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Artigo

EXPLORATORY ANALYSIS APPLIED TO ATTENUATED TOTAL REFLECTANCE FOURIER TRANSFORM INFRARED
(ATR-FTIR) OF BIODIESEL/DIESEL BLENDS. In this study, hierarchical cluster analysis (HCA) and principal component
analysis (PCA) were used to classify blends produced from diesel S500 and different kinds of biodiesel produced by the TDSP
methodology. The different kinds of biodiesel studied in this work were produced from three raw materials: soybean oil, waste

cooking oil and hydrogenated vegetable oil. Methylic and ethylic routes were employed for the production of biodiesel. HCA and
PCA were performed on the data from attenuated total reflectance Fourier transform infrared spectroscopy, showing the separation
of the blends into groups according to biodiesel content present in the blends and to the kind of biodiesel used to form the mixtures.

Keywords: HCA; PCA; diesel/biodiesel blends; exploratory analysis.

INTRODUCAO

O estudo de combustiveis alternativos aos derivados petroqui-
micos tem recebido grande estimulo na dltima década no Brasil,
especialmente com o desenvolvimento dos programas de incentivo a
producdo de novas matrizes energéticas, como € o caso do biodiesel
adicionado ao 6leo diesel mineral.

A utilizacdo do dleo diesel como combustivel teve seu inicio
amplamente reconhecido quando Rudolf Diesel patenteou o seu motor
em 1892 e introduziu o primeiro motor diesel destinado a funcionar
com 6leo vegetal. Em 1900, ele abasteceu e utilizou o motor com
6leo de amendoim por vdrias horas, com sucesso. J4 em 1912, ele
previu que, no futuro, o 6leo vegetal poderia ser um combustivel
importante assim como o dleo diesel.' Por razdes tanto técnicas
quanto econdmicas, com o passar do tempo os 6leos deram lugar ao
diesel mineral.> Na época, o baixo preco e a oferta abundante dos
derivados de petrdleo resultaram na escolha pelo diesel de petrdleo.
Em 1940, enormes reservatorios de petréleo foram encontrados, sua
extracdo e refinamento foram relativamente faceis e baratos. Em 1970,
o monopdlio de algumas na¢des e circunstincias politicas geraram
uma nova situacdo, o que obrigou os engenheiros e pesquisadores a
desenvolver combustiveis alternativos e ambientalmente amigaveis.
Desde entdo, ha um interesse renovado na utilizagao de derivados de
6leos vegetais em motores a diesel por vdrias razdes, incluindo consi-
deragdes politicas, preocupagdes ambientais e aspectos econdmicos.?

Neste sentido, o biodiesel, que € constituido de uma mistura de
alquil-ésteres de cadeia linear, € obtido pela reagdo de transesterifica-
¢ao dos triglicerideos presentes em 6leos e gorduras com dlcoois de
cadeia curta gerando como subproduto o glicerol. A importancia do
biodiesel como aditivo e até como possivel substituinte do 6leo diesel
decorre do fato de que este biocombustivel apresenta vantagens sobre
o 6leo diesel, pois € proveniente de fontes renovdveis, ndo € téxico e
diminui as emissdes de poluentes durante a sua combustdo.* O biodie-
sel produz cerca de 10% menos de energia que o diesel de petréleo,
mas seu desempenho no motor € praticamente 0 mesmo em termos
de poténcia e torque, segundo alguns autores.’ Este biocombustivel
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apresenta ainda maior viscosidade, proporcionando maior lubrificacio
ao motor do que o diesel mineral, resultando numa reducé@o do des-
gaste das pecas do motor. Além disso, a reag@o de transesterificacio
produz o biodiesel com estruturas moleculares mais simples que o
seu triglicerideo precursor, diminuindo a sua viscosidade compara-
tivamente ao 6leo ou gordura, resultando numa queima eficiente que
reduz significativamente a deposi¢io de residuos no motor.°

A metodologia Transesterification Double Step Process (TDSP)
para a produgdo de biodiesel vem sendo constantemente aperfeico-
ada pelos seus autores, no intuito de produzir um biodiesel de 6tima
qualidade de maneira mais simples e rapida que os métodos tradi-
cionais.”” Atualmente, Samios e colaboradores conseguem produzir
biodiesel, tanto metilico quanto etilico, utilizando o método TDSP.
Esta metodologia que consiste numa sequéncia de duas catdlises,
uma bdsica e outra dcida, permite a producio de biodiesel a partir de
qualquer matéria prima. Além disso, este biodiesel também tem sido
estudado como matéria-prima para a producdo de outros materiais
como polimeros e epdxidos.'!!

