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RESUMO

O presente trabalho visa tornar simples a analise utilizada para identificacao
de adulteragcbes no diesel, foi utilizada a técnica de espectrofluorimetria total 3D a
quimiometria, com variacao das concentracdes do 6leo vegetal puro ou residual
(OGR) inserido no diesel. E verificar as técnicas analiticas ja empregadas para
qualidade do diesel por meio de prospeccdes de artigos e patentes. As prospeccdes
foram feitas se analisando os bancos de dados do Espacenet e Webofscience. Nos
experimentos 34 amostras foram preparadas nas respectivas concentracbes de
0%v/v de bleo vegetal no diesel (diesel puro — O 00 ou OGR 00) até 100%v/v (6leo
vegetal puro - O 100 ou OGR 100). Dois espectrofluorimetros foram utilizados, um
da Perkin Elmer cujos os espectros de emissdo de fluorescéncia foram medidos na
faixa de 430 a 650 com intervalos de 0,5nm enquanto a amostra era irradiada com A
excitagao fixos na faixa de 400 a 625 nm. E da Quimis os espectros de emissdo foram
medidos na faixa de 385 a 1000 nm com intervalos de 1 nm enquanto a amostra era
irradiada com LED de 365 nm (A excitacao). NOs graficos de contorno (mapas) de
fluorescéncia houveram mudangas dos perfis com as mudancas das concentracdes
e mudanca o tipo de dleo tanto pela mudangca das intensidades bem como no
deslocamento das bandas de 45 nm (de 500 nm para 545 nm). Nos gréaficos de
loadings foram determinados os comprimentos de onda de emissdo (A emissao) NA
faixa de 497,5 a 531 nm e comprimento de onda de excitagdo (A excitagao) de 425 nm
para as amostras de OGR, para as amostras de 6leo in natura A emissao = 488,5 nm a
650 nm, com A excitacao = 425 nm. No grafico PLS obtido com OGR apresentou uma
correlacao de R? = 0,993, e RMSEC = 10,26, que mostra a aproximacao dos valores
de concentragdo lidos com os valores de referéncia com um limite de deteccéo de
4% de concentragdo. Com os resultados obtidos foi possivel visualizar a interagdo
dos pesquisadores da China, Japdo e Estados Unidos (maiores depositantes), com
a andlise das técnicas analiticas ja existentes foi verificado um crescente interesse
nas pesquisas na técnicas oticas e principalmente envolvendo fluorescéncia e
encontrado os possiveis fluoroforos envolvidos. ldentificou-se a adulteracdo do
diesel por 6leos vegetais tanto in natura como os usados com o auxilio da técnica

espectroscopica de Fluorescéncia associada a quimiometria.

Palavras-chave: Adulteracdo do diesel; espectrofluorescéncia; quimiometria; éleos

vegetais; Prospeccao de artigos e patentes; calibragao multivariada.
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ABSTRACT

This paper aims to make simple analysis used for identification of adulteration in
diesel, we used the full spectrofluorimetry 3D technique associated chemometrics,
with varying concentrations of pure or waste vegetable oil (OGRY) inserted into diesel.
And check the analytical techniques already used for quality diesel through surveys
of articles and patents. The surveys were made by analyzing banks Espacenet and
Webofscience data. In experiments 34 samples were prepared in the respective
concentrations of 0% v/v of vegetable oil diesel (pure diesel - The OGR 00 or O 00)
to 100% v/v (Pure Vegetable Oil - The OGR 100 or O 100). Two spectrofluorometers
used were a Perkin Elmer whose fluorescence emission spectra were measured in
the range 430-650 with 0.5nm intervals while the sample was irradiated with
excitation fixed at A range 400-625 nm. And the Quimis emission spectra were
measured in the range 385-1000 nm with 1 nm intervals while the sample was
iradiated with 365 nm LED (A excitation). In contour plots (maps) fluorescence is
observed changes in profiles with changing concentrations and change the type of oil
either by changing the intensity and the shift of the bands of 45 nm (500 nm to 545
nm). In the graphs loadings were determined emission wavelengths (A emission) in
the range from 497.5 to 531 nm and excitation wavelength (A excitation) of 425 nm
for the samples OGR for oil samples in natura A = 488.5 nm emission at 650 nm with
excitation A = 425 nm. In the chart PLS obtained OGR showed a correlation of R2 =
0.993, and RMSEC = 10.26, which shows the approach of the concentration values
measured with the reference values with a detection limit of 4% concentration. With
the results we can see the interaction of researchers from China, Japan and the
United States (the largest depositors), with the analysis of analytical techniques
already has been a growing interest in research on optical techniques and mainly
involving fluorescence and found possible fluorophores involved. It was identified by
tampering diesel vegetable oils either in kind as those used with the aid of

spectroscopic technique of chemometrics associated fluorescence.

Keywords: diesel adulteration; spectrofluorescence; chemometrics; vegetable oils;

Prospecting articles and patents; Multivariate calibration.
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1. INTRODUCAO

O biodiesel € um biocombustivel que pode substituir em parte ou na sua
totalidade o o6leo diesel, possui na sua composicdo ésteres alquilicos de 6leos
vegetais ou gorduras (provenientes de origem animal), que apresenta as qualidades
ambientais desejaveis, por ser renovavel e biodegradavel, além de nao ser toxico,
diminuindo a quantidade de poluentes emitidos pelo diesel (FUKUDA et al., 2001), e
ter propriedades fisico-quimicas proximas ao diesel (MONTEIRO et al., 2009).

Numa visao geral dos artigos e patentes quando se trata do biodiesel
observa-se que existe um padrdo de tecnologia emergente, demonstrando ser um
campo competitivo em termos de pesquisa cientifica e da apropriagdo do
conhecimento por patentes (QUINTELLA et al., 2009).

A produgéo de biodiesel tem como processo fundamental a reacédo de
transesterificagéo de 6leos ou gorduras (novos ou usados), que consiste na reacao
de triglicerideos que fazem parte da constituicdo dessa matéria-prima com a adicéo
de alcool, de preferéncia o metanol ou o etanol, a uma temperatura controlada
(temperatura determinada em cada processo), utiliza-se para acelerar a reacéo
catalisadores acidos ou basicos a depender do processo (ZHANG et al., 2003;
FUKUDA et al., 2001).

Para se ter uma qualidade e confiabilidade no produto final sdo estabelecidas
normas contidas nas resolucdes emitidas pela ANP (Agéncia Nacional de Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis) que sao atualizadas periodicamente, que estabelece
as analises que devem ser executadas e os parametros estabelecidos presente na
Resolugao ANP n° 45 de 25/08/2014.

Uma das formas de obtencdo de lucro de forma ilicita €& realizando a
adulteragdo do combustivel que segundo a Confederacio Nacional de Transportes
(CNT, 2012; SETTACOMBUSTIVEIS, 2011) pode trazer danos ao automovel.

Ainda segundo a Confederagdo uma fraude comum era a troca do diesel
interior pelo diesel metropolitano nas areas municipais, que tem menos enxofre.

Para ajudar a combater essa fraude a ANP determinou a insercdo de corante



vermelho no diesel S1800, depois de julho de 2012, a adicdo nao seria mais no
diesel S1800 e sim no S500.

Outra fraude relatada é que ao invés de se adicionar o biodiesel no diesel era
adicionado 6leo de soja no combustivel. Esta pratica fraudulenta pode ocasionar
danos no motor ao longo do tempo, entupimento dos bicos injetores e do filtro de
combustivel, entupimentos e falhas na bomba de combustivel, a dirigibilidade é
prejudicada, perda de potencia, aparecimento de borra (biomassa) no tanque e
corrosao, em decorréncia aumento de gastos com manutencao, troca prematura das
pecas devido a sua vida util ser encurtada ou até perda do motor (CNT, 2012;
SETTACOMBUSTIVEIS, 2011). Além da contaminagdo ambiental proveniente da

emissao gasosa,

Para a adulteracao do diesel por 6leos vegetais (novos ou usados), fica ainda
mais dificil devido ao fato que os O6leos vegetais sdo misciveis em diesel
(GUIMARAES, 2006) dificultando a analise visual desta adulteracdo. Por esse
motivo se faz o uso de métodos analiticos para assegurar a qualidade do

combustivel.

Varios métodos sdo estudados para se analisar a qualidade do diesel e
possiveis adulteragcdes. Dentre esses métodos pode-se citar os métodos
envolvendo, a técnica de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
associada a espectroscopia FT-Raman para identificacdo adulteracdo do
diesel/misturas do diesel por 6leo vegetal (OLIVEIRA et al., 2007), analise de
biodiesel, diesel e suas misturas por cromatografia em camada delgada de alta
eficiéncia combinada com a espectrometria de massa de ionizagcdo em ambiente
borrifo sénico (EBERLIN et al.,, 2009; ABDELNUR et. al., 2008) e com a mesma
técnica utilizada por Eberlin, s6 que agora Cunha (2012) estuda um método para
quantificar e controlar a qualidade das misturas biodiesel/diesel (Bxx). Abdelnur et al.
(2013) determina a quantificacdo direta dos teores de biodiesel de soja em diesel
usando espectrometria de massa. Soares et al. (2011) avalia a eficiéncia das
técnicas ESI-MS e ATR/FTIR na determinacdo de adulteragcdo de Bxx com

querosene e 6leo residual.

Algumas pesquisas ja interpretam os resultados obtidos dos métodos

analiticos com a analise quimiometrica multivariada, como a determinacéo do teor



de Dbiodiesel/diesel usando espectroscopia de infravermelho e calibragdo
multivariada (PIMENTEL 2006; PENA et. al,, 2014), estudo das alteragdes de
comportamento das propriedades fisico-quimicas do biodiesel/diesel (B2) com 6leo
residual e sua quantificacdo pela técnica de Espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier com Reflexdo Total Atenuada (ATR-FTIR) associada com o
tratamento estatistico PLS (SOARES, 2009).

Outros métodos sao aplicados utilizando a técnica da fluorescéncia associada
com métodos quimiométricos. Divya et al. (2007) analisa seus dados
espectroscopicos de emissao e excitacdo de fluorescencia em misturas de diesel-
querosene com a ajuda de métodos multivariados para compara-los. Ja Corgozinho
(2008), determina Oleo residual em biodiesel por espectrofluorimetrica sincrona e

analise multivariada.

Em trabalhos anteriores do grupo que s&o relacionados com controle de

qualidade e identificacdo de adulteragbes do diesel e 6leos vegetais podem-se citar:

No primeiro (GUIMARAES et al., 2006) foram identificadas adulteracées nas
misturas de diesel pelo uso de 6leo de soja ao invés de biodiesel dentro da faixa de
0 a 50%, utilizando espectrofluorimetria total 3D e andlise das componentes
principais (PCA). Com o desenvolvimento de um método e um dispositivo sensor
para monitorar a qualidade do diesel também utilizando espectrofluorimetria total 3D
e PCA (MEIRA et al., 2011a).

Em decorréncia desses dois estudos anteriores, foi criado um equipamento para
leituras de espectros de fluorescéncia utilizando LED, sendo mais pratico no seu
manuseio, espectrofluorimetro Quimis LED modelo Q-798FIL, sendo o método e o

equipamento patenteados pelo grupo.

Um outro trabalho (MEIRA et al., 2013) foi a predicdo das concentractes de
gordura animal em misturas com O6leos vegetais utilizando como instrumentacéo
analitica para identificacdo das concentragbes o método espectrofluorimétrico com a
associagdo de um modelo de calibracdo multivariada, conseguindo com isso a
predicdo da diferenciagdo das gorduras em relagdo aos 6leos vegetais utilizados
tanto eles misturados bem como puros. Para o modelo criado foi utilizado o PLS que
por meio da regressao dos minimos quadrados tragou-se as curvas de predicdo

baseadas em misturas de concentragdes variando de 0 (6leo puro) a 40% (grau de



saturacdo maximo da gordura em 6leo vegetal). Sendo possivel com a curva prever
a concentracao de gorduras em O6leos, atestando a qualidade dos mesmos, por meio
de uma analise simples da amostra in nafura. Que pode ser Util no controle de

gualidade das matérias-primas na industria do biodiesel.

Em Meira et al. (2014a), foi estudado a adulteracdo de éleo de oliva extra
virgem com oOleo de soja utilizando espectrofluorescéncia induzida por LED e
analisado esses conjunto de dados obtidos por meio das técnicas de calibragao
multivariada (PCA e PLS). As amostras tiveram como componentes o 6leo de oliva
associados com diferentes adulteragcées com 6leo de soja, canola, milho e girassol
respectivamente, cada adulterante foi misturado com 6leo de oliva nas
concentragdes de 0 (% de adulterante) e 100 (% de 6éleo de oliva). Obteve-se curvas
distintas para cada tipo de adulterante e também foi diferenciado as amostras puras

do adulterante em relagéo ao 6leo de oliva.

Em Ribeiro (2014a), foi feito um monitoramento da reacdo de
transesterificacdo por meio da espectrofluorimetria e da analise dos espectros do
infravermelho (ATR-FTIR) e calibragcdo multivariada. Foi utilizados misturas em
diferentes concentracdes de 0 a 100% de padrées de trioleina (triglicerideos
presentes nos 6leos vegetais) em oleato de metila (ésteres metilicos como produtos
das reacdes de transesterificacao), para monitorar uma reagao de transesterificagcao

do 6leo de soja em diferentes tempos de reacéo.

O trabalho presente tem como meta tornar a analise de investigacdo de
adulteracao do diesel por 6leo de soja e dleo residual, mais simples e de baixo custo
proporcionando o diagnostico viavel e rapido da possivel adulteracdo em um
combustivel suspeito, variando a concentracdo do 6leo vegetal em diesel utilizando
a técnica de espectrofluorimetria total 3D associado com o PCA fazendo com a

analise de graficos estatisticos de loading, escores e PLS.

Outro objeto de estudo é a analise dos trabalhos cientificos e tecnolégicos
gue ja estao sendo realizados na area de qualidade do diesel e de possiveis fraudes
relacionadas com a adicdo de Oleos vegetais novos ou usados. A prospeccgéo
tecnologica analisa o estado da arte, e também pode contribuir na identificacdo de
novos campos de interesse cientifico, tecnolégico e inovador para o controle da

qualidade e confiabilidade dos combustiveis utilizados.



Também a Criacao de um levantamento de possiveis fluoroforos (compostos
fluorescentes) presentes nas amostras (6leo, gorduras e seus residuos) por meio da

prospeccao cientifica e tecnoldgica.

A equipe ja possui trabalhos realizados na area de prospeccado tecnolégica
nas areas de combustiveis e afins, como: Prospecg¢do tecnolégica sobre
biocombustiveis de segunda geracdo com énfase em gaseificagdo de biomassa
(MEIRA et al., 2010a); Prospecgao tecnoldgica de patentes sobre microalgas como
matéria-prima para produgao de biocombustiveis (MEIRA et al., 2010b); A quimica
na producdo de biocombustiveis de 22 geragcdo: Prospecgido tecnolégica de
gaseificagao baseada em patentes (FERRER et al.,, 2010); Métodos e aparelhos
para a andlise de adulteragao de diesel (GONCALVES et al., 2010)

Alem das prospecgdes tecnoldgicas com os seguintes titulos: Prospeccédo
tecnologica sobre o processo de fransesterificagdo com énfase na produgédo de
biodiesel (RIBEIRO et al, 2012); Prospecgcdo tecnolégica sobre métodos para
determinagdo da oxidagdo de Oleos e biocombustiveis com énfase em métodos
oticos (TANAJURA et al., 2012a); Prospecgédo tecnolégica como uma ferramenta
aplicada em ciéncia e tecnologia para se chegar a inovagdo (QUINTELLA et al.,
2011); Prospecgédo tecnologica de patentes para determinagdo de massa especifica
e viscosidade de oOleos, biocombustiveis e combustiveis por métodos 6ticos (SILVA
et al., 2011); Prospecgéo tecnolbégica de patentes para determinagcdo de métodos
utilizados para anélise de matéria-prima na produgdo de biodiesel (LUNA et al.,
2012). Prospecgéo tecnolégica de patentes relacionadas a avaliagdo da qualidade
de 6leos por técnicas de fluorescéncia (TANAJURA et al., 2012b).



2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Identificar metodologias rapidas, faceis, de baixo custo e eficiente para
identificacdo de adulteracdao do diesel pela adicdo de Oleos vegetais puros e
residuais (OGR) pela técnica de espectrofluorimetria e quimiometria e analisar as
areas de interesse e suas tendéncias no que tange os aspectos cientificos,

tecnol6gicos e inovadores em relagdo ao controle de qualidade do diesel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Realizar um estudo sobre as técnicas analiticas de controle de qualidade do
diesel, em relacao as técnicas empregadas ou em desenvolvimento. Por meio

do banco de patentes espacenet e banco de patentes e artigos indexados.

> ldentificar as interagbes e cooperagdes cientificas e tecnologicas entre
pesquisadores, empresas e paises, para assuntos de inovacdo na area de

qualidade do diesel e suas misturas.

» Desenvolver procedimento para determinacado rapida, facil, de baixo custo e
eficiente para identificacdo de adulteracdo do diesel pela adicdo de dleos
vegetais ao invés de biodiesel pela técnica de espectrofluorescéncia total e

analise covariante de dados.

> Levantar os possiveis compostos fluorescentes presentes (fluoroforos) nas
amostras (6leo, gorduras e seus residuos) por meio da prospecg¢ao cientifica e

tecnologica.



FUNDAMENTACAO TEORICA



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 R]ELA(;AO ENTRE O DIESEL, O BIODIESEL E AS SUAS
MATERIAS-PRIMAS

De acordo com a Associagdo Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais
(ANP/ABIOVE, 20015), Tabela 1, dentre as matérias-primas utilizadas para
producdo de biodiesel, o 6leo de soja é o mais utilizado pela sua grande area de
cultivo e producgao, cerca de 75% (2014) da matéria-prima vem do 6leo de soja.

A segunda matéria-prima utilizada s&o as gorduras animais com cerca de
21% do total das matérias-prima utilizadas.

Observa-se também que os dleos de frituras usados (OGR) s6 vieram a ser
utilizados a partir de 2010. Mostrou ter uma tendéncia emergente de uso como
materia-prima, pelo baixo custo de obtencdo e por ser uma fonte ecologicamente

correta dado o reaproveitamento de um dos residuos da industria alimenticia.

Tabela 1. Quantitativo de utilizacdo de matérias-primas na producéo de biodiesel.

Producéo de biodiesel por matéria-

Matéria-prima _ 08 2011 2012 2 2014
Oleo de soja 801.320 2.152.298 2.041.667 2.142.990 2.551.813 960.332
Gorduras animais 206.966 258.035 330.574 367.578 481.231 611.215 731.935 271.160
Oleo de algodéo 18.353 59.631 57.458 84.711 123.247 65.960 81.666 16.485
Oleo de fiitura usado 0 0 4.751 13.044 17.827 30.667 25.949 8.551
Outras 140.489 40.206 32.835 55.130 53.511 66.664 28.475 13.863
Total 1.167.128 1.608.448 2.386.438 2.672.760 2.718.954 2.917.495 3.419.838 1.270.391

Fonte/Elaboragdo: ANP/ABIOVE - Coordenadoria de Economia e Estatistica

o de bio por matéria-prima (%)

Matériaprin 2008 9 - i

Oleo de soja 78% 81%

Gorduras animais 16% 14% 14% 21%
Oleo de algodio 2% 4% 2% 3% 1%
Oleo de fritura usado 0% 0% 0% 0% 1%
Qutras 12% 2% 1% 2% 1%
Total 100% 100% 100% 100% 100%

Fonte/Elaboragdo: ANP/ABIOVE - Coordenadoria de Economia e Estatistica
Nota: Dados disponiveis até abril de 2015.

A venda do diesel pelas distribuidoras tem demonstrado um aumento, Figura 1,
aproximadamente linear desde 2007. Deve-se levar em conta que o ano de 2015
ainda nao encerrou, mostrando que a producdo de biodiesel tem que acompanhar
essa demanda, haja vista que todo diesel vendido deve ser acrescido de 7% de

biodiesel em sua composicdo (BRASIL, 2014). Ao observar a Tabela 01, existe essa



correspondéncia pelo aumento do consumo de matéria-prima para a producdo do

biocombustivel.
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Figura 1. Quantitativo de venda anual, pelas distribuidoras, de diesel B (diesel
misturado com biodiesel), m?, também estdo incluidas as vendas para consumo
termelétrico e aquaviario. Fonte: ABIOVE, 2015.

3.2 O dleo de soja e o biodiesel de soja

A soja pertencente a familia das Fabaceae, foi introduzida no Brasil em 1882, trazida
dos Estados Unidos e essa cultivar encontrou varios fatores propicios para sua
expanséo, clima favoravel, baixo valor da mecanizagéo e terras no periodo de 1960
a 1980.

A soja hoje representa uma das principais cultivares do Brasil, por ser amplamente
utilizada tanto para fins alimenticios como para matéria-prima para combustivel. Da
soja pode se extrair basicamente o farelo e o 6leo (EMBRAPA, 2015).

Pode se utilizar o 6leo de soja na produgéo de biodiesel, pois na sua composicao
média estdo presentes acidos graxos, que representam 95% da concentragcido no
6leo de soja (RAMOS, 1999), Tabela 02. Que sdo a matéria-prima para producéo de
biodiesel.

Devido aos acidos graxos presentes no 6leo de soja, segundo Oliveira (2012), o pH

€ levemente acido (pH = 6) e depois de transesterificado fica com pH = 7 (biodiesel).
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Tabela 2. Composicao dos acidos graxos presentes no 6leo de soja.

Acidos Concentracao (%)
graxos
Laurico 0,1
Miristico 0,2
Palmitico 9,9-12,2
Palmitoléico tracos-0,2
Estearico 3-5,4
Oléico 17,7-26
Linoléico 49,7-56,9
Linolénico 5,5-9,5
Araquidico 0,2-0,5
Gadoléico 0,1-0,3
Behénico 0,3-0,7
Eracico 0,3
Lignocérico 0,4

Fonte: RAMOS et al., 1999. Adaptada.

A utilizacdo de um combustivel depende da sua viscosidade, do ponto de nevoa,
indice de cetano, densidade, entre outros parametros.

Segundo Ferrari (2004), o 6leo de soja n&o € aconselhado para uso direto no lugar
de um combustivel, a exemplo o diesel, devido a diferenca das suas propriedades
fisico-quimicas em relagao as propriedades do combustivel tradicional (diesel).

Caso seja utilizado pode formar gomas e entupir os bicos de injecao
(SETTACOMBUSTIVEIS, 2011).
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3.3 Comparacéo das propriedades do éleo de soja, do biodiesel de soja

e Oleo diesel.

Na Tabela 03, & possivel a visualizagdo de alguns parametros do diesel em
comparagéo ao oleo de soja in natura e o biodiesel de soja. Os mesmos parametros

para o 6leo de soja usado néao foi encontrado.

Tabela 3. Quadro comparativo entre alguns parametros fisico-quimicos

Parametros Oleo de soja Biodiesel de soja®  Oleo Diesel
Poder calorifico (kcal/kg) 9421 - 10950
Ponto de névoa (°C) 13 - 0
indice de cetano 36-39 49° 40
Densidade a 25°C 0,918 2 0,8870° 0,8497
Viscosidade cinematica 31,6¢ 42°_537° 2,0-4,3
(mm2s™) (40°C) (40°C) (37,8°C)
Destilacao a 90% (°C) 370 - 338

Fonte: RAMOS, 1999. °FROEHNER, 2007; °RAMOS, 2009; * TOMAZZONI, 2014;
ISILVA, 2012.

O numero de cetano é medido por correspondéncia contra as misturas de dois
combustiveis de referéncia, ou seja, n-cetano e a-metilnaftaleno. Este paradmetro é
amplamente utilizado como parédmetro para medir a qualidade do diesel em relacéo
a qualidade da combustéo e o atraso da ignicdo. Quanto maior o nimero de cetano
melhor a qualidade do diesel. No biodiesel quanto maior o tamanho da cadeia
carbonica dos acidos graxos presentes e maior o numero de moléculas saturadas,
maior o niumero de cetano.

As viscosidades dos 6leos influenciam no entupimento e fluidez do combustivel
dentro do automovel, entdo quanto menor a viscosidade melhor a qualidade do
combustivel a ser utilizado. Ao observar as viscosidades do 6leo de soja in natura
(31,6 mm?.s™), 6leo de soja usado (39,41 mm?.s™), do biodiesel (4,2 — 5,37 mm?.s™)
, do diesel (2,0 - 4,3 mm%s™) e em comparacéo com a viscosidade admitida na
Resolugdo ANP n° 45 de 26.8.2014 para o diesel que é de 3,0-6,0 mm?.s™". Pode-se
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notar a necessidade de redugao de aproximadamente de 10 vezes em relacédo a
viscosidade dos Oleos vegetais. Para haver essa reducdo & necessario transformar
os triacilglicerdis (triglicerideos) presentes nos 6leos vegetais, que podem ser pela
literatura a causa mais provavel dessa viscosidade elevada, em ésteres metilicos ou
etilicos dependendo do alcool utilizado, metilico ou etilico, respectivamente por meio

do processo e reacéo de transesterificagdo, Figura 2.

H,C —OCOR' ROfOR’ Hc~OH
- catalisador
HC—OCOR" + ROH ————= pocoRr" + HC—OH
H,C—OCOR"™ +
triglicerideo alcool ROGOR H,C—OH
mistura de glicerol

monoalquil
ésteres

R', R", R™ = cadeia carbonica do acido graxo
R = grupo alquil do alcool

Figura 2. Reacdo de transesterificagdo. Fonte: Racaczeski et al, 20086.

3.4 QUALIDADE VERSUS A ADULTERACAO DO DIESEL

A qualidade do diesel € uma busca constante, devido que seu uso pode
comprometer a eficiéncia e o funcionamento de um automoével ou uma maquina
industrial quando essa utilizar um motor a diesel, devido a inimeras consequéncias
quanto ao uso desse combustivel de qualidade duvidosa ao entupimento dos
cilindros e bicos de injecdo e poluicdo no meio ambiente (CORGOZINHO et al.,
2008; KALLIGEROS et al., 2003).

Outra preocupagéo do controle de qualidade do diesel é quanto a adequacéo do
combustivel as normas que a legislagéo estabelece que sdo um conjunto regras, leis
e pardmetros fisico-quimicos regidos pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP), uma delas é a lei n°® 11.097 de 13/01/2005 que
introduz o biodiesel na matriz energética brasileira e estabelece as regras para seu
uso no diesel (SETTACOMBUSTIVEIS, 2011).

Além da adequacdo do combustivel as normas, é necessario se verificar a
procedéncia e a garantia de qualidade na entrega do combustivel ao consumidor

final.



13

Existem praticas ilicitas que tentam abaixar o custo de obtencdo dos
combustiveis e auferir maiores lucros, como varias formas de adulteragdes do diesel,
seja pela aplicagcdo de solventes com valor menor, ou inser¢cdo de substancias
diversas no diesel, 6leos usados — vegetais ou lubrificantes, éleos vegetais novos,
ao invés das permitidas por lei ou que melhore as propriedades do diesel a exemplo
aditivos redutores do ponto de congelamento e antioxidantes (DA SILVA et al.,
2010).

