), em que tais amostras
foram usadas para a construg¢@o do espago interferente. O conjunto
II foi constituido por 21 amostras B10, designado por amostras de
calibra¢@o ou amostras “dentro do controle de qualidade”, isso &,
amostras que foram preparadas dentro das especificacdes de qualidade
e sob condi¢des normais de operacdo (NOC — do inglés, Normal
Operation Condition).*? Elas foram preparadas com a variacdo de
+0.5% permitida pela ANP,' ou seja, com teor de biodiesel variando
dentro das especificagdes de qualidade, de 9.50-10.49% (v/v). Esse
conjunto de amostras foi utilizado para calcular os limites estatisticos
de cada carta e calibrar o modelo das cartas de controle multivariadas.

Os conjuntos III, IV e V sdo do primeiro caso de amostras de
validagdo do modelo das cartas de controle multivariadas. Essa va-
lidagdo foi em relacdo ao teor do biodiesel em diesel. As amostras
destes conjuntos ndo possuiam adulterantes na sua composicao,
isso €, elas tinham apenas misturas de biodiesel/diesel, mas com
a variagdo do teor do biodiesel para validar o modelo de cartas de
controle multivariadas ja construido. O conjunto III foi constituido
por amostras de valida¢do com teor do biodiesel “dentro do controle
de qualidade”, B10; o conjunto IV consistiu em amostras de validagao
“fora do controle de qualidade” com teor do biodiesel abaixo do B10,
variando na faixa de 4.80-9.30% (v/v); e o conjunto V também foi
constituido por amostras de validagdo “fora do controle de qualida-
de”, mas com teor do biodiesel acima do B10, variando na faixa de
10.64-15.98% (v/v).

Os conjuntos VI e VII referem-se ao segundo caso de amostras
de validacdo do modelo das cartas controle multivariadas. Essas
amostras foram preparadas da seguinte maneira: primeiro preparam-se
as amostras B10; depois fez-se a adi¢do direta de adulterantes (6leo
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de fritura residual (OFR) e dleo de soja), na faixa de concentracio
de 4.85-30.13% (v/v), as misturas B10. Apds a adi¢@o de adulte-
rante na mistura, alterou tanto o teor do biodiesel como do diesel.
A Tabela 1 apresenta o nimero total de amostras de cada conjunto,
a funcio, as suas composi¢oes percentuais do biodiesel, do diesel e
dos adulterantes.

Aquisicao dos dados espectrais

Os dados espectrais MIR foram adquiridos em quintuplicatas na
faixa de 4000-650 , usando um equipamento Spectrum Tivo, equipado
com um acessorio amostrador de refletancia total atenuada horizontal
(HATR), com o cristal de ZnSe. Foi usada uma resolu¢do de 4 e 16
varreduras. Foi aplicada correcdo de linha de base nos espectros. Os
modelos de cartas de controle multivariadas foram construidos uti-
lizando o software MATLAB versao 7.5 e PLS_Toolbox8.7, usando
rotinas desenvolvidas para o ambiente MATLAB.

Aplicacio da quimiometria e espectrometria no infravermelho
médio para construcio do modelo de cartas de controle
multivariadas baseadas no sinal analitico liquido

A metodologia detalhada da construcdo de cartas de controle
multivariadas baseadas no NAS estd presente na literatura.’>3 Neste
trabalho, a construcdo do modelo quimiométrico de cartas de controle
multivariadas baseadas no NAS foi feita através da decomposicao de
espectros originais de amostras de calibragdo (como se pode ver na
Figura 1) em trés vetores: NAS, interferente e residual. Porém, na
primeira fase, desenvolveu-se o espaco interferente, que descreveu
todas as variagdes dos componentes da amostra. Este espaco foi
construido usando espectros das amostras do branco ou placebo,
aplicando a Andlise de Componentes Principais (PCA — do inglés,
Principal Component Analysis) de espectros de amostras do branco.
O vetor interferente foi calculado através da projecao dos vetores
espectrais de B10 no espaco interferente. Em seguida, definiu-se o
vetor NAS, usando espectros das amostras com o analito de interes-
se, B10, chamadas amostras “dentro do controle de qualidade”. O
vetor residual foi calculado como a parte dos vetores espectrais nao
descrito pelos vetores NAS e interferente. Esse cdlculo foi feito por
uma simples subtragdo vetorial.