Virias técnicas s@o utilizadas no controle de qualidade de
indmeros produtos, como alimentos, bebidas, polimeros, inclusive
combustiveis em geral. Dentre elas as mais comuns sdo a espectros-
copia de infravermelho, ressonancia magnética nuclear, difracio de
raios-x entre outras.

Na drea de biocombustiveis o infravermelho ja se tornou uma téc-
nica bastante difundida entre os estudiosos deste assunto. No trabalho
de Mueller et al. esta técnica cldssica foi utilizada juntamente com
HCA e PCA para classificar amostras de biodiesel, produzidos a partir
de seis variedades diferentes de 6leos vegetais. Os espectros foram
adquiridos por espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier utilizando um sensor de reflectancia total atenuada universal
(UATR-FTIR). Os resultados mostraram que € possivel desenvolver
uma metodologia confidvel e rdpida para identificar 6leos vegetais
utilizados como matéria-prima na producdo de biodiesel por meio da
aplicagdo destas técnicas ndo supervisionadas de andlise multivariada
aos dados de infravermelho médio."?

Em outro trabalho de Veras et al. foi utilizada a técnica de infra-
vermelho préximo no qual foi obtido um total de 108 espectros de
amostras de biodiesel, de quatro tipos de 6leos provenientes de nove
fabricantes diferentes: semente de algodao, de girassol, de soja e de
canola. A classificagdo das amostras de biodiesel também foi possivel
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a partir de modelos quimiométricos de HCA e PCA. Estes modelos
agruparam adequadamente todas as amostras de maneira eficiente,
ndo destrutiva e sem necessitar vdrias determinag¢des analiticas das
amostras."

A espectroscopia Raman também tem sido utilizada na avaliacao
da qualidade de combustiveis aliada a quimiometria. No estudo de
Zhang e colaboradores a PCA foi aplicada a dados espectroscépi-
cos de Raman para avaliar a qualidade e detectar adulteragdes com
MTBE e benzeno em amostras de gasolina. A PCA utilizando apenas
a PC1 x PC2 distinguiu as amostras de gasolinas auténticas daquelas
adulteradas. Além disso, foram aplicadas a PCA em conjunto com
redes neurais para a previsdo quantitativa dos adulterantes baseado
nos espectros de Raman. Portanto, a técnica mostrou-se promissora
para a andlise tanto quantitativa quanto qualitativa de gasolinas.'*

Ha4 ainda outros trabalhos que exemplificam ainda mais a utilidade
da espectroscopia de infravermelho aliada a ferramentas quimiomé-
tricas.'> Essas duas técnicas vém sendo amplamente empregadas na
analise de combustiveis e de matérias-primas para produgdo de bio-
combustiveis como, por exemplo, os dleos vegetais, pela sua rapidez
na obtengdo do espectro, pela simplicidade de interpretagio dos dados
e baixo custo comparativamente a outras técnicas.

Poppi e de Souza utilizaram a espectroscopia de infravermelho
médio, unida a andlise de componentes principais, para avaliar 6leos
vegetais comestiveis. Segundo os autores, o uso de espectroscopia no
infravermelho médio com transformada de Fourier (FTIR) combinado
com andlise quimiométrica € constantemente explorado em estudos de
reconhecimento de padrdes de 6leos vegetais comestiveis, na andlise
de parametros fisico-quimicos de qualidade e no estudo de autentici-
dade e adulteragdo desses 6leos. A FTIR ¢ uma técnica rdpida, requer
0 minimo necessario de preparo de amostras e sua instrumentaco ¢
facilmente encontrada nos laboratérios. Esta técnica permite a analise
qualitativa de compostos organicos porque os modos caracteristicos
de vibragdo de cada grupo provocam o aparecimento de bandas no
espectro infravermelho em frequéncias especificas, que também sdo
influenciadas pela presenca de grupos funcionais préximos (acopla-
mentos). Sendo assim, um espectro de infravermelho geralmente
contém mais informacdo do que apenas os valores de posi¢do ou
de absorcdo de alguns picos, atuando como uma impressdo digital
de uma dada amostra quando utilizado integralmente. Além disso, a
espectroscopia FTIR € uma excelente ferramenta para andlise quan-
titativa porque as intensidades de absor¢@o das bandas no espectro
sdo proporcionais a concentrago.'