O dleo vegetal usado pode ser considerado potencial adulterante devido ao baixo
custo de obtengao pois é residuo da industria alimenticia. Além dele ser soltvel em
diesel (GUIMARAES, 2006) e sua adicdo ao diesel faz uma mudanga de cor no

diesel semelhante a coloracdes que o diesel pode apresentar, Figura 3.

Alguns autores sugerem a adicdo de corantes marcadores (antraquinonas e os
azocorantes) para garantir que o combustivel que saiu da distribuidora chegue ao
seu destino sem ser substituido por outro. No Brasil e no exterior o diesel é
comercializado por pelo menos 2 classes: diesel interior e metropolitano (a depender
do teor de enxofre na sua composi¢ao), a diferenciacdo dessas duas classes é feita
com a adicao de um corante vermelho para o diesel interior € sem corante para o
metropolitano. Contudo existe o problema de que € necessario que se faca todas as
vezes testes analiticos com o isolamento do corante e posterior caracterizacdo do
mesmo por técnicas cromatograficas ou espectrofotométricas com uma analise
detalhada dos cromatogramas e espectros UV-Vis respectivamente, e também
existem métodos visuais de comparacao de cor ou com instrumentos colorimétricos.
(TRINDADE, 2011). Outros marcadores polares sao utilizados como impressoes
digitais dos combustiveis como a gasolina, querosene e diesel (HADDAD et. al.,
2012).

Como podemos visualizar na Figura 3, a depender da concentragdo de OGR
dissolvida no diesel ndo é possivel diferenciar visualmente qual seria o diesel puro.
De fato, alguns tons de cor sdo muito préximos e ndo é possivel distinguir

facilmente, a adulteracao.
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Por exemplo, na faixa de 35 a 50% de concentragdo, uma analise visual nao
observa variagao significativa de cor. O diesel puro pode apresentar praticamente
todas as cores visualizadas na Figura 3, dificultando ainda mais a identificagdo de

adulteracéo.

Figura 3. Método visual comparativo para identificacdo de possiveis adulteragdes do
diesel por 6leos vegetais (OGR). Fonte: Autoria Prépria.

Existem outra série de pesquisas voltadas para a analise do diesel para fornecer
informacdes se o combustivel estdo dentro dos parametros fisico-quimicos

estabelecidos pela ANP e sua procedéncia.

Algumas analises e métodos analiticos que sdo discutidos e pesquisados para
aplicagao no diesel e biodiesel a exemplo sdo: a espectrometria de infravermelho
(OLIVEIRA et al., 2007; ALISKE et al., 2007), espectroscopia de infravermelho e
calibracdo multivariada (PIMENTEL et al., 2006), a cromatografia combinada com
espectrometria de massas (EBERLIN et al., 2009; CUNHA et al., 2012),

Todas essas técnicas sao eficientes e até praticas, mas necessitam de experiéncia

em diversas areas do conhecimento.

A espectroscopia envolvendo fluorescéncia (QUINTELLA et al.,, 2011a; MEIRA,
2011a; CORGOZINHO et al., 2008; DIVYA, 2007; MEIRA, 2014a), se mostrou mais
eficiente em detectar diferenciacdo do combustivel adulterado em relagdo ao
combustivel de boa qualidade. Contudo existe a necessidade de torna-lo mais

pratico e eficaz ao se analisar varias amostras.

Esse presente trabalho tem entre os objetivos analisar os espectros de fluorescéncia
de cada amostra e verificar a contribuigdo estatistica de cada amostra para
conseguir diferencia-las pelas técnicas dos loadings, PCA (grafico de escores) e
PLS. Além de fazer um breve levantamento de provaveis fluoréforos presentes em

amostras de diesel contaminados com 6leo vegetal in natura ou usado.
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3.5 ESPECTROFLUORIMETRIA

A técnica de espectrofluorimetria consiste em emitir uma radiagéo eletromagnética
numa amostra (molécula ou atomo) com a finalidade dela absorver essa radiagcao
mudando ela do estado fundamental para o estado excitado e em um segundo
momento a mesma amostra excitada volta para seu estado fundamental por meio da
perda de energia que pode ser por meio do decaimento nao-radiativo (relaxacao

vibracional) ou por decaimentos radiativos (fluorescéncia e fosforescéncia).

Estes ultimos decaimentos diferem entre si, quanto ao tempo para emitir (tempo de
vida do estado excitado) tal radiacao, para fluorescéncia o tempo de vida do estado
excitado é na faixa de 107 a 10%. Em sistemas fracamente absorventes, nos quais
a probabilidade do processo de transicdo é menor, os tempos podem ser longos
como 10° a 10° s. Assim para a fosforescéncia os tempos requeridos s&o na faixa
de 10 a 10s ou mais (SKOOG, 2002).

Pode-se visualizar na Figura 04, um diagrama parcial de energia (diagrama de
Jablonski) que demonstra as possiveis formas de transferéncia de energia e
transicées eletronicas, desde quando a amostra (molécula ou atomo) absorve a
energia externa a ele, saindo do seu estado fundamental (Sp) chegando nos estados
excitados singlete, S; ou S;, a depender da quantidade de energia absorvida,quanto
maior a energia, menor o comprimento de onda. Ou seja, comprimento de onda
maior, A e comprimento de onda menor, A; respectivamente para cada estado

excitado correspondente, A1 (So—S1) € A2 (Sg—Sy).

A transigdo entre S1 —S; ou S; —Sp (decaimentos radiativos) ndo envolvendo a

etapa do cruzamento entre sistemas denominamos de fluorescéncia.
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Figura 4: Diagrama de Jablonski. Fonte: Skoog, 2002. Adaptada.

3.5.1 Transicbes eletrbnicas

Nas moléculas existem os orbitais das ligacbes covalentes, orbitais sigma (o) e
orbitais Pl (), cujos elétrons correspondentes sdo nomeados como elétrons o e 1T
respectivamente, esses sdo orbitais ligantes, e as formas excitadas destes orbitais
expressos da forma, o* e T*, respectivamente sdo orbitais antiligantes. Também
existe o orbital nao-ligante, onde os elétrons ndo sao compartilhados e sao

conhecidos como elétrons nao-ligantes, representados pela letra n.

As transicOes eletronicas podem ocorrer entre os orbitais moleculares no estado
fundamental (o, T € n) e os estados excitados (0* e T*) pela absorcéao de radiagao.

Essas transicdes podem ser dos tipos:
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3.5.2 Transicdo o— o~

E a transicdo eletrénica (do estado o para o estado 6*) em que mais necessita
energia para ser induzida em relacdo as outras transicbes. Como esta transigéo
nunca ocorre em radiagcbes que fazem parte do presente trabalho, entdo este

assunto nao sera estendido.

3.5.3 Transi¢do n— ¢*

Compostos saturados contendo pares de elétrons nao-compartilhados (elétrons nao-
ligantes) sdo capazes desse tipo de transicdo. Podem ser produzidas ao absorver a
radiacao na regido de 150 a 250nm, sendo a maioria dos picos presentes na regiao

abaixo de 200nm.

As absortividades molares associadas a esse tipo de absorcédo estdo entre 100 a
3000 L.cm™.mol™.

Os maximos de absorcao para transi¢des eletrénicas n—c*, tendem a deslocar para
comprimentos de onda menores, devido a presenca de solventes polares. O numero
de grupos funcionais organicos com picos de absor¢cdo n—c* é baixo para as

radiacdes que serdo vistas neste trabalho.

3.5.4 Transicbes n—>m e T — T

Essas transicdes eletronicas sdo importantes devido ao fato de ocorrerem na faixa
da regido espectral de 200 a 700nm (regidao do UV-Vis), Figura 05. Ambas ocorrem
pela presenca de grupos funcionais organicos insaturados, devido a presenca das
ligacoes 1. As moléculas que possuem essas possibilidades de transi¢goes (n— *

e T — 1) sdo chamadas de croméforos.

Pode se diferenciar essas duas transi¢cdes eletrénicas pelas absortividades molares,
n— Tr* igual a faixa de 10 a 100 L.cm™.mol™ e a transigdo T — T* na faixa de 1000 a
10000 L.cm™.mol™.



18

A outra diferenca é o efeito exercido pelo solvente nos picos maximos de
comprimento de onda que sado deslocados. Que pode provocar um deslocamento
para comprimentos de onda de absorcdo ou excitacdo menores (deslocamento
hipsocrémico), uma das razdes provaveis € quando se muda o solvente para um
mais polar esse deslocamento ocorre. O deslocamento para comprimentos de onda

de absorgéo ou excitagdo maiores & o deslocamento batocrémico.

Caso haja conjugagcdo de croméforos os maximos podem se deslocados para
comprimentos de onda maiores. Um auxocromo & um grupo funcional que por si s6
ndo absorve na regiao do ultravioleta, mas tem efeitos de deslocar picos do
cromoforo para comprimentos de onda maiores e aumentar suas intensidades
quando associados com um cromoéforo a exemplo, os grupamentos etila, nitro,
amino, sulfénico, hidroxila, metdxi, etdxi, cloro e bromo (SKOOG 2002; HARRIS
2001; SKOOG 2006).
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Figura 5: Espectro eletromagnético. Fonte: sbfisica, 2015

3.5.5 Desativacao da fluorescéncia (Quenching)

A desativacdo da fluorescéncia conhecida como Quenching é o processo em que a
intensidade da fluorescéncia € diminuida ou extinta, devido a interacao da molécula
do estado excitado com outra por interacao intra ou intermolecular. A temperatura
pode favorecer a desativacdo da molécula excitada, pois as interagbes podem
aumentar devido ao aumento das velocidades das moléculas e consequente choque
entre elas. Outro fator é a transferéncia de energia por ressonancia, que ocorre
quando o espectro de emissdo de um fluoréforo se sobrepde com o espectro de
excitacdo (absorgcdo) de uma outra molécula receptora, ou seja, nessa transferéncia

de energia ndo ha emissao de luz, ha uma interacao direta entre as moléculas
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doadora e receptora ocasionando a desativacido total ou parcial da molécula do
estado excitado (ENGELSEN, 2006).

3.5.6 Espectrofluorimetro

As amostras foram analisadas num espectrofluorimetro, que serve para se obter
dados de intensidade de fluorescéncia, por meio da incidéncia de uma radiagao
eletromagnética com um comprimento de onda especifico (comprimento de onda de
excitacao) e coleta da radiacao fluorescente em um comprimento de onda especifico

(comprimento de onda de emissao).

O espectrofluorimentro apresenta na sua estrutura interna (Figura 06) uma fonte
luminosa (lampada de tungsténio), seguida do monocromador com fenda (utilizado
para realizar o desdobramento dos comprimentos de onda presente na luz da fonte
luminosa e também seleciona o comprimento de onda de excitagdo desejado),
polarizador vertical (absorve parcialmente toda radiagcdo proveniente do
monocromador, s6 deixando atravessar a radiacao eletromagnética plano polarizada
vertical), porta amostra (local onde fica armazenada a cubeta com a amostra que
esta sendo analisada), polarizador horizontal (absorve toda a radiacao fluorescente
proveniente da amostra e a radiagdo remanescente da lampada plano polarizada
vertical, deixando atravessar s6 a radiacdo eletromagnética plano polarizada
horizontal proveniente da fluorescéncia da amostra), monocromador com fenda
(seleciona o comprimento de onda de emissao que se deseja obter), detector (serve
para transformar a radiagdo luminosa em pulsos elétricos onde sera convertido, por
meio de um transdutor, em ndmeros que por sua vez irao ser armazenados no

programa do equipamento instalado num computador acoplado no equipamento).
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Figura 6. Representacédo esquematica de um espectrofluorimetro. Fonte: Perkin
Elmer LS55, Firmware: F1, Serial Number: 73809

A Figura 07 representa o esquema ilustrativo do processamento das informagdes de
intensidade de fluorescéncia e comprimento de onda de emissdo versus
comprimento de onda de excitagdo, desenvolvidas no grupo, que sao obtidas e
organizadas em uma tabela fornecidas pelo programa do espectrofluorimetro, cada
tabela representa um comprimento de onda de excitagdo programada pelo

pesquisador.

Dados espectrais obtidos do
Espectrofluorimetro

10 Perfis 1 Mapa
I Longitudinais das curvas de nivel
dos espectros de fluorescéncia

e

- | l Iw

Figura 7. Esquema do processamento dos dados para obtencdo dos mapas
espectrofluorimetricos. Fonte: Watanabe, 2002. Adaptado.

Essas tabelas sao inseridas lado a lado em uma tabela unica criada no programa de

tratamento de dados Origin®, sendo que a primeira tabela é preservada as duas
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colunas (comprimento de onda de emissdo e intensidade de fluorescéncia

respectivamente) e nas subsequentes & excluida a primeira coluna.

Logo em seguida é gerado um grafico de curvas de nivel ou contorno conhecidos
como mapas de espectroflurescéncia 3D, onde um dos eixos sdo os comprimentos
de onda de excitagéo, o outro, comprimentos de onda de emisséo e o terceiro eixo
de intensidade de fluorescéncia, representado rebatido em forma de linhas de

contorno ou degrade de cores no plano (excitagao x emissao).

Em uma analise espectral de um mapa pode se fazer uma varredura dos perfis
espectrofluorimétricos de toda a faixa espectral de 200 a 700nm de uma soO vez
(excitacdo e emissdo juntos), sem a perda de informacdes devido a escolha de

algum comprimento de onda esquecido ou nao planejado.

Além de ser mais pratico comparar dois mapas de duas amostras em estudo em
relacdo a uma série de graficos de espetros de fluorescéncia isolados das duas

amostras.

3.6 QUIMIOMETRIA

A quimiometria € um conjunto de métodos que utiliza tratamentos matematicos e

estatisticos para a analise de dados quimicos de natureza multivariada.

Quando se trabalha com amostras complexas, como 6leos e combustiveis, com
mais um componente e variadas propriedades fisica e quimicas ou que n&o
apresentem aparentemente muita correlagdo entre os dados obtidos, necessita do
emprego de métodos quimiométricos, que se utiliza do grau de espalhamento e
dispersao dos dados e sua contribuicdo, influéncia e correlagdo que um dado tem

em relagéo a outro.

A maioria dos métodos modernos para tratamento de dados multivariados € o PCA
(Principal Component Analysis) que é a manipulagéo de uma matriz de dados com o
objetivo de representar as variacdes presentes em muitas variaveis. Para um
conjunto de dados muito diferentes entre si, & necessario que se fagam calculos de
pré-tratamento estatistico como centrar os dados na média (calcula a média dos
dados e depois subtrai cada dado do seu valor médio), autoescalar (centra os dados

na média e divide-se eles pelo desvio padrao).
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No caso de trabalhos com os apresentados nessa pesquisa sao de natureza
espectroscopica é aconselhado o pré-tratamento dos dados como centrar na média
os dados. O método do PCA consiste em se criar um novo modelo de eixos
(denominados como componentes principais ou fatores ou variaveis latentes ou
autovetores) para representar as amostras no qual a natureza multivariada pode ser
analisada em poucas dimensdes. Os componentes principais podem ser
considerados como a variagcdo ou o espalhamento entre os pontos (varidncia)
utilizando o menor niimero de eixos possiveis. As novas coordenadas nesse novo
sistema de eixos das coordenadas principais sdo chamadas de escores. Cada
componente principal (PC) é construida pela combinagéo linear das variaveis
originais. Os coeficientes dessa combinacao linear (peso da contribuicéo da variavel
antiga) sao chamados de loadings, que sdo na verdade os cossenos dos &ngulos
formados entre os eixos originais e 0 novo eixo dos componentes principais
(FERREIRA, 1999)

As possiveis adicbes de OGRs e 6leo de soja em diesel podem ser
identificadas por meio da andlise de espectros de fluorescéncia e para uma analise
mais detalhada podemos utilizar métodos quimiométricos de interpretacéo de dados,
pelo qual utilizou-se neste trabalho a andlise de componentes principais (PCA), o

Parcial Least Square (PLS) e os loadings.

3.7 Mapeamento do Estado da Arte e da Teécnica

Prospeccao Tecnolbgica e Cientifica

E um conjunto de atividades que visa a busca de encontrar: novas perspectivas
tecnoldgicas ou cientificas, as tendéncias de mercado financeiro ou de pesquisa, as
parcerias existentes entre grupos de pesquisa, empresas, pesquisadores ou
inventores, paises e as politicas praticadas nesses paises em relagdo a inovagao
cientifica e tecnolégica (AMPARO et. al., 2012).

Isto s6 é possivel com a busca e analise de documentos de patentes ou artigos
cientificos nos bancos de dados cientificos e tecnologicos, também nos sites oficiais

das empresas ou noticias divulgadas em 6rgédos de imprensa oficiais no tema ou
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escopo proposto (RIBEIRO et al., 2012; QUINTELLA et al., 2011; SANTOS et al.,
2015; CARUSO E TIGRE, 2004).

Segundo Santos (2015), hoje em dia existem muitas formas de analisar o futuro e
suas consequéncias, por exemplo, Forecast(ing), Foresight(ing) e Future Studies,
Futuribles, La Prospective, Scenarios,, Technology Assessment, Technological

Watch, Veille Technologique, Environmental Scanning e Vigilancia Tecnologica.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 AMOSTRAS

A amostra de diesel S50 foi adquirida da Refinaria Landulpho Alves (RELAM)
localizada em Sao Francisco do Conde, Bahia, Brasil. A amostra de OGR foi
coletada das frituras dos alimentos provenientes de restaurantes. A amostra de oleo

de soja foi comprada no comércio local, da marca Perdigéo®.

As amostras foram de misturas de OGR em diesel nas concentragbes de 0 a
100% (0%, 1%, 3%, 5%, 7%, 10%, 15%, 20%, 25%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%,
80%, 90% e 100%) foi utilizada uma bureta de 25 mL para efetuar as medidas
volumétricas. Também foram preparadas misturas de 6leo de soja em diesel com as
mesmas concentragdes utilizadas para o OGR. Todas as amostras ndo tiveram

tratamento prévio para serem misturadas.

4.2 ESPECTROFLUORIMETRIA NO PERKIN ELMER-LS55

Os espectros de emissdo fluorescente das amostras foram realizadas em
cubetas de quartzo de 1 cm, com o software FL WinLab utilizando fenda de 2,5nm e
velocidade de scan de 1200nm/min. detectando a emissédo de 430 a 650nm em
intervalos de 0,5nm enquanto na amostra incidia radiagcdo eletromagnética para a
promogéo da excitagdo em comprimentos de onda fixos na faixa de 400 a 625nm,
com incremento de 25nm, perfazendo um total de 10 comprimentos de onda de

excitacéo e 442 comprimentos de onda de emisséo.

Apbs as leituras de fluorescéncia de cada amostra os dados foram importados
no Origin Pro 8 e agrupados em uma matriz. As colunas foram os valores de
fluorescéncia para comprimentos de onda de excitagéo variando de 400 a 625nm

com um AA de 25 nm.

As linhas foram os valores de fluorescéncia para os comprimentos de onda de
emissio variando de 430 a 650nm variando com um AXx de 0,5nm, originando uma
matriz Asaox10. Os espectros também foram corrigidos considerando um Al de 30 nm

entre emissdo e excitacdo, sendo substituidas por zero as intensidades obtidas
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neste intervalo, de acordo com a Tabela 04. Deste modo retirou-se as intensidades

correspondentes a lampada.

Tabela 4. Excitacdo x Emissdo cujas intensidades foram zeradas ou nao

escaneadas.

Excitagcao (nm) Emissao (nm)

400 400 a 430
425 400 a 455
450 400 a 480
475 400 a 505
500 400 a 530
525 400 a 555
550 400 a 580
575 400 a 605
600 400 a 630
625 400 a 655

4.3 ESPECTROFLUORIMETRIA NO FLUORIMETRO DE LED

Os espectros de emissdo de fluorescéncia das amostras foram obtidos excitando-as
com luz LED de 365 nm e captando a emissdo na faixa de 385 nm a 1000 nm com
incremento de 1 nm, conseguindo-se um total de 1 comprimentos de onda de
excitagdo e 615 comprimentos de onda de emissdo. As leituras foram feitas com

tempo de integragao de 1s.

4.4 TECNICAS DE ANALISE MULTIVARIADA UTILIZADAS NOS DADOS OBTIDOS

4.4 1 Analise dos Componentes Principais (PCA)

Com as matrizes de dados dos mapas de fluorescéncia foram processados
por PCA. Para isso, as matrizes foram inseridas no software Matlab®. Sendo
sobrepostas, formando um “cubo” de dados. Nele, cada “camada” horizontal € uma

[13g )]

matriz de dados formando o cubo, Basoxioxn, ONde 0 “n” € o nimero de matrizes



27

inseridas, cada matriz foi convertida em autovalores. Depois este grupo de matrizes
ja convertida em autovalores sédo colocados em uma subrotina conhecida como
unfolding no Matlab para depois ser submetido a andlise de componentes principais,
que separa em grupamentos similares, ou seja, em grupos que oferecem maior

semelhanca de propriedades e espécies quimicas.

4.4.2 Parcial Least Square no Unscrambler (PLS)

Os espectros originados do fluorimetro LED foram organizados em matriz de
615x24 (onde as linhas foram os comprimentos de onda de emissdo e as colunas foi
o nimero de amostras), pré-processadas utilizado o método de centrar na media e
em seguida submetidas a andlise Partial Least Squares Regression (PLS). A analise
PLS consiste em encontrar uma fungcdo que descreva a variancia entre as matrizes

X e Y maximizando a correlagéo entre elas.

As matrizes e mapas espectrofluorimétricos, foram gerados com auxilio do
Origin 8.0% (OriginLab, E.U.A., 2007). Os modelos de calibragéo foram construidos
usando a técnica de regressdo por minimos quadrados parciais (PLS) com o
software Unscrambler® 10.0.1 (CAMO). O numero de variaveis latentes para o PLS

foi determinado baseado no erro de validagao usando o default do software.

4.5 MAPEAMENTO DO ESTADO DA ARTE E DA TECNICA

Prospeccao de documentos de patentes e artigos
Escopo da estratégia de busca e levantamento de dados

Durante a abordagem do assunto da prospecgéo dos documentos de patentes, sera
utilizado ao invés de “documento(s) de patente(s)”, o termo “patente(s)”. Os radicais
das palavras chave foram escolhidas seguindo o critério de idioma inglés para
ambas prospeccdes. A presente prospeccao de patentes ou artigos, foi realizada
tendo como tema principal a qualidade do diesel focando possivel controle ou
identificacéo cientifica de adulteragées em diesel se utilizando 6leos vegetais. Foram
escolhidas as palavras chave: Qualit*, biodiesel*, diesel*, adulterat™, biofuel*, fuel”,

oil*, vegetab*, edible*, fluoresce*, waste*, grease®, bio-diesel”, spectrofluorimet.
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Em relagao aos documentos de patentes, sdo existem até o momento do término da
prospecgdo, codigos especificos para adulteracdo em combustiveis, s6 existem
cédigos para analises 6ticas GO1N21, investigacao e analise de materiais com o uso
de medidas oticas, isto €, usando infravermelho, visivel ou ultravioleta e GO1N33,
investigacdo e analise de materiais por métodos especificos ndo cobertos pelos
grupos anteriores. Vale ressaltar o significado de cada parte desses cddigos, G:
fisica; G01: medicdo ou teste; GO1N: Investigando ou analisando materiais com
determinacido de suas propriedades fisico-quimicas (ESPACENET, 2015). Por isso

s6 foram utilizados esses dois codigos internacionais (GO1N21 E GO1N33).

As informacbdes desses documentos foram exportados dos bancos de dados de
patentes e artigos/patentes utilizando os sites spacenef® e webofscience®
respectivamente, diretamente para o programa excell® em planilhas distintas foram

separados os artigos das patentes.

Durante o tratamento das informac¢des no Excell® nas duas prospeccdes, foram
retirados: as multiplicidades da mesma patente ou artigo, as patentes ou artigos que

ndo sdo do escopo do presente trabalho.

Logo ap6s foram importados os resumos das patentes para o Excell®, pois a
importacdo ndo é automatica. Esta planilha é utilizada para gerar os graficos por
exemplo, do periodo evolutivo acumulado dos artigos e das patentes, do quantitativo
das patentes ou artigos por pesquisador, e tantos outros que o pesquisador julgar

necessario.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PROSPECCAO DE ARTIGOS

5.1.1 Prospeccéo cientifica: Triagem dos artigos

Depois de feito o levantamento nos bancos de artigos em janeiro de 2015, Tabelas
05 e 06, foram triadas as combinagdes dos radicais das palavras-chave para os

artigos.

Devido ao grande numero de artigos relacionados a qualidade de biodiesel e/ou
diesel cerca de 794, dentre estes, foi observado que os artigos de interesse
(adulteragédo ou contaminagdo com oOleos usados ou vegetais no diesel) estavam

também distribuidos em outras combinagdes de radicais.

Relacionados com os radicais combinados: diesel*, oil*, waste* e grease* obteve-se
um total de 147 artigos, mostrando a preocupacgéo quanto ao 6leo diesel e residuos
graxos (por exemplo, 6leo de motor), segundo Balat (2008) & possivel transformar
por meio de uma reacéo de pirolise catalitica, o 6leo de motor usado em 6leo diesel.
Enquanto isso nessa mesma busca com esses radicais, existe o trabalho de Souza
(2014) no qual demonstra que pode se ter adulteragbées do diesel com éleo de motor
usado, e ja existe pesquisa para analisar quantitativamente diesel S-10 (10% de

enxofre na composicdo do diesel) por meio da espectroscopia MIR e PLS.

Ao total sdo 87.985 artigos relacionados com a tematica do oil* and diesel”,
mostrando ser uma area vasta de pesquisas desse combustivel. Seguidos de 2.186
artigos relacionados com a qualidade do biodiesel*. Sendo uma curiosidade na
variacdo do nome do biodiesel que alguns pesquisadores publicam hifenando a

palavra bio-diesel* demonstrando ser uma pratica de escrita comum (1.546 artigos).

Contudo pode se observar que existe um forte interesse no assunto (qualidade de
combustiveis), j& que os artigos mencionam outros combustiveis adulterando o
diesel sem ser o 6leo usado ou vegetal, a exemplo, simulacdo e analise do
desempenho do motor com adulteracéo no diesel com querosene (PATIL & THIPSE,
2015) avaliando propriedades fisico-quimicas como viscosidade, poder calorifico,

emissdes de NOx e observar os efeitos do melhorador oxigenado de cetano éter
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etilico (DEE), no desempenho do motor e nas emissdes (NO e CO); outro artigo é
um sensor para analise colorimétrica em amostras de querosene em diesel também
(PARK et. al.,, 2014), amostras de combustivel de alcool etilico hidratados ou
contaminados com metanol, usando técnicas de infravermelho (SILVA et al., 2012),
ou adulteracbes de gasolina e diesel com querosene analisados pelo indice de
refragdo (ROY, 1999).

Relacionados as adulteragcbes de diesel* e biodiesel* foram 29, e biofuel* e
adulterat* foram 12, coincidentemente o numero de artigos envolvendo o tema
adulterat* associado com fuel* e fluoresce™ com adulterat* tem os totais iguais de
189 artigos.

