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h — constante de Planck (6,626 x 10°* J.s) ou nimero de variaveis latentes (VL)
i —enésima amostra

| — nimero quéantico de spin

leco — intensidade do sinal do eco

k — constante de Boltzmann

m — numero de orientacdes que 0 nucleo pode assumir em relacdo ao campo
magnético externo

m; — nimero quéantico magnético de spin

M - magnetizacio

ﬁo — magnetizacao resultante

Mo — intensidade da magnetizacao resultante

Mee — intensidade da magnetizacdo no estado estacionario

M, — magnetizacdo componente z

n — nimero de pulsos aplicados na sequéncia ou numero de amostras usadas para
calibragcédo ou predicdo dos modelos PLS

Nq — populacdo de spins no nivel de menor energia

Ng — populacéo de spins no nivel de maior energia

PT — matriz de pesos transposta da matriz X

q' — vetor de pesos transposto do vetor y

R? — coeficiente de determinac&o da curva

T — matriz de scores da matriz X

t, — tempo de aplicagé@o do pulso de radiofrequéncia



T, — tempo entre os pulsos de 90° nas sequéncias de CWFP e CP-CWFP
T* — constante de relaxa¢do no estado quase estacionario

T1 — constante de relaxacéo longitudinal

T, — constante de relaxacao transversal

T,* — constante de relaxacdo transversal influenciada pela inomogeneidade do
campo magnético externo

U — matriz de scores do vetor y

VL — numero de variaveis latentes

X — matriz de variaveis dependentes (conjunto de dados instrumentais)

y — vetor da variavel independente (propriedade fisico-quimica obtida de forma
tradicional)

y; — valor de referéncia da propriedade fisico-quimica da enésima amostra
yi — valor predito da propriedade fisico-quimica da enésima amostra

a — nivel de menor energia

B — nivel de maior energia

y— razao magnetogirica

AB, — inomogeneidade estéatica do campo magnético

AE - diferenca de energia

Aw - frequéncia de offset

- angulo de rotacéo de MO para o plano X'y’

[ — momento magnético nuclear

v—viscosidade cinematica

w — frequéncia de Larmor em Hz

p — momento angular de spin

T— tempo decorrido entre dois pulsos em uma sequéncia de pulsos

7. — tempo de correlacao

w — frequéncia de precessao

wo — frequéncia de Larmor e frequéncia do referencial rotativo

w — angulo de defasagem



RESUMO

Como o0s meétodos estipulados pelas agéncias reguladoras para a
determinacdo das propriedades fisico-quimicas de biodiesel podem ser laboriosos e
caros, o desenvolvimento de metodologias alternativas representa um grande
avanco. Assim, a ressonancia magnética nuclear (RMN) de baixo campo é uma
opc¢ao vantajosa porque é nao destrutiva e reduz os custos e o tempo de analise.
Nesse estudo, o método de regressdo por minimos quadrados parciais (PLS) foi
usado para construir modelos que correlacionaram as curvas de decaimento dos
sinais de Carr—Purcell-Meiboom-Gill (CPMG), Continuous Wave Free Precession
(CWFPy.x) ou Carr—Purcell Continuous Wave Free Precession (CP-CWFP,.), obtidos
em equipamentos de RMN de baixo campo (2,2 MHz e 15,0 MHz para 'H), com a
viscosidade cinematica, massa especifica, indice de refracdo e indice de iodo de
biodieseis e suas blendas. Dezessete matrizes oleaginosas diversificadas entre
comestiveis e ndo comestiveis foram utilizadas para sintetizar os biodieseis e
produzir as blendas binarias. Separadamente, modelos de calibracdo multivariada
foram criados somente com biodiesel puro e blendas de mamona porque essas
amostras mostraram diferentes tendéncias das demais. Os melhores valores da raiz
quadrada do erro quadratico médio de predicdo (RMSEP) para a viscosidade
cinematica, a massa especifica, o indice de refracdo e o indice de iodo foram iguais
a 0,1 mm?%s, 1,9 kg/m?, 0,002 e 15,5 g 1,/100 g de amostra, respectivamente, para
0os modelos construidos com amostras de biodieseis e blendas sem mamona e 0,3
mm?s, 1,3 kg/m?, 0,0003 e 1,9 g 1,/100 g de amostra para as amostras de biodiesel
puro e blendas de mamona. Os resultados revelaram que os modelos desenvolvidos
sdo muito satisfatorios para predizer os parametros de qualidade de biodiesel e
blendas com bastante eficacia, sendo que os modelos criados com dados de CPMG
e CP-CWFPyx se sobressairam aos construidos com dados de CWFPy, As
propriedades fisico-quimicas também foram correlacionadas com as curvas de
decaimento das amostras de sementes e 6leos, com 0 objetivo de predizer a
qualidade dos biodieseis a partir das andalises de suas matérias-primas. Entretanto,
os resultados ndo foram muito promissores, pois as correlacées entre os valores de
referéncia obtidos pelos métodos da American Society for Testing and Materials
(ASTM) e os valores preditos pelos modelos PLS resultaram em coeficientes de
determinacado (R?) muito baixos.

Palavras-chave: Biodiesel. RMN de baixo campo. PLS. Viscosidade cinematica.
Massa especifica. Indice de refracdo. Indice de iodo.



ABSTRACT

Because the methods specified by regulatory agencies for the determination of
the physicochemical properties of biodiesel can be laborious and expensive, the
development of alternative methodologies represents a major breakthrough. Thus,
low-field nuclear magnetic resonance (NMR) is an advantageous option because it is
nondestructive and reduces the cost and time consumption. In this study, the partial
least squares (PLS) regression method was used to create models that correlated
the decay curves of the Carr—Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) signal, Continuous
Wave Free Precession (CWFPy.) or Carr—Purcell Continuous Wave Free Precession
(CP-CWFPy.), obtained from low-field NMR equipments (2.2 MHz and 15.0 MHz for
'H), with the kinematic viscosity, specific mass, refractive index and iodine value of
biodiesel and their blends. Seventeen oilseeds diversified between edible and non-
edible oils were utilized to synthesize the biodiesel and produce binary blends.
Separately, multivariate calibration models were created only with pure biodiesel and
blends with castor bean because these samples showed different tendencies from
the others. The best values of root mean square error of prediction (RMSEP) for the
kinematic viscosity, specific mass and refractive index were equal to 0.1 mm?/s, 1.9
kg/m?, 0.002 and 15.5 g 1,/100 g of sample, respectively, for samples of biodiesel and
blends without castor bean and 0.3 mm?/s, 1.3 kg/m*, 0.0003 and 1.9 g 1,/100 g of
sample for samples of biodiesel and blends with castor bean. The results reveal that
the developed models are very satisfactory to predict the quality parameters of
biodiesel and blends with fairly good efficacy, with the models created with CPMG
and CP-CWFP,. data being stood out to those constructed with CWFP,., data. The
physicochemical properties were also correlated with the decay curves of seed and
oil samples, with the aim of predicting the quality of biodiesel from the analysis of its
raw materials. However, the results were not very promising, since the correlations
between measured physicochemical properties by American Society for Testing and
Materials (ASTM) methods and its predicted values from the constructed PLS models
resulted in very low coefficients of determination (R?).