Este estudo insere-se nesta mesma drea, porém visa classificar
blendas preparadas a partir de éleo diesel metropolitano (S500) e de
vérios tipos de biodiesel metilico e etilico, através das ferramentas de
andlise de agrupamento hierdrquico, do inglés, Hierarchical Cluster
Analysis (HCA) e de andlise por componentes principais, do inglés,
Principal Component Analysis (PCA) utilizando dados de espectros-
copia por refletancia total atenuada horizontal no infravermelho com
transformada de Fourier (HATR-FTIR).

Estas andlises foram ferramentas importantes para este estudo,
uma vez que permitiram reconhecer padrdes a partir de uma gama
bastante variada de blendas de diversas concentragdes e tipos de
biodiesel.

Os diferentes tipos de biodiesel produzidos para este estudo
foram produzidos a partir de 6leo de soja comercial, 6leo residual de
fritura e gordura vegetal hidrogenada com metanol e etanol. O dleo
de soja foi utilizado uma vez que esta matéria-prima corresponde
a aproximadamente 90% da producdo nacional de todos os dleos
vegetais e 28% da produgdo mundial.'”'® O éleo residual de frituras,
por sua vez, como normalmente € descartado de maneira incorreta,
resulta em um problema ambiental cada vez maior e sem perspectiva
de uma solugdo efetiva em curto prazo. Alternativamente, o uso deste
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material que seria um poluente para o meio ambiente, na producgio
de biodiesel, torna-se uma opcdo econdmica e ambientalmente mais
adequada, transformando este residuo em um produto com alto valor
agregado.' J4 a gordura vegetal hidrogenada diferencia-se dos 6leos
vegetais pelo seu aspecto sélido, mas principalmente pela grande
quantidade de isdmeros frans presentes na sua composi¢do, o que
ocorre como resultado da reagdo de hidrogenacio sofrida por esta
gordura.”

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e métodos

Foram produzidos para este trabalho, a partir da metodologia
TDSP, seis tipos de biodiesel diferentes: Biodiesel metilico e etilico
de dleo de soja, de dleo residual de fritura e de gordura vegetal
hidrogenada. Os dlcoois utilizados nas reagdes de transesterificacio
foram metanol (CH,OH) e etanol (CH,CH,OH), e os catalisadores
foram o hidréxido de potissio (KOH) e o 4cido sulftrico (H,SO,).
A origem e pureza dos reagentes utilizados sdo as seguintes: 6leo
de soja comercial (Cocamar Cooperativa Agroindustrial, Maringd/
PR), 6leo residual de fritura (Restaurante Universitario, Unidade
Campus do Vale, UFRGS), gordura vegetal hidrogenada (Primor),
dlcool metilico (99% PA-ACS, Fmaia, Cotia/SP), alcool etilico (95%
PA-ACS, Fmaia, Cotia/SP), hidréxido de potdssio (85%, Synth,
Diadema/SP) e acido sulfirico (95-98% PA, Fmaia, Cotia/SP).
Cloroférmio deuterado (99.8% D, Cambridge Isotope Laboratories,
Andover/MA, USA) foi utilizado como solvente nas andlises de
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (‘"H RMN). O éleo
diesel do tipo metropolitano (S500) puro (sem adicdo de biodiesel)
foi fornecido gentilmente pela empresa Refinaria Alberto Pasqualini
(REFAP S.A.).

