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RESUMO

Com o aumento da demanda de biodiesel como combustivel surge a necessidade
de se desenvolver novos métodos analiticos para determinar propriedades quimicas
e fisico- quimicas do mesmo. Um dos problemas associados ao biodiesel diz
respeito a sua baixa estabilidade oxidativa. A oxidacdo pode causar aumento na
viscosidade e na acidez do combustivel. No presente trabalho foi desenvolvido um
método para predicdo da viscosidade, estabilidade oxidativa e massa especifica de
biocombustiveis utilizando espectrofluorimetria e PLS. O método consiste na
obtencdo de um modelo mateméatico obtido entre dados espectrais resultantes de
analises espectrofluorimétricas e dados de analises de viscosidade cinematica,
massa especifica ou estabilidade oxidativa através da aplicacdo de Andlise
Multivariada por Minimos Quadrados Parciais (PLS). Os espectros de emissao
fluorescente das amostras foram realizados em um espectrofluorimetro, onde a
emissado foi detectada de 230 a 800 nm em intervalos de 0,5 nm enquanto as
moléculas presentes na amostra sofriam excitagdo em comprimentos de onda fixos
na faixa de 200 a 775 nm. Foram analisadas 46 amostras em diversas
concentracGes de biodiesel em diesel e 06 amostras de 6leos comerciais. Todos
foram analisados através da Espectroscopia de Fluorescéncia Total associada a
PLS e foi possivel obter valores de R-quadrado proximos de 1 para cada um dos
modelos PLS construidos. Preliminarmente foi feita uma busca de anterioridade de
patentes para o uso de métodos 6pticos para determinar oxidacéo, viscosidade e
massa especifica e verificou-se que nenhuma das patentes encontradas sugere o
uso da espectrofluorimetria combinada com calibracdo multivariada para a predicao
das propriedades quimicas e fisico-quimicas estudadas. Com isso foi depositada no

INPI uma patente sobre o método desenvolvido.

Palavras-chave: biodiesel, diesel, fluorescéncia, espectrofluorimetria, partial least

squares, viscosidade cinematica, massa especifica, estabilidade oxidativa.



ABSTRACT

With increasing demand for biodiesel fuel as the need arises to develop new
analytical methods for determining chemical and physicochemical properties thereof.
One of the problems associated with biodiesel relates to its low oxidative stability.
The oxidation can cause an increase in viscosity and acidity of the fuel. In this work
we developed a method for predicting the viscosity, oxidative stability and density of
biofuels using spectrofluorimetry and PLS. The method consists in obtaining a
mathematical model obtained between spectral data derived from spectrofluorimetry
analysis and values of kinematic viscosity, density or oxidative stability by applying
multivariate partial least squares (PLS). The fluorescence emission spectra of the
samples were performed in a spectrofluorometer where the emission was detected
230-800 nm in steps of 0.5 nm while the molecules present in the sample suffered
excitation wavelengths in the range fixed 200-775 nm. We analyzed 46 samples in
different concentrations of biodiesel in diesel and 06 samples of commercial oils. All
were analyzed by fluorescence spectroscopy total associated with PLS and it was
possible to obtain values of R-squared near 1 for each PLS-models. Preliminarily, a
search was made for prior patents using optical methods for determining oxidation
and viscosity and found that none of the patents found suggests the use of
spectrofluorimetry combined with multivariate calibration for the prediction of
chemical and physical chemical properties studied. With that was deposited on INPI
a patent related to the method developed.

Keywords: biodiesel, diesel, fluorescence spectrofluorimetry, partial least squares,

cinematic viscosity, density, oxidative stability.
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1 INTRODUCAO

O biodiesel é definido como uma mistura de ésteres alquilicos de acidos
graxos. O processo de producdo mais usado € a transesterificacdo de 6leos vegetais
ou gorduras animais com alcoois de cadeia curta, como metanol e etanol. Um
problema importante associado com o biodiesel € a sua baixa estabilidade oxidativa.
Considerando as reacfes de oxidacdo, o comportamento quimico do biodiesel é
semelhante ao dos 6leos e gorduras, a partir do qual foram obtidos, isto porque a
cadeia de acidos graxos ndo € alterada durante o processo quimico em que acidos
graxos sao transesterificados em ésteres alquilicos. Muitos dos 6leos de origem
vegetal contém acidos graxos de cadeia insaturada, como os acidos linoléico e
linolénico, que sdo a principal causa da instabilidade de Oleos e biodiesel (RAMOS
et al., 2003).

Os principais fatores que afetam a velocidade das reacbes de oxidagao
sdo a concentracdo de oxigénio, 0 niumero de insaturacdes na cadeia, a presenca de
antioxidantes, presenca de metais, a temperatura e a luz. A estabilidade oxidativa de
um o6leo ou biodiesel é favorecida pelo maior teor de acidos graxos saturados
(QUINTELLA et al., 2009). Quanto maior o numero de insaturacdes na cadeia do
acido graxo mais suscetivel ele sera a oxidacado. As reacdes de isomerizacao de cis
para trans também podem afetar a estabilidade oxidativa da cadeia de acido graxo
isto porque a dupla ligagdo na configuracdo trans, apesar de ser mais estavel, €,
mais susceptivel a oxidacdo que a dupla em cis (BERTHIAUME e TREMBLAY,
2006).

Nos combustiveis, algumas propriedades quimicas e fisicas podem ser
afetadas pela oxidacdo (MONYEM et al.,, 2001a) causando acidez e aumento da
viscosidade devido a formacédo de gomas insoluveis que podem obstruir os filtros
(MONYEM et al.,, 2001b). Isso torna o combustivel inadequado para uso em
motores.

Os acidosgraxossaturadospossuem uma reatividade muito baixa a
oxidacdo. No entanto, Oleosanimais, ricos emacidos graxos saturados s&o
menosestaveisa oxidacdoque 0s0Oleos vegetais. Este aspecto éexplicado devido a
auséncia de antioxidantes naturais nos 6leos animais (SENDZIKIENE et al., 2005).

De acordo com a Patente dos Estados Unidos (US19940199617) de

1995, o principal método atualmente em uso para a determinacdo da estabilidade
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oxidativa € o método Rancimat que mede o periodo de indugdo. Outros métodos
conhecidos sdo a medicao do indice de acidez, indice de peréxido, analise sensorial,
determinacdo de dienos conjugados, valor de carbonila, andlise de volateis, entre

outros.

1.1 NOCOES DE ESPECTROFLUORIMETRIA

A espectrofluorimetria ou espectrometria de fluorescéncia é uma técnica
analitica atualmente bastante utilizada em funcao de suas diversas vantagens, tais
como, rapidez, simplicidade, sensibilidade e seletividade. Além disso, na andlise de
fluidos naturalmente fluorescentes (fluorescéncia intrinseca) pode ser dispensada a
sequéncia de preparacdo da amostra através de aditivos fluorescentes. As mais
usadas sado a Espectroscopia de Fluorescéncia Sincronizada e a
Espectrofluorimetria Total ou Fluorescéncia de Matriz Excitagdo-Emissdao. Na
primeira simultaneamente ocorre escaneamento tanto a emissao quanto a excitacao
mantendo uma diferenca de comprimento de onda fixo entre estas duas medidas.
Na segunda ocorre escaneamento da emissdo enquanto a amostra sofre excitacao
em comprimento de onda fixo (MONYEM et al.,2001a), sendo isto repetido para
diversos comprimentos de excitagéo.

Uma caracteristica muito importante da técnica é que ela ndo € destrutiva.
Sendo assim, podemos utilizar a mesma amostra em outras analises ou utilizarmos
para outro fim a amostra no final da andlise, pois esta ndo teve nenhuma
modificagcdo quimica.

A restricdo desta técnica na analise de misturas complexas devido a

sobreposicdo dos sinais é atualmente superada pelo uso da quimiometria com

técnicas de espectrofluorimetria multidimensionais (MEIRA et al., 2011a).

1.2 NOCOES DE FLUORESCENCIA

A luminescéncia esta subdividida em diversas categorias como:
quimioluminescéncia, bioluminscéncia, termoluminescéncia, eletroluminescéncia e
fotoluminescéncia. A fluorescéncia é uma categoria da fotoluminescéncia, a
fotoluminescéncia é dividida em fluorescéncia e fosforescéncia dependendo da

natureza do estado de excitacdo. A luminescéncia € definida como emissdo de
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radiacdo eletromagnética, por moléculas, de comprimento de onda que vao do
ultravioleta ao infravermelho no espectro eletromagnético (SOUZA et al., 1993).
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1.3 NOCOES DE QUIMIOMETRIA

Com o avanco dos equipamentos na area de Quimica e o numero de
variaveis que podem ser medidas em uma amostra se torna necessario um
aprofundamento no estudo de tratamento de dados e, com esse objetivo, surgiu uma
matéria de Quimica chamada Quimiometria, que se destina a estudar dados
quimicos de natureza multivariada.

As ferramentas quimiométricas sdo veiculos que podem auxiliar os
guimicos a caminharem mais eficientemente na direcdo do maior conhecimento
(KOWALSKI e SEASHOLTZ, 1999).

De acordo com a Patente Brasileira PI09059768 de 2009, a analise
covariante ou quimiometria ou analise multivariada consiste no uso de programas
estatisticos em resultados de andlises quimicas visando um ou mais dos seguintes
objetivos: analise exploratoria, classificagdo dos dados,calibragcdo multivariada,
planejamento e otimizagdo de um experimento. As principais técnicas
quimiomeétricas sao: Analise das Componentes Principais (PCA), Hierarquica de
Agrupamentos (HCA), Regressdo por Quadrados Minimos Parciais (PLS),
Regressdo das Componentes Principais (PCR), Vizinhos mais Proximos (KNN),
Andlise por Discriminante Linear (LDA) e Andlise Paralela de Fatores (PARAFAC)
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Para alguns dados é necessério fazer um pre-processamento nos dados
originais, para ocorrer a adequacao de unidades, variancias e distribuicdo dos
valores, sdo utilizados com maior frequéncia centrar na média e autoescalar como
medidas de preprocessamento. Ao utilizar o método de centrar na média, calcula-se
a média das intensidades de cada comprimento de onda utilizado e posteriormente
subtrai-se cada intensidade do respectivo valor médio. Se optarmos por utilizar o
método do autoescalonamento, os dados serdo centrados na média e
posteriormente divididos pelo respectivo desvio padrédo, para cada comprimento de
onda (FERREIRA et al., 1999)

Existem véarios métodos de andlise multivariada com diversas finalidades,
0s mais utilizados sdo PCA (analise de componentes principais), HCA (analise por
agrupamento hierarquico) e PLS (Parcial Least Square). Tanto PCA quanto HCA sé&o
métodos que relacionam a semelhanca das amostras segundo as variaveis que
estdo sendo trabalhadas.