Keywords: Biodiesel. Low-field NMR. PLS. Kinematic viscosity. Specific mass.
Refractive index. lodine value.
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1. INTRODUCAO

1.1 Biodiesel

7

A demanda mundial de energia € suprida principalmente a partir dos
combustiveis fésseis, que sdo associados a graves problemas ambientais devido a
liberacdo de gases do efeito estufa durante a sua queima. Assim, a possibilidade de
esgotamento dos recursos, o aquecimento global e as mudancas climaticas que
causam o aumento do nivel do mar, distribuicdo desigual das chuvas e reducéo da
producdo agricola, desencadearam uma busca por seguranca energética e
impulsionaram avancos no desenvolvimento de energia renovavel e sustentavel.
Através desses estudos surgiu o biodiesel, que apresenta varias caracteristicas
interessantes que tendem a destaca-lo como uma excelente fonte alternativa de
combustivel em substituicdo parcial ou completa ao diesel a base de petroleo [1-3].
Dentre tais caracteristicas pode-se destacar que sua producdo € ambientalmente
aceitavel, tecnicamente viavel, economicamente competitiva e pode promover
desenvolvimento social, além de suas matérias-primas serem de facil disponibilidade
[3-10].

A aceitabilidade ambiental do biodiesel é facilmente compreendida quando ele
€ comparado ao diesel, uma vez que, o biodiesel € menos poluente, pois reduz as
emissOes de material particulado, hidrocarbonetos, CO, e CO. Ainda por ser
praticamente livre de enxofre, também reduz as emissfes de SO, As emissdes no
cano de escape, a fumaca visivel e os odores nocivos também sao menores. Além
disso, o biodiesel € proveniente de fonte renovavel, ndo contém compostos
aromaticos, € biodegradavel e nédo toxico [4-10].

Vale ressaltar que alguns estudos indicam que as emissfes de gases
poluentes podem aumentar ou ndo reduzir significativamente com o uso de biodiesel
[10-12]. Por exemplo, Ozcelik et al. [11] mostraram que as emissdes de CO,, em
funcdo da velocidade de rotagcdo do motor, ao utlizar o diesel puro foram
aproximadamente 20% menores do que quando usou-se biodiesel de camelina puro
ou em misturas B7. A explicacdo para esse fato foi atribuida ao maior teor de
oxigénio no biodiesel que melhora a combustdo levando a formacdo de uma maior
guantidade de CO,. Os experimentos foram realizados em um equipamento de teste

de medicdo de emissdo modelo Bosch BEA 350. Ja os resultados apresentados por
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Oztirk [12] indicaram que ndo houve alteracdo significativa nas emisses de CO»,
CO, hidrocarbonetos e fumaga quando misturas B5 — em que o biodiesel utilizado
era uma blenda de canola e azeite de avelda na razdo 80/20 (v/v) — foram
comparadas ao diesel puro. Ainda nesse mesmo artigo, ao utilizar uma mistura B10
da mesma composicao de biodiesel, as emissdes de CO, e CO permaneceram sem
alteracOes significativas, mas as emissdoes de fumaca e hidrocarbonetos foram
incrementadas.

Apesar dessas divergéncias, lembra-se que a matéria-prima do biodiesel tem
origem vegetal e que, portanto, no balangco geral o estimulo & sua produgéo iréa
provocar reducdo da emissdo de CO,, pois as plantas retiram mais dioxido de
carbono da atmosfera do que emitem quando usadas como fonte de energia [4].

Com relacdo ao funcionamento dos motores a diesel, 0 uso do biodiesel é
tecnicamente viavel porque as caracteristicas de desempenho do motor com os dois
combustiveis sdo muito parecidas [4,5]. Como suas caracteristicas fluidodinamicas,
viscosidade e densidade, sdo similares, nenhuma adaptacdo precisa ser feita no
sistema de injecdo dos motores [6,7]. O biodiesel ainda apresenta indice de cetano
superior ao do diesel, 0 que resulta em um menor atraso para a igni¢cdo, ou seja, 0
motor inicia mais rapidamente e funciona de forma mais suave. Outros beneficios
ligados ao uso de biodiesel também podem ser citados, como o prolongamento da
vida do motor e a reducao da necessidade de manutencéo [5].

No ambito econdémico, o preco do biodiesel € um parametro importante para
possibilitar o seu uso como combustivel. Sabe-se que o0 custo da matéria-prima € a
principal parte do custo de producdo. Por exemplo, os precos dos 6leos vegetais
comestiveis sdo elevados, 0 que pode aumentar os custos. Assim, matérias-primas
de baixo custo, como 6leos usados, sabonetes e 6leos vegetais ndo comestiveis,
podem ser vistas como uma solugéo para producédo de biodiesel mais barato [12-16].
Socialmente, o desenvolvimento da cadeia produtiva do biodiesel deve ser
incentivado para criar oportunidades de emprego e aumentar os ganhos para a
populacdo, especialmente nas comunidades onde as matérias-primas sao
produzidas [4,16].

O biodiesel ja é produzido e comercializado ha uma década com sucesso
para ser utilizado em automdveis e atualmente ocupa a segunda posicdo na
classificacdo global em termos de quantidade produzida entre os biocombustiveis, o

que corresponde a aproximadamente 6,9 bilhdes de galdes em 2013 (22,6% da
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producdo total de biocombustiveis). O biodiesel é ainda o biocombustivel mais
utilizado na Europa, representando cerca de 80% do total [1].

Por definicdo, biodiesel € um substituto natural do diesel de petréleo que pode
ser produzido a partir de fontes renovaveis como 6leos vegetais, incluindo 6leo
residual de fritura de alimentos, e gorduras animais. Quimicamente, € definido como
sendo um mono-alquil éster de &cidos graxos de cadeia longa derivados de fontes
naturais, obtido por meio de um processo de transesterificacdo (Figura 1), no qual
ocorre a reacao dos triglicerideos presentes no 6leo com um alcool de cadeia curta,
estimulada por um catalisador [3,4].

A reacdo de transesterificagcdo é um equilibrio onde um excesso de alcool é
necessario para desloca-lo para a formacao de produtos. Os catalisadores podem
ser acidos, basicos ou enzimaticos, porém a catalise alcalina € a mais utilizada
devido as suas vantagens em relacdo a velocidade da rea¢do, ao maior rendimento
e a seletividade. Quanto ao alcool os mais frequentemente empregados sdo os de
cadeia curta, metanol, etanol, propanol e butanol, sendo que dentre eles o metanol

pode ser destacado como o principal [3].

0] O
HZC—O—g—R1 H,C—OH R'O—|(,1—R1
‘ ﬁ Catalisador ﬂ
HC—O—C—R, + 3R—OH HC—OH + RO—C—R,
0o Alcool 0
HZC—O—lé—Rg, H,C—OH R'O—lcl)—R3
Triglicerideos Glicerol Biodiesel

(Mistura de Esteres)

Figura 1. Reacéo de transesterificacao.

Com relacao a fonte dos triglicerideos, a producéo de biodiesel ja esta na sua
terceira geracdo. Os biocombustiveis da primeira geracdo foram produzidos a partir
de 6leos vegetais comestiveis e da segunda geracdo de ndo comestiveis. O uso de
0leos comestiveis ndo é economicamente vidvel devido aos seus altos valores
agregados, conforme mencionado anteriormente, e a competicdo em demanda com
a industria alimenticia. Ja as matrizes com 6leos ndo comestiveis sdo muitas vezes
desvantajosas por causa dos baixos rendimentos dos processos de extracdo e das
lentas taxas de crescimento das culturas, o que provoca baixa disponibilidade para a

producdo em grande escala de biodiesel. A terceira geragdo esta em estagio
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promissor e o foco principal das pesquisas € a utilizacdo de microalgas como fonte
dos triglicerideos [2,17]. As microalgas conttm um alto teor de O6leo quando
comparadas as outras matérias-primas, atingindo um rendimento de 6leo (por acre)
até 200 vezes maior do que o rendimento das matrizes oleaginosas convencionais
[17], e possuem uma taxa de crescimento mais rapida, cerca de 30 vezes maior —
devido ao ciclo de maturidade de 24 h a 3 dias [2]. No que tange a escolha da
matéria-prima a ser utilizada, cada pais apresenta um potencial diferente, visto que,
fatores como clima e area disponivel para plantio, por exemplo, sdo de fundamental
importancia [5-7,16].