Para as andlises de infravermelho foi utilizado o espectrometro
de infravermelho FT-IR/FT-NIR Spectrum 400 Perkin Elmer, com
acessorio de refletancia total atenuada horizontal empregando um
cristal de seleneto de zinco (ZnSe). Todos os espectros foram obti-
dos em duplicata, na faixa de 600 a 4000 cm™!, com resolucéo de 4
cm e 32 varreduras. Antes das medidas das amostras foi medido o
espectro de infravermelho chamado ‘‘branco’” empregando o cristal
sem amostra. Os espectros das blendas foram obtidos da seguinte
forma: primeiramente a amostra foi espalhada sobre a superficie do
cristal de ATR, em seguida, foi realizada a obtencdo do espectro e,
por fim, para a obtengdo de novos espectros, a cela foi limpa com
hexano P.A. e acetona P.A. (ambos Fmaia, Cotia/SP).

Para as andlises de agrupamento hierdrquico (HCA) e de and-
lise de componentes principais (PCA) foi utilizado o software PLS
- Toolbox versdo 6.0 da Eigenvector e MATLAB versdo 7.11 da
Mathworks.

Preparacao do biodiesel

Baseadas na metodologia TDSP foram realizadas as reacdes para
producdo dos diferentes tipos de biodiesel de 6leo de soja, de 6leo
residual de fritura e de gordura vegetal hidrogenada, que posterior-
mente foram utilizados como parte integrante das blendas, objeto
desse estudo. O método TDSP consiste numa sequéncia de duas
reagdes que inicia pela mistura do 6leo ou da gordura com o respec-
tivo dlcool, metanol ou etanol, na presenga do catalisador, hidréxido
de potdssio na primeira etapa de reag@o e dcido sulfiirico na segunda
etapa, produzindo, ao final, os ésteres metilicos ou etilicos, respecti-
vamente, além do subproduto glicerol, como mostrado na Figura 1.
Essa reagdo de produgdo do biodiesel € apresentada detalhadamente
nos artigos de Samios e colaboradores.®’
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Ao final da reacdo a andlise de "H RMN foi utilizada para o cél-
culo da conversdo de 6leo ou gordura em biodiesel, obtendo-se para
todas as variedades de biodiesel produzidas conversdo acima de 95%.

o
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Figura 1. Reagdo genérica de transesterifica¢do de dleos vegetais ou gorduras
Preparacio das blendas

Na etapa seguinte deste trabalho foi realizada a preparacdo das
blendas. Com o objetivo de distinguir as diferentes blendas de acordo
com o seu teor de biodiesel foram estudadas as seguintes variacdes
de composicdo: 5, 10, 20, 50, 75% (v/v) de biodiesel, além do 6leo
diesel S500 e dos diferentes tipos de biodiesel puros.

Caracterizacio das blendas por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O ¢leo diesel da classe S500 e os diferentes biodieseis produzi-
dos foram caracterizados por Espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Esta técnica qualitativa permite
saber quais s30 0s grupos organicos mais importantes referentes aos
componentes dessas blendas.

Nos espectros de infravermelho mostrados nas Figuras 2a, 2b, 2¢
observam-se as principais bandas em: 1750 cm referente ao estira-
mento da carbonila do éster, picos na regido de 1300 a 800 cm™ que
indicam sobreposicdo de bandas presentes tanto no 6leo quanto no
éster correspondente, picos na regido de 1000 a 900 cm™! referentes
a deformacg@o angular simétrica fora do plano de ligacdo C-H de
olefinas. Picos em 1200 cm! referentes a deformagio axial da ligagao
CC(=0)-0 do éster, enquanto picos em torno de 1183 cm™ podem
ser relacionados a deformagao axial assimétrica da ligagdo O-C-C.
A regido de 1300 a 900 cm™! € conhecida como regido de “‘impressao
digital” do espectro, que inclui vdrias bandas acopladas. Além disso,
diferencas mais significativas entre os espectros de 6leos, ésteres
e do dleo diesel podem ser observadas na regido de 2240 a 2270
cm’!, onde ocorrem combinagdes de estiramentos de ligagdes C-O
e C=0.2"22 Observa-se ainda, uma importante diferenca no espectro
do ¢leo diesel, Figura 2a, em relagdo as Figuras 2b e 2c referentes
aos espectros dos ésteres metilicos e etilicos: a auséncia da banda
caracteristica da carbonila em aproximadamente 1750 cm’', que é
bastante util para diferenciar o 6leo diesel do biodiesel.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Espectroscopia de Infravermelho