A PCA reduz o numero de variaveis as quais sdao chamadas de
componentes principais, estas variaveis Sa80 responsaveis por explicar uma
proporcao elevada da variagéo total associada ao conjunto original permitido.

Em trabalhos anteriores foram identificadas adulteracdes nas misturas de
diesel pelo uso de 6leo de soja ao invés de biodiesel dentro da faixa de 2 a 50%
utilizando Espectrofluorimetria Total 3D e Andlise das componentes Principais (PCA)
(QUINTELLA et al., 2009). Foi desenvolvido um método e um dispositivo sensor
para monitorar a qualidade em processos de obtencdo de combustiveis também
utilizando Espectrofluorimetria Total 3D e PCA (GUIMARAES et al., 2006). Outro
trabalho do grupo foi identificar adulteragdo de biocombustiveis por adicdo de Oleo
residual ao diesel por espectrofluorimetria total 3D e analise dos componentes
principais (MEIRA et al., 2011b).

Outros trabalhos do nosso grupo envolvendo PLS também foram
realizados como a determinacdo da estabilidade oxidativa de biodiesel e Oleos
usando espectrofluorimetria e calibragdo multivariada (MEIRA et al., 2011b), foi
realizado também a predicdo de propriedades das misturas de biodiesel em diesel
usando espectrofluorimetria e calibragdo multivariada (MEIRA et al., 2012).

1.4 NOCOES DE VISCOSIDADE
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A viscosidade cinematica expressa a resisténcia oferecida pelo liquido ao
escoamento sob gravidade (ASTDM, 2001). Ja a reologia € o estudo da deformacéo
e fluidez da matéria (BARNES et al., 1993).

A viscosidade de um fluido depende entre outros fatores da temperatura,
na maioria dos fluidos, como diesel mineral e biodiesel quanto maior a temperatura
maior a fluidez do fluido, e consequentemente menos viscoso € o fluido (KNOTHE et
al, 2006).

Na Figura 1 temos a classificacéo reoldgica de fluidos.

Viscoelasticos

Reopéticos

Dependentes do
tempo

Newtoniano

Fluidos Tixotrépicos

Nao Newtoniano

Dilatantes

Semtenséao de
cisalhamento
inicial

Pseudoplasticos

Independentes

ZANIVAN

do tempo
Plasticos de

Bingham

Comtensdo de

cisalhamento

inicial
Herschel -
Bulkley

Figura 1: Classificacao reoldgica
Fonte: Adaptado de <http://www.setorl.com.br/analises/reologia/cla_ssi.htm>. Acesso em:
14 jun. 2012.

Os fluidos viscosos Newtonianos apresentam relacdo linear entre a
tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento. O biodiesel exibe o
comportamento de um fluido Newtoniano.

A viscosidade é um parametro de qualidade do biodiesel sendo
importante para garantir o funcionamento adequado dos motores, exercendo
influéncia no processo de combustéo e consequentemente na poténcia desenvolvida
pelo motor. A viscosidade cinematica expressa a resisténcia oferecida pelo liquido
ao escoamento sob gravidade (ASTM D 445, 2006).
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1.5 OXIDACAO

A oxidacdo do biodiesel e do 6leo vegetal € uma reacdo por radical livre
acelerada pelo calor. A presenca de ions metélicos no combustivel € outro fator que
pode acelerar a oxidacdo do 6leo. A estabilidade a oxidacdo é um parametro de
qualidade da matéria-prima para a producéo de biodiesel (QUINTELLA et al., 2009).
Geralmente ocorre aumento da acidez devido a formacéo de acidos de cadeia curta
e aumento da viscosidade devido a formacdo de gomas insollveis. Estas podem
obstruir os filtros de combustiveis tornando-o inadequado para uso em motores.

A estabilidade oxidativa de um 6leo ou biodiesel pode ser avaliada pela
analise da acidez, indice de peréxido, viscosidade cinematica e periodo de inducéo
(PI) através do método Rancimat. Estes métodos sdo, em geral, demorados. Por
esse motivo foi desenvolvida a espectrofluorimetria que permite a determinacdo
direta e rapida de varias propriedades, sem pré-tratamento da amostra. Quando
empregada em analise quantitativa € necessario construir uma curva de calibracéo
multivariada para correlacionar os espectros com o0s valores correspondentes da

propriedade de interesse, previamente determinada por um método de referéncia.

1.5.1 Fotoxidacéao

s

E a oxidacdo induzida pela luz, é promovida essencialmente pela
radiacdo UV em presenca de sensibilizadores, os sensibilizadores requeridos para
converter o O, para O,* sdo normalmente encontrados em 6leos ou substancias com
compostos fotossensiveis (OETTERER, et al., 2006).

1.5.2 Autoxidacao

Envolve reacbes radicalares, o que torna o método complexo e
demorado. A sequéncia da reagdo € dividida em iniciacdo, propagacdo e
terminacdo. Na primeira etapa ocorre o desaparecimento do oxigénio e lipidio
insaturado que sao os substratos de oxidacdo, na segunda etapa sdo gerados os
peroxidos e hidroperdxidos que sdo os produtos priméarios de oxidacdo e na terceira
etapa ha o rearranjo dos peréxidos originando os produtos secundarios de oxidacao

gue sdo os epoxidos, compostos volateis e ndo volateis (SILVA et al., 1999). Na
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Figura 2 podemos verificar um esquema para exemplificar como ocorre a auto-

oxidag&o da amostra.

Iniciagdo: RH — Re + He

Propagagdio: I—> Re + 0, — ROOe

I
ROOe + RH — ROOH +Re

Ternminacdio: ROy + Re — ROOR

ROOe +ROO® — ROOR + (3, = Prodiiros esiinveis.

Re + R®* — RR

RH AG msaturados, Re: Radicais livres;

ROOe: Radical peroxido e ROOH: hidroperoxidos

Figura 2. Mecanismo geral da oxidagdo de um &cido graxo
Fonte: NOGUEIRA, 2011.

1.5.3 Oxidagcéo Enzimatica

Ocorre por acdo da enzima lipoxigenase que age sobre os 4cidos graxos
poli-insaturados, a enzima catalisa a adicdo de oxigénio a cadeia hidrocarbonada
poli-insaturada, tendo como resultado a formacdo de peréxidos e hidroperoxidos

com duplas ligacdes conjugadas.(SILVA et al., 1999).

1.5.4. Método Rancimat

O meétodo consiste em medir o periodo de inducdo do biodiesel, através
da oxidacdo da amostra que € induzida pela passagem de um fluxo de ar através da
amostra a uma temperatura constante. Com esse méetodo ocorre a auto-oxidacao

em poucas horas, ao invés de semanas/meses.
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Figura 3. Esquema do equipamento que opera com o método Rancimat
Fonte: MetrohmPensalab

Logo apds a auto-oxidacdo ocorre a formacdo de acidos organicos de
baixo peso molecular que sendo volateis, deixam entdo a amostra e sao
borbulhados em solucdo aquosa. O método mede a condutividade dessa solucao,
tendo assim a medida do periodo de inducdo.Um exemplo do periodo de inducéo

pode ser observado na Figura 4.

6.18

S|
\\\\H\\H\\\H\\H}\\H\\H\\\H\\H\\

011 ‘ ‘\\\\i\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Figura 4: Grafico periodo de indugéo
Fonte: MetrohmPensalab

Vale ressaltar que antes do ponto 6,18 h na Figura 4, a reacao € lenta, h4
formacao de peréxidos e ndo ha a formacado de acidos carboxilicos volateis. Apds o
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ponto 6,18h h4 uma aceleracdo da reacdo com formacdo de &cidos carboxilicos

volateis.

1.6 Prospeccao tecnoldgica
1.6.1 Mapeamento patentario

A busca por patentes visa procurar 0 maior namero de patentes
correspondentes ao tema de interesse, utilizando cédigos e palavras-chave que
torne possivel uma pesquisa representativa da utilizacdo de uma técnica ou
equipamento ou substancias da qual se procura estudar. E feita uma Tabela de
escopo com a pesquisa de palavras-chave e coédigos realizada em um banco de

patentes.
1.6.2 Buscade anterioridade

A busca de anterioridade ndo verifica os documentos de patentes que
estdo em periodos de sigilo nos escritdrios oficiais, que é de 18 meses. No caso da
existéncia de algum documento similar ou igual no periodo de sigilo prevalece o

primeiro depositante.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Desenvolver um método que utilize a aplicacdo da espectrofluorimetria e
analise multivariada na determinacédo da viscosidade, estabilidade oxidativa e massa

especifica de combustiveis, biocombustiveis e éleos.

2.2 Objetivos Especificos

Para desenvolver o presente método foram eleitos os seguintes objetivos

especificos:

e Prospeccéo tecnologica para mapear a nivel internacional as novidades que se
encontram nos novos meétodos;

e Busca de anterioridade como forma de capacitacdo e indicacado tecnolégica atual
para o desenvolvimento inovador deste trabalho;

e Confirmar a qualidade de uma amostra de Oleo a ser utilizada como matéria-
primana producéao de biodiesel;

e Comprovar a composicado de misturas biodiesel-diesel;

e Utilizacdo do rebmetro para obter a viscosidade dos combustiveis,
biocombustiveis e 6leos;

e Obter 0 mapeamento patentario;
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Amostras

Para todas as amostras de Biodiesel em diesel foram utilizadas as

concentracdes listadas na Tabela 3:

Tabelal: Concentracdo de biodiesel em diesel.

Concentracéao Quantidade de diesel Quantidade de biodiesel
(VIV) (mL) (mL)
0% 100 0
1% 99 1
2% 98 2
3% 97 3
4% 96 4
5% 95 5
6% 94 6
7% 93 7
8% 92 8
9% 91 9
10% 90 10
15% 85 15
20% 80 20
25% 75 25
30% 70 30
35% 65 35
40% 60 40
50% 50 50
60% 40 60
70% 30 70
80% 20 80
90% 10 90
100% 0 100

3.1.1 Amostras para Viscosidade

As amostras de biodiesel de soja, biodiesel de algoddo e diesel foram
fornecidas pela Petrobras de acordo com a Tabela 4. Foram feitas misturas de
biodiesel de soja em diesel e biodiesel de algodao em diesel na concentracdo de 0 a
100% (Tabela 3).