O vetor NAS fornece a informagdo do analito de interesse na
amostra (biodiesel, neste trabalho); o vetor interferente caracteriza os

Tabela 1. Composicao percentual de amostras de calibrac@o e de validacdo em relagdo ao teor do biodiesel em diesel e em relac@o a presenca de adulterantes

por adicao direta de 6leos de soja e de fritura residual as misturas B10

Numero de

Biodiesel

Diesel Adulterante no B10

Conjunto amostras Funcado (% viv) (% viv) Adulterante (% viv)
I 13 Cons?rugﬁo do espago 100 . .
interferente
I 1 Célculo Flos 11~m1tes estatisticos e 9.50-10.49 89.51-90.50 . .
calibracdo do modelo
1 1 Validagito denuo do controle, 9.62-10.40 89.60-93.38
Validagao fora do controle,
v 10 abaixo de B10 4.80-9.30 90.70-95.20
v 10 Validagao fora do controle, acima 10.64-15.98 34.02-89 36 N .
de B10
VI 20 Validagdo com BI0 adulterado 4.85-8.87 65.10-76.18 Oleo de soja 4.95-30.05
por 6leo de soja
Vil 20 Validagdo com BI0 adulterado 4.86-6.65 65.01-88.37 OFR 4.98-30.13

por OFR
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constituintes dos interferentes (diesel puro); e o vetor residual explica
todas as informagdes ndo contidas nos vetores NAS e interferente.
O NAS € a parte do espectro que € ortogonal ao espaco interferente.
No entanto, como existem muitas dire¢des ortogonais a este espaco,
definiu-se uma dire¢do especifica do NAS, ou seja, a diregdo NAS,
para o analito de interesse, usando vetores espectrais de B10. Para
reduzir o ruido desses vetores, essa dire¢@o foi definida no espaco
multivariado, calculando-se um vetor médio, chamado vetor de
regressdo NAS.»

Os limites estatisticos das cartas NAS, interferente e residual
foram respectivamente calculados a partir dos vetores NAS, inter-
ferente e residual dos espectros das amostras de calibracéo, B10.
Posteriormente, esses limites foram plotados dentro do modelo de
calibragdo das cartas de controle multivariadas, conforme ilustrado
na Figura 2 (os limites de cada carta sdo apresentados em linha
tracejada). Para calcular os limites da carta NAS, projetou-se cada
espectro de amostras de calibra¢@o ao vetor de regressdo NAS. Essa
projecdo forneceu um valor escalar de cada amostra proporcional a
concentracdo do analito de interesse, chamado valor NAS. A carta
NAS apresenta dois limites, um superior e outro inferior, porque fo-
ram usados 95% de confianca, a média e o desvio padrdo dos valores
NAS, conforme a Equagdo 1:%

Limitys, = nmasnoc + 2S¢ (1)

em que nasyc € o vetor com valores do NAS de espectros de amos-
tras “dentro do controle de qualidade” e (Syoc) € 0 desvio padrdo
dos nasy.