Agora com relagdo aos assuntos adulterat* e diesel* foram 95 artigos; com a
combinacado dos trés radicais adulferat®, oil* e edible* foram 264 artigos; com a

combinacéo dos quatro radicais adulterat*, fuel*, oil* e vegetab* foram 12 artigos.

Outro grupo de radicais associados foram Adulterat*, fuel*, oil* e edible* que se
esperava varios artigos publicados e sé foi encontrada uma publicagdo. Que tem
como autores Soni e Kasana (2008), trata de um sistema sensor de deteccéao
fotoacustico que usa o indice de refracdo do liquido para produzir o fenbmeno de
difracdo da luz, e um gerador, com cristais piezoelétricos, de ondas de ultrassom
gue incidem na amostra em que esta se analisando, as amostras segundo os
autores podem ser 6leos combustiveis, 6leos comestiveis, vinhos, etc. A adulteracdo

€ determinada pelos conhecimentos da posicao dos pontos de difragéo.

Associando as palavras chaves e o radical biodiesel*, diesel* e spectrofluorimet*
temos um total 3 artigos, que por ser uma tecnologia nova, os 3 artigos sao de
autores brasileiros (CORGOZINHO et al., 2008; MEIRA et al., 2012; MEIRA et al,,
2011a), que pesquisam sobre a fluorescéncia do biodiesel e diesel, no primeiro
artigo se utiliza fluorescéncia sincrona para identificar adulteragées de 6leos usados

em diesel.

No segundo artigo os autores predizem algumas propriedades fisico-quimicas das
misturas de biodiesel em diesel usando as técnicas analiticas de espectrofluorimetria

e calibragdo multivariada.

O terceiro faz o estudo da identificacdo de adulteragao de biocombustivel por éleos

residuais ao diesel por espectrofluorimetria total 3D e Analise dos Componentes
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Principais (PCA), mostrando que é possivel diferenciar as amostras de biodiesel das
amostras de 6leos vegetais diluidas em diesel ou puras por meio da analise de todos
os espectros de excitacdo e emissdo (mapas espectrofluorimétricos), € os mapas

tratados, com o método estatistico dos componentes principais.

Depois de triados os conjuntos dos radicais das palavras chave, foram selecionados
67 artigos dos 141 artigos marcados em amarelo nas Tabelas 05 e 06, por serem
representativos em relagdo aos objetivos desse trabalho. Com eles foram feitas

algumas andlises graficas, para se obter maiores informagées.
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Tabela 5. Escopo da estratégia de busca dos artigos sobre adulteragdo em diesel pesquisados em janeiro de 2015 (Fonte: Autoria

Prépria).

Qualit*

Biodiesel*

Diesel*

Adulterat*

Biofuel*

Fuel*

Oil*

Vegetab*

Edible*

Fluoresce*

Waste*
Grease*
Bio-diesel*
Spectrofluorimet*
Total (Artigos)

KX X XXX X

X

X X X

X X X

794
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5.1.3 Andlise das revistas mais procuradas para publicacdo de artigos

A Figura 08 retrata as revistas que mais publicaram artigos na area de sobre
qualidade de diesel e suas misturas entre os anos de 1981 a 2015, foi construida

com o objetivo de monitorar em quais revistas € mais requisitadas.

Os pesquisadores preferem 4 tipos de revistas referentes aos temas sobre energia,
a Energy & Fuels, a revista Fuels, e a revista Energy Conversion and Management
em desse grupo em especial as duas primeiras revistas sdo as mais requisitadas. No
segundo grupo, as que aceitam trabalhos na area da quimica analitica em geral as
revistas, Talanta, Analytica Chimica Acta, Analyst, Analytical Letters, Analyst, sendo
a primeira e a Energy & Fuels que mais os pesquisadores procuram publicar com 8

publicagdes cada.

O terceiro grupo de pesquisadores publica em revistas que apresentam temas
variados nas suas publicacdes, Journal of the Brazilian Chemical Society, Quimica

Nova, Research and Industry.

O quarto grupo, publica em revistas especificas de cada técnica utilizada, Applied

Spectroscopy, Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems.

RESEARCH AND INDUSTRY
JOURNAL OF CHROMATOGRAPHY A
ENERGY CONVERSION AND MANAGEMENT
| CHEMOMETRICS AND INTELLIGENT LABORATORY SYSTEMS
ANALYTICAL LETTERS
ANALYST
QUIMICA NOVA |
APPLIED SPECTROSCOPY
JOURNAL OF THE BRAZILIAN CHEMICAL SOCIETY
ANALYTICA CHIMICA ACTA
FUEL
TALANTA
ENERGY & FUELS

Figura 8. Revistas que mais publicam artigos na area de sobre qualidade de diesel e
suas misturas (1981-2015). Fonte: Autoria préopria

E possivel com essa informagdo encontrar artigos de interesse na qualidade do

diesel e também dos assuntos desenvolvidos na area de adulteragéo do diesel com
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diferentes linhas de pesquisa nessa mesma tematica (OLIVEIRA et al., 2007, MEIRA
et al. 2015b, PENA, 2014).

5.1.4 Evolucédo anual das publicacbes sobre qualidade de diesel e suas
misturas

Desde a reunido das Nagdes Unidas que culminaram na declaragdo de
Estocolmo em 1972 que fazia menc¢do a preocupagéo de protegcdo do meio ambiente
perante a poluicdo enfrentada, provavelmente comegam se a elaboragao de leis no
mundo todo a exemplo no Brasil, lei federal 6938/81 que estabelece a Politica
Nacional do meio ambiente. Entdo em 1991, como observado na Figura 09, se
iniciam as publicagdes de trabalhos sobre as andlises de combustiveis como o
diesel, pelo advento também da criacdo da Agenda 21 na Rio-92, as pesquisas para
o controle da qualidade dos combustiveis comegam e depois de 1997 com a
elaboragdo do protocolo de Quioto de diminuigdo de emissdes gasosas observa-se
um crescimento acelerado das publicagées em 1999 na area de adulteragbes de
combustiveis. Em 2008 constata-se um aumento significativo de quase 10 artigos
nesse ano, onde até entao eram publicados no maximo 4 artigos por ano, devido
provavelmente a conferencia internacional sobre meio ambiente, a ECO 2008,
realizada em Brasilia/Brasil. Normalmente ha um aumento no numero de
publicacbées devido a divulgagdo e a oportunidade de uma ampla discussao das
pesquisas realizadas na area. E observado o uso de técnicas espectroscopicas

infravermelho e fluorescéncia maior depois de 2005.
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Figura 9. Evolucao anual (A) e acumulada (B) de publicagdes sobre qualidade de
diesel e suas misturas. Fonte: Autoria Propria.

Na evolucdo anual pode-se observar o forte interesse em desenvolver técnicas
analiticas para melhoria da qualidade do diesel em especial nas técnicas
espectroscopicas (PATRA. 2002; PIMENTEL, 2006; MEIRA et al., 2011) .

5.1.5 Pesquisadores que publicam na area

As publicagdes na area de adulteracéo de diesel sdo recentes, na Figura 10,
os pesquisadores que publicam na area na sua maioria publicaram até 3 artigos
sendo 6 autores que merecem destaque Meira, Quintella, Eberlin, Patra, Soares e
Mishra, os cinco primeiros com 4 artigos e o ultimo que merece destaque com 7

artigos.

O indiano Ashok.K. Mishra, mestre em Ciencias pela University Delhi merece
destaque, pois publica desde o ano de 2000 sendo um dos pioneiros na area de
adulteragéo com uso de querosene (adulterante) utilizando técnicas de fluorescéncia
e infravermelho, associada com quimiometria (DIVYA et al., 2008a; DIVYA et al,
2008b; DIVYA et al., 2007; MISHRA et al., 2002; PATRA et al,, 2001a; PATRA et al,,
2001b: PATRA et al., 2000), e ja publicou nas revistas: Applied Spetroscopy(2),
Proceedings of the National Academy of Sciences India section A — Physiscal
Sciences (1), Analytica Chimica Acta (2), Indian Journal of Chemistry Setion A —
Inorganic Bioinorganic Physical Theoretical & Analytical Chemistry (1) e a Analyst
(1). Em suas publicagées interage com os pesquisadores Divya, O. (3); Patra, D. (4)
e Sireesha, LK (1).
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Existem também grupos de pesquisa no Brasil onde j& se pesquisa com
adulteragédo de diesel, como o pioneiro grupo coordenado pela pesquisadora Profa.
Dra. Cristina Maria Quintella do Instituto de Quimica da universidade Federal da
Bahia (4), que interagiu com a pesquisadora Profa. Dra. Marilena Meira (4) que fez
pos-doc e que depois se tornou docente do Instituto Federal da Bahia e equipe,
localizado em Salvador na Bahia (QUINTELLA et al., 2011a; GONCALVES et al.,
2010; MEIRA et al., 2012; TOMAZZONI et al., 2014).
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Figura 10. Pesquisadores com mais de 1 artigo publicado (1981-2015). Fonte:
Autoria Prépria.
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Conforme a Figura 10 e visto nos artigos dos respectivos autores, mostrou as
competéncias e as linhas de pesquisas desenvolvidas em torno do tema de
adulteragéo do diesel em técnicas de fluorescéncia do diesel para se determinar a
sua qualidade (MEIRA, 2013; MISHRA, 2008; MEIRA, 2015; PATRA, 2002)

5.1.6 Analise do quantitativo de artigos por autor

E observado na Figura 11 que existem na sua maioria (85,3%) de pesquisadores
com um artigo, em relagdo aos com dois artigos (7,4%) e os pesquisadores com
mais de 3, 4 ou 7 artigos (5,6%, 1,3% e 0,4% respectivamente) chegam a 7,3%

juntos.

& Pesquisadorescom 1 artigo

B Pesquisadores com 2 artigos
id Pesquisadores com 3 artigos
& Pesquisadorescom 4 artigos

i Pesquisadores com 7 artigos

Figura 11. Quantitativo percentual de artigos por autor (%). Fonte: Autoria Prépria.

Para a tematica em estudo e a analise estatistica dos artigos por autor, fica
evidenciado a riqueza de diversidade de assuntos que podem ser pesquisados com
a qualidade do diesel associados com a espectroscopia (POULLI, 2005;
QUINTELLA, 2011; RIBEIRO, 2014a)
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5.2 PROSPECCAO DE DOCUMENTOS DE PATENTES

5.2.1 Prospeccao tecnolégica: Triagem das patentes

Apos efetuado o levantamento nos bancos de documentos de patentes
(spacenet e science direct) em janeiro de 2015, Tabelas 07 e 08, foram triadas as
combinagdes de palavras-chave e radicais para as patentes, também foram
buscados cédigos internacionais de classificacdo de patentes sobre adulteragdo de
diesel, como nio existe ainda tais codigos, foram pesquisados os cédigos GO1N21 e
GO1N33 relacionados com métodos analiticos, por se tratar de métodos e técnicas
de potencial interesse tecnolégico, haja vista que esses sao bastante utilizados nas
invencdes com eficiéncia comprovada nas contaminagdes do diesel com fuligem,
oleos lubrificantes, o6leos vegetais novos e wusados, (US2004135584;
US2004135585), além da determinagcdo e monitoramento de compostos poluentes
emitidos por motores a diesel através de métodos e técnicas analiticas oticas
(CN201828555; KR20100036491),

As patentes relacionadas a qualidade de biodiesel ou diesel cerca de 197, dentre
estas 161 patentes foram analisadas, por mostrarem terem assuntos de interesse
(adulteracdo ou contaminagdo do diesel) que estavam também distribuidos em

outras combinacdes de radicais e codigos.

Associando as palavras-chave Biodiesel*, diesel*, o radical qualit* com o
codigo GO1N21 foi obtido um total de 2 patentes (US2010116991, WO2010081212),
as mesmas apresentaram métodos para controle da qualidade das misturas do
biodiesel em diesel por meio da técnica do infravermelho e a outra para controle de
qualidade de combustiveis ao longo da linha produtiva desde a sua produgéo até
sua distribuicio nos postos de combustiveis por meio de um sensor de

fluorescéncia.

Associando a palavra-chave fuel*, o radical adulterat* e o cédigo GO1N21*
foram encontradas 5 patentes. Duas patentes foram relacionadas com adicdo de
marcadores no combustivel (US2013179090, US2011229983), duas relacionadas
com a analise por meio de métodos utilizando infravermelho médio associado com o
método de calibracdo multivariada — PLS (CN102221534; CN101806794), e um
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sistema de analise em combustivel por meio de associacdo de emissao de luz por

diodos e fotodiodos acoplados com um microprocessador (ES2105956).

Associando a palavra-chave edible*, oil*, o radical adulterat* e o cédigo GO1N21*
foram encontradas 4 patentes. As quatro patentes sdo relacionadas com o6leos
comestiveis. Uma monitora e identifica a oxidagéo dos 6leos por meio de adicdo de
reagente, verifica-se a mudancga de cor quando o éleo esta adulterado. Outras 3 sdo
relacionadas analises utilizando espetrofotometro nas regides dos espectros no
visivel e ultravioleta (CN103454267, CN103217393; CN102221533;
KR20110006887).

Associando a palavra-chave diesel*, o radical adulterat* e o cédigo GO1N21
obteve-se um total de 3 patentes. Uma refere-se a um sistema de verificagdo e
coleta de dados do 6leo adulterado por um posto de combustivel para a inspecéo da
autenticidade do oleo por meio da medicdo de uma taxa de variagdo de
transmitancia de luz em relacao as alteragdes de temperatura durante a injecao do
O6leo num veiculo movido a diesel e medicdo da constante dielétrica, da
condutividade elétrica ou taxas de variagdo dos mesmos, dependendo das
alteracoes de temperatura em tempo real, no caso do combustivel ser a gasolina
(KR20140098359). A segunda foi descartada da anadlise grafica, pois € a mesma
encontrada na busca, fuel” + adulterat® + GO1N21*, US2013179090, para se evitar a
duplicidade de informacdes na andlise grafica. A terceira (US3973123) trata-se de
uma patente de monitoramento (por meio de uma fonte de infravermelho) da
contaminacédo, das superficies confinantes de navio, devido aos gases de escape

dos motores a diesel.

Associando as palavras-chave biodiesel*, diesel*, o radical spectrofluorimet® e
o cbodigo GO1N21* foi encontrada a patente que identifica adulteracio do diesel e
biodiesel por meio da espectrofluorimetria (W02010081212), esta foi descartada da
analise grafica devido que a mesma esta ja registrada na pesquisa da associagdo
das palavras-chave, Biodiesel* + diesel* + qualit* + GO1N21. Com isso evitando a

duplicidade de informacgdes analisadas.

Associando as palavras-chave diesel*, oil* e o cbédigo GO1N33, foram
encontradas 111 patentes, nimero elevado justificado devido que o cédigo GO1N33,

especifica as analises de materiais utilizando métodos e técnicas analiticas em
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geral, excluindo os métodos baseados em medidas oticas. Porém nao impede do
autor colocar os dois codigos (GO1N21 e GO01N33) na mesma patente. Como
exemplo a patente: “Apparatus and method for determining the concentration of
species in a substance”, que os inventores adicionam os dois codigos. A patente
refere-se a um instrumento que analisa por medidas 6ticas, varios graus de
contaminacédo de 6leo de motor, éleo diesel, e fluido hidraulico pela agua, etileno-
glicol, particulas de desgaste, e a perda de anti-oxidantes. Por esse motivo, foi feita
uma triagem das patentes nesse montante, 103 patentes foram selecionadas,

retirando repeti¢cdes e temas fora da drea proposta na pesquisa.

Associando os radicais das palavras-chave adulterat* e fluoresce* com o
codigo GO1N21* foram encontradas 3 patentes, uma das patentes foi retirada por
apresentar tema fora da area da pesquisa (kit para identificagdo dos componentes
presentes no rabanete), a segunda patente refere-se a um detector de diversas
substancias por meio de espectro de fluorescéncia, e a terceira (US2013179090)
que utiliza marcadores em combustiveis, para se evitar a multiplicidade de

informacgdes na analise grafica.

Associando a palavra-chave biodiesel*, o radical qualit* e o codigo GO1N21*
foram encontradas 2 patentes e retiradas devido ao fato que elas ja foram colocadas
no conjunto de dados para a analise gréafica, quando se associaram as expressoes,
Biodiesel* + diesel* + qualit* + GOTN21*.

Associando as expressdes diesel*, oil* e GO1N21*, foram encontradas 66
patentes, considerando a retirada das duplicidades e das patentes que nao

abordavam o tema em estudo, foram analisadas 44 patentes.

Nas demais combinacées das palavras-chave, radicais e codigos (biodiesel* +
diesel* + adulterat* + GO1N21*; adulterat* + biofuel* + GO1N21*; adulterat* + fuel* +
oil* + vegetab* + GO1N21*; adulterat* + fuel* + oil* + edible* + GO1N21*; bio-diesel” +
GO1N21* + GO1N33*; biodiesel* + diesel* + spectrofluorimet* + GO1N33; diesel* +
oil* + waste* + grease* + GO1N21* + GO1N33*) ndo foram encontradas patentes. Ao
analisar este fato pode-se destacar que a tematica que envolve adulteragao de
diesel e suas misturas de biodiesel em diesel, sdo poucos grupos de pesquisa com
interesse em apropriar e desenvolver novas tecnologias especificas relacionadas a

possiveis adulteragdes com substancias, como 6leos vegetais (novos ou usados),
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em diesel envolvendo as propriedades 6ticas do diesel e seus possiveis

adulterantes.
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5.2.2 Prospeccao Tecnolégica: Estratégia de busca

Tabela 6. Escopo da estratégia de busca das patentes sobre adulteragdo em diesel. Fonte: Autoria Prépria.

(sejuajed) jejo

*€ENLOO

*LENLOO

Jouilonjoayoadg

«lesalIp-oig

«9Sealn

ISEM

L99saion|4

*o1q1P3

«qejebap

Mile)

«ond

x[anjolg

Jesaynpy

=[2s9ld

«osaipoig

~HIenp

N OOWVLOOTMmO O

X X

X XXX XX XXX

XXX X XXX

X X x

xX X

*®
<~

>

111

X

X X X X




45

5.2.3 Evolugao anual dos documentos de patentes

Na Figura 12, observa-se um crescimento acentuado ao longo do tempo no
desenvolvimento de novas tecnologias relacionadas com o diesel e algumas

curiosidades levantadas ao se analisar os documentos de patentes, como:

A primeira patente foi em 1955 (GB825451), com a construgio de um detector
fotoelétrico para deteccdo de névoas de 6leo diesel. A segunda patente no que se
tem histéria &€ de 1960 (GB915321) que é um aprimoramento da primeira patente,
utilizando luz para identificar material em suspensédo em fluidos gasosos (nevoas do

6leo diesel), seguindo o principio de um turbidimetro.

ApOs esse periodo ndo houve mais desenvolvimento de patentes
relacionadas a tecnologia para o diesel, até que em 1973 (US3945243) foi montado
um método para fazer andlise continua para controle da filtragdo do 6leo diesel e
outras substancias, 1974 (US3973123), com um método de medigdo da
transparéncia de gases, principalmente a transmissdo otica dos gases de escape
dos motores de combustdo interna. Em 1976 (US3945243), retomaram novas

pesquisas sobre a tecnologia de controle da filtragao continua do oleo diesel.

Entao até meados da década de 70 a tecnologia para o diesel desenvolvida
era para o estado gasoso. Na segunda parte da década de 70 comegou-se a pensar
a desenvolver tecnologias para o diesel no estado liquido associado a colorimetria e

métodos oticos.

Na década de 80, algumas patentes ja eram direcionadas para o controle de
qualidade do diesel, alguns métodos e equipamentos foram criados para controle da
qualidade do 6leo de motor aplicando medidas 6ticas que viriam a serem estudadas
em seguida, para controle de qualidade dos combustiveis, a exemplo, em 1980 &
desenvolvido um equipamento de medicdo do teor de fuligem no oleo do motor
diesel (US4281533), de um equipamento que mede a densidade relativa e a
viscosidade (JPS59211859) para atestar a qualidade do diesel (1983), de
equipamentos que analisam a quantidade de agua presente no diesel (US4638305;
BE897387) por meio de um sistema de sifdo e por meio do fluxo de corrente elétrica
respectivamente (1985 e 1983), simulagdo da oxidagado do dleo de motor a diesel

(JPS61253464) com a aceleragdo desse processo (1986), um sistema de filtragem
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(1987) que identifica a estabilidade do diesel (CN87205514), um processo e um
equipamento para determinacdo do ponto de turvacéo do diesel (US5007733) por
meio de um fluxo de luz e um detector fotoelétrico (1985), aparelho para medir a
quantidade de material carbonaceo disperso em 6leo de motor a diesel (EP0291363)
pela diferenca de potencial elétrico (1987), um equipamento e método para
identificar a quantidade de cetano no diesel (WO8908253), por meio de oxidagao
catalitica e sensores de CO, formado (1988), foi criado um método para
determinacdo das propriedades do 6leo diesel (FR2632408) com o uso de um
espectrofotometro de infravermelho préximo (1988), o LED comegou a ser
empregado num detector de degradagao de éleo de motor (JPH02242139) por meio
da transmitancia do feixe de luz na amostra (1989).Observou-se um aumento de
interesse em medir as propriedades do diesel, para se garantir uma qualidade do
combustivel, nota-se que as tecnologias do diesel tem aumentado, evidenciado isso
a partir da década de 80, na década de 90, o numero de patentes mais que dobrou
em relacéo a década de 80 saiu de 12 e subiu para 25 patentes. No periodo de 2000
a 2015 pode-se notar um crescimento exponencial levando em conta que o ano de
2015 ainda nao terminou e as patentes demoram 18 meses para serem divulgadas
devido ao periodo de sigilo. Entdo os numeros de patentes de 2014 e 2015 podem
aumentar. Este fato pode estar relacionado com a necessidade de se procurar um
aumento da eficiéncia dos combustiveis, por meio do controle de qualidade e
obediéncia as politicas de diminuicdo da emissdo de poluicdo incentivadas pelo
protocolo de Quioto, 1997 (MCT 2015).
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Figura 12. Evolugao anual aos documentos de patentes referentes a adﬁlteragéo de diesel
(1981 — 2015). Fonte: Autoria Propria.

Com essa evolucéo de patentes, mostra a recente migracdo das linhas de pesquisa
de novas tecnologias para a qualidade do diesel com métodos 6ticos de analise para
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reducéo do tempo de resposta de analise e também uma preocupagao da redugéo
dos custos de analises (QUINTELLA, 2010; 2012; GAOYOU, 2010; 2011).

5.2.4 Analise do quantitativo de patentes por tipo de invencéo

Esta analise foi realizada visando a identificacdo da relagdo entre dispositivo

(D), método (M) e equipamento (E) e suas associagées.

Foram verificadas em algumas patentes o desenvolvimento de equipamentos
e métodos (15) e dispositivo associado com um método (11) reunido em uma
mesma patente, bem como invencdes que foi dedicado o estudo para um método

(80), um equipamento (28) e um dispositivo especifico respectivamente, Figura 13.

Pode se observar que 494% das patentes sdo relacionadas a
desenvolvimento de metodologias, 17,3% com equipamentos somente e dispositivos
com igual valor 17,3%, com as associagdes, método e dispositivo, 6,8% e método e

equipamento 9,2% aproximadamente.

Evidenciando um forte interesse no desenvolvimento de métodos, seguidos
dos equipamentos e dispositivos e suas respectivas associagdes, na area para

desenvolvimento de novas tecnologias envolvendo o diesel.

Figura 13. Quantitativo de patentes por invencéo (dispositivo (D), equipamento (E),
método (M)) e suas associagdes. Fonte: Autoria Propria.

Essa demonstra uma estratégia e melhoria das tecnologias envolvidas ja existentes
ou em desenvolvimento com diferentes focos de aprimoramento que nao
necessariamente tem que ser desenvolvidos os trés (dispositivos, equipamentos,

métodos) ao mesmo tempo. Na tecnologia do diesel associado com a
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espectroscopia fluorescente, mostrou-se que isso pode ocorrer ao mesmo tempo
também (QUINTELLA, 2010; 2012).

5.2.5 Analise do quantitativo de patentes por técnica de detecgédo ou
analitica.

Do total de 106 patentes analisadas que envolvem alguma técnica de detecgao de
contaminacgéo, adulteracdo, para caracterizagdo de parametros que identifiquem a

qualidade do diesel, foram identificados 13 itens, Figura 14.

Ao se analisar essas patentes, foi observado que a area sobre adulteracdo de diesel
nos métodos, dispositivos ou equipamentos que no passado foram usados para
determinar a contaminacéo ou atestar a qualidade dos 6leos lubrificantes ou gases
de escape, ou contaminagdo ambiental das dguas por combustiveis oleosos, foram
em grande parte adaptados (modificados) para serem usados na identificacao de
adulteragées ou controle da qualidade do diesel como avaliagéo da contaminagao do
diesel por agua, por fuligem (verificagdo da eficiéncia do sistema de filtragem e
degradacao do diesel), por 6leos lubrificantes ou solventes organicos leves, por

exemplo o querosene.

Além de indiretamente ser possivel o desenvolvimento de métodos ou técnicas de
identificacéo de adulteragdo de combustivel ao se analisar os gases provenientes da
combustdo do combustivel, conhecidos como gases de escape. Ao fato desses
gases serem mais poluentes em combustiveis adulterados, devido a sua
composicéo quimica diferenciada quando comparada com os gases provenientes da

combustéo de um combustivel certificado (CNT. 2012)

Por se tratar de assuntos sigilosos determinados aplicantes e/ou inventores nao
divulgam de forma clara a técnica utilizada, por esse motivo foi utilizado o termo “néo
divulgado”. E notado uma grande quantidade de patentes que empregam o
infravermelho proximo ou médio. Seguidos das técnicas analiticas ou de
monitoramento de alguma propriedade fisico-quimica da substancia: de
absorcao/transmissao da luz, condutividade elétrica, viscosidade, teste colorimétrico,
cromatografia, radiacéo ultravioleta e fluorescéncia, filtracéo, indice de refragao,

catalise, densidade relativa, Ressonancia do spin eletrénico (RSE).
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Ao verificar essas informagcdes mais especificamente na parte de
espectrofluorimetria em 3D associado com quimiometria, pode constatar que nao
existem muitas pesquisas tecnolégicas na area para investigacéo da adulteragao de
diesel além das ja relatadas, e que essa técnica e metodologias desenvolvidas sao
promissoras. Assim ha uma forte tendéncia de crescimento, ja que se trata de uma

técnica sensivel e simples de ser executada.

N&o divulgado

Infravermelho
Absorgdo/Transmissdo da luz "
Viscosidade
Condutividade Elétrica
Teste Colorimétrico
Cromatografia
Radiac3o Ultravioleta -
Fluorescéncia v

indice de Refracdo

Filtracdo
Catalise &
Densidade Relativa %

Ressonéncia do Spin Eletronico (RSE) ﬁ

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Figura 14. Quantitativo de patentes por técnicas de detecgdo ou analise do diesel.
Fonte: Autoria Propria.