O conjunto de espectros de infravermelho obtidos € apresentado
na Figura 3. A faixa de 1800 a 650 cm™ do espectro de infravermelho
foi selecionada para a utiliza¢@o nas analises de HCA e PCA por ser
a faixa mais representativa das diferencas presentes nos espectros
das blendas estudadas.

Resultados da HCA e da PCA

Para a construcdo do dendrograma da Figura 4, foi realizado
inicialmente um pré-processamento dos dados de espectroscopia
por refletancia total atenuada no infravermelho com transformada de
Fourier (ATR-FTIR). A primeira etapa consistiu na corre¢do da linha
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de base dos espectros por meio da ferramenta de correcdo “variacio
normal padrao” (SNV — Standard Normal Variate) e em seguida os
dados foram centrados na média. A HCA dos dados espectrais re-
sultou na formacao de 4 grupos distintos. Esses grupos se formaram
em fung¢do, primeiramente, do aumento do percentual volumétrico de
biodiesel presente nas blendas. O primeiro grupo contém as amostras
com baixo teor de biodiesel, de 0 a 10%. O segundo grupo € formado
pelas amostras com percentual intermedidrio de biodiesel, igual a
20%. O terceiro e quarto grupos possuem amostras com teores de
biodiesel iguais a 50, 75 e 100%. O dleo diesel apresentou seme-
lhanca com o primeiro grupo formado pelas amostras de baixo teor
de biodiesel, conforme era esperado. O primeiro grupo subdividiu-se
em dois subgrupos: as amostras de BS e de B10. A HCA ainda foi
capaz de agrupar as amostras de mesma rota alcodlica de producio
do biodiesel, ou seja, separou as metilicas das etilicas de diferentes
matérias-primas. O mesmo comportamento foi observado para as
amostras B20. No caso das amostras com percentual de biodiesel
entre 50 e 100% houve a formacdo de dois subgrupos. O primeiro
subgrupo subdividiu-se em dois outros nos quais foram separadas
as blendas de biodiesel etilico de dleo de soja e residual de fritura
dos biodieseis de gordura vegetal hidrogenada. O segundo subgrupo
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Figura 4. HCA de todas as amostras, onde: EF = Biodiesel etilico de dleo
residual de fritura, MF = Biodiesel metilico de dleo de fritura, MS = Biodiesel
metilico de dleo de soja, ES = Biodiesel etilico de dleo de soja, MGVH =
Biodiesel metilico de gordura vegetal hidrogenada, EGVH = Biodiesel etilico
de gordura vegetal hidrogenada, SOES0OMS = Biodiesel 50% metilico 50%
etilico de dleo de soja, SOESOMF = Biodiesel 50% metilico 50% etilico de
oleo residual de fritura, SOESOEGVH = Biodiesel 50% metilico 50% etilico
de gordura vegetal hidrogenada.
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subdividiu-se também em dois, de forma que foram agrupadas as
blendas produzidas a partir de biodieseis de mesmo teor de biodiesel
e mesma rota alcodlica, mas de diferentes fontes de matéria-prima. O
ultimo agrupamento também se dividiu em outros dois: o primeiro &
formado pelas amostras com teor de biodiesel igual a 50% e o segundo
contém amostras com teor de biodiesel de 75 e 100%, todos obtidos
por rota metilica de diferentes matérias—primas.

Ainda, analisando os residuos, observou-se que a amostra
B100MS apresentou um comportamento de outlier, podendo estar
relacionado a problemas na aquisi¢do do espectro.