O limite da carta interferente foi calculado utilizando d-estatistico.
Para tal, os espectros de amostras de calibragdo foram projetados
numa regido do espago interferente construido a partir das amostras
do branco ou placebo; calcularam novas coordenadas para os vetores
interferentes em um sistema de eixos denominado matriz scores. Em
seguida, calculou-se o valor de d-estatistico definido para cada sinal
espectral de amostras de calibrac@o, ou seja, calculou-se a distancia
das amostras ao centro do modelo PCA. O d-estatistico, multiplicado
por uma constante, seguiu uma distribui¢cdo F'com A e (Iyoc —A) graus
de liberdade, em que A € o nimero de componentes principais usados
no modelo PCA e Iyoc 0 nimero de amostras de calibracdo. Assim,
o limite de 95% de confianca para a carta interferente foi calculado
usando a seguinte Equacéo 2:%

A([NOC2 - INOC)

D05 = Fo.95(4,Inoc —4)
o INOC (INOC_A)

@)

O limite da carta residual foi calculado baseando-se nos valores
Q-estatisticos dos vetores residuais, calculados a partir da matriz
contendo os vetores interferentes e da matriz contendo os vetores
NAS. Assim, os valores Q-estatisticos foram calculados da soma dos
quadrados dos residuos, cuja média corresponde ao limite da carta
residual, conforme a Equac@o 3:%

Quoc= R;ESRRES ~ ng (3)

em que 0 Qyoc contém os valores Q-estatisticos de espectros das
amostras “dentro do controle de qualidade” na diagonal, Rygg sdo
vetores residuais das amostras de calibra¢do. O Q-estatistico para
novas amostras seguiu uma distribuicdio de qui-quadrado, em que o
fator de escalamento “g” e os graus de liberdade “h” sdo chamados
de encontros da distribui¢do. O limite de confianga para a carta re-
sidual € calculado conforme as equagdes 4, 5 e 6. Para as amostras
consideradas “dentro do controle de qualidade”, os vetores residuais

representam variagdes apenas provenientes do ruido instrumental do
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equipamento. Se o vetor residual de uma nova amostra nio for apenas
o ruido instrumental (aleatdrio), o valor de Q-estatistico sera maior e
a amostra ird localizar-se fora (acima) do limite da carta residual:*"8

L
o, ¢, 20, +1+62h0(h0—1) o

0, 0/

o, “)

em que ¢, € o desvio padrdo normal; 0, sdo as raizes caracteristicas
calculadas pela Equagdo 5:

0, = > Mi:1,2¢3 3)

J=k+1

sendo k o nimero de componentes principais (PCs) retidos no modelo
e n o numero total de PCs; h, definido pela Equagao 6:

26,6
hy=1-| 15 3] ©6)
' [395

Finalmente, os valores NAS, d-estatistico e Q-estatistico calcu-
lados foram plotados, respectivamente, nas cartas NAS, Interferente
e Residual. Assim, uma amostra € considerada “dentro do controle
de qualidade” se ela estiver dentro dos limites estatisticos das trés
cartas (Figura 2). Se ela estiver fora dos limites de pelo menos uma
das cartas € considerada amostra “fora do controle de qualidade”.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Construcao do modelo de cartas de controle multivariadas

Usando os espectros das amostras do branco, foi construido o
espago interferente do modelo com duas componentes principais que
explicaram 99.98% da variancia total dos dados. A Figura 1 apresenta
os espectros de amostras das misturas B10 (cor vermelha), usados para
o calculo dos limites estatisticos e calibragdo do modelo. Os espectros
destas amostras foram corrigidos pela técnica da linha de base, depois
calculou-se o vetor de regressdo NAS e fez-se a decomposi¢do dos
seus espectros em vetores NAS (cor preta), interferente (cor azul) e
residual (cor lilds). Os vetores NAS correspondem a contribui¢ao do
biodiesel nas amostras; os vetores interferentes, que correspondem as
contribui¢des do diesel, apresentaram bandas de absor¢do com maio-
res intensidades que as bandas dos vetores NAS. Esse caso deveu-se
a maior concentracgdo do diesel existente nestas amostras; os vetores
residuais apresentaram-se com valores de intensidade aleatdrios e
muito menores aos apresentados pelos vetores NAS e interferente,
porque, nas amostras de calibraco, a parte ndo modelada pelos outros
dois vetores refere-se apenas ao ruido instrumental, cujas principais
caracteristicas s3o a sua baixa intensidade e a variacdo aleatdria.*>*