Como existem poucas patentes na area da qualidade do diesel associada com a
técnica da fluorescéncia, mostrando um potencial em desenvolver novas tecnologias
nessa tematica (QUINTELLA, 2010; 2012).
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5.2.6 Andlise do quantitativo de patentes por inventor

E observado na Figura 15 que existem na sua maioria (91,1%) de inventores com
uma patente, em relagdo aos com duas patentes (6,2%) e os inventores com mais

de 3, 4 ou 5 patentes (1%, 1,5% e 0,2% respectivamente) ndo chegam a 3%.

& Inventorescom 1 patente

B Inventores com 2 patentes
& Inventorescom 3 patentes
& Inventores com 4 patentes

& Inventorescom 5 patentes

Figura 15. Quantitativo de patentes por inventor (%). Fonte: Autoria Propria.

Muitos inventores que patenteiam na area de qualidade do diesel, utilizando as
propriedades o6ticas protegem suas invengdes fazendo pedidos de patentes a
medida que é apromorado o invento (RENAULT, 1988; GAOYOU, 2011)

5.2.7 Paises que desenvolvem tecnologias relacionadas

A Figura 16 mostra os paises que mais possuem patentes depositadas. A China é o
pais que mais deposita patentes provavelmente devido a tentativa de melhoria da
eficiéncia dos automoéveis e do maquinario que utiliza o diesel como forca motriz.
Além da alta demanda de combustiveis (relacoesinternacionais, 2015) e da crise
internacional asiatica iniciada em 1998. Os Estados Unidos e o Japao também sé&o
dependentes dos derivados de petrdleo e precisam desenvolver tecnologia para
garantir a qualidade, além da concordancia de todos os paises (China, Jap&o e

Estados Unidos) participarem do acordo de Quioto.

Outro fator desencadeador do desenvolvimento dessas tecnologias é a

presenca dos centros tecnolégicos destinados e associados com grandes empresas
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de automéveis sediadas nesses paises, a exemplo, a empresa Mitsubishi Heavy Ind
LTD cuja sede tecnologica da Mitsubishi esta no Japao. Estas empresas
desenvolvem essas tecnologias para melhorar a qualidade dos combustiveis ou
fluidos que seréao empregados nos veiculos e poder garantir a vida util dos mesmos
no ato da venda dos mesmos, além de poder melhorar o desempenho do veiculo

automotor.
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Figura 16. Paises que mais depositam patentes (1955 — 2015). Fonte: Autoria Prépria.

Os paises mostrados na Figura 16, tem interesse em desenvolver patentes na area
de qualidade do diesel e suas emissdes gasosas ao meio ambiente devido as
normas de combate a poluigdo preconizadas pelo protocolo de Kyoto (NAGY, 20043;
QUINTELLA, 2012)

5.2.8 Inventores que desenvolvem tecnologias relacionadas

O desenvolvimento de tecnologias na area de qualidade do diesel é recente sendo
evidenciado, pois grande maioria dos inventores detém de 1 a 3 patentes, como

mostrado anteriormente sao de origem chinesa.

Os sete inventores que mais desenvolvem tecnologias tém entre 4 a 5 patentes

sendo que 1 inventor estadunidense, Louis L. Nagy (1918 - 2012), interagiu com a
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empresa Delphi Technologies Inc., sediada nos Estados Unidos, desenvolveu 4
patentes na area de detecgdo de fuligem em o6leos de motor e éleo diesel, agua em
6leo diesel ou contaminantes presentes no 6leo diesel ou éleo lubrificante utilizando
a medicdo da constante dielétrica dessas amostras. Teve como depositantes das
patentes, o proprio, a Delphi (US2004135584; US2004135585; US2004135584) e
GEN MOTORS CORP (US4345202) Heremans Joseph Pierre, Wang Su-Chee

Simon, Schroeder Thaddeus, Nicholson Warren Baxter.

Os seis inventores, Figura 17, com 4 a 5 patentes s&o chineses e representam o

grupo que mais gera patentes.

Uma curiosidade é que todos fazem parte da mesma equipe e fazem
desenvolvimento tecnolégico na instituicdo Petro Oil Research Institute of the PLA
General Logistics Department com sede na China. Que sdo os pesquisadores
Chunhua Xiong, ChangbolLu, Youjie Zhou, Lianling Ren, Gaojun An e Gaoyou Tian.
Esses pesquisadores trabalham com a analise e controle de qualidade dos
combustiveis fixando segundo os inventores indices de qualidade por meio de
equagdes lineares por meio da tecnologia de regresséo linear stepwise, a técnica
analitica que os auxiliaram no desenvolvimento desses indices de qualidade foi a

técnica de infravermelho.

Esses indices de qualidade segundo os pesquisadores sdo os indices RON
(Research Octane Number) e MON (Mofor Octane Number) de gasolina, 9 indices
de qualidade, tais como indices de cetano e pontos de condensagéo de oOleo diesel e
10 indices de qualidade, tais como pontos de congelamento e pontos de inflamagao
do combustivel de jato pode ser rapidamente detectado por meio dos espectro de
infravermelhos. O ultimo autor também interagiu de outro grupo de pesquisadores,
no qual gerou uma patente como titulo: Quick identification method of engine
lubricating oil types. Este outro grupo era formado pelos pesquisadores Xiaoli Chu,

Rujuan Yi e o proprio Gaoyou Tian.

Pelo tema da ultima invencdo pode-se notar que com o desenvolvimento dos
conhecimentos de identificacdo dos indices na area de combustiveis oleosos, |lhe
conferiu o conhecimento técnico suficiente para identificar tipos diferentes de 6leos
lubrificantes, devido possivelmente as dificuldades analiticas serem similares as

enfrentadas aos trabalhar com os dois temas.
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Figura 17. Inventores com o maior nimero de patentes (1955 — 2015). Fonte: Autoria
Propria.

Este fato é evidenciado na prospec¢ao de tecnologias desenvolvidas na area de
oleos lubrificantes, serem aplicadas depois de adaptadas para controle de qualidade
ou até mesmo na identificagcdo de possiveis adulteracdbes em combustiveis diversos,

sendo mais comum serem adaptadas para o 6leo diesel ou gasolina.

Dentre os inventores brasileiros, temos a professora Cristina Maria Quintella do
instituto de Quimica da Universidade Federal da Bahia com duas patentes na area
de qualidade do diesel (W02010081212; BR 0000221106730261).
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5.2.9 Depositantes das patentes

Os depositantes podem ser pessoas fisicas independentes ou vinculadas a
empresa, a pessoa fisica Nagy Louis com a empresa Delphi Technologies Inc., € um
exemplo com as trés patentes do pesquisador (Figura 18) associadas com a

empresa como depositantes.

Contudo o pesquisador Nagy, tem uma patente, mas s6 a empresa Gen
Motors Corp. € a depositaria. Ao analisar as patentes desse inventor houve uma
migracao da interacdo da Gen Mofors Corp. para Delphi Technologies Inc., um dos
motivos que o pesquisador que pode ter desencadeado essa migracdo para outra
empresa seria a colocacdo do mesmo na parte depositaria. Ja nas instituicbes,
Mitsubishi Heavy Ind LTD e Petro Oil Research Institute of the PLA General Logistics
Department, possuem uma politica aparente de nao inser¢gao dos pesquisador como

a parte depositaria.

NAGY LOUIS L [ESTADOS UNIDOS] |
GEN MOTORS CORP [ESTADOS UNIDOS]
MITSUBISHI HEAVY IND LTD [JAPAOQ]

DELPHI TECHNOLOGIES, INC [ESTADOS UNIDOS]

PETRO OIL AND LUBRICANT RES INST OF THE
GENERAL LOGISITIC DEPT OF PLA [CHINA]

Figura 18. Depositantes com maior nimeros de patentes. Fonte: Autoria Propria.

Este interesse aflorou no Brasil em relacdo a qualidade do diesel associada a técnica de
fluorescéncia com o prémio Petrobras (GUIMARAES, 2006) e seus pedidos de patentes
(QUINTELLA, 2010; 2012; MEIRA, 2011). Pelo qual também originou o presente trabalho.
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5.3 AMOSTRAS DE OLEOS E GRAXOS RESIDUAIS (OGR) EM DIESEL
5.3.1 Analise dos mapas espectrofluorimetricos

Os mapas espectrofluorimétricos de OGR em diesel, Figura 19, foram obtidos a
partir de amostras com concentragdes variando de 0 a 100%v/v, as mesmas foram
identificadas na Figura 19 com subtitulos na parte superior em cada mapa a saber,

OGR 10, cujo valor numérico representa a concentragdo dada em percentual.
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Figura 19. Mapas espectrofluorimetricos de OGR em diesel com as concentragées

variando de 0 100% v/v. Fonte: Autoria Prépria.
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Os mapas espectrofluorimetricos foram dimensionados no eixo das abscissas
como os comprimentos de onda de excitagao variando de 400 a 625nm com um AL
de 25nm e no eixo das ordenadas como os comprimentos de onda de emissao

variando de 430 a 650nm variando com um AX de 0,5nm.

Foram selecionados 10 niveis de intensidade da fluorescéncia para efeito
comparativo de cada mapa em relacdo aos demais, facilitando com isso uma
identificacédo visual dos contornos dos espectros gerados pela intensidade do sinal
de fluorescéncia cuja propriedade ¢ intrinseca a cada amostra, onde foi atribuido um
degrade de cores do cinza escuro (maior intensidade fluorescente) ao branco

(menor intensidade fluorescente).

Verifica-se que a emissao predominante ocorreram em 3 faixas de
comprimento de onda, na faixa de 400 e 570nm até a concentragdo de 30%, na faixa
de 400 a 600nm nas concentracdes de 40 a 50% e na faixa de 400 a 625nm de 60 a
100% e a excitacdo ocorreu na faixa de 400 a 525nm nas concentracbes de 0 a
100%, nas concentragbes de 90 a 100% apresentaram o surgimento de
fluorescéncia na faixa de 540 a 570nm, n&o surgido anteriormente. As intensidades
de fluorescéncia nas concentragdes de 0 a 70% ultrapassaram o limite superior de

deteccdo instrumental em faixas de comprimentos de onda distintas, Tabela 7.

Tabela 7. Amostras de OGR em diesel que apresentaram intensidades de

fluorescéncia acima do limite superior de deteccao instrumental.

Concentragio Aexc. (NmM) Aemis. (nm)
(%)

0a07 400 -475 400 - 520

10a 15 400 - 460 400 - 520

20a 25 425 - 460 450 - 500

30 a 40 425 - 460 475 - 500

50 440 — 460 475 - 500

450 - 460 510 - 525

60a70 450 -475 475 - 525

Fonte: Autoria Propria.
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Acima de 70% de OGR em diesel, nota-se que a intensidade da fluorescéncia
se reduz e nao apresenta mais a regiao (faixa) que ultrapassa o limite superior

instrumental da intensidade fluorescente.

Ao se analisar os mapas de espectrofluorescéncia das amostras em
diferentes concentracdes de OGR em diesel no espectrofluorimetro da Perkin Elmer®
observou-se que na variacao da concentragdo dos oleos residuais (Figura 19), ha
uma mudanca das intensidades de fluorescéncia nos mapas espectrofluorirhétricos
como consequéncia da variagado da quantidade dos fluoroforos presentes no diesel e
dos possiveis fluoroforos presentes nos OGRs (Tabela 9), devido a diluicdo do OGR

no diesel.

Prevalecendo até a concentracdo de 25% de OGR em diesel a contribuicdo
das substancias fluorescentes no diesel no comportamento dos espectros,
observado pela presenca de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, HPAs, que
fluorescem nesta faixa de comprimento de onda, a exemplo dos benzopirenos,

perileno e benzofluorantenos, Tabela 9.

Geralmente, a medida que nimero de anéis no HPAs aumenta, o maximo de

fluorescéncia desloca para bandas de comprimentos de onda maiores.

Por exemplo, HPAs com dois anéis fluorescem ao redor de 300-340 nm,
HPAs com trés anéis fluorescem ao redor de 360-390 nm enquanto que HPAs com 5
anéis fluorescem em torno de 420-480 nm (MEIRA et al., 2011).

O diesel analisado provavelmente tem maior teor de HPAs com 5-6 anéis
(MEIRA et al., 2011; PATRA e MISHRA, 2002), como mostrado na Figura 20

possiveis fluoréforos presentes.
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Figura 20: Fluoréforos possiveis de serem encontrados no diesel. Fonte:
PUBLICHEM, 2015.

Proporcionando com isso um aumento de fluorescéncia em altas
concentracdes de diesel que apresenta poucos compostos ndo degradados em

relacdo ao OGR.

5.3.2 Analise quimiométrica — PCA e PLS

Evidenciados tanto pelo tratamento estatistico quando se analisa o grafico de
escores PC1 versus PC2, Figura 21 com 98,89% de variancia acumulada, nota-se
uma mudanga de comportamento crescente até 25% e acima destes valores ha um
comportamento decrescente dos escores mostrando uma prevaléncia cada vez
crescente da contribuicdo dos fluoroforos do OGR. Vale salientar que com o
tratamento estatisticos dos loadings, Figura 22, é possivel observar as contribuicdes
significativas do comprimento de onda de excitagao de 425nm para diferenciacao e
deteccao das diferentes concentracbes de OGR em diesel, pode-se analisar as
amostras com uma fonte monocromatica especifica para este tipo de adulteracao e
também é possivel verificar neste grafico de loadings, uma faixa de 455,5nm a
531nm, com isso ira ser possivel com um detector simples com uma faixa estreita
de detecgdo se obter informagdes de contaminacgdes de d6leos residuais (OGRs) em

diferentes concentracoes.
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Figura 21. Grafico de escores de PC 1 versus PC 2 com OGR em diesel com as

concentragdes variando de 0 a 100%v/v respectivamente. Fonte: Autoria Propria.
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5.3.3 Amostras de OGR em diesel analisadas pelo fluorimetro FIL (Fluorescéncia
Induzida por LED)

5.3.3.1 Analise espectrofluorimétrica

A Figura 23 mostra os espectros de emissdo molecular fluorescente de
misturas de OGR em diesel nas concentracées de 0 a 100% (OGR00 a OGR100
respectivamente), com excitagao através de LED violeta com banda centrada em
365nm.
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Figura 23. Espectros de fluorescéncia de diferentes concentracées de OGR em

diesel colhidos do Fluorimetro Induzido por LED (FIL). Fonte: Autoria Propria.

Ao se realizar as analises das diferentes concentracées de OGR em diesel no
equipamento conhecido por Fluorescéncia Induzida por LED (FIL). Verificou-se que
a emissdo ocorreu na faixa de 400 a 700nm, sendo observadas duas bandas de
emissio entre 400 nm e 450nm (banda 1) e outra banda entre 450 a 700nm (banda
2).

Em relagdo a banda 1, ha um decréscimo com quase total desaparecimento
desta banda ao longo do acréscimo da concentragcdo de OGR. Isto pode ser devido
a retirada de fluoroforos (Tabela 9) em menor concentragdo no diesel que vai

proporcionalmente se reduzindo a medida que se vai diluindo o diesel com OGR,
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chegando a valores de concentracdo e consequentemente de intensidade de
fluorescéncia nao claramente detectaveis pelo equipamento que fluorescem nessa

faixa de comprimento de onda.

Observa-se na banda 2, um deslocamento de 45nm aproximadamente (de
500nm para 545nm) do comprimento de onda de emissdo dos maximos de

intensidade fluorescente em concentragdes superiores a 40%.

Mostra uma possivel contribuicdo de compostos de processos
fotodegradativos de moléculas como a riboflavina se transformando em compostos
como o lumicromo (radiacéo UV + meio neutro ou levemente acido) ou a lumiflavina

(radiagao UV + meio alcalino), com espectros de emissao distintos (Tabela 11).

O composto lumiflavina ou o lumicromo por serem lipossolaveis (VILLELA,
1942) podem estar presentes no OGR. Que pode ter sido inserido durante o
processo de obtencdo do dleo de soja in natura (prensagem, filtragem,
centrifugacdo, entre outras etapas) a depender do pH do meio pode se ter

prevaléncia do lumicromo ou da lumiflavina, Figura 24.

Pode promover um deslocamento de banda devido a presenga do lumicromo
dissolvido no 6leo, emissdo em 535nm (WOLF et al., 2001), cujas concentracdes
destes fluoréforos sdo aumentadas, ao longo do aumento de concentragdo de OGR

nas amostras.
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Figura 24. Transformagéo da riboflavina quando submetida a radiagdao UV e ao
meio. Fonte: WOLF et al., 2001. Adaptada.

Nestas faixas, bandas 1 e 2 da Figura 23, notam-se também um decréscimo da
intensidade de fluorescéncia com o aumento da concentracdo de OGR em diesel.
Seria que a fluorescéncia do diesel esteja se reduzindo de intensidade (efeito
Quenching) devido a interagéo com espécies supressoras de fluorescéncia. Ou pode
ser associado também pelo fato que as espécies fluorescentes “doadoras” séo
retiradas por diluicdo também. Tendo vista que no OGR existem muitos fluoroforos

degradados que podem estar causando esses efeitos.

5.3.3.2 Analise quimiométrica — PCA e PLS

Realizou-se também a andlise estatistica covariante de dados (PCA), Figura
25, e analise do PLS dos dados colhidos, Figuras 26 e 27.
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Scores for PC# 1 versus PC# 2
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Figura 25. Grafico de escores de PC 1 versus PC 2 com OGR em diesel com as
concentragdes variando de 0 a 100%v/v respectivamente, analisadas no fluorimetro

FIL. Fonte: Autoria Propria.

Na analise dos escores o grafico de escores PC1 versus PC2 com 99.91% de
variancia acumulada, nota-se uma mudanga de comportamento crescente até 25% e
entre 25 a 40% a um comportamento peculiar decrescente e acima destes valores
ha um comportamento decrescente, diferente do anteriormente citado, dos escores
mostrando uma prevaléncia cada vez crescente da contribuicdo dos fluoréforos do
OGR.
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Figura 26. PLS OGR em diesel retirando algumas misturas. Fonte: Autoria Prépria.

Pela analise do PLS, Figura 26, os dados obtidos ndo apresentaram um
comportamento linear ideal devido a possiveis erros operacionais como uma limpeza
efetiva da cubeta ou mais provavelmente no preparo das amostras com uma
micropipeta descalibrada, gerando flutuacbes nas leituras e distanciando do

comportamento linear esperado (R? = 0,888 e correlagio de 0,9424).
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Figura 27. PLS OGR com todas as amostras. Fonte: Autoria Propria.

Também no PLS foi observado um comportamento similar a uma senoide ate
a concentracdo de 40%, e logo na sequéncia assume um comportamento préximo a

uma reta com um pequeno desvio da linearidade, Figura 27.

Contudo estes erros dos resultados obtidos foram suavizados em grande
parte quando foram consideradas todas as amostras (R? = 0,993 e correlaggo igual a
0,99) com um comportamento préoximo ao esperado (predito) pelo método dos

minimos quadrados.



5.4 AMOSTRAS DE OLEO DE SOJA EM DIESEL

5.4.1 Andlise dos mapas espectrofluorimétricos
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Os mapas espectrofluorimétricos de 6leo de soja em diesel, Figura 28, foram obtidos

a partir de amostras com concentragdes variando de 0 a 100%v/v, as mesmas foram

identificadas na Figura como subtitulos na parte superior em cada mapa a saber, OS

10, cujo valor numérico representa a concentracéo dada em percentual.
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Figura 28. Mapas espectrofluorimetricos de 6leo de soja em diesel com as

concentracdes variando de 0 a 100% v/v. Fonte: Autoria Propria



67

Os mapas espectrofluorimetricos foram dimensionados no eixo das abscissas
como os comprimentos de onda de excitagdo variando de 400 a 625nm com um A\
de 25nm e no eixo das ordenadas como os comprimentos de onda de emissao

variando de 430 a 650nm variando com um AA de 0,5nm.

Foram selecionados 10 niveis de intensidade da fluorescéncia para efeito
comparativo de cada mapa em relacdo aos demais, facilitando com isso uma
identificacédo visual dos contornos dos espectros gerados pela intensidade do sinal

de fluorescéncia cuja propriedade € intrinseca a cada amostra.

Verifica-se que a emissdo predominante ocorreram em 2 faixas de
comprimento de onda, na faixa de 450 e 580nm até a concentragéo de 80%, na faixa
de 400 a 575nm nas concentracdes de 90 a 100% e a excitagéo ocorreu na faixa de
400 a 575nm nas concentragdes de 0 a 90%, nas concentracdes de 90 a 100%

apresentaram na faixa de 400 a 500nm.

A Tabela 8 mostra os comprimentos de onda (de excitacdo e emissao) com
as respectivas concentragdes das intensidades de fluorescéncia acima do limite

superior de deteccao instrumental.

Tabela 8. Amostras de 6leo de soja em diesel que apresentaram intensidades de

fluorescéncia acima do limite superior de detecc¢éo instrumental.

Concentragio (%) Aexc. (nm) Aemis. (nm)
0a01 425 — 435 450 — 480
03a10 425 475 - 490

15 425 — 450 460 — 500

20a25 425 — 450 460 - 510

30 425 — 450 450 - 520

40 a 50 425 — 450 470 - 520

60 a 80 400 - 450 450 — 525

90 400 - 425 450 - 510

Fonte: Autoria Propria.
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Ao se analisar as amostras em diferentes concentracdes de 6leo de soja em
diesel no equipamento tradicional observou-se que na variagdo da concentragao do
6leo de soja (Figura 19), ha uma mudanca dos comprimentos de onda que indicam o
maximo das intensidades de fluorescéncia nos mapas espectrofluorimétricos como
consegiiéncia da variacdo da quantidade dos fluoroforos presentes no diesel e dos
fluoroforos presentes no 6leo vegetal (Tabela 9), prevalecendo até a concentragdo
de 50% de 6leo de soja em diesel a contribuicdo das substancias fluorescentes no

diesel no comportamento dos espectros.

Um exemplo de fluoréforo presente no diesel no qual esta contribuindo com
esse comportamento fluorescente € o Indeno [1,2,3-cd] pireno. E os fluoroforos que
podem estar presentes no 6leo de soja sdo Flavina Adenina Dinucleotideo (FAD) e o

lumicromo.

54.2 Amostras de o6leo de soja em diesel analisadas pelo fluorimetro FiL
(Fluorescéncia Induzida por LED)

5.4.2.1 Analise espectrofluorimétrica
A Figura 29 mostra os espectros de emissdo molecular fluorescente de

misturas de 6leo de soja em diesel nas concentra¢des de 0 a 100% (O 00 a O 100
respectivamente), com excitacdo através de LED violeta com banda centrada em
365 nm.

2300 4
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Figura 29. Espectros de fluorescéncia de diferentes concentragdes oleo de soja em

diesel colhidos do Fluorimetro Induzido por LED (FIL). Fonte: Autoria Prépria.
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Ao verificar as andlises espectrofluorimetricas das concentragdes de o6leo de
soja em diesel no equipamento FIL. Verificou-se que os espectros de emissao
ocorreram na faixa de 300 a 900 nm, foram observadas duas bandas de emissé&o
entre 370 nm e 550 nm (banda 1) e outra banda entre 550 a 900nm (banda 2). Nas
duas bandas pode se notar um decréscimo da intensidade fluorescente com o

aumento da concentracdo de 6leo de soja em diesel.

Em relacédo a banda 2, ha uma redugdo da intensidade fluorescente com
quase total desaparecimento desta banda com o acréscimo da concentragéo de 6leo
de soja. Isto pode ser devido a retirada gradativa de fluoroforos provenientes do
diesel (Tabela 11) em decorréncia da redugao do diesel a medida que se vai diluindo
o diesel com o o6leo de soja, chegando a valores de concentracdo €
consequentemente de intensidade de fluorescéncia nao claramente detectaveis pelo

equipamento que fluorescem nessa faixa de comprimento de onda.

Observa-se na banda 1, um deslocamento de 100 nm aproximadamente (de
470 nm para 370 nm) do comprimento de onda de emissdo dos maximos de
intensidade fluorescente em concentragdes superiores a 50%, com um alargamento
também da banda proximo ao ponto de maximo, demonstrando uma redugio de
compostos policiclicos com grande numero de anéis aromaticos (mais que 5 anéis)
que influenciam no aumento do comprimento de onda de emiss&o, por exemplo, o
indeno [1,2,3-CD] pireno e um aumento de compostos policiclicos com menores
nameros de anéis, como os compostos acenaftaleno (3 anéis), que emitem em

comprimentos de onda mais baixos (MEIRA, 2011).
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5.4.2.2 Analise quimiométrica — PCA E LOADING

Evidenciados tanto pelo tratamento estatistico (Figura 30 e Figura 31, escores
e loading respectivamente), quando se analisa o grafico de escores PC1 versus PC2
com 96,23% de variancia acumulada, mostra uma separacdo das concentragoes de

oleo de soja em diesel.

Nota-se uma mudanga de comportamento crescente até 50% e acima destes
valores ha um comportamento decrescente circular no sentido horario dos escores
mostrando uma prevaléncia cada vez crescente da contribuicdo dos fluoroforos do

6leo de soja.
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Figura 30. Grafico de escores de PC 1 versus PC 2 das amostras de 6leo de
soja em diesel com as concentragdes variando de 0 a 100%v/v respectivamente.

Fonte: Autoria Proépria.

Vale salientar que com o tratamento estatisticos dos loadings, Figura 31, €
possivel observar as contribuicdes significativas dos comprimentos de onda de
excitaggdo de 400 a 425 nm para diferenciagdo e deteccdo das diferentes
concentragdes de oleo de soja em diesel, pode-se analisar as amostras com uma
fonte monocromatica especifica para este tipo de adulteragdo e também & possivel
verificar neste grafico de loadings, uma faixa de emissao de 463,5 nm a 650 nm,
com isso ira ser possivel com um detector simples com uma faixa estreita de
deteccdo se obter informagdes de contaminagtes de dleo de soja em diferentes

concentragoes.
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Figura 31. Grafico de Loading com os respectivos comprimentos de onda de
emissao e excitagcao expostos para amostra de 6leo de soja em diesel com as

concentracdes variando de 0 a 100%v/v. Fonte: Autoria Prépria.

A Tabela 9 foi criada com o objetivo de facilitar as pesquisas na area de aduiteracgéo,
nela estdo reunidos provaveis fluordéforos que direta ou indiretamente sé&o
responsaveis pela fluorescéncia das amostras. Caso numa medida inicial dos
espectros de fluorescéncia forem encontrados algumas bandas caracteristicas, a
Tabela 9 pode ser usada como um referencial para a investigagao, para verificagdo
de qual padrao comprar, ou quais técnicas analiticas de isolamento e caracterizagao

da substancia a ser pesquisada.

Tendo em vista que se trata de amostras complexas e no caso do OGR, provem do
6leo utilizado em frituras dos mais diversos produtos carneos provenientes de
peixes, frangos, porcos, e visceras em geral, alem dos vegetais, a exemplo, alho,
cebola, batata dentre outros. O 6leo usado acaba extraindo substancias
fluorescentes ou seus produtos degradados lipossoluveis e também fluorescentes
como mostrado anteriormente que tais fluoroforos dessas fontes nao se apresentam

nos combustiveis fosseis com facilidade.
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Tabela 9. Alguns fluoroforos provaveis de serem encontrados em vegetais e/ou

animais e no diesel.