O desenvolvimento da industria de biodiesel também acaba gerando uma
grande quantidade de glicerol como residuo. Isso leva a uma saturacdo do mercado
desse subproduto e uma queda de preco subsequente. A conscientizacdo sobre
esta situacdo levou a multiplos esforcos para empregar o glicerol como matéria-
prima em outros procedimentos, 0 que pode gerar economia NOS Processos e
ampliar a abordargem do principio da Quimica Verde, no sentido do aproveitamento
dos residuos e sua consequente reducdo [18]. Para conversdo de energia, Maya-
Corbejo et al., por exemplo, demonstraram uma aplicacdo inovadora e ecoldgica
para o glicerol ndo purificado, utilizando-o como combustivel em uma célula a
combustivel nanofluidica. Os eletrocatalisadores utilizados, Cu@Pd/C e Cu@Pt/C,
exibiram um comportamento seletivo para a eletrooxidacdo do glicerol apesar das
impurezas presentes [19]. J& Valerio e colaboradores descreveram a sintese e a
caracterizacdo de poliésteres derivados de glicerol com diferentes purezas, sendo
que o glicerol era oriundo de industrias produtoras de biodiesel [20].

O biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira de acordo com a Lei
n°® 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005, que ampliou a competéncia
administrativa da ANP, passando, desde entdo, a denominar-se Agéncia Nacional
do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. A partir da publicacdo da citada lei, a
ANP assumiu a atribuicdo de regular e fiscalizar as atividades relativas a producéao,
controle de qualidade, distribuicdo, revenda e comercializacdo do biodiesel e da
mistura oleo diesel-biodiesel (BX), onde X representa o percentual de biodiesel na
mistura [21].

A qualidade do biodiesel esta relacionada a varias propriedades, tais como:
calor de combustdo, qualidade de igni¢cdo, ponto de entupimento de filtro a frio,

estabilidade oxidativa, densidade, viscosidade, lubricidade e etc. [22].
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Como em um motor a diesel o combustivel é pulverizado em ar comprimido e
atomizado em pequenas gotas préximo a saida do bico de injecdo, onde,
geralmente, forma-se um spray em forma de cone, a viscosidade afetara a qualidade
da atomizacdo, o tamanho das gotas de combustivel e a penetracdo. Assim, a
viscosidade pode provocar a formacgdo de depdsitos no motor, a necessidade de
mais energia para bombear o combustivel e o desgaste de elementos da bomba de
combustivel e dos injetores. Quanto maior a viscosidade, maior a tendéncia do
combustivel para causar tais problemas. A alta viscosidade também causa maiores
problemas em clima frio, porque a viscosidade aumenta com a diminuicdo da
temperatura. Dessa forma, a alta viscosidade dos 6leos vegetais € o principal fator
qgue impede seu uso como combustivel e por isso realiza-se 0 processo de
transesterificacdo para sintetizar o biodiesel. A viscosidade deste biocombustivel é
cerca de uma ordem de grandeza inferior a do 6leo vegetal [23-25].

A densidade também é uma propriedade chave para o comportamento dos
combustiveis porque afeta diretamente as caracteristicas de desempenho do motor,
tais como o numero de cetano e o poder calorifico. Além disso, os sistemas de
injecdo de combustivel dos motores a diesel medem a quantidade injetada em
volume, assim, as alteracBes na densidade do combustivel influenciam a poténcia
de saida do motor e o consumo de combustivel, devido a quantidade de massa de
combustivel injetado. A densidade, assim como a viscosidade, também afeta o
processo de injecdo do combustivel, desde o seu inicio até as caracteristicas do
spray formado, de modo que ambas as propriedades influenciam o desempenho do
motor, 0 processo de combustéo e 0os gases de escape [25].

A estabilidade oxidativa afeta os biodieseis, principalmente, durante o periodo
de armazenamento. Fatores como o contato com o ar, altas temperaturas e a
presenca de metais facilitam a oxidacdo. Entretanto, as estruturas dos alquil ésteres
de acidos graxos que constituem o biodiesel sdo o fator determinante para a
estabilidade oxidativa, especialmente o grau de insaturacdo. A velocidade do
processo de auto-oxidagdo depende do numero e da posicdo das duplas ligacdes
nas cadeias desses compostos. Alquil ésteres de acidos graxos que apresentam
posicdes bis-alilicas, como o linoleato e o linolenato, sdo mais suscetiveis a
oxidacdo do que aqueles que apresentam apenas posi¢oes alilicas, como o oleato.

Para o linolenato a suscetibilidade € ainda maior do que para o linoleato, pois este
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apresenta apenas uma posic¢ao bis-alilica enquanto o linolenato apresenta duas [23].
A Figura 2 exibe as estruturas dos alquil ésteres citados.

Oleato

Ro)j\/\/\/\/\/\/\/\/\

Linoleato
O

RO ™ = ™
Linolenato

Figura 2. Estruturas do oleato (C18:1, A%, linoleato (C18:2, A**?) e linolenato (C18:3, A”**'%).

Através do indice de iodo é possivel medir o grau de insaturacdo de 0leos e
biodieseis. Este indice é expresso em numero de gramas de iodo absorvido por
100,0 g de amostra. Por conseguinte, quanto maior o indice de iodo maior o grau de
instauracao [26].

O numero de cetano € um indicador da qualidade de ignicdo dos combustiveis
de motores a diesel. Este indice esta relacionado & demora do combustivel para
entrar em ignicdo (ID), ou seja, ao tempo decorrido entre a entrada do combustivel
na camara de combustao e o inicio da ignicdo. Quanto menor for o ID, melhor sera a
qualidade de ignicao e maior serd o numero de cetano [23,27].

O ponto de fulgor é a temperatura minima a qual a pressao de vapor do
combustivel é suficiente para produzir o vapor necessario para a igni¢cdo espontanea
do combustivel com o ar, com a presenca de uma fonte externa, por exemplo,
chama ou faisca. Dessa forma, quanto maior o ponto de fulgor mais seguro € o
combustivel em relagdo ao armazenamento, transporte e manuseio [28].

O ponto de entupimento de filtro a frio € considerado um indicador direto e
confiavel da operabilidade do motor a baixas temperaturas. Assim, a determinacéo
dessa propriedade é essencial, pois quando a temperatura é reduzida a solidificacédo
parcial do biodiesel tende a ocorrer, diminuindo ou interrompendo o fluxo de
combustivel, 0 que causa a inoperalidade do motor [29,30]. Entretanto, realizar essa
medida é também um desafio significativo devido a complexidade termodinamica

desses sistemas [30].
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O indice de refragcdo também € uma propriedade fisico-quimica importante
que € amplamente utilizada na caracterizacdo do combustivel e pode ser usado, por
exemplo, para indicar a presenca de uma microemulsdo no processo de producéo
de biodiesel [30].