Para a PCA, considerando 4 componentes principais foi possivel
obter uma varincia total dos dados de 99,63%. E importante observar
que, a fim de evitar uma sobreposi¢do da nomenclatura das amostras
nos graficos de escores, foram utilizados niimeros para representé-las,
conforme a Tabela 1. Analisando primeiramente o grafico de escores
com PC1 versus PC2, mostrados na Figura 5a, pode-se concluir que
ao longo do eixo, a partir do valor mais positivo até o valor mais
negativo da PC1, as amostras estdo dispostas no grafico, de acordo
com o aumento do percentual de biodiesel presente nas blendas, ou
seja, de B0, que € o dleo diesel puro, representada pelo nimero 1,
até as amostras compostas apenas por alguma variedade de biodiesel
puro, as B100, uma delas representada, por exemplo, pelo nimero

Tabela 1. Numeragdo correspondente as amostras utilizadas no gréfico das
Figuras 5e 7

Numero Amostra Numero Amostra

1 BO 29 B50MS

2 BSEF 30 B50EGVH

3 BSES 31 B50MGVH

4 B5SMF 32 B5050ESOMF

5 B5MS 33 B5050E50MS

6 BSEGVH 34 B75EF

7 BSMGVH 35 B75ES

8 B550E50MF 36 B75MF

9 BS50E50MS 37 B75MS

10 B10EF 38 B75EGVH

11 BI1OES 39 B75MGVH

12 B10OMF 40 B7550E50MF

13 B10MS 41 B7550E50MS

14 BI10EGVH 42 B100EF

15 BIOMGVH 43 B10OES

16 B1050ESOMF 44 B100MF

17 B1050ES0MS 45 B100MS

18 B20EF 46 B100EGVH

19 B20ES 47 B100OMGVH

20 B20MF 48 B10050ESOMF
21 B20MS 49 B10050E50MS
22 B20EGVH 50 B550M50EGVH
23 B20MGVH 51 B1050M50EGVH
24 B2050E50MF 52 B2050M50EGVH
25 B2050E50MS 53 B5050M50EGVH
26 BS5SOEF 54 B7550M50EGVH
27 B50ES 55 B10050M50EGVH
28 B50MF

EF = Biodiesel etilico de 6leo residual de fritura, MF = Biodiesel metilico de
6leo de fritura, MS = Biodiesel metilico de 6leo de soja, ES = Biodiesel etilico
de 6leo de soja, MGVH = Biodiesel metilico de gordura vegetal hidrogenada,
EGVH = Biodiesel etilico de gordura vegetal hidrogenada, SOESOMS = Bio-
diesel 50% metilico 50% etilico de 6leo de soja, SOESOMF = Biodiesel 50%
metilico 50% etilico de 6leo residual de fritura, SOESOEGVH = Biodiesel
50% metilico 50% etilico de gordura vegetal hidrogenada.
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49. Quando analisamos o eixo da PC2, verificamos que as blendas
produzidas a partir de biodiesel metilico t€m, predominantemente,
valores positivos para a PC2 e as blendas produzidas com biodiesel
etilico tém valores negativos para a segunda componente principal.
Ainda podemos observar que as amostras produzidas com biodiesel
50% etilico e 50% metilico estdo localizadas préoximo ao valor zero
da PC2, ou seja, entre as amostras puramente etilicas ou metilicas.
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Figura 5. Grdficos de escores da PCA. PCI x PC2 (5a) e PC1 x PC3 (5b)

Como se pode ver pelo grifico de pesos, Figura 6, a primeira
componente principal estd diferenciando, com base no espectro de
infravermelho, as bandas presentes no 6leo diesel das bandas do
biodiesel (Figura 6a). As bandas referentes ao 6leo diesel possuem
valores positivos para a PC1 enquanto que as bandas do biodiesel
possuem valores negativos. Isto pode ser observado verificando-se
as principais bandas na faixa 1300-1500 cm! referente a deformagio
angular simétrica da ligagdo C-H da metila (CH,) e do metileno (CH,)
e a deformagdo angular assimétrica da ligagdo C-H de metila (CH,)
para o 6leo diesel. J4 para o biodiesel as bandas mais importantes sdo
abanda em 1741 cm' referente ao estiramento axial da ligagdo C=0
de éster alifético e as bandas na faixa 1000-1300 cm™ indicativas do
estiramento axial da ligacdo C-O.?