Nome vulgar Nomenclatura Aexc.(nm) Aemis.(nm) Fonte
Vitamina A Retinol e axeroftol 2902 600-660? Vegetal
330-390° 480-510°
Vitamina B2 7,8-dimetil-10-(D-1’- 450° 524- _ Animal e
(riboflavina) ribitil)- . 56Q%Pe vegetal
isoalloxazina 400-480
260 — 440’
Vitamina B6 Piridoxina ou 296° 390° Animal e
iridoxol vegetal
g 280-350° 385-425° .
Vitamina D Calciferol 290° 5002 Animal e
vegetal
330-390° 480-510° ¢
Vitamina E a-tocoferol 250-310° 300-450° Animal e
vegetal
Vitamina K1 2-metil-3-fitil-1,4- 2902 5752 Vegetal
naftoquinona
330-390° 480-510°
Clorofilas Clorofila 350-420° 640-800° Vegetal
Triptofano Acido 2-amino-3- 250" 400-500" Animal
indolpropiénico . .
prop 280! 357"
350"
380"
NADH Nicotinamida Adenina  332-344"  400-500" Animal
Dinucleotideo . .
reduzido 290-350 440-464
Lumicromo 7,8-dimetil-alloxazina 260-440' 420 - 535' Vegetal e
animal
Lumiflavina 7,8,10-trimetil- 260-440' 510-530° Vegetal e
animal

isoalloxazina
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ATP Adenosine 5'- 280-300" 340-410" Animal
triphosphate

Colageno Colageno 332 -380" 650-700" Animal
Hematoporfirina Hematoporfirina 396" 614" Animal
Aflatoxina Aflatoxina 360" 450-500" Fungo
a-Lactalbumina o-Lactalbumina 295" 320-335" Animal
B-Lactobglobulina B-Lactobglobulina 295" 325-345" Animal
Caseina Caseina 295" 335-360" Animal

Acido oleico Acido (92)-9- 325" 405 Animal e
octadecendico vegetal

Acido butirico Acido butanoico 193 273 Vegetal

Acido linoleico 9-12- 245 325 Animal e
octadecadiendico vegetal

FAD Flavina adenina 250-480° 520-535° Animal e
dinucleotideo vegetal

Feoftinas Feofitinas 350-420° 640-800° Vegetal

Tocoferois Tocoferodis 270-310° 300-350° Animal e
vegetal

Fenilalanina Acido 2-amino-3- 258" 284" Animal e
fenilpropanicos vegetal

Aminoacidos Aminoacidos 250-300" 270-360" Animal e
vegetal
Naftaleno Naftaleno 319 302 399K Diesel
Acenaftileno Acenaftileno 4565 324 541K Diesel
Acenafteno Acenafteno 320 300¢ 347K Diesel
Fluoreno Fluoreno 300 310" Diesel
Fenantreno Fenantreno 3465 330K 364 Diesel
Antraceno Antraceno 374% 356* 399 Diesel
Fluoranteno Fluoranteno 359% 462k Diesel

280' 450




74

Pireno Pireno 373 336" 383" Diesel
265 385
Benzo[a]antraceno Benzo[aJantraceno 385 390"; 3854, Diesel
265
Criseno Criseno 265", 362 381 Diesel
321 385'
Benzo[k]fluoranteno  Benzo[k]fluoranteno 297" 430' Diesel
402%; 308" 402"
Benzo[b]fluorateno Benzo[b]fluorateno 297" :369%: 430' Diesel
302 446"
Benzol[a]pireno Benzo[a]pireno 297" 403" 430' Diesel
404, 385
Benzo[g, h,i]perileno  Benzo[g, h,ilperileno  406%; 300%; 419 Diesel
297" 430'
Indeno[1,2,3-cd] Indenol1,2,3-cd] 460%; 302%; 503 Diesel
pireno pireno 305' 500'
Dibenz[a,h]lantraceno Dibenz[a,h]antraceno 297" 430' Diesel
394, 322%; 394,

Fonte: (PAIXAO e STAMFORD, 2004); (PRESOTO E ALMEIDA-MURADIAN, 2008); “(VILLELA,
1942) YRIOS e Penteado, 2003); “(ZANDOMENEGHI et al, 2005): ((POULLI et al., 2005):
9(SIKORSKA et al., 2005); "(ENGELSEN et al., 2006); (WOLF et al., 2001); (CHRISTENSEN, 2005);
YMEIRA et al., 2011a); (VENKATARAMAN et al., 2002); "(PATRA e MISHRA, 2002).Adaptada.

Algumas substancias sé fluorescem apds serem transformadas em condicdes

reacionais especificas, Tabela 10, e estes produtos transformados podem estar

também presentes nos 6leos vegetais in natura ou usados.

Tabela 10: Listagem das substancias que fluorescem ap6s sofrerem modificacdes,

possiveis de serem encontradas em amostras de OGRs e 6leos vegetais citados na

literatura.
Nome Nomenclatura Agc(nm) Agmis(nm)  Fonte Método
vulgar reacional
Vitamina Retinol e 260-355° 600-660° Vegetal Conversdo para
A axeroftol 480-510P Acetato de
Vitamina A
Vitamina Tiamina 368° 440° Vegetal Conversao de
B1 tiamina em

tiocromo
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Vitamina Niacina 322° 380° Vegetal Fotoquimico —
PP radiacao
ultravioleta

Fonte: (PAIXAO e STAMFORD, 2004); °(ZANDOMENEGHI et al., 2005);
“(PRESOTO E ALMEIDA-MURADIAN, 2008).

Em decorréncia desse trabalho direta e indireta foram gerados artigos
(apéndices de A a F), e os pedidos de patentes relacionados com a pesquisa

(apéndice G).
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6. CONCLUSOES

Devido as prospeccgdes de artigos e de patentes, foi verificado que o tema
sobre qualidade do diesel é recente e emergente, ganhando interesse a partir de

1972 com a declaracao de Estocolmo.

Depois teve forte crescimento a partir de 1990. Muito provavelmente em
decorréncia a séries de eventos internacionais relacionados a protecdo do meio
ambiente que ocorreram nessa década, Rio-92 com a criagdo da Agenda 21,
elaboragdo do protocolo de Quioto (1997) gerando a formacdo de politicas

ambientais de controle de emisséo de poluentes para o ambiente nos paises.

Outro motivo provavel € o aumento da demanda de combustiveis e
consequente exigéncia de mercado por equipamentos mais eficientes, com maior
desempenho e menor consumo de combustivel, com menores emissdes de

poluentes.

Existe uma tendéncia em migrar as técnicas e métodos analiticos utilizados
em controle de qualidade de diesel e outros fluidos envolvidos na tecnologia do
motor a ciclo Diesel, para técnicas e métodos de combate a combustiveis

adulterados ou fora da especificagao.

A China, os Estados Unidos, a Coréia do Sul e o Japao sdo os paises que
mais patenteiam, esse fato pode ser atribuido ao numero de grandes industrias
automotivas com seus centros tecnolégicos neles presentes. Além das politicas de

incentivo a diminuicdo dos poluentes praticadas pelos governos internacionais.

Grande parte das técnicas analiticas ndo sao divulgadas por motivo de sigilo
industrial, devido a forte concorréncia do mercado automotivo por controle da

qualidade.

As técnicas mais utilizadas no controle de qualidade e combate a
adulteracdes sdo as que envolvem o emprego do espectro UV-Vis na determinagéo
analitica (Infravermelho, Absorcao/Transmissao de Luz, Testes Colorimétricos,

Radiacao Ultravioleta, Fluorescéncia, indice de Refracdo e cromatografia).

A técnica de espectrofluorimetria associada com a analise multivariada (PCA,

loadings, escores e PLS) aplicada nesse trabalho mostrou que é possivel identificar
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de forma segura, rapida, de baixo custo de forma eficiente, a adulteracado por 6leos
vegetais puros ou residuais (OGR) quando estes sao inseridos no diesel em relagéo

as técnicas analiticas utilizadas nas ultimas décadas .

E possivel com essa técnica identificar marcadores (fluoréforos naturais) das
proprias substancias, com o auxilio das tabelas 9 e 10, necessitando testes
confirmatérios (RMN, cromatografia, entre outros) para identificacdo da substancia

marcadora a ser estudada.

As analises do PCA e dos espectros de fluorescéncia mostram as

contribuigdes dos fluoroforos dos 6leos e do diesel nas misturas.

Com a analise dos /loadings das misturas & possivel determinar os
comprimentos de onda (excitagdo ou emissao) que serdo mais significativos para o
desenvolvimento de sensores ou equipamentos que detectem a adulteracdo de

misturas especificas.

Foi possivel determinar e identificagdo a adulteracdo de OGR em diesel

combinando dados de espectrofluorimetria total com PLS.
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7. Propostas Futuras

Algumas sugestdes para propostas futuras:

Isolar e caracterizar compostos fluorescentes, por exemplo Lumicromo e
Lumiflavina. Com o uso de padrbes sintetizados no laboratoério a partir da
Riboflavina, e utilizando a técnica por meio das técnicas da espectroscopia de
Infravermelho (ATR-FTIR) e Cromatografia Gasosa acoplada com Espectrometro de
Massas (CG-MS).

Comparar diferentes Oleos vegetais € misturas deles em diesel com as
propriedades fisico-quimicas estabelecidas pela ANP seguindo as normas contidas

nas reolucdes como as da ASTM (American Society of Testing and Materials).

Comparar diferentes tipos de frituras de preparos (batata frita, peixe frito,
Tempuras, acarajé, entre outros) nos quais sdo mais utilizados em abundancia 6leos
vegetais com os tempos de cocgéo diferentes, verificando a migracédo dos fuoroforos
presentes nos alimentos para o 6leo vegetal utilizando a espectrofluorimetria com a
quimiometria juntamente com as técnicas da espectroscopia de Infravermelho (ATR-

FTIR) e Cromatografia Gasosa acoplada com Espectrometro de Massas (CG-MS).

Caracterizar os principais fluoroforos presentes nas amostras de oleos
residuais e 6leo de soja por meio da cromatografia gasosa e verificar quais os
potenciais marcadores naturais vegetais nos 6leos para identificacao de adulteracao

por contaminacao de origem vegetal no combustivel fossil.

Aplicar a metodologia tratada no presente trabalho para misturas ternarias e
identificar as principais substancias fluorescentes que diferenciam as amostras

adulteradas das legalizadas.

Aplicar a metodologia da presente pesquisa para misturas ternarias com
outros tipos de adulteragcdes, como Oleos lubrificantes automotivos usados, e
identificar os principais fluoroforos que diferenciam as amostras adulteradas das

normatizadas.

Construir um guia rapido para identificar adulteracdes do diesel por meio de
metodologias, mapas espectrofluorimétricos, comprimentos de onda (excitacdo e

emissio) caracteristico para cada tipo de adulteragdo, e tabelas dos principais
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fluoroforos relatados na literatura e testados experimentalmente que podem

identificar substancias adulterantes no diesel.

Construir dispositivos sensores, e valida-los para o controle da qualidade do
diesel e possiveis adulteragdes com outros solventes, 6leo lubrificante usado ou
6leos e gorduras. Os equipamentos desenvolvidos serdo calibrados baseando-se
em metodologias e no processo, ja patenteados pela equipe, e que ganhou o prémio
Petrobras de Tecnologia em 2006 (GUIMARAES, 2006).
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Abstract

In this paper, multivariate calibration models have been developed for determination of common adulterants
(kerosene, turpentine and residual oil from fried foods) added to diesel. The samples were analyzed by LED
spectrofluorimetry and the multivariate calibration models were developed by Partial Least Squares (PLS). The
proposal is suggested as an analytical methodology of low-cost, fast and non-destructive able to quantify the
presence of contaminants in the diesel. The results showed that adulterants concentrations were adequately
reproduced by the fluorescence spectral data.

Keywords: adulteration, diesel, PLS, spectrofluorimetry
1. Introduction

The intentional addition of adulterants to diesel has a negative effect on fuel properties and on the engine
performance, such as fuel consumption, engine start-up control and engine heating. In addition, adulteration of
fuel increases the emission of exhaust gases, hydrocarbons and particulate material (Corgozinho, Pasa, &
Barbeira, 2008).

Several analytical methodologies have been developed for identification or quantification of adulterants in diesel
and biodiesel-diesel blends in recent years. Patra and Mishra developed a method for detected contamination in
diesel by excitation-emission matrix spectral subtraction fluorescence (Patra & Mishra, 2002). Corgozinho et al.
related a method for quantifying of residual vegetable oil in diesel oil using synchronous spectrofluorimetry and
PLS (Corgozinho, Pasa, & Barbeira, 2008). Oliveira et al. reported a method to determine adulteration of
diesel/biodiesel blends by vegetable oil using Fourier transform (FT) near infrared spectrometry and FT-Raman
spectroscopy (Oliveira, Branddo, Ramalho, Costa, Suarez, & Rubim, 2007). Vasconcelos et al. using
near-infrared overtone regions determined biodiesel content and adulteration of diesel/biodiesel blends with
vegetable oils (Vasconcelos, Souza Jr., Pimentel, Pontes, & Pereira, 2012). Pontes et al. detected adulteration in
diesel/biodiesel blends using a method based near infrared spectrometry and multivariate classification (Pontes,
Pereira, Pimentel, Vasconcelos, & Silva, 2011). Gaydou et al. detected vegetable oil as an adulterant in
diesel/biodiesel blends associating NIR/MIR PLS (Gaydou, Kister, & Dupuy, 2011). Roy developed a fiber-optic
sensor for determining kerosene as an adulterant in petrol and diesel (Roy, 1999). Souza et al. determined
adulteration of Brazilian S-10 diesel by lubricant oil using MIR spectroscopy and PLS (Souza, Mitsutake,
Gontijo, & Borges Neto, 2014). Brando et al. used high performance liquid chromatography and multivariate
methods to determine adulteration of diesel by vegetable oils and fats (Branddo, Braga, & Suarez, 2012).

In a previous work, our team developed a method and a sensor for monitoring quality in processes for obtaining

fuels using spectrofluorimetry and Principal Component Analysis (PCA) (Quintella, Guimarges, & Musse, 2009).

Also we reported a method for identification of the adulteration to diesel by the addition of residual cooking oil
using spectrofluorimetry total 3D and PCA (Meira et al., 2011) and a spectrofluorimeter was patented (Quintella
et al., 2011). This present study focuses on the quantification of adulterants added to diesel (kerosene, turpentine
and residual oil from fried foods) by high-power light-emitting diode (LED) spectroluorimetry and partial least
squares (PLS) regression. LEDs have the following advantages as alternatives sources of excitation in
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spectrofluorimetry: They are near monochromatic, have low cost, produce very little heat, have no coherence
problems, have extended life, are small and can easily be modulated (Young, Garini, Dietrich, van Oel, & Liqui
Lung, 2004).

2. Materials and Methods

Standard of diesel was supplied by Petrobras-Brazil and the mixtures of diesel with adulterants (kerosene,
turpentine and residual oil from fried foods) were prepared at concentrations of 0 to 100%. Diesel neat and
mixtures were analyzed in a LED Fluorescence Spectrometer of Quimis Q-798FIL. These standards were
analyzed in duplicate without any prior treatment being used the natural fluorescence of fluids, with quartz
cuvettes of 1 cm. The standards were excited with violet LED and emission was detected from 335-1000 nm at
intervals of 0.38 nm in LED spectrofluorimeter.

To assess the applicability of the fluorescence method for quantifying the adulterants content multivariate
calibration models were developed by Partial Least Squares (PLS) using the software Unscrambler X 10.0.1.
Through the PLS models fluorescence spectra are correlated with the corresponding values of the concentration
of each adulterant. Each PLS was developed using mean centered fluorescence spectra as independent variables
and the concentration values as dependent variables. In calibration step of each PLS, the relationship between
spectra and concentration values was estimated from a set of reference samples, and in the validation step the
results of the calibration were used to estimate the concentrations from samples that were not used in the
calibration step. In this case, mixtures of diesel with adulterant (kerosene, turpentine or residual oil from fried
foods).

3. Results and Discussion
3.1 Calibration of the PLS models

Table 1 shows the mixtures of each adulterant added to diesel (kerosene, turpentine and residual oil from fried
foods) analyzed by LED spectroluorimetry and used in the construction of the multivariate calibration models
that were developed by partial least squares (PLS) regression using the entire spectral and the entire calibration
set described in Table 1. The PLS models were built using the whole fluorescent spectra as independent variables
and the values of the concentrations of each adulterant in diesel as dependent variables (Table 1).

Table 1. Concentration of adulterant added to diesel used in the construction of the PLS models
Kerosene (%) Turpentine (%) Residual oil from fried foods (%)

0 0 0
2 2 2
4 4 4
6 6 6
8 8 8
10 10 10
20 20 20
30 30 30
40 40 40
50 50 50
60 60 60
70 70 70
80 80 80
90 90 90
100 100 100

Figures 1 and 2 present respectively fluorescence spectra and PLS for the mixtures of kerosene in diesel. The
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coefficient of correlation of the curve presented near to 1 (0.9969) and R? of 0.99818 indicate the strength of the
association between the two variables and the efficiency of the PLS to carry out the predictions. Figure 3
presents that two latent variables predicted 100% of the total variance (almost 100% for the first latent variable).
Therefore, the model was proved useful to predict changes in concentration of turpentine added to diesel based
on the fluorescence spectral variance.
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Figure 1. Fluorescence espectra of mixtures of kerosene in diesel (0-100%)
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Figure 3. Explained variance of the PLS model de mixtures of kerosene added to diesel
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Figures 4 and 5 present respectively fluorescence spectra and PLS for the mixtures of turpentine in diesel. The
coefficient of correlation of the curve presented near to 1 (0.9991) and R* of 0.9982 indicate the strength of the
association of the two variables and the efficiency of the PLS to carry out the predictions. Only two latent
variables predicted almost 100% of the total variance (Figure 6).

Intensity

T T T T T T T T

T T T T 1
300 400 500 800 700 800 900 1000 1100
Emission wavelength (nm)

Figure 4. Fluorescence spectra for mixture of turpentine in diesel (0-100%)
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Figure 6. Explained variance of the PLS model de mixtures of turpentine added to diesel
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Figures 7 and 8 present respectively fluorescence spectra and PLS for the mixtures of residual oil from fried
foods in diesel. The coefficient of correlation of the curve presented near to 1 (0.9991) and R? of 0.9938
indicated the strength of the association of the two variables and the efficiency of the PLS to carry out the
predictions. For mixtures of residual oil from fried foods added to diesel only two latent variables were shown to
predict almost 100% of the total variance, 86% for the first and 13% for the second latent variable) (Figure 9).
Therefore, the model was proved useful to predict changes in concentration of residual oil from fried foods
added to diesel based on the fluorescence spectral variance.
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Figure 7. Fluorescence spectra for mixture of residual oil from fried foods in diesel (0-100%)
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Figure 8. PLS model de mixtures of residual oil from fried foods added to diesel
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3.2 Validation of the PLS Models

The results of the calibration were used to estimate the concentrations from samples that were not used in the
PLS models. The concentration values of the mixtures of diesel with adulterant (kerosene, turpentine or residual
oil from fried foods) used in this validation procedure are show in the Table 2. The mixtures of each adulterant
added to diesel were analyzed by LED values. Table 2 also shows the values of the concentrations predicted by
the PLS models. For mixtures of turpentine in diesel and residual oil in diesel some anomalous samples
determined by the software Unscrambler were excluded of the data set of validation.

Table 2. Concentration values of the mixtures of diesel with adulterant (kerosene, turpentine or residual oil from
fried foods) used in validation procedure

Kerosene Turpetine Residual oil from fried foods
Reference Predicted Reference Predicted Reference Predicted
concentration concentration concentration concentration concentration concentration
() (%) (%) (“o) (%) (%)
4 4.447487 4 2.275425 4 4.882298
6 7.13217 6 6.629976 8 7.487326
7 6.610565 7 6.524025 9 8.7575
8 6.716967 8 8.505703 20 16.39527
9 10.24765 9 10.05119 25 22.19561
10 11.11698 10 8.880089 35 32.90361
15 15.35029 20 23.57909 40 38.77464
20 19.18914 30 31.68184 45 45.54182
25 26.73995 35 37.47498 50 52.12151
30 29.39688 45 4497174 60 62.11739
35 33.88729 50 49.81948 70 72.27793
40 40.12534 60 59.53387 80 80.72224
45 43.4324 70 72.39371 90 88.56984
50 50.78994 80 81.3277
60 56.99543 90 90.1039
70 69.38918
80 79.42979
90 90.06597

4. Conclusion

The association of spectrofluorimetry and PLS was suitable for predict the concentration of adulterants (kerosene,
turpentine or residual oil from fried foods) added to diesel

The advantages of the fluorescence spectroscopy inducted by LED, such as simplicity, quickness, low-cost
suggest this method as a analytical procedure for the evaluation of the concentration of adulterants previously
identified qualitatively in diesel.

The R near to 1 for mixtures of diesel with kerosene, turpentine and residual oil from fried foods indicated the
accuracy of the models to predict concentrations values of this adulterants added to diesel.
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Determination of Adulterants in Diesel by Integration of LED Fluorescence Spectra

Marilena Meira,** Cristina M. Quintella,” Erika M. O. Ribeiro,” Humbervinia R. G. Silva,’
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This paper describes a simple and rapid methodology for determining the content of adulterants
in diesel by the integration of fluorescence spectra. The procedure consists of constructing
analytical curves using the concentrations of each adulterant in diesel and the relative change in
the fluorescence area of each blend with respect to the fluorescence area of the diesel. The results
indicated that the proposed method can be used to determine adulterants such as non-transesterified
residual cooking oil, kerosene, and turpentine in diesel. The detection limits were 3, 4 and 5% for
non-transesterified residual cooking oil, kerosene and turpentine in diesel, respectively. The method
was also successfully used to determine the non-transesterified residual cooking oil content in
B5 biodiesel-diesel blend (5% biodiesel) in the range of 0-70%, with a limit of detection of 4%.

Keywords: adulterants, diesel, LED fluorescence spectroscopy

Introduction

The intentional addition of adulterants, such as kerosene,
turpentine, or non-transesterified residual cooking oil
(RCO) to diesel has a negative cffect on fuel propertics and,
consequently, on the engine performance, such as engine
start-up control, engine heating, acceleration, and fuel
consumption; it also increases the emission of particulate
material, hydrocarbons, and exhaust gases.’

Patra and Mishra® developed a method for detecting
diesel fuel contamination by excitation-emission matrix
spectral subtraction fluorescence, which has good accuracy
and sensitivity. However, it requires more expensive
equipment, as an excitation-emission matrix fluorescence
spectrum is collected in the excitation wavelength
range of 250-500 nm within an interval of 5 nm and in
the emission wavelength range of 300-600 nm within
an interval of 5 nm. Corgozinho et al.! also developed
a method with good accuracy and sensitivity for the
determination of non-transesterified residual vegetable
oil in diesel oil using a spectrofluorimetric technique.
However, the method of Corgozinho ef al. requires
skill in chemometric analysis.! Oliveira et al.® reported

*e-mail: marilenameira@gmail.com

a method for the determination of the adulteration of
diesel-biodiesel blends of vegetable oil by Fourier
transform (FT) near-infrared (NIR) spectrometry and
FT Raman spectroscopy. Vasconcelos et al.* developed
a method based on NIR overtone regions to determinc
the biodiesel content and adulteration of diesel-biodiesel
blends with vegetable oils. Pontes et al.’ reported screening
analysis to detect adulteration in diesel-biodiesel blends
using NIR spectrometry and multivariate classification.
Gaydou et al.® developed a multiblock NIR/mid-infrared
(MIR) partial least squares (PLS) predictive model to detect
the adulteration of diesel-biodiesel blends by vegetable
oil. Roy” reported a fiber-optic sensor for determining the
adulteration of petrol and diesel by kerosene. Raman and
FTIR spectroscopy are techniques with good accuracy and
sensitivity. However, Raman and FTIR spectrometers are
more expensive than the equipment used in this work, and
they also require specialized personnel to handle them.

In previous work, we developed a method and a sensor
for monitoring the quality during processes for obtaining
fuels using spectrofluorimetry and principal component
analysis (PCA).* The study also reported a method for
the identification of the adulteration of biofuels by adding
residual cooking oil to diesel through 3D spectrofluorimetry
and PCA;’ a spectrofluorimeter was developed by our team,

A\
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whose technology was transferred to the company Quimis
and is now being marketed as the Model Q798FIL.

The Q798FIL is a single-beam UV-Vis spectrofluorimeter,
which is compact with system of acquisition and processing
of embarked data, lightweight, easy to handle, and robust
in construction. The major advantage is the low cost of
the equipment when compared with other spectroscopic
apparatus, as the cost of Q798FIL is about three times less
than an FTIR spectrometer and nearly four times less than a
fluorescence spectrometer with a pulsed xenon lamp and 3D
excitation-emission scans. Another advantage is the analysis
time, as the signal integration time is between 1 ms and 65 s.

Despite the various sophisticated methods developed,
it is essential to develop simpler methods that are less
costly, but maintain the capability of detecting and
quantifying adulterants in diesel, in order to help control
the quality of the fuel. Spectrofluorimetry is one of the most
sensitive techniques for determining several fluorescence
compounds, especially aromatics that exhibit particularly
intense fluorescence.'’ Fluorescence in diesel is attributed to
the presence of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs)
of various ring sizes.!! The fluorescence of petroleum
products has been studied by several authors.!2914-17

The present paper describes a simple, fast, accurate, and
low-cost methodology for determining adulterants such as
kerosene, turpentine, and non-transesterified RCO contents
in diesel by the integration of fluorescence spectra; this is
based on the assumption that the fluorescence area caused
by the presence of PAHs in a sample of neat diesel or diesel
blended with non-transesterified RCO is quantitatively
related to these PAHs of a similar standard. The present
work is different from the method developed previously,’
owing to its simplicity, as it does not require covariant
analysis and has the advantage of being able to quantify
the adulterants.

Experimental

A sample of S50 diesel was supplied by Landulpho
Alves Refinery (RLAM) located in Sao Francisco do
Conde, Bahia State, Brazil. The sample of RCO was
collected from restaurants, and was obtained following the
frying of foods. Samples of kerosene and turpentine were
purchased from a local market. Daily samples of used oils
were collected throughout one month in a restaurant. The
samples of RCO were mixed, homogenized, and filtered
to extract any solid residues. After filtration, the RCO was
immediately blended with diesel.

A known volume of diesel and each adulterant
(kerosene, turpentine, or non-transesterified RCO) was
pipetted in order to prepare the desired adulterated synthetic
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mixture at concentrations of 0-100% (v/v). The standards
were analyzed in triplicate without any fluorescent additive
being used; the region of fluorescence for the aromatic
compounds present in diesel was analyzed.’

The equipment used in this procedure was a Quimis
Q798FIL LED fluorescence spectrometer with a quartz
cuvette of 1 cm path length as well as one violet
light-emitting diode (LED) centered at 400 nm as the
excitation source. The emission range was 350-700 nm
at intervals of 0.38 nm. The average values of triplicate
spectral data were calculated, which were then integrated
using Origin Pro8 software.