Os métodos estipulados pelas agéncias reguladoras para avaliacdo de tais
parametros sdo, muitas vezes, trabalhosos e dispendiosos, como pode ser verificado
através das exigéncias da ANP. Assim, muitos estudos vém sendo realizados com o
uso de meétodos espectroscopicos e o auxilio da quimiometria, principalmente a
regressdo por minimos quadrados parciais (PLS), para tentar agilizar os ensaios.
Através de dados de espectroscopia no infravermelho médio e/ou préximo, por
exemplo, propriedades fisico-quimicas de biodiesel e de suas blendas, tais como:
viscosidade cinematica, massa especifica, teor de enxofre, temperaturas de
destilacdo, ponto de fulgor, indice de cetano, ponto de nuvem, indice de iodo, ponto
de ebulicdo a 95% de recuperacgdo, ponto de entupimento de filtro a frio e indice de
refracdo, foram determinadas [30-36].

A técnica de RMN também ja foi utilizada para obter parametros de qualidade
de biodiesel, mesmo que em menor propor¢cao, quando comparada ao uso da
espectroscopia no infravermelho. Através do uso de RMN de 'H de baixo campo
com a aplicacdo da sequéncia CPMG, Prestes et al. puderam predizer a viscosidade
cinematica e os indices de cetano e iodo de biodieseis de diversas matrizes
oleaginosas diferentes a partir das analises de sementes intactas, as matérias-
primas dos biodieseis [22]. J4 Santos e colaboradores, também por RMN de 'H de
baixo campo com utilizacdo da sequéncia CPMG, puderam estimar o indice de
cetano, a massa especifica, a temperatura na qual 50% da amostra foram destiladas
(T50) e o ponto de fulgor de amostras comerciais de diesel (B5) [37].

A RMN de alta resolucao é uma ferramenta versatil e poderosa que provém
uma enorme gama de informacdes sobre o sistema em investigagao. Entretanto, a
técnica requer o uso de espectrometros caros e sofisticados compostos de massivos
imas supercondutores de alto campo, o que limita seu uso em aplicagdes in situ.
Assim, o uso da RMN de alta resolugcdo em ambientes industriais é praticamente
inviavel, diferentemente das técnicas de espectroscopia no ultravioleta visivel
(UVIVIS) e infravermelho (1V), que sdo mais utilizadas nesses meios [38].

Por outro lado, a RMN de baixo campo, que é assim denominada devido ao

baixo campo magnético aplicado (menor do que 1 T, o que corresponde a uma
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frequéncia de precessdo de 42,5 MHz para 'H), ou RMN no dominio do tempo
(RMN-DT), é baseada no uso de robustos magnetos permanentes de bancada, que
sdo pequenos e reduzem significativamente os custos do equipamento e de
manutencdo. A RMN de baixo campo provou ser uma excelente alternativa a muitos
métodos tradicionais, devido as suas caracteristicas distintivas, tais como rapidez,
reprodutibilidade, alta correlacdo dos resultados com os obtidos pelos métodos
tradicionais, preservacdo da integridade da amostra, capacidade de realizar
medicdes diretas sem qualquer pré-tratamento de amostras e a possibilidade para
aplicacao on-line e in situ. Por estas razdes, a técnica tem sido amplamente utilizada
na industria ha muitos anos para andlises qualitativas e quantitativas. As analises
sao realizadas principalmente usando as diferencas entre os tempos de relaxacéo
longitudinal (T,) e/ou transversal (T,) (relaxometria), ou entre os coeficientes de
autodifusdo (D) (difusometria) dos componentes das amostras [38].

Sendo assim, inUmeros estudos ainda podem ser explorados com o intuito de
relacionar os parametros de qualidade de biodieseis com as curvas de decaimento
dos sinais de RMN dos mesmos, de forma que as curvas de decaimento podem ser
adquiridas em um equipamento de baixo campo por diferentes sequéncias de
pulsos, como CPMG, CWFP, ou CP-CWFP,.. Isso torna a técnica de RMN uma
ferramenta importante para caracterizar biocombustiveis segundo as normas

exigidas pela ANP.
1.2 Ressonéancia Magnética Nuclear de Baixo Campo (RMN-BC)

A ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma técnica de espectroscopia
baseada na interacdo de ondas de radiofrequéncia com um ndcleo que possui um
namero quantico de spin (I) diferente de zero na presenca de um campo magnético.
Os nucleos de todos os &tomos podem ser caracterizados por um namero quantico
de spin, que pode ter valores maiores ou iguais a zero e que sao multiplos de %. Os
nucleos com | diferente de zero possuem momento angular de spin (p) e, dessa
forma, a carga em movimento d& origem a um momento magnético associado (i),
Figura 3. Aqueles com | = 0 também possuem p = 0 e, portanto, ndo podem exibir o
fendmeno de RMN. Se tanto o numero de prétons quanto o de néutrons presentes
no nucleo forem pares, o nUmero quéatico de spin sera zero (Tabela 1). No entanto, a

grande maioria dos elementos quimicos tem pelo menos um is6topo que possui spin
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nuclear que € observavel por RMN, pelo menos em principio. Destaca-se que o
hidrogénio (*H) é um is6topo de elevada abundancia natural sendo altamente
sensivel em RMN e, por isso, € o mais utilizado em estudos com a técnica. A

Equacéo 1 relaciona 0 momento magnético com o momento angular [39-42]:
f=vp 1)

onde y € a razdo magnetogirica (razdo entre o0 momento magnético e o momento

angular), uma constante nuclear fundamental.

Figura 3. O momento angular (ﬁ) intrinseco do nucleo gera 0 momento magnético (ﬁ).

Tabela 1. Dependéncia do nimero quantico de spin (I) com o ndmero de prétons e néutrons do
nucleo.

I Massa Atdmica N° Atébmico Exemplos

Meio Inteiro impar Par ou impar H (1/2); 130 (5/2); 13F (1/2); 13C (1/2);
Inteiro Par impar 2H (1); N (1); 2B (3);

Zero Par Par 12¢ (0);150 (0); 325 (0);

O fenbmeno de RMN ocorre quando a amostra é colocada em um campo

magnético estatico externo (B,), de forma que os momentos magnéticos dos ncleos
() vao interagir com esse campo se alinhando em um ndmero discreto de
orientacdes, porque os estados de energia envolvidos sdo quantificados. Ou seja,
essa interacdo separa os spins, que antes eram degenerados, em diferentes niveis
de energia. Para um nucleo de numero quantico de spin I, existem 2| + 1 orientacdes
possiveis (m). Cada orientacdo é representada por um valor definido como numero
guantico magnético de spin (m;), de modo que os valores que m; pode assumir sdo

definidos de acordo com a equagao a seguir [40-42]:
m; = (—I,-1+1,..,1) (2)

Assim, para um nucleo com | = %, como o hidrogénio, ha dois estados

possiveis: m; = (+¥2, -¥2); enquanto para | = 1, como no caso do deutério, os estados
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sdo: m; = (+1, 0, -1); e assim por diante. A energia de cada estado € dada pela
Equacéo 3 [40-42]:
_ _ .. (YhBo)

E=—-m —> )
onde h é a constante de Planck e By é a intensidade do campo magnético externo
aplicado. Entdo, para o nucleo de hidrogénio, a diferenca de energia entre os dois
estados possiveis, paralelo (a) e antiparalelo (B) (Figura 4), é dada pela Equacéo 4
[40-42].

hB
AE — (VZTL-O) (4)
) b B4 4° (mi=+112) |9
ﬂ /u ! A
Z k ; B(mi=-1/2)
Ry | .
cv m >y — AE
X I v % \\
S. X ™ a(mi=+1/2)
Bi=0 K \s(m,=.1;2) Bi=0 §u>0

Figura 4. (a) Nucleos de 'H ocupam estados degenerados; (b) possiveis orienta¢g8es dos nucleos de
'H apés a aplicacéo de §0; (c) representacdo da diferenca de energia entre tais orientacdes.