As amostras de o6leo residual (OGR) foram fornecidas pela cantina do
Instituto de Quimica da UFBA de acordo com a Tabela 4. Foram feitas misturas de
OGR em diesel na concentracéo de 0 a 100% (Tabela 3).
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Tabela 2: Procedéncia das amostras

Amostra Procedéncia Data de coleta ou
compra
Biodiesel de algodéo Petrobréas 08/01/2010
Biodiesel de soja Petrobréas 29/06/2010
Diesel Petrobréas 12/01/2010
Oleo residual (6leo oxidado Cantina do Instituto 29/01/2009
de fritura) de Quimica da UFBA

Oleo de soja Liza® 20/01/2011
Oleo de girassol Mazola® 09/11/2010
Oleo de oliva Andorinha® 09/11/2010
Oleo de Milho Liza® 09/11/2010
Oleo de Canola Liza® 09/11/2010

3.1.2 Amostras para Massa Especifica

As amostras de biodiesel de soja, biodiesel de algoddo e diesel foram
fornecidas pela Petrobras de acordo com a Tabela 4. Foram feitas misturas de
biodiesel de soja em diesel e biodiesel de algodao em diesel na concentracdo de 0 a
100% (Tabela 3), mas para esse tipo de andlise foram utilizadas as seguintes
concentracoes: (0, 5,10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100). (% v/v).

3.1.3 Amostras para Oxidacao
Foram utilizadas amostras de 6leos comerciais listados na Tabela 4.
Cerca de 500 mL de 6leo foram submetidos a oxidagéo acelerada através
de injecdo continua de ar (10L/h) dentro da amostra aquecida em temperatura de
110°C.Aliquotas do 6leo aquecido foram retiradas em intervalos regulares de 1 hora
até o maximo de 10 horas e analisadas pelo método Rancimat.

3.2 Metodologia

3.2.1 Medidas da Viscosidade
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As medidas de viscosidade das misturas dos diversos biodiesel com
diesel foram feitas utilizando o rebmetro MCR 501 Anton Paar a uma temperatura de
25°C, com taxa de cisalhamento de 10-100 1/s, utilizando a geometria de cilindros

coaxiais.

3.2.2 Medidas da Massa Especifica

As medidas das massas especificas destas amostras foram feitas
utilizando uma micropipeta de 1000 um. baldo volumétrico de 5mL e uma balanca

analitica.

3.2.3 Espectrofluorimetria

As leituras de fluorescéncia foram realizadas em um espectrofluorimetro
Perkin Elmer-LS55 equipado com lampada de Xenénio 150 W e células de quartzo
com caminho oOptico de 1 cm. A excitacao foi iniciada em 200 nm, com incremento
de 25 nm e fenda de 2,5 nm. A emisséo foi obtida na faixa de 230-800 nm, também
com fenda de 2,5 nm. Utilizou-se velocidade de varreduras de 1200 nm / min e
foram registrados 24 espectros de emissao para cada amostra. Foram construidas
matrizes onde as linhas correspondem as amostras e as colunas aos comprimentos

de onda. As matrizes, foram geradas com auxilio do Origin8.0 ®.

3.2.4 Modelos PLS

O método de calibracdo por minimos quadrados parciais (PLS) foi
empregado como ferramenta para espectros de fluorescéncia em amostras de 0Oleos,
biodiesel e misturas de biodiesel em diesel. As amostras de 0leo e de biodiesel
puros foram utilizadas em diferentes graus de oxidacdo. A analise PLS consiste em
encontrar uma funcdo que descreva a variancia entre as matrizes X e Y
maximizando a correlacdo entre elas, ou seja, utilizando PLS €& possivel encontrar
uma relagdo matematica entre uma das variaveis (a variavel dependente), no caso
foi utilizada a viscosidade, estabilidade oxidativa e massa especifica e a variavel
independente (os espectros de fluorescéncia). Uma vez encontrada a relacdo
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matematica, pode-se fazer predicdo de valores para as variaveis dependentes
quando se tém as variaveis independentes.

Os modelos de calibragcdo PLS foram construidos usando o software
Unscrambler® 10.0.1 correlacionando os espectros de fluorescéncia com os valores
correspondentes da viscosidade, periodo de inducdo (Pl) de oxidacdo e massa
especifica. O niumero de variaveis latentes para o PLS foi determinado baseado no
erro de validagao usando o default do software.

Os espectros foram organizados em matrizes de 651x23, pre-
processadas utilizado o método de centrar na média.E, em seguida, submetidas a
andlise Partial Least Squares Regression (PLS).

As matrizes foram geradas com auxilio do Origin 8.0®.

3.2.5. Método Rancimat

A estabilidade oxidativa foi medida pelo periodo de inducdo (PI) usando
um equipamento Metrohm 873 Biodiesel Rancimat ® a 110 ° C e fluxo de ar de 10 L
h. Foram pesados 3 g de cada amostra em tubo de Rancimat. A oxidac&do foi
induzida pela passagem do fluxo de ar através da amostra, mantida sob temperatura
constante. Os produtos volateis da reacdo foram coletados em &gua cuja
condutividade elétrica foi medida. As analises foram feitas em duplicata e a média do
periodo de inducdo de cada amostra foi usada para constru¢cdo do modelo de

calibragcéao PLS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Prospeccao de Patentes

4.1.1 Uso de Métodos Opticos para Determinar Oxidag&o

4.1.1.1 Mapeamento patentario

A metodologia de pesquisa objetivando mapear o uso de métodos 6ticos
para a determinacdo da oxidacdo de amostras consistiu ha associagcédo da palavra-
chave oxidat* com o cdédigo GO1N21 que se refere a métodos Gticos. A base de
dados escolhida foi a EuropeanPatent Office (EPO) que é uma base mundial de
acesso livre usualmente escolhida para prospeccao. Foi também feita a associacéo
das palavras-chaves oxidat* oil* com o cddigo GO1N21 e a associacdo das palavras-
chaves oxidat* biodie* também com o cddigo GO1N21 visando especificar o tipo de
amostra, respectivamente para 6leos e biodiesel. As patentes foram importadas para
o programa de mineracdo de texto Vantage Point®, e os dados foram tratados
aplicando Thesaurus e logica Fuzzi. A Tabela 1 mostra o escopo da busca preliminar

feita no banco de patentes do Espacenet ®.

Tabela 3:Planilha de definicdo de escopo em Junho de 2011.

oxidat* oil* dies* biodies* propert* chemistry* GO1N21 Total
X X 296
X X 4974
X X X 222
X X X X 0
X X X 14
X X X 1
X X X 11
X X 1079
X X 39080
X X 10651
X X X 0
X X X 8

Foram encontradas 296 patentes na busca pela associacdo da palavra
chave oxidat* com o coédigo GO1N21 que se refere a investigar ou analisar materiais
através do uso de métodos éticos, isto €, usando luz ultra-violeta, infravermelho ou

visivel. Destas patentes estavam disponiveis 200, as quais foram baixadas para o
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software Vantage Point®. Estes resultados mostraram que dentro do escopo desta
prospecgdo tecnoldgica, existem relativamente poucas patentes depositadas
relacionadas ao uso de métodos o6ticos para a determinacao do grau de oxidacéao de
amostras.

A Figura 5 mostra que hd um aumento crescente do numero de patentes
com o passar dos anos. A falta de dados nos anos de 2010 e 2011 é devida ao fato
de néo se dispor dos dados completos em funcdo do periodo de 18 meses de sigilo

das patentes.

250
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Figura 5: Evolugéo anual cumulativa de patentes

Os Estados Unidos, Japao e Alemanha sdo os grandes detentores da
tecnologia relativa ao uso de métodos oticos para a determinacdo da oxidacdo de
amostras como se pode verificar na Figura 6. Pode-se observar que o Brasil ndo

aparece entre 0os maiores depositantes, tendo 0 patentes relacionadas ao tema.
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Figura 6: Numero de patentes por paises

Através do uso do software Vantage Point® analisou-se a possibilidade
de existéncia de relacionamento entre 0s paises que mais depositaram patentes, ou
seja, se eles faziam algum tipo de parceria para producéo das patentes. No entanto,
como pode ser observado na Figura 7, cada pais produziu suas patentes
individualmente sem ocorréncia de parcerias entre eles no que diz respeito ao tema

estudado.
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Figura 7: Relagéo entre paises depositantes de patentes relacionadas a métodos o6ticos e
oxidagao
Entre os inventores que mais produziram, destaca-se Jonathan Stamler
dos Estados Unidos com 6 patentes relativas a oxidacdo utilizando métodos 6ticos.
Entre os depositantes destaca-se a empresa Fuji PhotoFilm, uma das
maiores produtoras de filmes fotograficos dos Estados Unidos, com 6 patentes
depositadas. De acordo com a Fuji, pesquisas realizadas em diversas areas de

estudo, visa aumentar o campo de atuagao.
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Figura 8: Numero de patentes por inventores
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Figura 9: Numerode patentes por depositantes

Entre os depositantes, € possivel também identificar o percentual de

patentes que foram depositadas pela academia, por pessoas fisicas, pelas

corporacdes ou pelas instituicbes governamentais, conforme mostrado na Figura 10.
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Podemos observar que as empresas detém a maior fatia da tecnologia com 73% das
patentes. As universidades e instituicbes governamentais possuem juntas 21% das
patentes e pessoas fisicas apenas 6%. A partir destes dados, podemos concluir que
o interesse dos governos e universidades pela apropriacdo da pesquisa de novos

métodos para determinacdo da oxidacdo de amostras € muito baixo, quando

comparado com as empresas.

Independentes
6%

Governamental
10%%

Académico
11%

Empresarial
73%

Figura 10: Classificacdo dos depositantes das patentes

Nas patentes estudadas, procuramos também saber quais foram os
codigos mais citados e quais as palavras-chave mais utilizadas. Pela andlise das
Figurasll e 12, verifica-se que o codigo mais utilizado foi o GO1N21/76, relacionado

a quimioluminescéncia (ou bioluminescéncia).
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Figura 11: Numero de patentes por codigo de maior relevancia

GO1N21/76 Quimiluminescéncia; Bioluminescéncia

GO01N21/78 produzindo uma alteragao de cor

GO01N31/00C Investigagdo ou analise de materiais ndo bioldgicos pela utilizacdo de
métodos quimicos especificados nos subgrupos (testando a eficiéncia dos
procedimentos de esterilizacdo sem a utilizagdo de enzimas ou micro-organismos
GO01N21/63C oticamente excitados

GO01N21/33 utilizando luz ultravioleta

GO01N21/76G Quimiluminescéncia; Bioluminescéncia

GO01N21/77 pela observacédo do efeito sobre um indicador quimico

Com relacdo as palavras chaves, verificou-se que as mais citadas foram

fluorescéncia, oxidacéo e Oleo.
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Figura 12: Relagdo das palavras mais citadas

4.1.1.2 Busca de Anterioridade

O presente trabalho também teve o objetivo de realizar a busca de
anterioridade de patente de método para determinacdo da estabilidade oxidativa de
Oleos e biodiesel através do uso da espectrofluorimetria associada a quimiometria.
Para isso, a pesquisa foi especificada por associacdo das palavras-chaves oxidat*
andoil* com o cédigo GO1N21 sendo encontradas apenas 6 patentes. Estas foram
todas lidas buscando alguma patente similar. Verificou-se que a patente
KR20060014055 se refere a um método e um dispositivo de acompanhamento da
oxidacdo do 6leo em tempo real. O método compreende as etapas de: irradiacao de
luz ultravioleta em 6leo a ser monitorado; medicdo da intensidade de emissdo de
fluorescéncia do 6leo em vermelho, verde e azul de maneira a acompanhar a
intensidade de fluorescéncia até um valor critico que indica a necessidade de
substituir o 6leo por um novo.