To assess the applicability of the fluorescence method in
quantifying the adulterant content, an analytical curve was
constructed using the concentrations of each adulterant in
diesel and the relative change in fluorescence area of each
blend with respect to the fluorescence area of the diesel
(& parameter). This relative change (8), as a percentage,
is calculated as & = [(A,— A)) / A, ] x 100, where A, and
A, are the integrated fluorescence areas of the diesel and
adulterated diesel, respectively.

Similarly, the proposed method was also used to
determine the non-transesterified RCO content in a BS
biodiesel-diesel blend (5% biodiesel) in the range of 0-70%.

To determine the validity and variability of the analytical
curve, predictions were made for the concentrations of
samples that were not used in the construction of the
individual analytical curves (external validation).

Results and Discussion

Figure 1 shows the spectra of the diesel and
non-transesterified RCO after excitation with a violet
LED and emission from 350 to 700 nm. The emission was
concentrated in a range of 400-600 nm. Diesel oil presents
two peaks of greater intensity at 452 and 480 nm, owing
to the presence of PAHs, whereas the spectrum of non-
transesterified RCO presents two peaks of greater intensity
at 407 and 488 nm. Pure RCO produces an emission, but it
is very minor when compared to the signal from pure diesel.
The difference in signal intensity between RCO and diesel
in the region of 400-600 nm is one of the reasons why the
present method works. The sample of non-transesterified
RCO has a variable composition, which includes animal
fats, vegetable oils, food, refuse, and other organic material.
However, the fluorescence region of non-transesterified
RCO is concentrated in the range of 400-600 nm, which
is the same fluorescence region for diesel when both are
excited with a violet LED.

Figure 2 shows the spectra obtained with mixtures
of non-transesterified RCO in diesel at concentrations of
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Figure 1. Spectrum of diesel and RCO after excitation with a violet LED,
with emission from 350 to 700 nm at intervals of 0.38 nm, which were
obtained using a Quimis model Q798FIL spectrofluorimeter.

0-100% using the LED spectrofluorimeter. The emission
was concentrated in a range between 400 and 600 nm,
showing two bands; the first was initially centered at
452 nm and the second at 480 nm. The addition of non-
transesterified RCO to diesel promotes a significant
decrease in the intensity of the peaks of diesel. Figure 3
shows the reduction in the spectral areas (Table 1) with
increasing non-transesterified RCO concentration, as the
adulterants effectively dilute the diesel.
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Figure 2. Spectrum of mixtures of RCO in diesel excited with violet

LED and emission from 350-700 nm at intervals of 0.38 nm obtained in

a Quimis model Q-798FIL spectrofiuorimeter.

Using the procedure proposed in this paper for the
spectra obtained with an LED spectrofluorimeter, we
obtained a straight line, which increased in the plot of
& vs. non-transesterified RCO concentration with good
linear correlation, R? = 0.99623 using all data (Figure 4)
and R? = 0.99868 (Figure 5) when some samples were
omitted for external validation (Table 2).

Similarly, the same procedure was performed for the
other adulterants mixed with diesel. When comparing the
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Figure 3. Graph constructed using the concentration values of RCO in
diesel as the x axis and the fluorescence area of each blend as the y axis.

Table 1. Integrated spectral areas of diesel and mixtures of RCO and
diesel, as well as the relative changes in fluorescence area of each blend
with respect to the fluorescence area of the diesel (8 parameter)

Residual oil in diesel Spectral arca 8/ %
0 261222.6 0

2 258478.7 1.05

6 2531517 3.09

8 252566.6 331

15 247393.2 529

20 236836.5 9.34
25 233117.9 10.76
30 2221392 14.96
35 212757.3 18.55
40 209814.5 19.68
45 204319.3 21.78
50 200818.2 23.12
55 193699.7 25.85
60 188878.5 27.69
65 179500.5 31.28
70 175080.9 32.98
75 166975.9 36.08
80 163136.2 37.55
85 1575855 39.67
90 150066.8 42.55
95 137899.9 4721
100 135082.3 48.29

turpentine, kerosene, and diesel spectra, diesel is more
fluorescent. This is expected, considering that both kerosene
and turpentine are formed predominantly from paraffinic
hydrocarbons and diesel has a higher concentration of
aromatic hydrocarbons. We obtained a straight line, rising in
the plot of & vs. the concentration of kerosene in diesel and
the concentration of turpentine in diesel, with R2=0.99834
(Figure 6) and R? = 0.9976 (Figure 7), respectively.
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Figure 5. Graph constructed excluding anomalous samples using the
concentration values of RCO in diesel as the x axis and the relative change
in the fluorescence area of each blend with respect to the fluorescence
area of the diesel (8 parameter) as the y axis.

To determine the validity and variability of the method,
predictions were made for the concentrations of samples
that were not used in the construction of each analytical
curve through Student’s 7-test, which was applied to the
actual concentrations of adulterant in the diesel and those
concentrations predicted by the linear equations of each
curve. For RCO in diesel, a calculated -value of =0.336738
(Table 2) was found.

The #-value calculated for nine degrees of freedom was
~2.262. Thus, it follows that the Student’s 7-test showed no
significant difference at 95% confidence between the actual
and the predicted concentrations of non-transesterified
RCO in diesel.

Similarly, the Student’s r-test showed no significant
difference at 95% confidence between the actual and the

*Student’s f-test for paired data: d, = 0.3, s = 2.88, S_ = 0.91,
Ly =—0.336738, 1, = —2.262, where d is the difference between each
pair, d,, is the mean of the differences, s is the standard deviation, S, is
the standard error of the differences, and 1, =d, /S,.

| Equation y=a+bx
709 lag RSquare 099834
Value Standard Error {
60 H intercept 207 02 T
{ Siope 065 201 i
50 - I
T
40 .
()\Q - X
~ 30 - -~
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Kerosene in diesel / %

Figure 6. Graph constructed using the concentration values of kerosene
in diesel as the x axis and the relative change in the fluorescence area of
each blend with respect to the fluorescence area of the diesel ( parameter)
as the y axis.

predicted concentrations of kerosene in diesel or turpentine
in diesel (Tables 3 and 4, respectively).

Table 5 shows the validation parameters found from
the analytical curves (Figures 5-7). The detection limits
were 3, 4 and 5% for non-transesterified RCO, kerosene,
and turpentine in diesel, respectively.

The proposed method was also successfully used to
determine the content of non-transesterified RCO in a B3
biodiesel-diesel blend (5% biodiesel) with R2=0.99635 in
the range of 0-70%. The detection limit was 4% for RCO
in B5. The results are shown in Figure 8 and Table 6.
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Figure 7. Graph constructed using the concentration values of turpentine
in diesel as the x axis and the relative change in the fluorescence area of
each blend with respect to the fluorescence area of the diesel (8 parameter)
as the y axis.

Table 3. External validation by application of Student’s i-test for paired
data of kerosene in diesel
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Table 4. External validation by application of Student’s 7-test for paired
data of turpentine in diesel

Actual turpentine

in diesel / %

Predicted mrpentine
in diesel / %

d (actual — predicted)*

90

2.0
6.3

89.9

20
03
-0.1

1.6
=3.3
34
-1.5
=5.1

0.3

0.7
-2.2
-1.1

0.1

*Student’s r-test for paired data: d_

=-0.94,s = 210, S, = 0.58,

t..=—1.62438, ¢, =-2.179,where d is the difference between cach pair,
d,, is the mean of the differences, s is the standard deviation, S, is the
standard error of the differences, and 7, =d, /S, .

1
i

Acﬂrlal kerosene Pre_dict?d kerosene Slacnnil—prediviedy
in diesel / % in diesel / %

2 43 -23
4 4.7 -0.7
6 74 -1.4
8 7.1 0.9
10 10.8 -0.8
20 19.3 0.7
30 29.8 0.2
40 40.2 -02
50 51.2 ~-1.2
60 573 23
70 69.4 0.6
80 9.4 0.6
90 90.0 0.0

Eguatan
Ay R-Square

y & B
yEasb's

Value

Standard Errer

“Student’s r-test for paired data: d, = -0.07, s = 1.27, § = 0.35,
t,=—0.19434, 1, =—2.179, where d is the difference between each pair,
d, is the mean of the differences, s is the standard deviation, S_ is the
standard error of the differences, and 7, =d_/S_.
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Figure 8. Graph constructed using the concentration values of RCO in
the B3 biodiesel-diesel blend as the x axis and the relative change in the
fluorescence area of each blend with respect to the fluorescence area of
the B5 biodiesel-diesel blend (8 parameter) as the y axis.

Table 5. Validation parameters found for the determination of adulterants in diesel

Validation parameters RCO in diesel Kerosene in diesel Turpentine in diesel
Number of points 11 24 21

Degrees of freedom (DOF) 9 22 19
Residual sum of squares (RSS) 244154 14.5146 24.2346
Residual standard deviation (RSD)*/ % 0.52 0.81 1.12

Limit of detection (LOD)*/ % 3 4 5

Limit of quantification (LOQ)*/ % 11 12 15
Sensibility (slope) 0.5 0.6 0.7

“RSD =+/RSS / DOF ; °LOD = 3RSD / slope; ‘LOQ = 10RSD / slope.
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Table 6. Validation parameters found for the determination of RCO in B5

Value found
(of the analytical curve)

Validation parameter

Number of points 14
Degrees of freedom (DOF) 12
Residual sum of squares (RSS) 5.35908
Residual standard deviation (RSD)*/ % 0.67
Limit of detection (LOD)"/ % 4
Limit of quantification (LOQ)*/ % 14
Sensibility (slope) 0.5

*RSD =+/RSS / DOF ; *LOD = 3RSD / slope; LOQ = 10RSD / slope.

Conclusions

The results confirm that the proposed method is
simple, fast, and efficient, and that it can be used for the
determination of adulterants such as non-transesterified

RCO, kerosene, and turpentine in diesel, in the range of

0-100%. The detection limits were 3, 4, and 5% for non-
transesterified RCO, kerosene, and turpentine in diesel,
respectively. The method was also successfully used to
determine the non-transesterified RCO content in a BS
biodiescl-diesel blend (5% biodicscl) in the range of 0-70%,
with a limit of detection of 4%. High LOQ values limit the
application of the method, as many adulterations occur at
concentrations below 10%.
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Abstract This paper presents an overview of the main chal-
lenges in the production of biodiesel. Whereas the cost of
biodiesel is determined for about 85 % by the cost of the
raw material and that the most employed feedstock are oils
used also for nutrition, it seems obvious that it is necessary to
search for nonedible feedstock with low cost for the produc-
tion of biodiesel. The choice of feedstock is based on variables
such as the oil yield, local availability, cost, and government
support. Feedstocks with higher oil yields are more preferable
in the biodiesel industry because they can reduce the produc-
tion cost. In Brazil, approximately 80 % of the biodiesel
produced is made from soybean despite of its low oil content
(18-21 %). The leadership of soybeans as feedstock for bio-
diesel production is explained by the increasing demand for
more protein meal. Coconut and babassu with more oil yield
respectively with 62 and 60 % of oil content are likely substi-
tutes for soybean. Castor bean, despite of its high oil content
(50 %) and advantages, such as low production cost and its
resistance to hydric stress, has some difficulties to meet the
ANP regulations, mainly due to its high viscosity. However,
castor bean biodiesel-diesel blends of up to 40 % are within
specifications. Yield per hectare is another factor that should
be considered in the choice of raw material for the production
of biodiesel. Among the various oilseeds, oil palm deserves to
be highlighted as the most productive.
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1 Introduction

Biodiesel is increasingly important in the world energy matrix,
and the demand for biodiesel worldwide is expected to in-
crease significantly in the near future. In 2011, Brazil pro-
duced 2.6 million m®. It was surpassed by the USA which
produced 3.7 million m’, Germany which produced at
2.8 million m®, and Argentina which produced 2.7 million m’
of biodiesel [1].

Biodiesel has several advantages when compared to diesel,
such as it is biodegradable, with superior lubricity, renewable,
nontoxic, has little or no sulfur content, ecologically friendly,
and emission of CO; is greatly reduced, with appreciable
reduction of some emitted pollutants, and nonhazardous to
handle because its flash point is above 110 °C [2]. The main
disadvantages of biodiesel are its higher viscosity, lower en-
ergy content, higher nitrogen oxide (NO,) emissions, lower
engine speed and power, injector coking, engine compatibil-
ity, high cost, and higher engine wear [3]. The advantages of
biodiesel far outweigh their disadvantages, and for this reason,
even if the cost of biodiesel is still greater than diesel, many
governments sustain this production.

The biodiesel called of first generation is characterized by
being derived from feedstock with concurrent use in foods,
such as soybean, corn, sunflower, and peanut. Competition
with food makes edible oil not an ideal feedstock for biodiesel
production due to the inevitable increase in food prices. More
than 95 % of feedstocks used for biodiesel production come
from edible oils [4]. As the world faces food shortage and
rising prices of fuel, scientists worldwide are striving to de-
velop raw materials for biofuels that do not divert food crops
into energy. In this regard, several feedstocks have been
investigated for the production of biodiesel [5—12]. Nonedible
oil crops have advantages of being grown in wastelands that
are not suitable for food crops, has low cost of cultivation, and
can still sustain reasonably high yield without intensive care.
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However, most nonedible oils highly contain free fatty acids
[4, 12]. Thus, they may increase the production cost and may
lower the ester yield of biodiesel below the standards [4].

The main feedstock used in Brazil for production of bio-
diesel is soybean followed by bovine lard and cottonseed oil
[13]. This country is the second largest world producer of
soybeans. Brazil is currently operating only at 47 % of its
capacity for the production of biodiesel. Therefore, it is ex-
pected that the production of biodiesel in this country will
further increase. Brazil is a major producer of oilseeds, cattle,
and poultry and so is able to meet the demand arising from the
production of biodiesel with several types of oilseeds and
animal fat [1].

2 Main technologies for the production of biodiesel

The transesterification reaction is the most common technol-
ogy of biodiesel production that proceeds with catalyst or
without any catalyst by using short-chain aliphatic alcohols.
Generally, in the absence of a catalyst, transesterification
reaction is very slow. The most important operating conditions
which influence the transesterification process are reaction
temperature, reaction time, pressure, ratio of alcohol to oil,
concentration and type of catalyst, mixing intensity, and kind
of feedstock. The type of catalysis can be homogeneous or
heterogeneous respectively if the catalyst remains in the same
(liquid) phase to that of the reactants during transesterification
or if the catalyst remains in a different phase (solid, immiscible
liquid, or gaseous) [5—14].

2.1 Homogeneous catalysis

Homogenous catalysts are categorized into basic and acidic
catalysts. The homogenous process especially the basic type
requires a high purity of feedstock. The homogeneous cata-
lysts have some disadvantages, such as the catalyst cannot be
reused, high consumption of energy and costly separation
from the reaction mixture, large amounts of wastewater, and
produce, as a byproduct, a low grade of glycerol [14]. Biodie-
sel is generally produced using homogeneous base catalysts,
such an alkaline metal alkoxides or hydroxides, and sodium or
potassium carbonates [6, 8 14]. Sodium hydroxide or potas-
sium hydroxide have been used both in concentration from 0.4
to 2 % w/w of oil. Homogeneous base catalysts are commonly
used in the industries due to modest operation condition, high
conversion, low reaction time (typically 1 h), high catalytic
activity, wide availability, and low cost. In general, base
catalytic transesterification processes are carried out at low
temperatures and pressures (333-338 K and 1.4-4.2 bar) with
low catalyst concentrations (0.5-2 wt%) [6, 14].

The limitations of homogenous base catalyst are due to the
sensitivity to purity of reactants, free fatty acid content, as well
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as to the water concentration of the sample. When the oils
contain free fatty acid and water, they can form large amount
of soap. The fatty acids will react with the basic catalyst to
produce soaps which inhibit the separation of glycerin and
biodiesel. Water makes the reaction to partially change to
saponification and reduces catalyst efficiency. The soap
causes an increase in viscosity and formation of gels which
reduces ester yield and hinders the separation of glycerol [6,
14].

Acid catalytic transesterification of biodiesel is generally
used with low-cost feedstock. Sulfuric acid, hydrochloric acid,
and sulfonic acid are the common acid catalysts [12, 14]. In
acid-catalyzed transesterification, the alcohol acts both as a
solvent and as esterification reagent. The process consists in
mixing the oil directly with the acidified alcohol, so that
separation and transesterification occur in single step. One
advantage of homogeneous acid catalytic over homogeneous
base catalytic transesterification is their low susceptibility to
the presence of free fatty acid in the feedstock [12, 14].
However, homogeneous acid catalytic transesterification is
more sensitive to water contents of the feedstock [14]. The
presence of water inhibits the conversion to biodiesel. Other
disadvantages are corrosion of equipment, more waste, for-
mation of secondary products, higher temperature, long reac-
tion times, and weak catalytic activity [5, 11, 14].

2.2 Heterogeneous catalysis

Heterogeneous catalysis offers simplified production; easy
separation, purification, and reuse; low cost; and lower envi-
ronmental impact, besides not yielding soap. Other advan-
tages of the heterogeneous process are higher yield of biodie-
sel and higher purity of glycerin, as well as lower cost of
catalyst, and the heterogeneous catalytic transesterification
process can still tolerate extreme reaction conditions. The
temperature could go from 70 °C to as high as 200 °C to
achieve more than 95 % of yield using MgO, Ca0, and TiO,
catalysts [14, 15].

2.3 Noncatalytic biodiesel production

There are two noncatalytic transesterification processes. These
are the supercritical alcohol process and the BIOX process
[10, 16]. Supercritical alcohol methods consist of using high
pressure and temperature instead of using catalysts to carry out
the transesterification reaction [10, 14]. The reaction is fast
and conversion rises to 50-95 % for the first 10 min, but it
requires a temperature range of 250400 °C. This method has
proved to be the most promising process, and it uses the
supercritical conditions of alcohols, such as methanol, etha-
nol, propanol, or butanol. The disadvantages of the supercrit-
ical methods are the necessity of high pressure and
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temperature and high methanol to oil ratios and consequently
expensive production [10, 14].

The rate of conversion of oil into ester is very slow due to
low solubility of methanol in oil. A way to overcome these
problems without using a catalyst is the use of cosolvent which
is soluble in both methanol and oil (BIOX process). The result
is a fast reaction, on the order of 5-10 min, without catalyst
residues. Tetrahydrofuran is an example of such cosolvents. It
has a boiling point very close to that of methanol, and the
system requires a rather low operating temperature of 30 °C.
The process consists in the conversion of triglycerides and fiee
fatty acids at atmospheric pressures and near ambient temper-
atures in a two-step, single-phase, and continuous process, all
in less than 90 min. This process can to convert not only
vegetable oils but also waste cooking oils and animal fats [16].

3 Feedstock for biodiesel production

Biodiesel may be produced from any material that contains
fatty acids, whether attached to other molecules or present as
free fatty acids. Thus, various vegetable fats and oils, animal
fats, waste fats, and wastes in processing of edible oil can be
used as raw material for the production of biodiesel. Currently,
more than 95 % of the world biodiesel has been mainly
produced from edible oils obtained from vegetable such as
rapeseed, soybean, sunflower, and palm [17]. Extensive use of
edible oils for biodiesel production may cause starvation in
developing countries. Besides competing with food, produc-
tion of biodiesel from edible oils can cause serious ecological
imbalances due to clearing of forests for planting. Therefore,
the use of these raw materials could cause deforestation and
damage to wildlife. As a result, nonedible oils or second-
generation raw materials become more attractive for the pro-
duction of biodiesel.

Nonedible oilseed crops have been extensively investigat-
ed as alternatives feedstock for production of biodiesel. Some
of these nonedible oilseed crops include physic nut (Jatropha
curcas), karanja (Pongamia pinnata) tobacco seed (Nicotiana
tabacum L.), rice bran, mahua (Madhuca indica), neem
(Azadirachta indica), rubber plant (Hevea brasiliensis), cas-
tor, linseed, and microalgae [17].

Due to the growing demand for biodiesel and low oil
productivity from soybean, Brazil is searching for alternative
feedstock for the production of biodiesel. Several sources
have been investigated, such as bovine lard, cottonseed oil
(Gossypium hirsutum), sewer grease, and oils (new or
recycled) from other oil plants such as castor plant (Ricinus
communis), palm (Elaeis spp.), sunflower (Heliantus annuus),
babassu palm (Orbignya phalerata), macauba palm
(Acrocomia spp.), peanut (4rachis hypogaea), Barbados nut
or physic nut (Jatropha curcas), pequi or souari nut (Caryocar

brasiliense), inaja palm (Maximiliana spp.), and even from
sugarcane (Saccharum officinarum) [13].

The choice of feedstock is based on variables such as the oil
yield, local availability, cost, and government support. The oil
yield from feedstock is, in general, the main factor in deciding
its suitability for biodiesel production. Feedstocks with higher
oil yields are more preferable in the biodiesel industry because
they can reduce the production cost (Fig. 1).

Among the various oilseeds, coconut and babassu are the
candidates, generally available in Brazil, with more oil yield
respectively with 62 and 60 % of oil content. However,
soybean has been more used despite having only 20 % of
oil. Castor bean has been cited as the ideal one to promote
social development in the Brazilian northeastern region due its
advantages, such as low implementation and production cost
and its resistance to hydric stress [13] (Fig. 1). However, the
castor oil biodiesel has some difficulties to meet the ANP
regulations, mainly due to its high viscosity. Besides the oil
content, its yield per hectare is another factor that should be
considered in the choice of raw material for the production of
biodiesel. Among the various oilseeds, oil palm deserves to be
highlighted as the most productive (Fig. 2).

3.1 Edible oils

Coconut (Cocos nucifera) It is a perennial species of the
Arecaceae family widely distributed in tropic area. In Brazil,
coconut is found mainly between the states of Rio Grande do
Norte and Bahia [1]. The coconut tree takes approximately
7 years to start producing [1] and the harvesting cycle varies
from 45- to 60- or 90-day periods [19]. The desiccated coco-
nut endosperm has 58—65 % of oil content, and oil yield is
between 1,481 kg/ha [1]. As coconut oil has high content of
free fatty acid (12.8 %) for it to be used as a feedstock to
produce biodiesel, a two-step process, in general, is needed. In
the first step, the free fatty acid (FFA) level of the coconut oil
is reduced to 0.6 % by acid-catalyzed esterification. In the
second step, triglycerides in the product from the first step are
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Fig. 1 Oil content of several feedstocks [1, 17, 18, 30-33]
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Fig. 2 Oil yield (kg oil/ha of several feedstocks) [1, 17, 18]

transesterified with methanol by using an alkaline catalyst to
produce methyl esters and glycerol. The viscosity of biodiesel
coconut (2.937 mm?/s) is very close to that of diesel
(3.068 mm?/s) and lower than those of other biodiesels, such
as soybean (4.08 mm?”/s), rapeseed (4.5 mm?/s), and rubber
seed (5.81 mm?/s) [20]. This difference is explained consid-
ering that coconut triglyceride consisted of 57.7 % short-chain
fatty acids comprising mainly lauric (12 C) and myristic acids
(14 C), whereas other kinds of triglycerides consisted mainly
of long-chain fatty acids containing 18 carbon atoms [20].

Babassu (Attalea speciosa) 1t is a perennial specie of the
Arecaceae family. The babassu palm takes about 12 years to
start production and the first bunch takes 9 months to mature
[21]. After this period, babassu can be harvested throughout
the year. There are no commercial plantations of babassu
palms in Brazil, and the actual production of babassu comes
from spontaneous babassu palm trees in forests. The oil ex-
traction is manual, and there is little knowledge about crop
management. The fruit endocarp has about 60 % of oil, and
the production of oil is approximately 120 kg of oil/ha [1].

Oil palm (Elaeis guineensis Jacg.) It is a perennial plant of
the Arecaceae family that begins to produce fruits at 3 years
of age. The peak productivity is of 25 t/ha with 8 years of
age and remains producing until the 17th year, when pro-
duction begins to decline slightly up to 25 years. Although
palm oil has high productive level [22], it has low oil content
(20 to 22 %) [1].

Sunflower (H. annuus L.) Tt is an annual crop of the
Asteraceae family having a high oil yield at 774 kg/ha and
4047 % of oil content. The major producers of sunflower
oil are Ukraine, Russia, Argentina, and EU. The percentage
of biodiesel produced from sunflower oil in Brazil is only
0.04 % [1].

Rapeseed (Brassica napus) Rapeseed is a weed of the Bras-
sicaceae family (formerly Cruciferae). Rapeseed oil is known
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as “Canola,” whose name was derived from “Canadian oil,
low acid” in 1978; however, this name was a trademark of the
Canola Council of Canada. Native rapeseed was inedible
because it contains erucic acid, which is toxic to humans,
and glucosinolates, which give the oil an unpleasant flavor.
Canadian scientists, in the late 1970s, develop cultivars from
B. napus and B. rapa (campestris) without the undesirable
characteristics. Rapeseed seed contains 38 to 45 % oil [23]. In
Europe, rapeseed is the primary oilseed crop, and its oil
production is mainly directed to biodiesel production and
other industrial purposes. Rapeseed oil production in Brazil
is mainly for the food market. The use for biodiesel is practi-
cally inexistent [24].

Soybean (Glycine max) It is a perennial crop of the
Leguminosae family. Soybean is an annual crop having
3 months of harvesting [25]. A disadvantage of soybeans as
feedstock for biodiesel production is its low seed oil content
(18-21 %) if compared to other oilseeds. Brazil is the second
largest producer and second largest exporter of oil [22]. Ap-
proximately 80 % of the biodiesel produced in Brazil is made
from soybean that is cultivated as a monoculture, in general, in
large agribusiness operations. The substitution of native veg-
etations of the Amazon Jungle by soya plantations has caused
great protests, inside and outside of the Brazil [25]. The
leadership of soybeans as feedstock for biodiesel production
despite of its low oil content is explained by the increasing
demand for more protein meal, the raw material for animal
feed for chicken, pig, and confined cattle. The current impor-
tance and future of soybean as feedstock for biodiesel produc-
tion should remain high until the consolidation of new centers
of production of other oilseeds [26].

Cotton (G. hirsutum latifolium Hutch LR) It is a herbaceous
annual plant of the Malvaceae family that is harvested
3 months/year [Carioca, 2009]. Cotton seed contains approx-
imately 15 % oil and yields 0.1-0.2 t/ha requiring large
planted areas to obtain a small amount of oil [25]. Despite of
its low oil content, cotton was chosen as a candidate for
biodiesel production in Brazil because of its low price [1].
Cotton oil is the third feedstock for biodiesel production in
Brazil, only behind soybean oil and beef tallow. Another
problem is that the pie obtained after cotton oil extraction
cannot be used as animal feed because of the presence of toxic

gossypol [1].

Peanut (A. hypogaea) It is a perennial plant of the
Leguminosac family. Worldwide, peanut occupies the fourth
place in importance of all oilseed crops due to its high nutri-
tional value, and it is an important food crop in Brazil. Peanut
presents 40-60 % oil and yields 788 kg/ha. In 2010, the
contribution of peanut oil to the production of biodiesel in
Brazil was of only about 0.1 % [1].
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3.2 Nonedible oils

Nonedible oils or second-generation raw materials are more
attractive for the production of biodiesel and guaranteed as
sustainable feedstock for biodiesel. In general, nonedible oil
plants can be cultivated in nonarable lands, and the oils are
relatively cheap, available, and offers similar fuel yields and

quality [27].