A diviséo dos spins entre os diferentes niveis de energia ndo ocorre ao acaso,
segue a distribuicdo de Boltzmann conforme a Equacdo 5. Como a diferenca
energética entre os niveis é pequena, a diferenca populacional também sera e o
excesso de populacéo estara sempre no estado de menor energia, a. E por isso que
a RMN é tao insensivel quando comparada a outras técnicas, como IV e UV, onde
as diferencas de energia entre 0 estado excitado e o estado fundamental sdo

substancialmente maiores [40-42].
L= eM 5)

Nesta equagdo: N, € a populagdo no estado de menor energia, Ng é a
populacdo no estado de maior energia, k € a constante de Boltzmann (1,3806.10%

JIK) e T é a temperatura (em Kelvin).
O efeito do campo magnético externo (§0) nos momentos magnéticos dos

nucleos (i) pode ser descrito em termos da mecanica classica, com B, impondo um
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torque em ji, de modo que os spins nucleares entram em rotagdo ao redor da
direcdo do campo magnético externo. Essa movimentagdo é definida como
precessdo de Larmor e a frequéncia angular com que 0s nucleos precessionam é
conhecida como frequéncia de Larmor (wo), onde: wo = yBg e é dado em rad.s™. Os
spins nucleares podem ser representados como uma colec¢éo de spins distribuidos
aleatoriamente sobre 0 cone precessional e paralelos ao eixo z (Figura 5), de modo
gue a pequena diferenca de populacdo entre os possiveis estados de spin da origem
a um vetor magnetizacao resultante MO ao longo deste eixo. Além disso, como existe
uma distribuicdo aleatéria dos momentos magnéticos individuais em torno do cone,

ndo h& magnetizacao liquida no plano transversal (xy) [40-42].

=5 ]
=]

Figura 5. Conjunto de nlcleos em movimento de precessdo com magnetizagcdo resultante 1\70 na
direcdo do campo magnético externo B,,.

Para provocar a RMN € essencial induzir transi¢cdes entre os niveis de energia
e isto € realizado através da aplicacdo de um campo magnético dependente do
tempo, oscilando na frequéncia de Larmor do spin. Dessa forma, a equacao
fundamental da RMN relaciona a frequéncia de Larmor em Hz (v,) com o campo
magneético externo e a razdo magnetogirica [40-42]:

YBo

'V =
0 21

(6)

O campo magnético necessario para promover as transicoes é fornecido pelo
componente magnético de um pulso de radiofrequéncia (rf) de curta duracéo e alta

poténcia que é aplicado na amostra, designado como B,, para distingui-lo do campo
magnético estatico §0. Este rf é transmitido através de uma bobina em torno da
amostra, de modo que B, seja perpendicular a §0 [41-42]. Ao tentar considerar como

esse campo oscilante opera no vetor magnetizagao resultante M,, enfrenta-se uma
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tarefa incompreensivel envolvendo campos que rotacionam simultaneamente e
vetores de precessdo. Para ajudar a visualizar esses eventos, é conveniente
empregar um formalismo simplificado, conhecido como sistema de coordenadas

girantes, representadas pelas coordenadas z, X’ e y’. Nesse modelo, considera-se

que o plano x’y’ gira em torno do eixo z, direcéo de EO, com frequéncia de rotacao
wo, igual a do pulso de radiofrequéncia aplicado [42].

O campo eletromagnético de rf imp6e um torque no vetor magnetizacao

resultante 1\71)0 em uma direcdo que € perpendicular a direcdo do campo §1
rotacionando o vetor a partir do eixo z em diregao ao plano x'y’ (Figura 6). Assim, ao
aplicar o campo rf ao longo do eixo x, MO sera direcionado para o eixo y. O angulo 6
depende do tempo de aplicagdo do pulso de radiofrequéncia (tp) de acordo com a
Equacgéo 7. Se t, for adequado 6 sera de 90° e toda magnetizagdo sera transferida

para o plano Xy, situagéo na qual o maximo de sinal € adquirido [42].

0= VBltp (7)
B, z z
i,
[id
/ y' ﬁ;_f, y
/ §1
X b

Figura 6. A aplicagdo do pulso de radiofrequéncia gera o campo magnético §1 gue provoca a
transferéncia da magnetizacao resultante MO para o plano x’y'.

Como qualquer sistema quimico que seja perturbado em seu estado de

equilibrio, o sistema se ajustara para restabelecer essa condicdo. Assim, apés a

aplicacao do pulso de rf o vetor magnetizacao M comeca a precessionar em torno do
eixo z em sua frequéncia de Larmor, o que provoca o seu gradual desaparecimento
do plano transversal e, consequentemente, seu retorno ao eixo z. Este vetor
magnetizagdo em precesséo produzird uma tenséo oscilante fraca na bobina que
circunda a amostra, de forma que esses sd0 0s sinais elétricos detectados e que

produzem o sinal de RMN observado. Para que o sistema de spins retorne ao

equilibrio (M, = M, e M = 0) é necessario que ocorram dois processos de relaxaco
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distintos e simultaneos: a relaxacao longitudinal (T1) que recupera a magnetizacao
de equilibrio ao longo da direcdo z e a relaxacao transversal (T2) que espalha a

magnetizacdo no plano x’'y’ [39-42].
1.2.1 Relaxacéo Longitudinal (T1)

A recuperacao da magnetizacao ao longo do eixo z, denominada relaxacéo
longitudinal, € um processo entalpico, pois corresponde a uma perda total de energia
dos spins para que o estado de equilibrio seja reestabelecido. A energia perdida
pelos spins é transferida para o ambiente sob a forma de calor e por iSso 0 processo
também recebe o nome de relaxacdo spin-rede. O processo de relaxacdo

longitudinal é exponencial, sendo governado pela constante de tempo T;. Desse

modo, a Equacéo 8 relaciona a magnitude de IWZ com T,[41-42].

M, () = My (1= e 7T) ®

Destaca-se que para 0s spins relaxarem totalmente apés o pulso de 90° é
necessario esperar um periodo de pelo menos 5T; (ponto em que 99,33% da
magnetizacado retornam ao eixo z) e, portanto, para realizar experimentos em série,
esse intervalo deve ser respeitado para evitar que o sinal diminua ao longo das

aquisicdes devido ao efeito de saturacao [42].
1.2.2 Relaxacédo Transversal (T»)

O processo de espalhamento da magnetizagao no plano x’y’ até que ocorra
seu total desaparecimento é conhecido como relaxacao transversal. Esse processo
€ entrdpico e pode ser induzido por dois mecanismos: pela interacao direta dos
momentos magnéticos individuais (interacdo spin-spin) e, por isso, também é
conhecido por relaxacao spin-spin; e pela inomogeneidade do campo magnético que
leva nucleos do mesmo tipo a rotacionarem com frequéncias maiores ou menores do
que a frequéncia de Larmor (wo). A relaxacdo transversal também é exponencial,
sendo dominada pela constante de tempo T, [40,42]. A Equacdo 9 descreve o

processo.

t

M, (t) = M,, cos(wgt)e T2 9)
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O valor de T, de uma amostra sera sempre menor que Ti, visto que, O
equilibrio termodindmico ndo pode ser reestabelecido enquanto a magnetizacao
transversa ndo desaparecer completamente.