A patente KR20030075404 se refere a um aparelho para medir a
oxidacdo do 6leo em que a parte de controle calcula um rendimento quéantico de
fluorescéncia e um coeficiente de absorcdo da luz do Oleo e os compara com 0s
valores de referéncia pré-armazenadas na parte de controle para determinar a
oxidacao do oleo.

A patente US20010306467P é um processo que monitora online o grau
de degradacdo ou oxidacdo de uma matéria-prima através de espectroscopia no
infravermelho proximo. Um feixe de radia¢do no infravermelho préximo é direcionado

para a superficie da amostra, por exemplo, em uma correia transportadora, para
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produzir radiacdo refletida. Distintas caracteristicas espectrais sdo indicativas do
grau de oxidacdo do dleo.

A patente DE2000153069 refere-se a determinacdo da qualidade do 6leo
lubrificante usado em um motor de combustdo interna, compreendendo a aquisi¢cao
de pardmetros de qualidade (oxidacao, nitrificacdo, agua, entre outros) utilizando
espectrometria no infravermelho.

A patente JP60123752 refere-se a medir a deterioracdo de Oleos
industriais causada por contaminacdo e oxidacdo atraves de um aparelho
miniaturizado sem a necessidade de uma camara escura através de luz com
frequéncia constante.

A patente US1980011403 diz respeito a trés métodos. O primeiro para
rapida analise, seca e ndo destrutiva do estado oxidativo de lipidios insaturados em
alimentos integrais, gorduras e 6leos. O segundo método para a previsao do tempo
de armazenamento de lipidio. O terceiro método para avaliar a eficdcia dos
antioxidantes naturais ou sintéticos. Os trés métodos dependiam da fluorescéncia de
compostos formados a partir da reacdo dos volateis resultantes da oxidacdo dos
lipidios e epsilon-caprolactama polimerizado.

Nenhuma destas patentes sugere o uso da espectrofluorimetria
combinada com calibragdo multivariada para predicdo da estabilidade oxidativa de
Oleos e biodiesel que foi o objeto da patente P110056386 para qual se buscou a
anterioridade. Esta patente se refere a um método para predi¢cdo de propriedades,
incluindo estabilidade oxidativa de amostras de 6leos, como por exemplo, diesel,
biodiesel e 6leos vegetais. Mais especificamente, 0 método consiste na obtencéo de
um modelo mateméatico obtido entre dados de andlises espectroscopicas e dados
resultantes de andlise de estabilidade oxidativa, obtidos por um método de
referéncia por meio da aplicacdo de Analise Multivariada, tal como, Minimos
Quadrados Parciais (PLS), o qual pode ser aplicado como modelo para predicéo da
estabilidade oxidativa de amostras desconhecidas.

Ressalta-se, no entanto, que a busca de anterioridade n&o verifica os
documentos de patentes que estdo em periodo de sigilo nos escritorios oficiais, que
é de 18 meses. No caso da existéncia de algum documento similar ou igual no

periodo de sigilo prevalece o primeiro depositante.
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4.1.1.3 Conclusbes da Prospecc¢éo Tecnoldgica

A partir da andlise dos resultados encontrados na prospeccao, verificou-
se que o uso de métodos O6ticos para determinacdo da oxidacdo de 6leos é ainda
pouco explorado consistindo de oportunidades para P&D e tendo alto potencial para
gerar inovacgao.

Existem hoje cerca de 200 patentes relacionadas a métodos oticos e
oxidacdo, e destas, apenas 6 se referem a método, dispositivo ou aparelho para
monitorar a oxidacdo de Oleos por técnicas espectroscopicas. Das técnicas
espectroscopicas apenas espectroscopia de fluorescéncia e espectrometria no
infravermelho foram citadas nas patentes. Nenhuma das patentes sugere o uso da
espectrofluorimetria  combinada com calibragdo multivariada para predicdo da
estabilidade oxidativa de 6leos e biodieseis que foi 0 objeto da patente PI10056386
para qual se buscou a anterioridade.

A maior desvantagem dos meétodos Oticos em relacdo aos métodos
classicos existentes atualmente diz respeito ao custo do equipamento. No entanto, a
necessidade de sistemas de deteccdo mais versateis, rapidos e eficientes para o
monitoramento da oxidacdo de O6leos e biodiesel podem estimular o
desenvolvimento, em curto espaco de tempo, de uma grande variedade de
tecnologias com o uso de métodos 6ticos que aliados a vantagens de maior precisao
e exatidao dos resultados, a possibilidade de automagé&o e principalmente a maior
rapidez analitica pode superar e muito a questao econdémica.

Os métodos 6ticos, principalmente a espectrofluorimetria e espectrometria
no IR revelam grandes potencialidades quanto a sua utilizacdo no monitoramento da
oxidacdo de 6leos e biodiesel, sendo campos férteis de estudos e de tecnologias a
serem desenvolvidas. Para suplementar estas técnicas, os biossensores podem se
constituir em uma ferramenta promissora devido as suas caracteristicas Unicas, tais
como, baixo custo relativo de construgdo, potencial para construgcdo de
equipamentos simples e portateis, possibilidade de monitoramento no campo e

facilidade de automacgéo.

4.2. Uso de Métodos Opticos para Determinar Viscosidade e massa especifica

4.2.1 Mapeamento Patentario
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A busca por patentes foi realizada de maneira a procurar o maior nimero
de patentes correspondentes ao tema de interesse, utilizando codigos e palavras-
chave que tornassem possivel uma pesquisa representativa da utilizacdo da técnica
e dos equipamentos utilizados para determinar viscosidade e massa especifica de
Oleos vegetais e gorduras animal.

A Tabela 2 mostra o escopo utilizado para a pesquisa de patentes
realizada através do banco de patentes do Espacenet®. A metodologia de pesquisa
foi feita em 04 de julho de 2011 objetivando mapear o uso de métodos para
determinacdo da viscosidade e massa especifica através de métodos Oticos
consistiu na associacdo da palavra-chave viscos* com o codigo GO1N21, que se
refere a métodos Oticos. Nesta busca foram encontradas 120 patentes. E na
associacdo das palavras-chave specific* mass* também com o codigo GO1N21
foram encontradas 53 patentes. Do total de 173 patentes apenas 134 patentes

estavam disponiveis.



46

Tabela 4: Escopo da prospecc¢ao tecnolégica em 4 de Julho de 2011.

viscos* specific*  oil* dies* Dbiodies* propert* physic* chemistry* physic* fluores* GO1N21°  Total
mass*! chemistry*

X X 120
X X X 13
X X X 333

X X X X 17

X X X X X 1

X X X X 0

X X X X 0

X X X X 5

X X X 0

X X X 237
X X 53

X X X 0

X X X X 0

!utilizando o conectivo “and”
2GO1N21: Investigacdo ou analise de materiais pela utilizagdo de meios 6ticos, isto €, usando a luz infra-vermelha, visivel ou ultra-violeta.

Na Figura 13 sdo mostrados 0s paises que mais depositam patentes nesta area.
Observa-se que no depdsito de patentes os Estados Unidos concentram 80% dos documentos depositados na area,
seguidos por Japao e Alemanha. Pode-se observar também que o Brasil ndo possui nenhuma patente depositada nessa area.
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Figura 13: Patentes depositadas por pais

Das patentes ainda vigentes, a primeira foi requerida em 1949, por
PARSONS C. A. & CO LTDA, da Holanda.

Observa-se que o depdsito de patentes na area de estudo esta
concentrado nos dltimos 5 anos com maior crescimento em 2003 (Figura 14) o que
coincide com aumento no preco do petrdleo e ao incentivo no uso dos
biocombustiveis em varios paises.

Nos Estados Unidos, producéo de biodiesel passou de 757 litros em 1999
para cerca de 80 milhdes de litros em 2004. A frota de caminhdes e tratores ja tinha
autorizacdo para adicionar 20% de biodiesel ao diesel sem ainda legislagcéo
especifica (BRASIL, 2007).

Até o ano de 2003, na Alemanha, varios postos de combustiveis
comercializavam o produto puro dando opcéo ao cliente de decidir o percentual a ser
misturado no tanque de seu veiculo. Com a implantacdo da diretiva do Parlamento
Europeu e do Conselho no ano de 2003, os programas de biocombustiveis dos
paises membros receberam grandes estimulos, tal como, a isenc¢éo de tributos para

adotarem programas de energias renovaveis, em vista disto, o biodiesel era vendido



48

a precos até 12% inferiores ao do diesel. A partir de janeiro de 2004, a lei passou a
exigir a mistura de 5% de biodiesel ao diesel. No entanto, com permissdo para o
consumidor usar o combustivel em qualquer proporcgao.

No Japéao, em 2005, o biodiesel era utilizado em veiculos governamentais
e caminhfes de lixo, numa propor¢cdo de até 20% sem legislacdo especifica
(BRASIL, 2007). Apenas em 2007 a legislacdo no Japédo tornou obrigatéria a adi¢cao
de 5% de biodiesel ao diesel.

A evolucao de patentes mostra que a tecnologia pode-se encontrar numa
etapa de acumulo do conhecimento, onde o nimero de patentes depositadas ainda
é reduzido. Essa etapa é importante para o desenvolvimento e aprimoramento da
técnica, mostrando uma grande possibilidade de se investir neste sentido, ja que o

processo de apropriacdo do conhecimento com depdsitos de patentes ainda € muito

reduzido.
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Figura 14: Evolucéo anual de depdsito de patentes

Quem mais investe no desenvolvimento da técnica sédo as empresas com
78% das patentes depositadas, seguida por patentes de pessoas fisicas com 20% e
apenas 2% das patentes depositadas por academia. A razao do numero elevado das
empresas em relacdo a academia pode ser atribuida a cultura, que néo esta tao
disseminada nas universidades, e a estratégia de portifélio de patentes ser mais

intensa nas empresas.
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Figura 15: Tipo de requerente das patentes depositadas.