Physic nut (J. curcas) It is a specie of the Euphorbiaceae
family. It is considered one of the most promising feedstocks
to produce biodiesel in Asia, Europe, and Africa due to its
advantages, such as its adaptation to wide agroclimatic con-
ditions, like severe heat, low rainfall, high rainfall, and frost,
and its growth in marginal and waste lands [1]. Other advan-
tages of J. curcas are easy propagation, drought endurance,
rapid growth [17], high seed kernel oil content of approxi-
mately 38 %, and an oil yield of 1,200 to 1,500 kg/ha [1].

Castor bean (R. communis L) It is an annual crop of the
Euphorbiaceae family native to Africa that is harvested during
3 months/year. It is produced in the northeast of Brazil, mainly
in the state of Bahia by family farmers. Castor bean is a plant
well adapted to semiarid regions or places with long dry
periods. The castor bean seed has approximately 39.6—
59.5 % of oil, but the yield is only 470 of oil/ha. Castor oil
has disadvantage of its high viscosity, because it is composed
mainly (90 %) of ricinoleic fatty acid that has a hydroxyl (OH)
group. The viscosity of castor bean biodiesel becomes one
problem because the high viscosity results in an incomplete
burning of biodiesel. However, biodiesel-diesel blends of up
to 40 % are within specifications [28].

Sea mango (Cerbera odollam) 1t is a tree of the Apocynaceae
family that is known as “suicide tree” because of its toxic
content in the seed containing active glycosides cerberin,
cerberoside, and odollin. C. odollam seeds contain about
54 % oil, indicating that it can be a promising feedstock for
biodiesel production [29].

Karanja (P. pinnaia) Tt is a tree of 1215 m high, native to a
number of countries including India, Malaysia, Indonesia,
Taiwan, Bangladesh, Sri Lanka, and Myanmar. P. pinnata
can grow in humid as well as subtropical environments with
annual rainfall ranging between 500 and 2,500 mm, with
ability to grow on marginal land. Seeds of P. pinnata can yield
35 % oil by weight [17].

Calophyllum inophyllum 1t is a tree of the Clusiaceaemor
mangosteen family. Its oil has been used as a medicine, lamp
oil, hair grease, cosmetic, and in the fabrication of soap.
Recently, C. inophyllum has been proposed as a alternative
source of biodiesel The yield of C. inophyllum oil is higher

than 4 t/ha. The oil content of seed kernel is in the range of 40—
73 %. However, the acid values of crude oil is high, in the
range of 40 mg KOH/g oil, so it is not possible to perform the
direct transesterification reaction. Therefore, to produce bio-
diesel, the free fatty acid must be converted to esters using
acid catalytic esterification before attempting alkaline catalyt-
ic esterification [30].

Silybum marianum 1t is a wild annual plant of the Compositae
family. Tt is widely cultivated in China and mild climatic
regions of Asia. The oil content of its seed is of 46 %, and it
had low FFA (0.68 %) [31].

Croton megalocarpus 1t is a tree of the Euphorbiaceae family
native to East Africa. The oil content of its seed is of 4045 %
and yields 5-10 t of seeds/ha/year [32].

Annona diversifolia 1t is a tree of the Annonaceae family. It is
native plant of southeastern Mexico, Guatemala, and Salva-
dor. The seeds contain about 21 % oil with acid value of
0.66 mg KOH/g, which is suitable for alkali-catalyzed
transesterification [33].

Xanthium sibiricum Patr 1t is an annual herb, native to the
Americas and East Asia. Its seeds contain approximately 42 %
(w/w) of oil with very low acid value (1.38 mg KOH/g) which
is suitable for direct alkali-catalyzed transesterification with-
out pretreatment [34]. M. indica is a tree found abundantly in
most parts of the world. Its seed contains 50 % oil with about
20 % FFAs, so it is not possible to perform the direct
transesterification reaction [17].

Algae technology Microalgae have several advantages that
make them a potential feedstock for biodiesel production
[35-37]

o They exhibit much faster growth rates than terrestrial
crops.

+  They have high yield, about 20,000 to 80,000 1 of oil/acre/
year—this is 7-31 times greater than that of palm oil, the
best crop.

+  They have high oil content. Oil content in microalgae can
reach 80 % by weight of dry biomass, greatly exceeding
the oil productivity of the best producing oil crops.

«  They do not require farmland or freshwater. They can be
grown on land that is unsuitable for food crops since there
is enough sunshine.

« They contribute to reduce greenhouse.

Microalgae oils are rich in polyunsaturated fatty acids with
four or more double bonds differing from most vegetable oils
[38]. Microalgae have much more oil than macroalgae besides
faster growth [39]. The processes of obtaining biodiesel from
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algae are similar to the processes of biodiesel production from
terrestrial crops with minor modifications in the extraction
process. The major challenge for biodiesel production from
microalgae is the high cost of the extraction process to recov-
ering the oil prior to converting it into biodiesel. Solvent
extraction, supercritical fluid extraction (SFE), ultrasonic ex-
traction, and mechanical pressing are the major methods used
for recovering the oil of algae. Most of the extraction methods
require long extraction time and large volumes of solvent
except SFE. However, SFE has high energy consumption [40].

Waste oils and animal fats Biodiesel may also be produced
from inedible tallow, pork lard, and yellow grease [41] and
from restaurant waste grease and trap grease [42]. They are
attracting attention as possible feedstock due to the low cost.
The disadvantage is its relatively low pour point and the large
amount of FFAs. While refined vegetable oils contain less
than 0.05 %, restaurant waste grease, animal fat, and trap
grease are in the ranges of 2-7, 5-30, and 40-100 %, respec-
tively [42], so in order to produce biodiesel, the FFAs must be
converted to esters using acid catalytic esterification before
attempting alkaline catalytic esterification. Furthermore, addi-
tion of additives to lowering freezing point or mixture with
petroleum diesel fuel can be required in cold weather condi-
tions [41].

4 Cost of biodiesel

The price of biodiesel can vary considerably, depending on the
process used for its production and of the type of the raw
material used in this process [43]. Biodiesel costs about 1.5
times more than diesel depending on the source of raw mate-
rial oils [44]. Krawczyk reported that 70-95 % of the total
biodiesel production cost arises from the cost of raw materials
[45]. For this reason, many biodiesel industries do not produce
throughout the year, due to the shortage of raw materials
cheaper for economic production of biodiesel. The high cost
of biodiesel when compared to petroleum-based diesel is a
main barrier to its large-scale commercialization.

Also, the fiscal incentive politics that some countries of the
world have adopted, which can be very representative in the
final cost of the biodiesel, make viable the commercialization
of biodiesel.

The cost of feedstock varies depending on the geographic
area, variability in crop production according to season, and
other factors. The difference in the plantation cost is due to the
different cost of fertilizer, herbicides, and insecticides [46]
(Table 1). In general, edible oil crops require a higher concen-
tration of nutrient in the soil and good irrigation system during
the cultivation, leading to higher plantation cost. However,
palm oil is very economically competitive despite of its high
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Table 1 Plantation cost

of several oil crops [46] Oil crops Plantation cost
(USD/ha)  (USD/kg oil)
Soybean 615 1.64
Palm 950 0.19
Rapeseed 336 0.34
Jatropha 620 0.39
Castor 140-160 0.12-0.14
Karanja 310 0.25
Sea mango  360-690 N/A

cost of plantation per hectare due to its high oil yield. On the
other hand, the low plantation cost for castor is because it
requires very minimum fertilizer and irrigation. Nonedible oils
like jatropha, castor, P. pinnata, rubber seed, and sea mango
are not suitable for human consumption due to the presence to
toxic compounds in the oil [46].

Table 2 presents a comparison of the biodiesel cost depend-
ing on the process used for its production and of the type of the
raw material. For example, biodiesel production costs vary at
$0.51/1 and $0.98/1 via homogeneous and supercritical pro-
cesses, respectively, for a biodiesel plant based on waste
cooking oil. The highest cost for supercritical production
processes is associated to the greater process energy inputs.
Biodiesel production using enzymes and biological catalysts,
in general, are more costly than alkali and acid catalysts due to
the higher cost of the enzyme catalysts [43].

The purification of biodiesel represents the last step of
obtaining biodiesel and is one of the most environmentally
costly due the generation of effluents containing catalyst,
glycerin, fatty acids, excess of alcohol, and emulsified water
among other compounds. Such effluents must be treated be-
fore being eliminated in the environment. The process of
washing and purification of biodiesel should be efficient and
generate the least possible waste to the environment [58]. A
possible solution is dry purification as suggested by Paula
et al. [58], given the benefit to the environment because it
does not use water in the process, besides being an economical
process. Paula et al. described the results of the purification of
methyl biodiesel using different methods, such as distillation,
washing with water, and adsorption with bauxite, bentonite,
and attapulgite. The best result of purification was observed
with the use of bentonite and bauxite in the removal of soap
and free glycerin, respectively. The main product is the ben-
tonite which has an average price per ton of US$150. There is
the possibility of reactivation by means of calcination of this
material.

Haas et al. [51] calculated a final biodiesel production cost
of US$0.53/1 and related that raw material costs constitute the
greatest component of overall production costs, and of these,
the cost of the soy oil feedstock is the biggest contributing
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Table 2 Cost of biodiesel pro-
duction comparing feedstock and Feedstock Cost ($/ton) Biodiesel cost ($/1) Process References
process [43]
Waste cooking oil 445 0.51 Homogeneous alkaline catalyst [47]
with acid pre-esterification
‘Waste 905 0.98 Supercritical process [48]
Waste 525 0.95 Alkali catalyst [49]
Waste 248 0.58 Batch, KOH catalyst [50]
Soybean 486 0.53 Sodium methoxide catalyst [511
Soybean 779 0.78 Alkali catalyst [52]
Rapeseed 1,158 1.15 - [53]
Rapeseed 3,042 2.04 Enzyme catalyst [54]
Castor oil 1,156 1.56 Alkali catalyst [55]
Palm oil 358 037 Alkali catalyst [56]
Palm oil 588 2.30 Batch, biological catalyst [57]

factor, constituting 88 % of the overall production cost itself.
These values are consistent with the results of other analyses
of the costs of biodiesel production [45]. The large contribu-
tion of feedstock cost to the cost of biodiesel highlights the
potential value of low-cost alternatives to virgin vegetable oils
in improving the economic viability of biodiesel. Considering
this, it is more economically viable to produce biodiesel from
crops selected for their high productivity and with low input
requirements, or from low-cost feedstock, such as waste
cooking oil (WCO) [49, 59] which is considered as the most
promising biodiesel feedstock despite of its disadvantages like
its high FFA and water contents [60]. This study further
reinforces previous reports showing that the price of biodiesel
is only compatible with fossil diesel, when the politics of
subsidies and tax exemption are implemented.

5 Food versus fuel

Currently, more than 95 % of the world biodiesel has been
mainly produced from edible oils [4]. Worldwide, the amount
of vegetable oil destined for biodiesel increased from 10.6
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nut, sunflower, soybean, olive, palm, and palm kernel) by industries
worldwide [61]

million tons in 2001/2002 to 34 million tons in 2010/2011
(Fig. 3). With the increase in biodiesel production simulta-
neously, an increase in the price of vegetable oils can be seen
(Fig. 4), due to the inevitable competition on the purpose for
food. In this context, nonedible sources can be alternatives for
biodiesel production, because besides not competing with
food, these feedstocks represent a very convenient way to
lowering the production costs of biodiesel.

6 Conclusion

More than 95 % of feedstock used for biodiesel production
come from edible oils whose large-scale consumption is lead-
ing to price rise in food. Competition with food makes edible
oil not an ideal feedstock for biodiesel production due to the
inevitable shortage of food supplies. The major advantage of
edible oils is that, in general, the biodiesel produced has
properties suitable to be used as a substitute for diesel fuel,
but they may not be sustainable sources.

As a result, nonedible oils or second-generation raw mate-
rials become more attractive for the production of biodiesel
and guaranteed as sustainable feedstock for biodiesel.
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Nonedible oil plants can be cultivated in nonarable lands, and
the oils are, in general, relatively cheap, available, and offer
similar fuel yields and quality.

This review concluded that nonedible oil resources have
good potential to replace edible oil-based biodiesels in the
near future. Microalgae have several advantages that make
them a potential feedstock for biodiesel production, such as
fast growth rates, high yield, high oil content, not requiring
farmland or freshwater, and contributing to the reduction of
greenhouse gases. However, a major challenge for the indus-
trial applicability of algae biodiesel is the high cost of the
extraction process to recovering the oil prior to converting it
into biodiesel.

Due to the growing demand for biodiesel and low oil
productivity from soybean, Brazil is searching for alternative
feedstock for the production of biodiesel. Several nonedible
sources have been investigated as possible feedstock due to
the low cost, such as bovine lard, sewer grease, castor plant
(R. communis) and physic nut (J. curcas). In general, animal
fat has relatively low pour point and large amount of FFAs.

Acknowledgments The authors thank FAPESB and CNPq.

References

1. Bergmann JC, Tupinamba DD, Costa OYA, Almeida JRM, Barreto
CC, Quirino BF (2013) Biodiesel production in Brazil and alternative
biomass feedstocks. Renew Sust Energ Rev 21:411-420

2. Meira M, Quintella CM, Tanajura AS, Silva HRG, Femando JES,
Costa Neto PR, Pepe IM, Santos MA, Nascimento LL (2011)
Determination of the oxidation stability of biodiesel and by
spectrofluorimetry and multivariate calibration. Talanta 85:430-434

3. Yusuf NNAN, Kamarudin SK, Yaakub Z (2011) Overview on the
current trends in biodiesel production. Energy Convers Manag 52:
2741-2751

4. Borugadda VB, Vaibhav VG (2012) Biodiesel production from re-
newable feedstocks: status and opportunities. Renew Sust Energ Rev
16:4763-4784

5. Ma F, Clements LD, Hana MA (1998) The effects of catalyst, free
fatty acids and water on transesterification of beef tallow. Trans
ASAE 41:1261-1264

6. Rashid U, Anwar F (2008) Production of bicdiesel through optimized
alkaline catalysed transesterification of rapeseed oil. Fuel 87:265—
273

7. Freedman B, Butterfield RO, Pryde EH (1986) Transesterification
kinetics of soybean oil. J Am Oil Chem Soc 63:1375-1380

8. Freedman B, Pryde EH, Mounts TL (1984) Variables affecting the
yields of fatty esters from transesterified vegetable oils. J Am Oil
Chem Soc 61:1638-1643

9. Iso M, Chen B, Eguchi M, Kudo T, Shrestha S (2001) Production of
biodiesel fuel from triglycerides and alcohol using immobilized
lipase. J Mol Catal B Enzym 16:53-58

10. Demirbas A (2003) Biodiesel fuels from vegetable oils via catalytic
and non-catalytic supercritical alcohol transesterifications and other
methods: a survey. Energy Convers Manag 44:2093-2109

11. Canakci M, Gerpen JV (1999) Biodiesel production via acid cataly-
sis. Trans ASAE 5:1203-1210

@ Springer

12.

14.

15.

16.
17.

20.

21.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

Enamul Hoque M, Singh A, Chuan YL (2011) Biodicsel from low
cost feedstocks: the effects of process parameters on the biodiesel
yield. Biomass Bioenergy 35:1582—1587

. César AS, Batalha MO (2010) Biodiesel production from castor oil in

Brazil: a difficult reality. Energy Policy 38:4031-4039
Abbaszaadeh A, Ghobadian B, Omidkhah MR, Najafi G (2012)
Current biodiesel production technologies: a comparative review.
Energy Convers Manag 63:138-148

Lee JS, Saka S (2010) Biodiesel production by heterogeneous cata-
lysts and supercritical technologies. Bioresour Technol 101:7191—
7200

BIOX Process. www.bioxcorp.com. (Accessed Dec 2008)

Balat M (2011) Potential alternatives to edible oils for biodiesel
production—a review of current work. Energy Convers Manag 52:
1479-1492

. Morshed M, Ferdous K, Khan MR, Mazumder MSI, Islam MA,

Uddin MT (2011) Rubber seed oil as a potential source for biodiesel
production in Bangladesh. Fuel 90:2981-2986

. Punchihewa PG, Arancon RN (1999) Coconut: post-harvest opera-

tions. Asian and Pacific Coconut Community

Nakpong P, Wootthikanokkhan S (2010) High free fatty acid coconut
oil as a potential feedstock for biodiesel production in Thailand.
Renew Energy 35:1682-1687

Biondi A, Monteiro M, Glass VO. Brasil dos Agrocombustiveis:
Palmaceas, Algodao, Milho e Pinhao-manso: Reporter Brasil; 2008.

. Padula AD, Santos MS, Ferreira L, Borenstein D (2012) The emer-

gence of the biodiesel industry in Brazil: current figures and future
prospects. Energy Policy 44:395-405

USDA (2010). Briefing room, soybean and oilcrops. In: United
States Department of Agriculture (USDA) ERS, editor. United
States Department of Agriculture (USDA), USA 2010. http://www.
ers.usda.gov/topics/crops/soybeans-oil-crops/canola.aspx. Accessed
30 Mar 2013

Tomm GO (2006) Canola: alternativa de renda e beneficios para os
cultivos seguintes. Rev Plant Dir 15:4-8

Carioca JO, Hiluy Filho JJ, Leal MR, Macambira FS (2009) The hard
choice for alternative biofuels to diesel in Brazil. Biotechnol Adv 27:
1043-1050

Ubrabio, FGV. O Biodiesel e sua Contribuicio ao Desenvolvimento
Brasileiro: Fundacio Getlilio Vargas and Unifo Brasileira do
Biodiesel; 2010. http://www.ubrabio.com.br/sites/1700/1729/
00000201.pdf. Accessed 30 Mar 2013

Ashraful AM, Masjuki HH, Kalam MA, Rizwanul Fattah IM,
Imtenan S, Shahir SA, Mobarak HM (2014) Production and com-
parison of fuel properties, engine performance, and emission charac-
teristics of biodiesel from various non-edible vegetable oils: a review.
Energy Convers Manag 80:202-228

de Beltrdo NEM, de Oliveira MIP (2008) Oleaginosas ¢ seus 6leos:
vantagens ¢ desvantagens para producdo de biodiesel. Embrapa
Algoddo, Campina Grande

Kansedo I, Lee KT, Bhatia S (2009) Cerbera odollam (sea mango)
oil as a promising non-edible feedstock for biodiesel production. Fuel
88:1148-1150

Atabani AE, César AS (2014) Calophyllum inophyllum L.—a pro-
spective non-edible biodiesel feedstock. Study of biodiesel produc-
tion, properties, fatty acid composition, blending and engine perfor-
mance. Renew Sust Energ Rev 37:644-655

Takase M, Feng W, Wang W, Gu X, Zhu Y, Li T, Yang L, Wu X
(2014) Silybum marianum oil as a new potential non-edible feedstock
for biodiesel: a comparison of its production using conventional and
ultrasonic assisted method. Fuel Process Technol 23:19-26

Atabani AE, Silitonga AS, Ong HC, Mahlia TMI, Masjuki HH,
Badruddin IA, Fayaz H (2013) Non-edible vegetable oils: a critical
evaluation of oil extraction, fatty acid compositions, biodiesel pro-
duction, characteristics, engine performance and emissions produc-
tion. Renew Sust Energ Rev 18:211-245



Biomass Conv. Bioref. (2015) 5:321-329

117

329

33,

34.

35.

36.

3.

38.

39.

40.

41.

42.

44.

45.

46.

47.

Reyes-Trejo B, Guerra-Ramirez D, Zuleta-Prada H, Cuevas-Sanchez
JA, Reyes L, Reyes-Chumacero A, Rodriguez-Salazar JA (2014)
Anmona diversifolia seed oil as a promising non-edible feedstock
for biodiesel production. Ind Crop Prod 52:400-404

Chang F, Hanna MA, Zhang D-J, Li H, Zhou Q, Song B-A, Yang S
(2013) Production of biodiesel from non-edible herbaceous vegetable
oil: Xanthium sibiricum Patr. Bioresour Technol 140:435-438
Demirbas A, Demirbas MF (2011) Importance of algae oil as a source
of biodiesel. Energy Convers Manag 52:163-170

Demirbas AH (2009) Inexpensive oil and fats feedstocks for produc-
tion of biodiesel. Energy Educ Sci Technol Part A 23:1-13

Spolaore P, Joannis-Cassan C, Duran E, Isambert A (2006) Commercial
applications of microalgae. J Biosci Bioenergy 101:837-96

Belarbi EH, Grima EM, Chisti Y (2000) A process for high yield and
scalable recovery of high purity eicosapentaenoic acid esters from
microalgae and fish oil. Enzym Microb Technol 26:516-529

Shay EG (1993) Diesel fuel from vegetable oils: status and opportu-
nities. Biomass Bioenergy 4:227-242

Wahidin S, Idris A, Rachanah S, Shaleh M (2014) Rapid biodiesel
production using wet microalgae via microwave irradiation. Energy
Convers Manag 84:227-233

Oner C, Altun § (2009) Biodiesel production from inedible
animal tallow and an experimental investigation of its use as
alternative fuel in a direct injection diesel engine. Appl Energy
86:2114-2120

Karmakar A, Karmakar S, Mukherjee S (2010) Properties of various
plants and animals feedstocks for biodiesel production. Bioresour
Technol 101:7201-7210

. Ong HC, Mahlia TMI, Masjuki HH, Honnery D (2012) Life cycle

cost and sensitivity analysis of palm biodiesel production. Fuel 98:
131-139

Prokop T. Imperial western products. Communication P. 2002;
14970. Chandler: St., Coachella

Krawczyk T (1996) Biodiesel—alternative fuel makes inroads but
hurdles remain. Inform 7:801-829

Gui MM, Lee KT, Bhatia S (2008) Feasibility of edible oil vs. non-
edible oil vs. waste edible oil as biodiesel feedstock. Energy 33:
1646-1653

Marchetti JM, Miguel VU, Errazu AF (2008) Techno-economic
study of diferente alternatives for biodiesel production. Fuel
Process Technol 89:740-748

48.

49.

50.

S1.

52.

53

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

Marchetti JM, Errazu AF (2008) Technoeconomic study of supercrit-
ical biodiesel production plant. Energy Convers Manag 49:2160—
2164

Zhang Y, Dube MA, McLean DD, Kates M (2003) Biodiesel pro-
duction from waste cooking oil: 2. Economic assessment and sensi-
tivity analysis. Bioresour Technol 90:229-240

Sakai T, Kawashima A, Koshikawa T (2009) Economic assessment
of batch biodiesel production processes using homogeneous and
heterogeneous alkali catalysts. Bioresour Technol 100:3268-3276
Haas MJ, McAloon AJ, Yee WC, Foglia TA (2006) A process model
to estimate biodiesel production costs. Bioresour Technol 97:671-678
You YD, Shie JL, Chang CY, Huang SH, Pai CY, Yu YH et al (2008)
Economic cost analysis of biodiesel production: case in soybean oil.
Energy Fuel 22:182-189

Apostolakou AA, Kookos IK, Marazioti C, Angelopoulos KC (2009)
Techno-economic analysis of a biodiesel production process from
vegetable oils. Fuel Process Technol 90:1023-1031

Sotoft LF, Rong BG, Christensen KV, Norddahl B (2010) Process
simulation and economical evaluation of enzymatic biodiesel pro-
duction plant. Bioresour Technol 101:5266-5274

Santana GCS, Martins PF, da Silva ND, Batistella CB, Made R,
Maciel MRW (2010) Simulation and cost estimate for biodiesel
production using castor oil. Chem Eng Res Des 88:626-632
Lozada I, Islas J, Grande G (2010) Environmental and economic
feasibility of palm oil biodiesel in the Mexican transportation sector.
Renew Sustain Energy Rev 14:486-492

Jegannathan KR, Eng-Seng C, Ravindra P (2011) Economic assess-
ment of biodiesel production: comparison of alkali and biocatalyst
processes. Renew Sustain Energy Rev 15:745-751

Paula AJA, Kriigel M, Miranda JP, Rossi LFS, Costa Neto PR (2011)
Utilizagdo de argilas para purificagio de biodiesel. Quim Nova 34:91-95
Canakei M, Sanli H (2008) Biodiesel production from various feed-
stocks and their effects on the fuel properties. J Ind Microbiol
Biotechnol 35:431-441

Yaakoba Z, Mohammada M, Alherbawic M, Alamc Z, Sopian K
(2013) Overview of the production of biodiesel from waste cooking
oil. Renew Sust Energ Rev 18:184-193

Oleos Vegetais para Alimentos ou para Biodiesel? http://www.ica.sp.
gov.br/out/LerTexto.phpZ?codTexto=12153. Accessed 30 Mar 2013
Oils and fats in the market place. Prices of commodity oils. http://
lipidlibrary.aocs.org/market/prices.htm. Accessed 30 Mar 2013

@ Springer



APENDICE E

trochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spe

118

scopy 136 (

Spectrochimica Acta Part A: Molecular and

Contents lists available at S« wceDirect [ “SrectrROCunMCs

Biomolecular Spectroscopy

journal homepage: www.elsevier.com/locate/saa B

Short Communication

Validation of LED spectrofluorimeter for determination of both biodiesel
and nontransesterified residual cooking oil in diesel samples

} CrossMark

Marilena Meira **, Cristina M. Quintella”, Pedro Ramos Costa Neto ¢, Iuri M. Pepe ¢, ‘
Erika M. de O. Ribeiro”®, Weidson Leal Silva®, Alexandre Lopes Del Cid ®, Alexandre Kamei Guimaries ”

2 Instituto de Educago, Ciéncia e Tecnologia da Bahia, Campus de Simdes Filho, BA CEP 43.700-000, Brazil

b Instituto de Quimica, Universidade Federal da

Bahia, Campus de Ondina, Salvador, BA CEP: 40.170-290, Brazil

“Universidade Tecnologica Federal do Parand, Campus Curitiba, Av. Sete de Setembro, 3165, Rebougas, Curitiba, PR CEP 80230-910, Brazil
A nstituto de Fisica, Universidade Federal da Bahia, Campus de Ondina, Salvador, BA CEP: 40.170-115, Brazil

HIGHLIGHTS

» This paper presents the validation of a
LED spectrofluorimeter.

o LED spectrofluorimeter was adequate
for quantification of biodiesel and
RCO in diesel.

« Validation parameters were
determined from the regression lines.

» For the analysis of RCO in diesel, the
linear range was from 2 to 20% with
detection limit of 2%.

« For the analysis of biodiesel in diesel,
the range was from 2 to 45% with
detection limit of 3%.