Nos experimentos com aplicacdo da sequéncia de pulso unico (Figura 7), na
qual 6 = 90°, o FID (Decaimento Livre de Inducdo — Free Induction Decay) retrata
justamente o espalhamento da magnetizacdo no plano transversal: logo apés a
aplicacdo do pulso de radiofrequéncia que leva a magnetizacdo do eixo z para o
plano x’y’, o FID inicia com intensidade maxima e com o passar do tempo, a medida
gue a magnetizacado defasa no plano, a intensidade do FID diminui gradualmente.
Entretanto, os experimentos de pulso Unico ndo sdo adequados para medidas de To,
pois séo influenciados por essa constante e pela inomogeneidade estatica do campo
magnético (ABy), sendo governados, na verdade, pela constante de tempo T,*
(Equacéo 10) [42,43].

L_ 1

==+ vlB (10)

90°

FID

Intensidade do sinal

tempao

Figura 7. Representacdo da sequéncia de pulso Unico e do sinal gerado (FID).

Para suprimir o efeito da inomogeneidade do campo magnético nas medidas
de T, por campo pulsado, Hahn (1950) propds a sequéncia de spin-eco, que
consistia na aplicacédo de dois pulsos de 90° separados por um intervalo de tempo r
(Figura 8a) [44]. Nos experimentos com uso da sequéncia de spin-eco, apds o
segundo pulso de 90°, em um intervalo de tempo 7, ser4 gerado um eco do sinal
(Figura 8b). O valor de T, seria obtido através das amplitudes dos ecos gerados
guando a sequéncia € aplicada varias vezes aumentando-se o valor de 7
progressivamente, uma vez que, 0 aumento progressivo de 7 provoca o decréscimo
progressivo da intensidade dos ecos. Entretanto, a intensidade do sinal do eco é
afetada pelo efeito de difusdo molecular, que corresponde a energia cinética das
moléculas, o que pode inviabilizar as medidas de T, em substancias liquidas, ou em

solugdo, em campos magnéticos inomogéneos [44,45]. Dessa forma, a intensidade
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do sinal do eco é descrita pela Equacéo 11 que leva em consideracdo o efeito de

difusao.

_2r 23_5'2 273
loco = Moe T, ¢ ¥ (az) b= (11)

onde: D é o coeficiente de difusdo da molécula.
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Figura 8. a) Diagrama da sequéncia de pulsos spin-eco; b) o sinal obtido a partir da aplicacdo da
mesma (eco).

Pouco tempo depois, em 1954, Carr e Purcell modificaram a sequéncia de
spin-eco trocando o segundo pulso de 90° por um pulso de 180° (Método A) ou por
um trem de pulsos de 180° (Método B) [45,46].

A sequéncia de spin-eco — Método A consistia na aplicacdo de um pulso de
90° e um pulso de 180° separados por um intervalo de tempo 7 (Figura 9a). Dessa
forma, o eco do sinal sera gerado pds o pulso de 180° (Figura 9b). Assim como na
sequéncia de spin-eco tradicional, a intensidade do sinal do eco ¢ afetada pelo efeito
de difusdo molecular e o valor de T, seria obtido através das amplitudes dos ecos
gerados quando a sequéncia é aplicada varias vezes aumentando-se o valor de 7
progressivamente [45].

a) b)

902 1802, 902 160%
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Figura 9. a) Diagrama da sequéncia de pulsos spin-eco — Método A; b) o sinal obtido a partir da
aplicacdo da mesma (eco).
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Jéa o Método B reduziu drasticamente o efeito de difusdo molecular com o uso
de valores de r muito pequenos, criando assim, a sequéncia conhecida como CP
(Figura 10a). Com uso dessa sequéncia, apos o pulso de 90°, o sinal decair4d com
constante de tempo T,* (como na técnica de pulso Unico) e apds cada pulso de 180°
sera gerado um eco do sinal. O intervalo de tempo entre o primeiro pulso de 180° e
o pulso de 90° é dado por 7, enquanto o intervalo entre sucessivos pulsos de 180° é
dado por 27. O valor de T, seria obtido a partir da curva de decaimento tracada com
base na intensidade inicial do FID e nas amplitudes dos ecos gerados (curva
tracejada em azul, Figura 10b). Isso gera economia de tempo, pois 0s Varios ecos
sdo gerados em uma mesma varredura, mas uma desvantagem do uso da
sequéncia CP é que os ecos subsequentes ficam defasados em 180°, conforme
pode ser visualizado a partir das Figuras 10b e 11, sendo que esta Ultima demonstra
vetorialmente o que ocorre com a magnetizacdo durante a aplicacdo da sequéncia
CP [42,45].

a) b)

90z 1800 90 1805 1805

Intensidade do sinal

tempo

Figura 10. a) Diagrama da sequéncia de pulsos sugerida por Carr-Purcell (CP); b) o sinal adquirido
através do uso dessa sequéncia, curva tracejada em azul.

Na Figura 11, temos que: (a) a magnetizacdo se encontra no equilibrio
térmico; (b) apos a aplicagdo do pulso de 90° em X' a magnetizagcao é deslocada
para o plano x’y’; (c) durante o intervalo de tempo r a magnetizacdo se defasa no
plano x’y’; (d) ao final do tempo 7 aplica-se o pulso de 180° em Xx’; (e) durante o novo
intervalo 7, ocorre a refocalizagdo da magnetizagédo no eixo y’, gerando o eco do
sinal. Conforme pode ser verificado, o eco do sinal é defasado em 180° em relagéo
ao FID; (f) durante outro intervalo de tempo 7 a magnetizacdo se defasa novamente
no plano x’y’; (g) ao final do tempo 7 aplica-se o pulso de 180° em x’; h) durante mais
um intervalo z, ocorre a refocalizagdo da magnetizagéo no eixo y’, gerando outro eco

do sinal, sendo que o segundo eco é defasado em relagdo ao primeiro e esta na
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mesma fase do FID. Entdo apds um novo tempo ra magnetizacao volta a defasar no

plano X'y’ iniciando um novo ciclo da sequéncia de pulsos.
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Figura 11. Representacéo vetorial da sequéncia de pulsos CP.

O grande problema com o método CP é o fato de que quaisquer erros na
calibracdo do pulso de 180° serdo cumulativos, levando a uma série de
refocalizacdes imperfeitas a medida que o experimento prossegue. Essa perda de
magnetizacdo devida aos erros de calibracao € ilustrada vetorialmente na Figura 12,
mais especificamente nas etapas €) e h) em que ocorrem as refocalizagdes.

Para resolver os problemas de defasagem dos ecos e de calibracdo dos
pulsos, em 1958 Meiboom e Gill modificaram a sequéncia CP de forma que os
pulsos de 180° foram aplicados com uma diferenca de fase de 90° em relacdo ao
pulso inicial de 90°. A nova sequéncia foi nomeada de CPMG (Carr—Purcell-
Meiboom-Gill) e com a sua aplicacdo, a inomogeneidade do campo magnético

também n&o interfere na analise e o efeito de difusdo pode ser desprezivel com o
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uso de valores de r suficientemente pequenos. Dessa forma, o sinal de decaimento
esta relacionado ao tempo de relaxacdo transversal (T,) e por isso essa é a

sequéncia usualmente utilizada para obtencao dessa constante [46].
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Figura 12. Representacdo vetorial da sequéncia de pulsos CP com perda de magnetizacédo
cumulativa decorrente de erros de calibra¢éo do pulso de 180°.