O grafico de pesos para a PC2, Figura 6b, para a segunda
componente principal estd diferenciando, com base no espectro de
infravermelho, as bandas presentes no biodiesel metilico daquelas do
biodiesel etilico. Isto ocorre porque a principal banda referente ao

Andlise exploratdria aplicada a espectros de reflexdo total 5

estiramento axial da ligacdo C=0 de éster alifatico, para o biodiesel
metilico, em 1742 cm’!, € adjacente a uma metila (CH,) e possui
valores positivos para a PC2, enquanto que a mesma banda para o
biodiesel etilico em 1740 cm™, porém neste caso adjacente a etila
(CH,CH,) na cadeia, possui valores negativos.?
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Figura 6. Grdfico de pesos da PCA. Pesos da PCI (6a), pesos da PC2 (6b)
e pesos da PC3 (6¢)

O gréfico de escores da PC1 versus PC3, Figura 5b, nos mostra
que em relacio ao eixo da PC3 ocorre a separag@o das amostras das
blendas produzidas com biodiesel de gordura vegetal hidrogenada da-
quelas produzidas a partir de 6leo de soja e de 6leo residual de fritura.
As blendas de biodiesel de gordura possuem valores positivos para a
PC3 e as blendas de biodiesel provenientes dos 6leos apresentaram
valores negativos para a PC3.

De acordo com o grifico de escores, Figura Sb, 0s pesos positivos
para a PC3 referem-se as blendas provenientes de biodiesel produzido
a partir de gordura vegetal hidrogenada, que € saturada, e os pesos
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negativos para a PC3 sdo referentes as blendas de biodieseis dos 6leos
de soja e de fritura, que sdo mais insaturados. Isto pode ser observado no
gréfico de pesos (Figura 6¢) pela banda em 700 cm™ referente a defor-
macao angular no plano tipo balango de CH, em fase (CH,CH,CH,...)
presente nos 6leos, que possui peso negativo para a PC3. Além disso,
observa-se também no espectro de infravermelho do biodiesel metilico
de gordura vegetal hidrogenada que estdo presentes as mesmas bandas
com valores positivos para a PC3, conforme o grafico de pesos da Figura
6¢, indicando que assim como oS pesos, 0s escores positivos da PC3
correspondem a matéria-prima empregada na producdo do biodiesel.

Ja o gréfico de escores da PC1 versus PC4, Figura 7a, mostra
que, em relacdo ao eixo da PC4, as blendas estao sendo diferenciadas
também em rela¢do a matéria-prima utilizada na produgao do biodie-
sel que as compde. Porém, nesse gréfico, as blendas de biodiesel de
gordura vegetal hidrogenada possuem valores negativos para a PC4
e as blendas de biodiesel provenientes dos 6leos de soja e de fritura
apresentaram valores positivos para a PC4.
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Figura 7. Grdficos da PCA. Grdfico de escores da PC4 (7a) e grdfico de
pesos da PC4 (7b)

O gréfico de pesos, Figura 7b, para a quarta componente principal
estd mostrando a partir do espectro de infravermelho as bandas cis
e trans presentes respectivamente nos biodieseis provenientes dos
6leos e da gordura. Isto € mostrado principalmente pela banda em 990
cm’!, que se refere a vibragio sacudida fora do plano da ligagdo C-H
trans presente no biodiesel derivado da gordura vegetal hidrogenada,
que possui grande quantidade de ligagdes trans na sua molécula.?

Quim. Nova

CONCLUSAO

A partir deste estudo foi possivel confirmar a utilidade da
espectroscopia de infravermelho em conjunto com as ferramentas
quimiométricas HCA e PCA para classificagdo de blendas de 6leo
diesel e biodiesel. Cabe ressaltar que essas ferramentas foram capazes
de diferenciar essas blendas a partir dos seus espectros de infraver-
melho, mesmo essas misturas sendo compostas por varios tipos de
biodiesel provenientes de trés matérias-primas distintas: 6leo de soja,
dleo residual de fritura e gordura vegetal hidrogenada, além de duas
rotas alcodlicas: a metilica e a etilica.
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