Observa-se na Figura 16 que 94% das empresas que requereram
patentes apresentam apenas 1 patente, o que demonstra o ndo monopodlio da
tecnologia por parte de qualquer empresa. 12% das empresas aparecem com 2
patentes requeridas, 7% das patentes séo requeridas por Symyx Technologies que &
uma empresa pioneira na area de quimica aplicada a catalise heterogénea e catélise
homogénea, formulacbes de polimeros, materiais eletrbnicos e magnéticos.
Desenvolveu em pequena escala, um rebmetro multi-canal e algoritmo de
superposicao temperatura- tempo de um das maiores empresa petroquimica.
Desenvolveu também um método para construir e identificar diagramas de fase
ternarios de formulacdo de emulsdo para uma empresa de cosméticos (SYMYX,
2011).

Observa-se que 4% das patentes sao requeridas por Exxon Mobil
Chemical. A Exxon Mobil Chemical fornece blocos de construgédo para uma ampla
gama de produtos, desde materiais de embalagem e garrafas plasticas para para-
choques de automdveis, borracha sintética, solventes e inumeros bens de consumo.
Em 1930, a ExxonMobil também inventou a borracha butilica, e é atualmente o
maior produtor. E uma das maiores empresas petroquimicas do mundo (EXXON,
2011).
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Figura 16: Empresas requerentes de patentes.

Das trés universidades que depositaram patentes nessa area, duas estao

nos Estados Unidos (Figura 17): a Universidade Washington se destaca com 1

patente depositada e a Universidade Leland Stanford Junior com 1 patente

depositada. A Universidade Coventry, na Holanda, também tem uma patente

depositada.

Holanda; 1

Estados Unidos;
2

Figura 17: Universidades que mais publicam patentes.
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A Figura 18 mostra a porcentagem dos inventores em fungdo do seu

namero de patentes. Dos inventores que mais depositaram patentes nessa aérea

65% depositou apenas 1 patente, 16% dos inventores depositaram 2 patentes e 5%

depositarem 3 patentes. 14% das patentes ndo citaram o nome dos inventores.

Nado Citou Quem
sdo os Inventores
14%

Inventorescom 3

Patentes ~

5%

Inventorescom 2
Patentes
16%

Invnentores com
1 Patente
65%

Figura 18: Porcentagemdos inventores em fungédo do seu nimero de patentes.

Como pode ser observado na Figural9, dos autores que mais

depositaram patentes, 3 patentes por inventor, se destacam :John Coates, Orlando
GMolina, Timothy WStarzl, Scott MClark, Mary Beth Vellequette, John H Hanlin e

John e Steven W Metzgerdos Estados Unidos.
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METZGER STEVEN W [US] |
HANLIN H JOHN [US]
VELLEQUETTE MARY BETH [US]
CLARK SCOTT M [US]

STARZL TIMOTHY W [US]
MOLINA ORLANDO G [US]
COATES JOHN [US]

LEUGERS MARY A [US]

BEEBE KENNETH R [US]
BLASER WAYNE W [US]
LAPACK MARK A [US]
WRIGHT LARRY G [US]

VAN BEEK JOHANNES A M [BE
DALES G CAMERON [US]
TURNER HOWARD W [US]
DIFOGGIO ROCCO [US]
GORDON ROBERT [US]
SHAMMAI HOUMAN M [US]

REED WAYNE F [US]

HAN SHUBO [US]

ZHOU FEIMENG [US]

RALIN DAVID [US]
RASSMAN WILLIAM [US]

RAHBAR-DEHGHAN FARIBORZ [CA] |
GREGONIS DONALD E [US]
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Figura 19: Inventores com mais de uma patente depositada.

Verificou-se que a maioria da invengbes sdo em meétodos e
equipamentos, sistemas e tendo também patentes de dispositivos, substancias,

entre outros(Figura 20).
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Método _45

Equipamento _24

Sistema 8

Dispositivo - 8

Substancia -4

Programa de Computador ! 1

Figura 20: Numero de patentes por tipo de invengéo

4.2.2 Busca de Anterioridade

O presente trabalho também teve o objetivo de realizar a busca de
anterioridade de patente de método para determinacdo da viscosidade e massa
especifica através do uso da espectrofluorimetria. Verificou-se que na busca feita
com a palavra chave visco* com o cédigo de métodos 6ticos (GO1N21) foram
encontradas 120 patentes. No entanto, quando se acrescentou a palavra chave
fluores* a esta busca, foram encontradas apenas 15 patentes. Estas patentes foram
lidas para verificar se tinham relacdo com determinacdo de viscosidade por
espectrofluorimetria. Destas 15, 4 patentes referem a métodos, composi¢cdes ou
processos para inspecdo de materiais através de fluidos penetrantes e posterior
inspecdo por meétodos oticos: JP55055244 propde um método de inspecdo de
superficies metalicas, ndo metalicas ou plasticas pelo uso de agua de lavagem
penetrante contendo corante fluorescente; GB12022582 se refere a composi¢oes e
processos para obtencdo de um gel para inspe¢do de materiais; US19660589517
diz respeito a uma composi¢cado penetrante para inspecao de materiais com uso de
meétodo fluorescente; US20060435593 apresenta um meétodo ndo destrutivel para
inspecdo de materiais usando 6leo comestivel, incluindo o aquecimento do 6leo para

diminuir a sua viscosidade.
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US2009/0189074 fornece um método e aparelho para a deteccdo de
vazamentos de 0Oleos viscosos através de fluorescéncia polarizada

JP20040259068 fornece um método para medir a quantidade de grupo
maleimidil nas particulas de polimeros sendo adequado para diagnosticar produtos
tais como, resinas, aditivos cosméticos, excipientes de medicamentos, etc.

US19840673587 trata de um método, processo, aparelho e material para
detectar defeitos em superficies através de um po fluorescente.

US20060373602 fornece um método e aparelho para separar e detectar
biopolimero enquanto que US2002/0048817 diz respeito a processo e formulagao
que permite a fabricacdo de padrbes para calibracdo de instrumentos como
espectrofotdmetros e espectrofluorimetros.

DE1997138007 diz respeito a um processo para simular a remocdo de
contaminagcdo por agente nuclear, quimico ou biolégico. A simulagdo de
contaminacdo de superficie é feita através da aplicagdo de um cation para a
superficie de um corante fluorescente liquido composto por substancias de
viscosidades diferentes e/ ou pontos de ebulicdo. Apds a descontaminacao, a area é
exposta a uma luz e inspecionados para a evidéncia de corante fluorescente
residual.

US19940231191 se refere a um método e aparelho para a medida da
concentracdo de analito por determinacdo do seu tempo de meia vida de
fluorescéncia. JA o documento US19940238459 é um método para monitorar as
propriedades de um revestimento que inclui a adicdo de uma sonda de fluorescéncia
para uma composi¢cao de revestimento que tem a capacidade de sofrer alteragbes
microscoépicas da viscosidade, enquanto que US19590846794 propde um método
para medir a quantidade de um revestimento aplicado a materiais fibrosos.

Destas 15 patentes apenas duas diz respeito a determinacdo de
viscosidade: A patente US19900563762 que se refere a um sensor 6tico e a um
método para medir a orientagdo molecular e viscosidade de materiais poliméricos
baseado em radiacéo fluorescente; E a patente US5158720 que compreende um
aparelho e método para monitorar in situ a viscosidade e cura de resinas, usando a
dependéncia entre viscosidade e fluorescéncia, bem como, para determinar a
viscosidade de outros fluidos.

No entanto, nenhum dos pedidos de patentes sugere o0 uso da

espectrofluorimetria combinada com calibracdo multivariada para predicao rapida de
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viscosidade e massa especifica de 6leos que foi o objeto da patente P110056386
para qual se fez a busca de anterioridade.

Vale salientar que a busca de anterioridade néo verifica os documentos
de patentes que estdo em periodo de sigilo nos escritorios oficiais, que é de 18
meses. No caso da existéncia de algum documento similar ou igual no periodo de

sigilo prevalece o primeiro depositante.

4.2.3 Conclusdes da Prospeccao Tecnoldgica

O estudo realizado sobre técnicas, métodos e equipamentos utilizados
para determinar viscosidade e massa especifica de 6leos vegetais e gorduras animal
demonstrou que a técnica pode-se estar numa fase de acumulo de conhecimento,
pois 0 numero de patentes depositadas nessa area € ainda baixo.

Estados Unidos e Japao se destacam no desenvolvimento da tecnologia
com maiores numeros de patentes depositadas, indicando que tais paises ja
caminham para uma apropriacao do conhecimento.

N&o foi encontrado nenhum tipo de monopdélio da tecnologia por parte de
qualguer empresa, pessoa fisica ou universidade.

Adicionalmente as técnicas e os equipamentos utilizados nessa area
mostraram-se com alto potencial de desenvolvimento. E apresenta-se como uma
oportunidade com grande espaco de apropriacdo do conhecimento por meio de
depdsitos de patentes.

Com relacdo a busca por anterioridade em patente de método para
determinacdo de viscosidade e massa especifica por fluorescéncia verificou-se que
na busca feita com as palavras-chave visco* and fluores* com o cédigo de métodos
oticos (GO1NZ21) foram encontradas apenas 13 patentes. Destas apenas 2 se
referiam a determinagcéo de viscosidade por fluorescéncia. No entanto, nenhuma
delas se referia a associacdo da espectroscopia de fluorescéncia com a
guimiometria que € o objeto da patente P110056386 para qual se fez a busca de
anterioridade.

Neste capitulo serdo apresentados os resultados dos experimentos
realizados e as discussdes conforme os procedimentos experimentais apresentados

anteriormente.
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4.3 Resultados das analises de viscosidade

Foram feitas as andlises da viscosidade das amostras de biodiesel de
algodao em diesel nas devidas concentragdes utilizando um reémetro, o software do
equipamento nos fornece o desvio, ou seja, a margem de erro que temos na medida.

Na Tabela 5, temos as medidas realizadas no redmetro e seus

respectivos desvios, para cada concentracao.

Tabela 5: Concentracéo e viscosidade das amostras de biodiesel de algoddo em diesel e
seus desvios.