ARTICLE INFO

Article history:

Received 3 June 2014

Received in revised form 17 September
2014

Accepted 19 September 2014

Available online 30 September 2014

Keywords:

LED spectrofluorimeter

Validation

Biodiesel-diesel blends
Non-transesterified residual cooking oil
(RCO)

Adulteration

GRAPHICAL ABSTRACT

ABSTRACT

This paper presents the results of the validation of a LED spectrofluorimeter patented for the analysis of
biodiesel in diesel and non-transesterified residual cooking oil (RCO) in diesel. Detection limit, quantifi-
cation limit and sensitivity were determined from the regression lines. The spectrofluorimeter validated
in this study was adequate for quantifying the amount of biodiesel in diesel in the range from 2% to 45%
(B02-B45) with an R-squared value of 0.9962 and a detection limit of 3%. For the analysis of non-
transesterified RCO in diesel, the linear range was from 2% to 20% with an R-squared value of 0.9872
and a detection limit of 2%. The accuracy of the equipment for the analysis of biodiesel in diesel and
non-transesterified RCO in diesel was evaluated using Student’s t-test for paired data. With 95% confi-
dence level there was no significant difference between the actual values and those determined by the
equipment.
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Introduction

The analytical method development or adaptation of a known
method to a new instrument typically requires a sequence of pro-
cesses called validation. Validation should demonstrate that the
new method or the new equipment meets the requirements of
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the results [1-5].
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The main parameters that are usually part of a validation pro-
gram are: Linearity, linear range, sensitivity, precision (repeatabil-
ity), accuracy, detection limit and quantification limit [1].

Linearity is the ability of the method to obtain results directly
proportional to the concentration of analyte in the sample within
a range specified by the analytical curve [ 2]. Estimation of the coef-
ficients of the straight line can be made by linear regression. In
addition to the regression coefficients angular (a) and linear (b), it
is also possible to calculate the correlation coefficient (R) which
estimates the quality of the curve obtained. The closer to 1 or -1,
the lower the dispersion of the set of experimental points and lower
the uncertainty in the estimated regression coefficients. The mini-
mum acceptable correlation coefficient (R) is 0.99. A correlation
coefficient of greater than 0.999 is considered as evidence of an
optimal adjustment data for the regression line. The squared corre-
lation coefficient is called R-Square or Determination Coefficient
defines the percentage of variance of the variables which can be
explained from the value of another. R-square of greater than
0.999 means a perfect fit and higher the efficiency of determining
the variables y from the x. The coefficient of determination R-square
ranges from O to 1. The sensitivity can be expressed by the slope of
the calibration curve. The sensitivity can be defined as the response
varies with the variation in concentration of the analyte.

The range of linearity of the method is the range between the
limits of upper and lower quantification [2]. The linearity range
is established by confirming that the method provides accuracy,
precision and linearity appropriate when applied to samples con-
taining amounts of analyte within the specified range. For any
quantitative method, there is a range of concentrations of the ana-
lyte in which the method can be applied. However, some analytical
procedures do not show linearity. In these cases the analytical
response can be described by a different function that models
the analyte concentration in the sample.

The accuracy of an analytical method is the closeness of the results
obtained in relation to the true value. The main methods for the study
of accuracy are based on the use of certified reference material or to
compare the proposed method with a reference method.

The precision can be evaluated by the repetitiveness that repre-
sents the degree of concordance between the results of successive
measurements of the same method, performed under the same
measurement conditions, that is, same procedure, same analyst,
same instrument used under the same conditions, even local reps
in a short time interval. In general, the accuracy is established with
a minimum of nine determinations involving a minimum of three
different concentration levels. For example, in triplicate assays for
three concentration levels.

The Detection Limit (DL) is the lowest amount of analyte which
can be detected though not necessarily quantified, under the
experimental conditions established. It is usually established
through analysis of solutions of known concentrations of analyte
and decreasing to the lowest detectable level. In the case of instru-
mental methods the limit of detection may be estimate based on the
ratio of 3 times the baseline noise. DL can be determined by the
equation: DL =3s,/a where s, =standard deviation of the back-
ground and a = slope of the calibration curve [ 2 ]. It can also be deter-
mined from the parameters of the regression line. In the latter case
the term s, is the standard error of the term b of the regression line
(y=ax+b).

The Limit of Quantification (LOQ) is the smallest amount of
analyte that can be determined with acceptable precision and
accuracy under the experimental conditions established. It is
determined through analysis of solutions containing decreasing
concentrations of the analyte to the smallest determinable level
with acceptable precision and accuracy. Can be determined by
the equation: QL= 10sp/a where s, =standard deviation of the
background and a=slope of the calibration curve [2]. In an

analytical curve is usually the lowest point and should not be
determined by extrapolation.

The objective of this study was to validate an LED spectrofluo-
rimeter, which was developed and patented by our team [10,11}],
the technology for which was transferred to the company Quimis
S. A. This was then marketed as the Model Q-798FIL for the analysis
of biodiesel-diesel blends and was used to determine the adultera-
tion of diesel by non-transesterified residual cooking oil (RCO)
instead of biodiesel.

Methodology

The equipment used in this validation study was a prototype of
a spectrofluorimeter which uses a quartz cuvette of 1 cm and one
violet LED centered at 400 nm as the source for excitation. The
emission range was 335-1018.92 nm at intervals of 0.38. Blends
of biodiesel and diesel and blends of non-transesterified RCO in
diesel were made in triplicate and each batch was analyzed in a
Quimis spectrofluorimeter Model Q-798FIL.

Standards of biodiesel in diesel and non-transesterified RCO in
diesel were prepared in concentrations (%) of: 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20,
25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90, 95 and 100.
The sample of biodiesel was provided by Petrobras and was primar-
ily composed of soy biodiesel. The sample of non-transesterified
RCO consisted of residual frying oil of restaurants, which included
animal fats, vegetable oils, food, refuse and other organic material.
Samples of non-transesterified RCO were filtered to extract the
solid residues before being blended with diesel.

Measurements were performed without the cuvette being
removed. The cuvette was then washed with the sample itself
before the reading was taken. The measurements were taken with
the violet LED centered at 400 nm. The measurements of standard
samples were taken in triplicate from lower concentrations to
higher concentrations.

The measurements of the intensity of the spectra of mixtures of
biodiesel and diesel and RCO in diesel were determined at 482 nm
and the relative fluorescence intensity values were calculated. The
detector used was a monochromator based on CCD (Charge Cou-
pled Device) and a diffraction grating.

Relative fluorescence intensity is the percentage variation of the
fluorescence intensity of each spectrum with respect to the fluo-
rescence intensity of the diesel spectrum. This relative change ()
in percentage was calculated as: (%)= (Ip — I;)/100l,, where I
and I; are respectively the fluorescence intensity of diesel and
blends at 482 nm.

Two curves were constructed using the concentrations and rel-
ative fluorescence intensity values, with one being for mixtures of
biodiesel in diesel and the other for mixtures of RCO in diesel.

Using Excel software, the linear regression equations were
found using the concentrations of mixtures of biodiesel in diesel
in the range of 2-45% (B02-B45) and concentrations of mixtures
of RCO in diesel in the range of 2-20%.

The validation parameters determined were: detection limit,
quantification limit, sensitivity and repeatability.

The accuracy was assessed by comparing the actual values of
the concentrations of biodiesel (or non-transesterified RCO) in die-
sel with the predicted values obtained from the respective regres-
sion equations. The actual values were added theoretically based in
concentration of the mixtures prepared.

Results and discussion

Fig. 1 shows the spectra of biodiesel-diesel blends in the range
of 0-100% (B0O0-B100) obtained with the LED spectrofluorimeter
with no correction, that is, without subtracting the intensity of
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the excitation source (LED) or to correct the baseline. The emission
occurred in a range between 400 and 750 nm. In these spectra,
three bands are observed, with the first being centered at around
450 nm, the second centered at 500 nm and the third at 671 nm;
the first two bands are more intense than the third band. The bands
centered at 450 nm and 500 nm are mainly due to the diesel fluo-
rophores, i.e. its fraction of aromatic and polycyclic aromatic com-
pounds {12]. These first and second bands decreased in intensity
when the concentration of biodiesel in diesel increased due to
the reduction of the concentration of fluorophores of diesel. This
is because increasing the concentration of biodiesel consequently
decreased the content of diesel. The third band (centered at
671 nm) is typical of chlorophylls and Pheophytin, which are sub-
stances of biodiesel when it is derived from vegetable oils. Chloro-
phylls and Pheophytin when excited by a wavelength in the range
of 350-420 nm emit in the region between 640 and 800 nm {12].

The measurements of intensities were made in 482 nm, that is
due to fluorophores of diesel. The addition of non-transesterified
RCO or biodiesel to diesel promotes a significant decrease in the
intensity of the peaks of diesel since biodiesel or non-transesteri-
fied RCO effectively dilute the diesel.

A linear range was observed up to 45% of biodiesel in diesel. The
R-square of 0.9962 shows a good fit up to 45% of biodiesel in diesel

3 shows spectra obtained using the LED spectrofluorimeter
with mixtures of non-transesterified RCO in diesel at concentra-
tions of 0 to 100%. The emission occurred in a range between 400
and 750 nm with two bands, the first centered at 440 nm and the
second initially at 482 nm. The first band was more intense than
the second and the two bands decreased when the concentration
of non-transesterified RCO in diesel increases. The second band ini-
tially centered at 482 nm shifted to longer wavelengths when the
concentration of non-transesterified RCO in diesel increased.

The decrease in the band centered at 440 nm when the concentra-
tion of non-transesterified RCO in diesel increased can be attributed
to the decrease in the concentration of fluorophores of diesel. The
second band is assigned to both diesel and non-transesterified RCO
fluorophores, since this band is present in pure diesel at 482 nm
and in 100% of non-transesterified RCO at 521 nm; hence, the band
moved to higher wavelengths with increasing concentrations of
non-transesterified RCO. The fluorophores of non-transesterified
RCO are due to structural changes that occur in vegetable oils due
to high temperatures. For example, during frying, vegetable oils
suffer oxidation of unsaturated fatty acids and vitamin E, cis/trans
isomerization, breaking of the chain and peroxidation, cyclization
and the polymerization of oxidized products {131
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Fig. 1. Spectra without correction of biodiesel-diesel blends in the range of 0-100%.
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Fig. 2. Graph of relative fluorescence intensities of the peaks centered at 482 nm of
emission versus concentration of biodiesel in diesel in the range of 0-45%.
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Fig. 3. Spectra without correction of the mixtures of non-transesterified RCO in
diesel.

The calibration curve for non-transesterified RCO in diesel
shows a linear range from 2% to 20% with an R-squared value of
0.9872 (Fig. 4).

Table 1 shows the validation parameters for the determination
of biodiesel in diesel and non transesterified RCO in diesel deter-
mined from the parameters of the regression lines shown in Figs. 2
and 4, respectively.

The validation showed that the equipment is suitable for quan-
tification of the concentration of mixtures of biodiesel in the diesel
considering that the concentrations of samples are generally above
of the limit of detection of 3% and limit of quantification of 9.9%.
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Fig. 4. Graph of relative fluorescence intensities of the peaks centered at 482 nm of
emission versus concentration of non-transesterified RCO in diesel in the range of
0-20%.
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Table 1
Validation parameters for determination of biodiesel in diesel and RCO in diesel.

Table 3
Actual and predict values for samples of RCO in diesel.

Validation parameters Biodiesel in diesel RCO in diesel

Number of points 11 7
Equation y=0.6882x —7.173 y=1.6989x+6.0883
Degrees of Freedom (DOF) 9 5
Residual Sum of Squares (RSS)  4.21872 9.05794
Residual standard deviation 0.6846 1.3459
(RSD)
Limit of Detection (LOD) 3.0% 2%
Limit of Quantification (LOQ) 9.9% 7.9%
Sensibility (Slope) 0.6882 1.69892
R-square 0.9962 0.9872
Repeatability 0.4 0.2

RSD = ,/RSS/DOF; LOD = 3RSD/Slope; LOQ = 10RSD/Slope.

Table 2
Actual and predict values for samples of biodiesel in diesel.

Actual®% of biodiesel in  Predicted¥ of biodiesel in  Difference (actual

diesel diesel predicted)
2 1 1
4 3 1
6 6 0
8 9 -1
15 16 -1
20 19 1
25 25 0
30 31 -1
35 34 1
40 39 1
45 45 -0

din=0.181818; 5= 0.873863; s,,, = 0.263482; t.y = 0.69006; ti, =2.228.
Where: d = difference between each pair, d,, = mean of differences,

s = standard deviation of the differences,

sm = standard error of the differences, tcy = di/Sim.

Based on the upper limit of linearity, the equipment becomes
appropriate to determine the concentration up to B45, which is a
broad range.

Considering the detection limit of about 2% and limit of quanti-
fication of 7.9% for the determination of non transesterified RCO in
diesel, the equipment is suitable for identifying adulterations of
non-transesterified RCO in diesel above this value. Based on the
upper limit of linearity, the equipment becomes appropriate to
determine adulteration of non-transesterified RCO in diesel up to
20%, which is a relatively broad range, considering that this illicit
practice does not reach levels greater than 20%.

The accuracy of the LED spectrofluorimeter was evaluated by
comparing the actual concentrations of the mixtures of biodiesel
in diesel (and of non-transesterified RCO in diesel) with the pre-
dicted concentrations found by the linear equations and the appli-
cation of the Student’s t test. The results are shown in Table 2 for
biodiesel in diesel and in Table 3 for the non-transesterified RCO
in diesel.

By applying Student’s t test for paired data of biodiesel in diesel,
a t-calculated equal to 0.003719 was found for a t-tabulated of
2.228 at 95% confidence. With these data, we conclude that there
is no significant difference between the results found by the equip-
ment under test and the actual values of the BO3-B45.

Similarly, when applying Student’s ¢ test for the paired data of
non-transesterified RCO in diesel, a t-calculated equal to
—0.00055 was found for a t-tabulated of —2.447 at 95% confidence.
Thus, we conclude that there is no significant difference between
the results found by the equipment under test and the actual
concentrations of non-transesterified RCO in diesel in the range
of 2-20%.

Actual¥ of biodiesel in  Predicted% of biodiesel in  Difference (actual

diesel diesel predicted)
2 1 1
4 4 0
6 6 0
8 9 -1
10 11 -1
15 15 0
20 19 1

dp = 0; 5=0.816497; 5, = 0.308613; ty = 0.0; tap = 2.447.

Where: d = difference between each pair, d,, = mean of differences,
s=standard deviation of the differences.

Sm = standard error of the differences, te = din/Sm.

The repeatability was evaluated in triplicate for three concen-
trations of biodiesel in diesel (B10, B15 and B45), with standard
deviations being found of 0.5, 0.4 and 0.2, respectively. Similarly,
for mixtures of RCO in diesel, the three concentrations evaluated
were 6%, 10% and 20%, with standard deviations being found of
0.2, 0.3 and 0.05, respectively.

Conclusion

The spectrofluorimeter validated in this study was adequate for
quantification of the amount of biodiesel in diesel. Calibration
curve shows a broad linearity range, of B03-B45, with an R-square
of 0.9962. The equipment was adequate for determining the con-
centrations of biodiesel in diesel because the concentrations of
samples are generally above the detection limit of the LED spectro-
fluorimeter, which was approximately 3% of biodiesel in diesel.

For the analysis of non-transesterified RCO in diesel, the linear
range was from 2% to 20% with an R-square value of 0.9872. This
range is adequate for determining the adulteration of diesel by
non-transesterified RCO instead of biodiesel because this illegal prac-
tice rarely reaches concentrations above 20% of non-transesterified
RCO in diesel.

The application of Student’s t test showed no significant differ-
ence, at 95% confidence, between the actual concentrations of bio-
diesel in diesel or non-transesterified RCO in diesel and those
concentrations that were determined with the equipment.

Acknowledgements

CAPES, CNPq and Fapesb e Quimis.

References

[3] Unit

Bioanalytical Method Validation, 2001.
[4] United States Food and Drug Administration (US-FDA); Guidance for Industry,
An es and Methods Validation, 2000.
A to, ( . a R

0S

a R

[71 Eurachem Working Group; The Fitness for Purpose of Analytical Methods, A
Laboratory Guide to Method Validation and Related Topics, 1998.
A Thor & Y mndebine

Thon b . [\ Harmo d 5 ¥

[9] Instituto Nacional de Metrologia, Normaliza¢io e Qualidade Industrial
(INMETRO). Orientacdes sobre Validacio de Métodos de Ensaios Quimicos,
DOQ-CGCRE-008, 2003.




730

122

M. Meira et al./Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 136 (2015) 726-730

[10] C.M. Quintella, M. Meira, A.S. Tanajura, H.R.G. Silva, P.R. Costa Neto, I.M. Pepe,

[11

]

Método para predizer propriedades quimicas e fisico-quimicas de éleos
através de andlise multivariada associada com espectrofluorimetria Pl
011100001114, 2010.

C.M. Quintella, M. Meira, H.R.G. Silva, A K. Guimar3es, T.M. Ferrer, M.A. Santos,
S. Luna, ALD. Cid, L.C. Simdes Jr., A.S. Tanajura, V.L. Filardi, CET. Silva, LM.
Pepe, PATENTE BR PI 011110000662. Protétipo de fluorimetro de LED
associado a um software estatistico embarcado para classificacio de
amostras e predi¢do de propriedades quimicas e fisico-quimicas, 2011.

va, AK. Santos,
adulteration of biofuel by addition
y total spectr imetry and

J. Bouveresse, . D.N.

de fluore




123

Open A ,2014,1,1-6 g @
P:;?shﬁgmrggﬁixub. http://www.oalib.com/journal OAiih

http://dx.doi.org/10.4236/0alib.1100598

Monitoring of Soybean QOil

8 & = o

Transesterification by Spectrofluorimetry
and Multivariate Calibration

Erika Maria de Oliveira Ribeiro?*, Cristina Maria Quintellal, Marilena Meiraz,
Saionara Lunal, Alexandre Kamei Guimaries!, Weidson Leal Silva?

!Instituto de Quimica, Universidade Federal da Bahia, Campus de Ondina, Salvador, Brasil
’Instituto de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia da Bahia, Campus de Simdes Filho, Brasil
Email: erikaribeiro08 @gmail.com

Received 9 April 2014; revised 16 May 2014; accepted 22 June 2014

Copyright © 2014 by authors and OALib.
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY).
httgtg{[ce’eatiyecommons.org/licenses/bv/l}.(}/

"

Ahctract
Abstract

83

An analytical procedure was developed to monitor the transesterification of soybean oil using
spectrofluorimetry and Partial Least Squares (PLS) regression. Excitation-Emission Matrix (EEM)
fluorescence spectroscopy derived from 12 standard mixtures of triolein and ethyl oleate were
used in the construction of a PLS model using the fluorescent spectra as independent variables
and the values of the methyl oleate % (w/w) as dependent variables. The model presented a high
correlation (0.99178) between values determined by the reference method (ATR-FTIR) and values
predicted by the proposed method. The coefficient of determination (R?) for the curve was close to
a value of 1 (0.9836), which indicated the strength in the association between the observed data
for the two variables and the efficiency of the model to perform the analysis. Therefore, the asso-
ciation between spectrofluorimetry and PLS was shown to be a fast and accurate method for mon-
itoring soybean oil transesterification.

Soybean 0Qil, Transesterification, Spectrofluorimetry, PLS

Subject Areas: Analytical Chemistry, Petrochemistry

4 Exndus 55 oy
1. Introduction

The production of biodiesel from renewable lipid sources was the result of a global environmental preoccupation.
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This tendency led the Brazilian Government to establish the national pro-biodiesel program, and to evaluate the
technical and environmental advantages of biodiesel in relation to diesel oil [!]. The studies have shown that
biodiesel is an option as a substitute for fuels derived from petroleum because it has technical properties similar
to diesel, as well as economic, environmental and social impacts.

The most frequently used process for the production of biodiesel is transesterification, which turns the oils
into esters. Transesterification consists of the reaction of triglycerides, the main components of fats and oils,
with short chain alcohols, such as methanol and ethanol [2]. In other words, transesterification proceeds via the
ethylic route (ethanolysis) or via the methyl route (methanolysis), both resulting in many benefits relating to the
respective vegetable oil: reduction of density and viscosity; fitting within the specification of diesel oil; decrease
in the point of loom and cloud point; reduction in the residue of carbon values less than diesel; giving rise to
products with a lower molecular weight {3 1.

Although transesterification is currently the best alternative, it still needs to be optimized, because some fac-
tors influence this reaction, such as catalyst type, alcohol type, molar alcohol/oil ratio, temperature, purity of the
reagents, presence of water and amount of free fatty acids [4]. Several methods have been used to evaluate the
quality of the process for biodiesel production, such as gas chromatography (GC) {51, high- performance liquid
chromatography (HPLC) {6] and nuclear magnetic resonance (NMR) {7]. Furthermore, a Viscometer |&], Near
Infrared Spectroscopy (NIR) and a multivariate approach i Fourler—Transformed Infrared (FTIR) Spectrosco-

{1, Size Exclusion Chromatography (SEC) {10}, Ultrasonic Measurement { | | | and Fiber-Optic Near Infrared

i

is

Spectroscopy with Correlation to 1H Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy NMR |12} are some of the
many analytical procedures developed to determine the composition of reaction mixtures during transesterifica-
tion.

The spectrofluorimetry is an analytical technique with attractive advantages because of its simplicity, rapidity,
sensitivity, and selectivity. This technique, together with multivariate analysis (PCA), was used to identify the
addition of nontransesterified residual vegetable oil, instead of biodiesel, to diesel oil.

Also, spectrofluorimetry associated with Partial Least Square (PLS) has been used to determine the oxidation
stability, concentration, viscosity and specific gravity of biodiesel-diesel blends [13]. A method and a device
Sensor were developed to monitor the quality in process for the production of fuels usmg spectrofluorimetry to-
tal 3D and PCA {14]. In this work, an analytical procedure was developed to monitor the transesterification of
soybean oil usmg spectroﬂuorrmetry and Partial Least Squares (PLS) regression for the optimization of biodie-
sel production.

Samples of soybean oil (mark: Bomprego®; date of production: 19/04/2013 and validity: 13/01/2014) were tran-
sesterified at different times of reaction.

Standard mixtures of triolein (mark Sigma Aldrich) and ethyl oleate (mark: Sigma Aldrich) in different con-
centrations were prepared (Table 1

The transesterification reaction was carried out using 450 ml of soybean oil. The reaction was catalyzed using
potassium hydroxide (2.25 g) in methanol (360 mL). The reaction mixture was maintained under agitation (90
rpm) at 40°C (in a water bath for temperature control). Aliquots of 40 mL after 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45,
50, 55 and 60 minutes were collected and immediately treated with 20 ml of an aqueous solution of ammonium
chloride (20% w/v). These were centrifuged and the upper phase was washed with 125 mL of deionized water to
achieve a pH of 7.0. For drying the residue in water samples, 5 g of anhydrous sodium sulfate was used.

In this work, a Perkin Elmer-LS55 spectrofluorometer equipped with a 150 W Xenon lamp and quartz cells with
1 cm of optical path was used. The excitation was initiated at 200 nm with increments of 25 nm and the emission
in the range of 230 - 800 nm with increments of 0.5 nm. Excitation and emission slits were of 2.5 nm, and the
scan speed was 1200 nmmin~'. For each sample 24 emission spectra were obtained. The spectrofluorimetric
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: 1. Standard mixtures used in the PLS models.

Methy! oleate (%) (m/m) Triolein (%)
i i ST O, SRS s R S S S o 4
9.662475182 90.33752482
19.39769708 80.60230292
29.20649033 70.79350967
39.0896921 60.9103079
49.0481523 50.9518477
59.08273381 40.91726619
69.1943128 30.8056872
79.38377889 20.61622111
89.65203548 10.34796452

100 0

maps were generated with the aid of Origin 8.0%. This procedure was according to Meira et al. [

Infrared spectra of the samples and standards were acquired using a Perkin Elmer spectrophotometer, Frontier
model, with ZnSe crystal. The wave number used was in the region of 4000 - 650 cm'. Each spectrum MIR was
recorded on an average spectrum resulting from 16 scans, employing a resolution of 4 cm™.

Fluorescence spectra of the transesterified samples and the ATR/FTIR spectra of mixtures of 12 standards of tri-
olein (representing triglycerides found in vegetable oils) and ethyl oleate (representing ethyl esters produced as a
result of transesterification) at different concentrations (Table 1) were organized into arrays of 13 x 10° and 12 x
10 respectively. These spectra were pre-processed using the method of centering in the medium and then sub-
Jected to Partial Least Squares Regression (PLS) analysis in Unscrambler. For this PLS model, regions of the
spectra of 1700 - 1800 cm™" were selected, for representing the C=0 stretching vibration of ester groups.

Total fluorescence spectra and FTIR/ATR were reported for transesterification of soybean oil at different reac-
tion times and for standard mixtures of triolein and methyl oleate. Knowing that during a transesterification
reaction, the amounts of mono-, di- and triglycerides differ according to the reaction time, a PLS model was de-
veloped to monitor the reaction and evaluate the yield of methyl oleate, which is an ester derived from oleic acid.
e 1 shows the standard mixtures used in the PLS model proposed.
| presents the graph of the predicted values relating to the reference values for the PLS model, which
was built using the ATR/FTIR spectra in the region of 1700 - 1800 cm™ as mdependent variables and the %
values of methyl oleate (v/v) as dependent variables. The region of 1700 - 1800 cm ™" was chosen as independent
variables to be a spectral region belonging to the group of ester carbonyls thus serving as a key parameter for the
differentiation of standard mixtures, which contained different amounts of triolein and methyl oleate (Tabie 1).
As can be seen in the PLS model, the points are distributed around the line of bisection, showing that there is
no systematic error in the predictions. In other words, there was a good correlation of this model determined by
FTIR/PLS, showing a correlation of 0.9941 and a coefficient of determination (R?) of 0.9883. This regression
coefficient of the curve near to 1 indicates the efficiency of the model for making predictions. Thus, this PLS
model served as reference model to determine the % of methyl oleate in the samples collected from the transes-
terification reaction at different reaction times (Table 2). This FTIR/PLS model has also been chosen in this
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Figure 1. PLS model using the ATR-FTIR spectra in the region of 1700 - 1800 cm™" as independent
variables and the values of % of methyl oleate (w/w) as dependent variables.

e 2. Predictive capablhty based on the PLS regression of the FTIR data.

Methyl oleate (%) (m/m) Triolein (%)
5 0.8
10 239
15 40.3
20 512
25 56
30 63.5
35 682
40 70.4
45 743
50 75.5
55 77

work as a reference method, for being a method for predicting the yield of reaction of biodiesel production al-
ready used in literature by Zagonel ef al. | 1].

From the concentrations of methyl oleate found by the reference method (ATR-TIR) in transestenﬁcadas
samples was built the new model PLS now relating the fluorescence spectra with concentrations (¥
bie 2), where the fluorescence spectra appear as independent variables and the values of the % of methyl oleate
(v/v) as the dependent variables. This model was significant, and also showed a good correlation of the same
determined by fluorimetry/PLS, presenting an R” close to 1, with a value of 0.9836.

In general, the proposed method (association between spectrofluorimetry and PLS) was efficient for monitor-
ing the transesterification of soybean oil, which is quite reliable for predicting the yield of esters in the course of
transesterification reactions.

o0 s
w m, i3~
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Figure 2. PLS model using the fluorescence spectra as independent variables and the values of the %
of methyl oleate (w/w) as dependent variables.

and accurate method for monitoring the transesterification of soybean oil, and contributed much to the analysis
and interpretation of analytical data.
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