A partir dos vetores NAS, interferente e residual, e usando 95%
de confianga, foram calculados os limites estatisticos de cada carta
de controle. Esses limites estdo apresentados na Tabela 2. Os valores
dos limites estatisticos de cada carta sdo proporcionais as intensidades
dos seus vetores, ou seja, o limite da carta interferente € maior que
os limites das cartas NAS e residual; o da carta residual € menor que
os limites das cartas NAS e interferente.

Esses limites estatisticos foram plotados nas respectivas cartas,
conforme € apresentado na Figura 2; os pontos () representam os
valores escalares NAS, os valores D e os valores Q para cada uma das
amostras de calibra¢@o, no eixo das ordenadas; no eixo das abscissas
representam as amostras de calibracdo.

Assim, todas as amostras de calibrac@o sdo consideradas amostras
“dentro do controle de qualidade” ou dentro das especificacdes de
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Figura 1. Decomposi¢do de espectros de amostras de calibragdo em vetores NAS, interferentes e residuais

Tabela 2. Valores dos limites estatisticos das cartas NAS, interferente e residual

Carta NAS Carta Interferente ~ Carta Residual
Limite inferior ~ Limite Superior Valor D Valor Q
3.0x10° 3.4x107° 4.69 1.24x107°

qualidade, porque todas elas estdo dentro dos limites de cada uma
das trés cartas. Caso contrario, isso €, se uma amostra estivesse fora
do limite de pelo menos uma das cartas, ela seria considerada como
amostra “fora do controle de qualidade”.

Validaciao do modelo de cartas de controle multivariadas em
relacio ao teor do biodiesel em diesel

Os resultados de validagdo do modelo de cartas de controle
multivariadas em relagdo ao teor do biodiesel nas misturas biodiesel/

diesel sdo apresentados na Figura 3. Nessa validag@o, verificou-se
que as amostras de calibrag@o e de validag¢do dentro do controle
tém os seus valores NAS, D e Q dentro dos limites estatisticos das
cartas NAS, interferente e residual, respetivamente, e, portanto,
todas as amostras foram corretamente classificadas como amostras
“dentro do controle de qualidade”, o que estd de acordo com o es-
perado. Na validagdo com as amostras do conjunto IV, como o teor
do biodiesel nas amostras € menor que 9.50% (v/v), verificando a
carta NAS, notou-se que todas as amostras apresentaram os valores
NAS abaixo do limite inferior e de forma decrescente de acordo
com os valores do teor do biodiesel apresentados na Tabela 1. Isso
aconteceu porque a diferenga entre os valores NAS previstos e de
referéncia estd abaixo do valor do limite inferior da carta NAS; ja
as amostras do conjunto V, como elas t€m teor do biodiesel maior
que 10.50% (v/v), apresentaram os valores NAS de forma crescente
e acima do limite superior da carta NAS.

x10° Carta NAS
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Figura 2. Modelo de calibragdo das cartas de controle multivariadas com amostras de calibragdo (¢ )
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Figura 3. Modelo de validagdo das cartas de controle multivariadas com amostras de: calibragdo (¢ ); validagdo dentro de controle (% ); validag¢ao fora do
controle com menor teor do biodiesel (B); e validagdo fora do controle com maior teor do biodiesel (%)

Era esperado que as amostras dos conjuntos IV e V apresentassem
os valores D e Q acima dos limites estatisticos das cartas interferente
e residual, respectivamente, porque a varia¢do do teor do biodiesel
influenciou no de diesel. No entanto, algumas amostras apresenta-
ram os seus valores D e Q dentro dos limites estatisticos. Isso pode
ser explicado supondo que parte dos valores D e Q destas amostras
foram modelados pela carta NAS.** Contudo, todas as amostras dos
conjuntos IV e V foram corretamente classificadas como amostras
“fora do controle de qualidade”, pois todas elas ficaram fora dos
limites estatisticos de pelo menos uma das cartas.