Concentracéao (% v/v) Viscosidade (cP) Desvio
0 3,59 0,06
1 3,59 0,07
2 3,58 0,08
3 3,58 0,08
4 3,60 0,08
5 3,68 0,06
6 3,77 0,07
7 3,67 0,07
8 3,68 0,05
9 3,67 0,07
10 3,69 0,08
15 3,71 0,08
20 3,78 0,06
25 3,84 0,07
30 3,89 0,09
35 3,97 0,08
40 4,02 0,07
50 4,13 0,11
60 4,31 0,09
70 4,46 0,10
80 4,67 0,06
90 4,85 0,07
100 5.05 0.06

Com os dados da Tabela 5 e utilizando o software Origin 8 ® obtemos a

Figura 21.
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Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0.97798

Value Standard Error
viscosidade Intercept 3.54656 0.01851 .
viscosidade Slope 0.01373 4.39134E-4

5.2
5.0 1

481
46-
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Figura 21: Viscosidade em func¢édo da concentracdo para misturas de biodiesel de algodao
em diesel na temperatura de 25°C

A Figura 21 mostra a viscosidade de misturas de biodiesel de algoddo em
diesel na temperatura ambiente relacionada com a concentracdo das amostras,
obtemos acima a equacdo da reta e o coeficiente de correlacdo R* .Com os dados
obtemos uma reta crescente. O coeficiente de correlacdo € uma medida estatisitica
que pode ser usada para capturar como duas séries de dados se movem juntas
através do tempo.A correlacdo estd em um intervalo de -1 a 1, uma correlacdo
préxima a zero indica que as duas variaveis ndo estdo relacionadas, ja uma
correlacdo proxima a 1 indica uma relacdo forte onde quando uma variavel cresce a
outra também cresce, ou seja, as variaveis movem-se juntas e finalmente uma
correlagcdo negativa indica que quando uma variavel aumenta a outra diminui, ou
seja, as variaveis movem-se em dire¢cfes contrérias (P110056386).

Podemos observar na Figura 21 que a concentracdes de 0 a 20 (%v/v) a
viscosidade apresentou valores muito proximos entre si e 0os valores nos graficos
ficaram aglomerados a concentracdes baixas. Nas concentracfes de 20 a 70 (%v/v)
0s pontos no gréfico estdo abaixo da reta, jA nas concetracdes acima de 80 (% Vv/v)

0s pontos ficaram acima da reta.
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A aglomeracao de pontos em concentragdes baixas pode ser atribuido ao
ndo uso de micropipetas, visto que na época da andlise o laboratério ainda nao
possuia esse tipo de equipamento.

Com o ajuste da reta obtemos um R? com valor de 0,97798, valor
aceitdvel pela literatura, portanto de acordo com o0s dados quanto maior a
concentracdo de diesel maior a viscosidade das misturas. I1sso ocorre devido as
insaturacdes e aos heteroatomos nas cadeias dos triglicerideos e também ao maior
peso molecular devido a presenca de esteres de acidos graxos presentes no
biodiesel, enquanto que o diesel é um hidrocarboneto, ou seja, é formado
basicamente por &tomos carbono e hidrogénio.

Foram feitas também medidasda viscosidade das amostras de biodiesel

de soja e diesel (Tabela 6) .

Tabela 6: Concentracéo e viscosidade das amostras de biodiesel de soja e diesel com seus
respectivos desvios.

Concentracéo (% v/v) Viscosidade (cP) Desvio
0 3,60 0,06
1 3,63 0,07
2 3,60 0,06
3 3,62 0,06
4 3,66 0,05
5 3,66 0,07
6 3,70 0,06
7 3,66 0,06
8 3,67 0,07
9 3,70 0,07
10 3,67 0,07
15 3,73 0,06
20 3,75 0,07
25 3,80 0,06
30 3,86 0,06
35 3,94 0,06
40 4,00 0,06
50 4,25 0,03
60 4,26 0,06
70 4,40 0,07
80 4,53 0,07
90 4,69 0,06

100 4,87 0,06
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Com os dados da Tabela 6 plotamos o gréfico da Figura 22.
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Figura 22: Viscosidade em fungdo da concentracdo para misturas de biodiesel de soja em
diesel na temperatura de 25°C.

A Figura 22 mostra a viscosidade de misturas de biodiesel de soja em
diesel na temperatura ambiente versus concentracdo, obtemos na Figura 22a
equacdo daretae o R? .

Podemos observar na Figura 22 que a concentragcdes de 0 a 10 (% v/v) a
viscosidade apresentou valores muito proximos e os valores nos graficos ficaram
aglomerados a concentracdes baixas. Nas concentracdes de 10 a 80 (%v/v) os
pontos no grafico estdo abaixo da reta,exceto o ponto que representa a
concentracéo de 50 (% v/v) que € um ponto bem disperso e acima da reta de ajuste,
ja nas concetracdes de 90 e 100 (% v/v) os pontos ficaram acima da reta. Com 0s
dados obtemos uma reta crescente.

A aglomeracao de pontos em concentragdes baixas pode ser atribuida ao
nao uso de micropipetas, visto que na época da analise o laboratério ainda nao
possuia esse tipo de equipamento.

Com o ajuste da reta obtemos um R? com valor de 0,98419, valor
aceitavel pela literatura, portanto de acordo com os dados quanto maior a

concentracdo de diesel maior a viscosidade das misturas.
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Foram medidas tambem a concentracdo e viscosidade de amostras de
OGR em diesel na temperatura ambiente, os dados se encontram na Tabela abaixo.

Tabela7: Concentragéo e viscosidade das amostras de OGR e diesel com seus respectivos
desvios.

Concentracao (% v/iv) Viscosidade (cP) Desvio
0 3,74 0,05
1 3,77 0,04
2 3,87 0,03
3 3,95 0,04
4 4,14 0,04
5 4,21 0,04
6 4,23 0,04
7 4,41 0,04
8 4,50 0,04
9 4,55 0,04
10 4,78 0,03
15 5,34 0,04
20 6,02 0,04
25 6,84 0,05
30 7,92 0,07
35 8,99 0,07
40 10,05 0,10
50 13,30 0,08
60 16,79 0,12
70 22,93 0,10
80 30,10 0,12
90 39,37 0,10
100 54,33 0,15

Com os dados da Tabela7 plotamos a Figura 23.
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Figura 23: Viscosidade em funcédo da concentracdo para misturas de OGR em diesel na
temperatura de 25°C.

A Figura 23 mostra a viscosidade de misturas de OGR em diesel na
temperatura de 25°C relacionada com a concentracdo das amostras.

Podemos observar na Figura23 que a viscosidade aumentou a medida
gque a concentracdo de OGR aumenta. Com os dados obtemos uma
curvaexponencial crescente. Os 06leos quando sdo expostos a uma temperatura
maior que 200°C ha diminuicdo dos acidos graxos e elevacéo da viscosidade.

Para o biodiesel de algoddo em diesel e o biodiesel de soja em diesel

foram medidas também a viscosidade em diversas temperaturas.

Tabela8: Viscosidade das amostras de biodiesel de algoddo com seus respectivos desvios
em diversas temperaturas.

Temperatura (°C) Viscosidade (cP) Desvio
25 5,20 0,04
50 3,13 0,05
75 2,13 0,05
100 1,57 0,04
110 1,42 0,03
120 1,29 0,03
130 1,19 0,03
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Com os dados da Tabela 8 foi plotado o gréfico da Figura 24.
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Figura 24: Viscosidade em funcdo da temperatura para biodiesel de algoddo em diversas
temperaturas

A Figura 24 mostra a viscosidade de biodiesel de algodao de algoddo em
diversas temperaturas.

Podemos verificar que com o aumento da temperatura houve uma
diminuicdo da viscosidade até a temperatura de 100 °C temperatura na qual a
viscosidade parece se estabilizar.

Isto se deve ao fato do aumento da temperatura aumentar a energia
cinética média das moléculas, mais fracas se tornam as forcas intermoleculares
ocorrendo o afastamento entre as moléculas e, portanto, menor a viscosidade.

Na Tabela 9 temos os valores da viscosidade de biodiesel de soja nas

temperaturas de 25 e 110°C.

Tabela 9: Viscosidade das amostras de biodiesel de soja com seus respectivos desvios nas
temperaturas de 25 e 110 °C
Temperatura (°C) Viscosidade (cP) Desvio

25 4,98 0,03
110 1,40 0,05
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Verificamos, de acordo com a Tabela 9, que o biodiesel de soja tem o
comportamento semelhante aos demais biodiesel estudados, ou seja, verificamos
que a viscosidade é menor em temperaturas mais elevadas.

Com os valores da viscosidade e as concentracfes das misturas de
biodiesel de algoddo em diesel foi possivel através do uso do Unscrambler ® tracar

o grafico de PLSpara as misturas de biodiesel de algoddo em diesel (Figura 25).
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Figura 25: PLS obtido usando como variaveis independentes os espectros de fluorescéncia
e como variaveis dependentes os valores de viscosidade a 25 e 110 °C de misturas de
biodiesel de algoddo em diesel

De acordo com o coeficiente de correlacdo 0,99602 e verificando que os
pontos estdo distribuidos em torno da linha da bissetriz, podemos inferir que ndo ha
erros sistematicos nas previsoes de viscosidade de misturas de biodiesel de algodéo
em diesel.

Tragcamos também o gréfico de PLS para as misturas de biodiesel de soja

e diesel (Figura 26).
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Figura 26: PLS obtido usando como variaveis independentes os espectros de fluorescéncia
ecomo variaveis dependentes os valores de viscosidade de misturas de biodiesel de soja
em diesel

Com os dados da Figura 26montamos a TabelalOcom os valores preditos
e de referéncia para a viscosidade e a concentracdo das amostras de biodiesel de

soja em diesel.

Tabela 10: Valores predito (Vp) e de referéncia (Vr) para as misturas de biodiesel de soja
em diesel.