Na técnica de CPMG, apés o pulso de 90° (aplicado na direcdo do eixo x) e
um intervalo de tempo 7 sdo aplicados n pulsos de 180° (na dire¢cdo do eixo y)
separados por 27 (Figura 13a). Assim, como na técnica de CP, apés o pulso de 90°,
o sinal decair4 com constante de tempo T,* e ap0s 0s pulsos de 180° serdo gerados
ecos do sinal, onde cada eco é separado do pulso que o antecedeu por um intervalo

de tempo 7. O sinal de decaimento na técnica de CPMG, que é governado por To,



40

esta relacionado ao decréscimo progressivo de intensidade dos ecos (Figura 13b)
[46,47].
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Figura 13. a) Diagrama da sequéncia de pulsos CPMG; b) o sinal adquirido através do uso dessa
sequéncia, curva em azul.

A Equacédo 12 demonstra a dependéncia das amplitudes dos sinais dos ecos

(leco) cOm 1, T2 € My (intensidade do sinal no equilibrio térmico) [47].

2T

leco = Moe T2 (12)
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Figura 14. Representacéo vetorial da sequéncia de pulsos de CPMG.

A Figura 14 representa vetorialmente o que ocorre com a magnetizacao
durante a aplicacédo da sequéncia de CPMG [42]. O processo descrito € o seguinte:
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(a) a magnetizacdo se encontra no equilibrio térmico; (b) apds a aplicacdo do pulso
de 90° em X’ a magnetizagéo é deslocada para o plano x’y’; (c) durante o intervalo de
tempo ra magnetizagao se defasa no plano x'y’; (d) ao final do tempo 7 aplica-se o
primeiro pulso de 180° em y’; (e) durante o novo intervalo z, ocorre a refocalizagéo
da magnetizacdo no eixo y’, gerando o eco do sinal; (f) a magnetizagéo volta a

defasar no plano x’y’ iniciando um novo ciclo da sequéncia de pulsos.

~N
\
\

Figura 15. Representacéo vetorial da sequéncia de pulsos de CPMG na presenca de imperfei¢cdes na
calibracéo do pulso de 180°.

Com relacdo aos erros de calibragdo do pulso de 180° na aplicacédo da
sequéncia CPMG, observou-se que eles fazem com que a primeira refocalizacéo da
magnetizagdo no plano x’y’ nao seja apropriada, pois ha um desvio da magnetizagéo
para o plano transversal (Figura 15e). Observou-se também que o segundo pulso de
180° corrige o erro de desvio do primeiro pulso, ou seja, a refocalizacdo da
magnetizacdo para gerar o segundo eco do sinal é adequada (Figura 15h). Desse

modo, todos os ecos pares tém amplitudes corretas, jA os impares podem
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apresentar amplitudes reduzidas, mas nao acumulativas [41]. Sendo assim, quando
se utiliza a sequéncia de CPMG ¢é interessante que sejam selecionados apenas 0s
ecos pares, pois estes ndo sao afetados por erros na calibracdo dos pulsos.

Em medicOes realizadas em equipamentos de RMN de baixo campo a CPMG
(Carr—Purcell-Meiboom-Gill) se destaca como sequéncia mais importante. Ela tem
sido muito utilizada para medir a qualidade dos alimentos e produtos agricolas [48-
57], e também na industria petrolifera, como sensores de deteccdo de poc¢os e no
laboratorio para medir a viscosidade do Oleo, a porosidade da rocha e muitas outras
propriedades [38,58-61].

1.2.3 Sequéncias de pulsos CWFP e CP-CWFP

Os valores de T; e T, podem ser obtidos simultaneamente de forma rapida
em um Unico experimento com o uso das sequéncias de pulsos CWFP (Continuous
Wave Free Precession) e CP-CWFP (Carr—Purcell Continuous Wave Free
Precession), 0 que as tornam muito interessantes, fazendo com que sejam aplicadas
em varios estudos [62-80].

Venancio e colaboradores analisaram véarias amostras, envolvendo nucleos
como *H, *'P e °F, e obtiveram uma boa correlacdo entre as medidas de T, e T
obtidas por métodos tradicionais, inv-rec e CPMG, e as geradas por CWFP [62]. Em
outro trabalho, Venancio e Colnago demonstraram que é possivel monitorar uma
reacao rapida de polimerizacdo, em tempo real, realizada em uma Unica batelada e
obter informacfes sobre a cinética da reacdo e a dinamica molecular dos reagentes
e produtos, também utilizando a sequéncia CWFP [63]. J& para estudar complexos
de ions paramagnéticos em solucédo, Kokc e Colnago fizeram uso das sequéncias
CWFP e CP-CWFP e ressaltaram que o método é uma opcdo para o estudo de
complexos de ions paramagnéticos incolores, pois estes ndo sao acessiveis a
espectroscopia eletrénica [64]. Além disso, nesses dois ultimos trabalhos citados
[63,64], mais uma vez foi demonstrado que os valores de T, e T, gerados pelas
sequéncias CWFP e CP-CWFP foram similares aos obtidos através dos métodos
mais comuns, inv-rec e CPMG.

Devido as suas velocidades, o que permite o acumulo de varios sinais em
intervalos de tempo muito curtos, as técnicas de CWFP e CP-CWFP possuem varias
outras aplicagcbes em analises quantitativas e qualitativas que podem ser realizadas

até de forma online. Azeredo et al., por exemplo, realizaram estudos tedricos e
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experimentais para determinar a sensitividade da senquéncia ao fluxo laminar de
agua em um tubo [65]. No ambito quantitativo, em uma gama de trabalhos distintos,
o teor de 6leo e umidade em varias espécies de sementes pode ser predito [66-69].
Ja em analises da qualidade de carnes bovinas, fatores sensoriais e fisico-quimicos
puderam ser avaliados: sabor, suculéncia, ternura, perda de cozimento, teor de
gordura intramuscular e teor de umidade. Até mesmo caracteristicas como 0 sexo e
a raca dos animais sacrificados para obtencdo das carnes bovinas puderam ser
determinadas [70-73]. Colnago e colaboradores avaliaram a qualidade de frutas e
alimentos processados, como maioneses e salsichas. Eles puderam distinguir as
frutas maduras das ndo maduras e as maioneses lights das comuns, além de
identificar as semelhancas na composicdo das salsichas de diferentes marcas
analisadas [74]. Venancio et al. estudaram a difusividade térmica de amostras
esféricas de borracha natural. O experimento consistiu na aplicacdo das amostras
em um banho térmico de nitrogénio liquido, o que ocasionou um amplo gradiente de
temperatura nas mesmas. Assim, o fluxo de calor causado pelo gradiente levou a
mudancas locais nos tempos de relaxacdo das amostras que puderam ser
monitoradas pelo decaimento do sinal de CWFP. A partir do decaimento, foi possivel
verificar a ocorréncia de um processo difusivo e obter um valor médio para a
difusividade térmica [75]. Andrade e Colnago ainda ressaltaram a possivel aplicacao
das sequéncias de pulsos CWFP e CP-CWFP em equipamentos de RMN de baixo
campo que funcionem como sensores online de processos industriais [76].