Assim, o modelo de cartas de controle multivariadas mostrou-
-se eficiente para monitorar outras amostras em relag@o ao teor do
biodiesel no diesel, porque as amostras de validacido com o teor do
biodiesel dentro das especificacdes de qualidade foram corretamente
classificadas como amostras “fora do controle de qualidade”, e as
amostras com o teor do biodiesel abaixo ou acima das especificagdes

de qualidade foram corretamente classificadas como amostras “fora
do controle de qualidade”.

Validacio do modelo de cartas de controle multivariadas em
relacdo a presenca de adulterantes

A outra forma de validar o modelo de cartas de controle multi-
variadas foi feita através das amostras dos conjuntos VI e VII. Essas
amostras foram preparadas através da adi¢do direta de adulterantes,
dleo de soja e OFR, as misturas B10 previamente preparadas. Essa
adicdo de adulterantes alterou tanto o teor do biodiesel como o do
diesel nas misturas (vide a Tabela 1).

O modelo de cartas de controle multivariadas validado pelos
conjuntos de amostras adulteradas € apresentado na Figura 4. Nesse
modelo, todas as cartas de controle (NAS, interferente e residual)
foram capazes de distinguir a presenca de amostras adulteradas por
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Figura 4. Modelo de validagdo das cartas de controle multivariadas com amostras de: calibragdo (¢ ); validagdo com B10 adulterado por 6leo de soja (* );

e validagdo com B10 adulterado por 6leo de fritura residual ()
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6leo de soja e por dleo de fritura residual, porque todas as amostras
extrapolaram os limites estatisticos das cartas.

Embora possa as primeiras cinco amostras adulteradas por 6leo de
soja e por 6leo de fritura residual se encontrem “dentro do controle de
qualidade” na carta NAS (porque estdo dentro dos limites estatisticos
desta carta), elas sdo consideradas como amostras “fora do controle
de qualidade”, porque extrapolaram os limites estatisticos de outras
cartas (interferente e residual). Assim, todas as amostras dos conjuntos
de validacdo por adi¢do direta dos 6leos de soja e de fritura residual
foram corretamente classificadas como amostras “fora do controle
de qualidade”, pois todas elas extrapolaram os limites estatisticos das
cartas. Portanto, ao monitorar a qualidade das amostras, € necessdrio
que o analista observe os limites estatisticos de todas as cartas, pois
basta a amostra sair em pelo menos um dos limites para ser consi-
derada como amostra “fora do controle de qualidade”, o que torna
as cartas de controle multivariadas uma ferramenta poderosa para o
controle de qualidade.

CONCLUSAO

Neste trabalho, através do uso de espectrometria no infravermelho
médio e cartas de controle multivariadas baseadas no NAS foi possivel
monitorar o teor do biodiesel no diesel e identificar a presenca de
adulterantes no biodiesel metilico de Crambe, B10. Todas as amos-
tras de validacdo com o teor do biodiesel dentro das especificacdes
de qualidade, B10, foram corretamente classificadas como amostras
“dentro do controle de qualidade”; e as amostras de valida¢do com o
teor do biodiesel fora das especificagdes de qualidade (amostras com
teor do biodiesel diferentes de B10) foram corretamente classificadas
como amostras “fora do controle de qualidade”. As amostras adulte-
radas por adic¢do direta do 6leo de soja e do 6leo de fritura residual
também foram corretamente classificadas como amostras “fora do
controle de qualidade”.

O método usado € rapido e eficiente, ndo € destrutivo e ndo
necessita da preparagdo prévia da amostra. Por isso, esse método
consiste em uma alternativa vidvel que pode ser usada pelos 6rgios
de fiscalizagdo e de controle de qualidade desse combustivel.
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