Amostra Viscosidade (cP/s) Concentracgao ( % v/v)
1 Vr Vp A Vr Vp A
2 3,60 3,59 0,01 0 0,5 0,5
3 3,63 3,60 0,03 1 11 0,1
4 3,60 3,61 0,01 2 2,3 0,3
5 3,62 3,63 0,01 3 3,8 0,8
6 3,66 3,65 0,01 4 4,3 0,3
7 3,66 3,66 0,00 5 4,1 0,9
8 3,70 3,68 0,02 6 55 0,5
9 3,66 3,69 0,03 7 6,6 0,4
10 3,67 3,69 0,02 8 7,7 0,3
11 3,70 3,68 0,02 9 11,3 2,3
12 3,67 3,69 0,02 10 12,6 2,6
13 3,73 3,73 0,00 15 15,8 0,8
14 3,75 3,78 0,03 20 20,0 0,0
15 3,80 3,82 0,02 25 23,8 1,2
16 3,86 3,88 0,02 30 28,2 1,8
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Amostra Viscosidade (cP/s) Concentracao (% v/v)
17 3,94 3,92 0,02 35 32,2 2,8
18 4,00 4,00 0,00 40 38,0 2,0
19 4,26 4,12 0,14 50 48,3 1,7
20 4,26 4,28 0,02 60 60,7 0,7
21 4,40 4,42 0,02 70 72,0 2,0
22 4,53 4,58 0,05 80 83,8 3,8
23 4,69 4,65 0,04 90 86,4 3,6
24 4,87 4,87 0,00 100 100,6 0,6

A=Valor de referéncia - Valor predito
Onde, Vp= valor predito e Vr= valor de referéncia

As Figuras 25 e 26 apresentam os graficos do valor predito versus valores
de referéncia para os modelos PLS construidos usando como variaveis
independentes as intensidades de fluorescéncia e como variareis dependentes a
viscosidade das misturas biodiesel em diesel na faixa de 0-100%. Nos dois modelos
PLS os pontos estdo distribuidos em torno da linha da bissetriz, mostrando que néo
ha erro sistemético nas previsdes. Os bons coeficientes de regressdo das curvas
apresentadas indicam modelos de calibragcédo eficientes para realizar as predicoes.
Desta forma, foi possivel propor uma nova metodologia para a determinacdo
simultinea de parametros de qualidade tais como viscosidade de biodiesel em

diesel, combinando espectrofluorimetria com PLS.

4.4 Resultados das anélises de massa especifica

Foram calculadas as massas especificas para as misturas de biodiesel de
soja e diesel e colocamos na Tabela 11:

Tabela 11: Valores da massa especifica para as misturas de 0-100% de biodiesel de soja
em diesel.

Amostra Biodiesel de soja  Massa especifica

em diesel
1 B0OO 0,821
2 B0O5 0,824
3 B10 0,832
4 B15 0,834
5 B20 0,836
6 B25 0,838
7 B30 0,851
8 B35 0,844
9 B40 0,851
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Amostra Biodiesel de soja  Massa especifica

em diesel
10 B50 0,852
11 B60 0,865
12 B70 0,867
13 B80 0,876
14 B90 0,887
15 B100 0,898

Com os dados da Tabela 11 tracamos o PLS da massa especifica das

misturas de biodiesel de soja em diesel versus espectrofluorimetria (Figura 27).
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Figura 27: PLS obtido usando como variaveis independentes os espectros de fluorescéncia
e como variaveis dependentes os valores das massas especificas de misturas de biodiesel
de soja em diesel

Os dados da Figura 27 encontram-se dispostos na Tabela 13.

Tabela 12: Valores predito (Vp) e de referéncia (Vr) para as massas especificas de biodiesel
de soja

Amostra Concentragdo (%ov/iv) Vr Vp A

1 BOO 0,82 0,82 0,00
2 BO5 0,82 0,83 0,00
3 B10 0,83 0,83 0,00
4 B15 0,83 0,83 0,00
5 B20 0,84 0,84 0,00
6 B25 0,84 0,84 0,00
7 B30 0,85 0,84 0,01
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Amostra Concentragcdo (%ov/iv) Vr Vp A

8 B35 0,84 0,85 0,00
9 B40 0,85 0,85 0,00
10 B50 0,85 0,86 0,00
11 B60 0,87 0,86 0,00
12 B70 0,87 0,87 0,00
13 B80 0,88 0,88 0,00
14 B90 0,89 0,89 0,00
15 B100 0,90 0,89 0,01

A=Valor de referéncia - Valor predito
Onde, Vp= valor predito e Vr= valor de referéncia

A Figura 27 mostra um PLS relacionando fluorescéncia com massa
especifica de misturas de biodiesel de soja em diesel.

Observa-se que foram utilizadas 15 amostras de biodiesel de soja em
diesel para obter uma correlacdo entre as massas especificas das amostras e a
fluorescéncia e assim poder construir um modelo matematico em que possamos
predizer qualquer massa especifica da mistura de biodiesel de algoddo em diesel
através da espectrofluorimetria.

A correlacdo de valor 0,9874 nos mostrou uma curva crescente e linear
indicando que podemos criar um modelo matematico para prever massas
especificas das misturas utilizando espectrofluorimetria.

Isto € confirmado verificando que os pontos estdo distribuidos em torno
da linha da bissetriz, mostrando que ndo ha erro sistemético nas previsdes das
massas especificas. Os bons coeficientes de regressao das curvas apresentadas
indicam modelos de calibracéo eficientes para realizar as predicoes.

Foram calculadas a massa especifica para as misturas de biodiesel de
algodao em diesel (Tabela 13).

Tabela 13:Valores de densidade para as misturas de 0-100% de biodiesel de algod&o em
diesel.

Amostra Diesel com biodiesel de algodao Massa especifica
1 BOO 0,823
2 BO5 0,828
3 B10 0,830
4 B15 0,832
5 B20 0,834
6 B25 0,841
7 B30 0,842
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Amostra Diesel com biodiesel de algodao Massa especifica
8 B35 0,846
9 B40 0,852
10 B50 0,858
11 B60 0,863
12 B70 0,867
13 B80 0,875
14 B90 0,883
15 B100 0,885

Com o software Unscrambler® foi possivel relacionar as massas
especificas calculadas anteriormente e as curvas de espectrofluorimetria de modo
que foi possivel tracar o PLS na Figura 28.

Os dados da Figura 28 encontram-se dispostos na Tabela 14.

A Figura 28 mostra um PLS relacionando fluorescéncia com massa

especifica de misturas de biodiesel de algoddo em diesel e seus respectivos dados

de ajuste.
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Figura 28: PLS obtido usando como variaveis independentes os espectros de fluorescéncia

e como variaveis dependentes os valores das massas especificas de misturas de biodiesel
de algodéao em diesel.

Tabela 14: Valores predito (Vp) e de referéncia (Vr) para as massas especificas de biodiesel
de algodao

Amostra Concentracao (% v/v) Vr Vp A (g/L)
(9/L)  (g/b)
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Amostra Concentracao (% v/v) Vr Vp A (g/L)
(9/L)  (g/b)
1 B0OO 0,82 0,82 0,00
2 B0O5 0,83 0,82 0,00
3 B10 0,83 0,83 0,00
4 B15 0,83 0,83 0,00
5 B20 0,83 0,84 0,00
6 B25 0,84 0,84 0,00
7 B30 0,84 0,85 0,00
8 B35 0,85 0,85 0,00
9 B40 0,85 0,85 0,00
10 B50 0,86 0,86 0,00
11 B60 0,86 0,86 0,00
12 B70 0,87 0,87 0,00
13 B80 0,88 0,87 0,00
14 B90 0,88 0,88 0,01
15 B100 0,89 0,88 0,00

A=Valor de referéncia - Valor predito
Onde, Vp= valor predito e Vr= valor de referéncia

Observa-se que foram utilizadas 15 amostras de biodiesel de algod&do em
diesel para obter uma correlacdo entre as massas especificas das amostras e a
fluorescéncia e assim poder construir um modelo mateméatico em que possamos
predizer qualquer massa especifica da mistura de biodiesel de algoddo em diesel
através da espectrofluorimetria.

A correlagdo de valor 0,9881184 nos mostrou uma curva crescente e
linear o que nos leva a perceber que podemos criar um modelo matematico para
prever massas especificas das misturas.

Isto € confirmado verificando que os pontos estdo distribuidos em torno
da linha da bissetriz, mostrando que n&o ha erro sistematico nas previsdes das
massas especificas. Os bons coeficientes de regressao das curvas apresentadas

indicam modelos de calibrac&o eficientes para realizar as predicoes.

4 5 Resultados das analises de estabilidade oxidativa

De acordo com o procedimento descrito acima e utilizando o método
Rancimat foram medidos os periodos de inducdo de cinco Oleos utilizados
comercialmente. Os dados da estabilidade oxidativa na temperatura de 110°C para o

Oleo de soja encontram-se nas Tabelas 15 a 19.
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Tabela 15: Estabilidade oxidativa pelo Método Rancimat do Oleo de soja Liza na
temperatura de 110°C (em duplicata).

Amostras de Periodo de

6leo de soja inducdao (h)
1 12,97
2 12,95
Média 12,96

Tabela 16: Estabilidade oxidativa pelo Método Rancimat do 6leo de girassol Mazola na
temperatura de 110°C. (em duplicata).

Amostras de Periodo de
Oleo de inducéo (h)
girassol

1 5,17
2 5,13
Média 5,15

Tabela 17: Estabilidade oxidativa pelo Método Rancimat do 6leo de oliva Andorinha na
temperatura de 110°C. (em duplicata).

Amostras de Periodo de
6leo de oliva inducdao (h)
1 17,18
2 17,43
Média 17,31

Tabela 18: Estabilidade oxidativa pelo Método Rancimat do 6leo de milho Liza na
temperatura de 110°C. (em duplicata).

Amostras de Periodo de
6leo de milho inducao (h)
1 11,45
2 11,24
Média 11,35

Tabela 19: Estabilidade oxidativa pelo Método Rancimat do 6leo de canola Liza na
temperatura de 110°C. (em duplicata).

Amostras de Periodo de
0leo de canola inducdao (h)
1 8,46
2 8,59

Média 8,53
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Com os dados das Tabelas 15 a 19 foi tracado o grafico da Figura 29,

relacionando os cinco 6leos vegetais com seus respectivos periodos de inducéo.
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Figura 29: Condutividade em funcdo do tempo em horas

Na Figura 29, analisando o periodo de inducdo de diversos Oleos,
podemos verificar que temos o 6leo de girassol como o éleo com menor periodo de
inducédo seguido de 6leo de canola, 6leo de milho, 6leo de soja e, com o periodo de
inducdo mais longo o 6leo de oliva.

Comprovou-se que quanto maior o percentual de acidos graxos
poliinsaturados menores os periodos de inducdo. O 6leo de oliva apresentou o maior
periodo de indugdo (17,3 h), provavelmente devido a presenca de antioxidantes
naturais em sua composicéo e pelo fato do éleo de oliva ser rico em acido oléico que
€ monoinsaturado, enquanto gue nos 6leos de milho, soja e girassol predominam os
acidos graxos poliinsaturados que sdo mais susceptiveis a oxidacdo. Entre estes
Oleos, o de girassol possui a maior proporcdo (55 a 75%) de acido linoléico (2
duplas) e apresentou a menor estabilidade oxidativa (5,15 h). O 6leo de canola
possui composi¢cdo em &cido oléico (monoinsaturado) semelhante ao de oliva. No
entanto, o Oleo de canola possui relativamente baixa estabilidade oxidativa (8,52
horas) quando comparado ao de oliva (17,3 horas). Este fato pode ser explicado ao
se comparar o percentual de &cido linolénico (3 duplas ligacbes) nos dois 6leos. O
6leo de canola possui cerca de 5-13% de acido linolénico, enquanto o percentual

deste acido no azeite de oliva é inferior a 0,9%.
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Medimos também o periodo de indugéo dos 6Oleos ja oxidados. Os valores
encontram-se nas Tabelas 20 a 22.

Tabela 20: Estabilidade oxidativa pelo Método Rancimat do Oleo de soja oxidado em
diferentes graus.

Amostras de Temperatura Tempo de Periodo de
6leo de soja (°C) oxidac¢do (h:min) inducao (h)

0 25 0 13,04

1 110 0 12,77

2 110 1 12,03

3 110 2 9,28

4 110 3 10,16

5 110 4 8,40

6 110 5 7,81

7 110 6 6,95

8 110 7 5,86

9 110 8 4,72

10 110 9 4,25

11 110 10 3,46

Tabela 21: Estabilidade oxidativa pelo Método Rancimatdo biodiesel de soja oxidado em
diferentes graus.
Amostras de  Temperatura(®C) Tempo de oxidacao Periodo de

biodiesel de (h:min) indugdao (h)

soja

0 25 0 5,90
1 110 0 3,84
2 110 1 2,99
3 110 2 2,37
4 110 3 1,66
5 110 4 0,05
6 110 5 0,04
7 110 6 0,00
8 110 7 0,00
9 110 8 0,00
10 110 9 0,00
11 110 10 0,00

Tabela 22: Estabilidade oxidativa pelo Método Rancimat do 6leo de milho oxidado em
diferentes graus.

Amostras de Temperatura(°C) Tempo de Periodo de
0leo de milho oxidac¢do (h:min) inducéo (h)

0 25 0 8,85

1 110 0 9,22

2 110 1 8,74

3 110 2 8,14

4 110 3 7,07

5 110 4 6,02
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Amostras de Temperatura(°C) Tempo de Periodo de
6leo de milho oxidac¢do (h:min) inducgéo (h)

6 110 5 5,20

7 110 6 4,32

8 110 7 3,77

9 110 8 3,24

10 110 9 0,00

11 110 10 0,00

Foram medidos os periodos de inducéo do biodiesel de soja oxidado pelo
método Rancimat, os dados se encontram na Tabela 21.

O oleo de milho também foi utilizado na andlise da estabilidade oxidativa
pelo método Rancimat (Tabela 22).

A oxidacéao do 6leo vegetal altera algumas de suas propriedades quimicas
e fisicas como porexemplo, o aumento da viscosidade indesejavel para uso como
matéria-prima para o biodiesel e 0 desenvolvimento de sabor e aromas indesejaveis
para uso como alimento. Os 6leos vegetais que possuem um maior percentual de
acidos graxos poli-insaturados estdo mais sujeitos a oxidacao (QUINTELLA et al.,
2009).

Foi realizada oxidacdo da amostra de 6leo de soja durante um periodo de
10 horas, sendo coletadas aliquotas de 20 mL, no intervalo de 1 em 1 hora
perfazendo um total de 11 amostras. Observa-se que a amostra de 3 horas nao foi
utilizada, pois ocorreu erro na sua coleta, portanto, seu resultado ndo foi confiavel.

As Figuras 30 e 31 mostram PC1 versus PC2 mostrando as amostras
separadas de acordo grau de oxidacao respectivamente para amostras de 6leo de

soja e biodiesel de soja.
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Figura 30: PC1 versusPC2 para amostras de biodiesel de soja oxidadas

Com o software Unscrambler® podemos relacionar os periodos de
inducao obtidos anteriormente e espectrofluorimetria de modo que foi possivel tracar

o PLS (Figuras 32 e 33).
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Figura 31: Modelo PLS do periodo de inducgéo predito em funcéo de valores de referéncia
para amostras de 6leo de soja oxidada

Os dados da Figura 32 estéo dispostos na Tabela 23.

Tabela 23: Valores predito (Vp) e de referéncia (Vr) para os periodos indu¢do das amostras
de 6leo de soja oxidada.

Tempo de oxidacdo (h) Vp (h) Vr (h) A (h)
0 13,04 13,04 0

1 11,45 12,77 1,32
2 9,39 12,03 2,64
4 7,87 10,16 2,29
5 7,10 8,40 1,30
6 6,39 7,81 1,42
7 6,04 6,95 0,91
8 5,47 5,86 0,39
9 6,13 4,72 1,41
10 2,60 3,46 0,86
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Figura 32: Modelo PLS do periodo de indugéo predito em funcdo de valores de referéncia

para amostras de biodiesel de soja

Tabela 24: Valores predito (Vp) e de referéncia (Vr) para os periodos de inducdo das

amostras de biodiesel de soja oxidada.

Tempo de oxidacdo (h) _ Vr(h)  Vp(h)  A(h)
0 12,77 13,04 0,27
1 12,03 11,45 0,58
2 928 939 011
4 8,40 7,87 0,53
5 780 7,10 0,70
6 694 639 055
7 585 604 0,19
10 346 2559 0,87

As Figuras 32 e 33 apresentam os graficos dos valores preditos versus

valores de referéncia respectivamente construidos para as amostras de 6leo de soja

e biodiesel de soja. Utilizou-se como variaveis independentes as intensidades de

fluorescéncia e como variareis dependentes os valores dos periodos de inducéo.

Os coeficientes de regressdo das curvas apresentadas préximos a

1(respectivamente 0,98557 e 0,98423) indicam a eficiéncia dos modelos para

realizar as predi¢cOes. Desta forma, foi possivel propor uma nova metodologia para a

determinacdo da estabilidade oxidativa de Oleo vegetal e biodiesel combinando
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espectrofluorimetria com PLS. A predicdo da estabilidade oxidativa com amostras

testes mostrou boa concordancia com os resultados obtidos pelo método Rancimat.
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Figura 33: Modelo PLS do periodo de indugéo predito em funcao de valores de referéncia
para amostras de dleos.

Na Figura 34 temos um modelo de PLS para predizer o periodo de

inducao de cinco 6leos diferentes utilizando espectrofluorimetria.

Os dados da Figura 34 encontram-se dispostos na Tabela25.

Tabela 25: Valores predito (Vp) e de referéncia (Vr) para os periodos de inducdo dos 6leos
de canola, soja, milho, girassol e oliva.

vr(h)  Vvp(h)  A(h)
1 515 5,30 0,15
2 852 8,53 0,01
3 11,34 10,92 0,42
4 12,93 13,14 0,21
5 17,3 17,36 0,06

Na Figura 34 podemos observar que foram utilizadas cinco amostras de

Oleos e foi obtida uma reta crescente cujo coeficiente de correlagdo obtido foi de

0,99851.
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Ha uma relagéo entre espectrofluorimetria e periodo de inducao, podemos
atribuir os diferentes periodos de inducdo para os 0Oleos as diversas composi¢cdes
dos mesmos.Ou seja, o 6leo de oliva apresentou o maior periodo de inducéao (ponto
5) provavelmente devido a presenca de antioxidantes naturais em sua composic¢ao e
pelo fato do éleo de oliva ser rico em acido oléico que € monoinsaturado enquanto
que nos Oleos de milho, soja e girassol predominam o0s acidos graxos
poliinsaturados que sdo mais susceptiveis a oxidacdo. Entre estes 06leos, o de
girassol possui a maior propor¢cao de acido linoléico (2 duplas) e apresentou a menor
estabilidade oxidativa. O Oleo de canola possui composicdo em acido oléico
(monoinsaturado) semelhante ao de oliva. No entanto, o éleo de canola possui
relativamente baixa estabilidade oxidativa quando comparado ao de oliva. Este fato
pode ser explicado ao se comparar o percentual de acido linolénico (3 duplas
ligag6es) nos dois 6leos. O 6leo de canola possui cerca de 5-13% de &cido linolénico
enquanto o percentual deste 4cido no azeite de oliva é inferior a 0,9%.
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5 CONCLUSAO

As vantagens da espectroscopia de fluorescéncia, como simplicidade,
rapidez, baixo custo além da capacidade para implementar sistemas de
monitoramento on-line indicam esta técnica como uma poderosa ferramenta
analitica.0Os meétodos desenvolvidos neste estudo através da associacdo de
espectrofluorimetria e PLS mostraram-se perfeitamente adequados para predizer a
concentracdo, a viscosidade e a massa especifica de misturas de biodiesel em
diesel.

A predicao destes parametros de qualidade apresentou boa concordéancia
com os resultados obtidos empiricamente. Os modelos para misturas de biodiesel de
soja-diesel exibiram valores de R* de 0,99583, 0,97477 para a viscosidade, massa
especifica respectivamente. Os modelos para misturas de biodiesel de algodao-
diesel exibiram valores de R? de 0,99602, 0,97652, para a viscosidade e massa
especifica, respectivamente. Estes valores de R? foram quase 1, o que demonstrou
a eficacia ea eficiéncia dos modelos para fazer previsoes.

Considerando os resultados mostrados neste trabalho fica provada a
potencialidade da técnica de espectrofluorimetria aliada a quimiometria para
predicao de viscosidade e massa especificade amostras de biodiesel.

Foi possivel também propor uma nova metodologia para a determinacao
da estabilidade oxidativa de O6leos e biodiesel através da associacdo da
espectrofluorimetria  com calibragdo multivariada. As predigcbesdaestabilidade
oxidativa mostraram uma boa concordancia com osresultados obtidos pela Norma
Rancimat EN14112 como método de referéncia. Os modelos apresentaram alta
correlacao (0,99276 e 0,9920858) entre os valores reais e os preditos. Os valores de
R?de 0,98557 e 0,98423 indicou a precisdo dos modelos para prever a estabilidade
a oxidacéo de Oleo de soja e biodiesel de soja, respectivamente. Os ajustes séo de
boa qualidade por que adistribuicdo dos residuos ndo segue uma tendéncia
comrelagéo as variaveis previstas. Além disso, qualquer nova amostra prevista na
escala de 1-14 para o Oleo desoja e 1-6 para o biodiesel terd um erro de previséo
em torno de 0,6 segundo RMSEV que é um nivel aceitavel de erro na determinacéo
da estabilidade oxidacao.

A composicdo quimica do Oleo vegetal influencia a sua estabilidade

oxidativa e, por consequéncia, a estabilidade do biodiesel produzido a partir do
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mesmo. O que se conclui é queos Oleos vegetais refinados sdo opg¢des melhores
para a producdo do biodiesel, em funcdo de sua maior estabilidade oxidativa. No

entanto, o preco dos 6leos refinados limita muito seu uso.
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