A sequéncia CWFP é muito simples (Figura 16a), sendo composta por um
trem de pulsos com mesma fase e amplitude, geralmente de 90°, separado por um
intervalo de tempo constante T, que deve ser muito menor do que T,*. Sob essa
condicdo, com o passar do tempo o sinal se torna constante e ndo decai a zero [62-
71, 74-78].

a)

/‘;0" \ 905 /E.J-O" \
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Figura 16. Diagramas das sequéncias de pulsos: a) CWFP; b) CP-CWFP.
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O sinal originado por CWFP é claramente composto por trés regimes (Figura
17a). O primeiro regime comeca apds 0 pulso inicial e € caracterizado por uma
grande alternancia da amplitude do sinal entre valores impares e pares de n e por
uma constante de tempo relacionada a T,*. O segundo regime, chamado estado
quase estaciondrio, inicia quando as alternancias desaparecem e o sinal decai com
uma constante de tempo T*, que depende dos tempos de relaxacdo T, e Ty, de
acordo com a Equacdo 13 que é valida somente quando sdo aplicados pulsos de
90°. A partir dessa equacao € possivel verificar que quando T, =T,, T*éiguala T, e
T,. Ja quando T; > T,, o sinal CWFP decai com uma constante de tempo T* que
apresenta valor intermediario aos das constantes de relaxacdo. Por fim € atingido o
estado estacionario, onde o sinal é verdadeiramente constante. Neste regime a
amplitude do sinal depende da relagéo T1/T,, de acordo com a Equacao 14 [62-64,
69-71, 74-75, 77-78].
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Figura 17. Sinal de RMN de 'H de uma amostra de dleo de tungue obtida a 20 MHz por: a) CWFP; b)
CP-CWFP.
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onde Mg € a magnetizagdo do sinal CWFP no estado estacionario, e My € a
magnetizacdo no equilibrio térmico. Assim, a reorganizacao das Equacdes 13 e 14 e
os valores de T*, Mge e Mgy tornam possivel a obtencdo de T, e T, através das
Equacbes 15 e 16 [62-64, 70, 74, 76-78].
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T*M,

I, = 2Mpg (15)
. T*M,
T 19)

O verdadeiro valor de My ndo é observado em experimentos pulsados por
RMN devido ao tempo decorrido entre a aplicagdo do pulso de radiofrequéncia e o
inicio da aquisicéao do sinal, que € definido como o tempo morto do instrumento. No
entanto, as medicfes realizadas a 0,1 ms ap0s o pulso podem ser usadas para
medir T, e T, na maioria dos casos porque a atenuacao do sinal em estado liquido
ndo € muito forte [63].

O sinal CWFP é uma combinacao construtiva ou destrutiva das componentes
do FID e eco de spin, que estdo sempre defasados em 180°. Quando o angulo de
defasagem (%), formado entre a projecdo da magnetizacdo no plano xy e o eixo y, €
multiplo impar de  (Equacéo 17), a interferéncia é construtiva. J& quando o angulo
¥ & multiplo par de  a interferéncia entre o FID e o eco é destrutiva [62, 64-70, 74-
76, 78].

Y =02n+Dr = Aw.T, (17)

Na Equacéo 17, n é um ndmero inteiro, Aw é a frequéncia de offset em rad.s™
e T, € 0 tempo entre os pulsos. A frequéncia de offset representa a diferenga entre a
frequéncia de precessado do nucleo (w) e a frequéncia do referencial rotativo (wo),

Equacéo 18. Ou seja, a sequéncia CWFP trata de pulsos fora de ressonancia.
Aw = 0w — w, (18)

A sequéncia CP-CWFP (Figura 16b) é baseada na sequéncia de eco de spin
proposta por Carr-Purcell (CP) e na sequéncia CWFP, e por isso tem aplicacdes e
resultados similares a esta. A sequéncia difere da CWFP somente pela insercao de
um pulso de 90° antes do trem de pulsos de mesma intensidade. Um intervalo de
tempo igual a T,/2 € aplicado entre o pulso inicial e o segundo pulso. Ja entre os
demais pulsos o intervalo Tp é utilizado, assim como na sequéncia CWFP [64, 74,
77-78].

O sinal CP-CWFP (Figura 17b) exibe algumas diferencas e semelhancas ao

sinal CWFP. A primeira diferenca é que no primeiro regime o sinal decai para um
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valor minimo apo6s a alternancia entre pulsos pares e impares. Entdo, no segundo
regime, o estado quase estacionario, a intensidade do sinal aumenta até atingir o
estado estacionario. Assim como no sinal gerado por CWFP, o estado quase
estacionario também é governado por T* e, dessa forma, as Equacbes 13 a 16
também podem ser utilizadas para obter simultaneamente os valores de T; e T, em
experimentos de CP-CWFP. Além disso, o ajuste do angulo de defasagem deve ser
realizado para garantir o maximo de sinal [64, 74, 77-78].

A sequéncia CP-CWFP é mais eficiente do que a CWFP para medida dos
tempos de relaxacdo quando T; ~ T,. Isso ocorre porque nesse caso, a diferenca de
amplitude durante o estado quase estacionario no sinal CWFP é minima, gerando
erros elevados na determinacdo de T*. Por outro lado, a diferenca na amplitude
durante o estado quase estacionario no sinal CP-CWFP €& o0 maximo, pois a
intensidade aumenta do valor minimo (no fim do primeiro regime) para a intensidade
maxima no estado estacionario, equivalente a My/2. Tal fato pode ser verificado a
partir da Figura 18, na qual os sinais obtidos para uma mesma amostra com 0 uso
das duas sequéncias sdo sobrepostos. Portanto, a sequéncia CP-CWFP é mais
eficiente para ser usada em espectrémetros de RMN de baixa resolu¢édo (Bo < 0,5 T,
o que corresponde a aproximadamente 20 MHz para 'H), uma vez que nessa
condicdo Ty e T, tendem a possuir valores similares. Agora, quando T; >> T, o sinal
gerado por CWFP apresenta variacbes mais altas na amplitude do estado quase

estacionario em comparacao com o sinal CP-CWFP [64, 74, 76-78].
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Figura 18. Sinais CWFP e CP-CWFP de RMN de ‘H de uma amostra de éleo de babacu adquiridos a
9 MHz.

Uma desvantagem das sequéncias CWFP e CP-CWFP é que elas exigem um

ajuste especifico da frequéncia de offset (Aw) ou do intervalo de tempo entre os
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pulsos (T,) para ter um angulo de defasagem (%) igual a um numero impar de 1, ¥ =
(2n + 1), como j& discutido anteriormente. Entdo, Monaretto et al. apresentaram
uma forma alternativa para essas sequéncias, homeadas CWFPx.x e CP-CWFPx.x
(Figura 19), onde um trem de pulsos de 90° com fases alternadas por 180° permite a
realizacdo de experimentos em ressonancia e independentemente de Ty, quando T,
< T,*. Nessas abordagens, os tempos de relaxacdo sédo determinados usando a
magnitude dos sinais ap0s o primeiro pulso My e no estado estacionario Mgg, bem
como a constante de tempo T* que rege o estado quase estacionario, assim como
nas sequéncias CWFP e CP-CWFP convencionais. A sequéncia CP-CWFPx.x
mostrou os melhores resultados para medir T* entre as quatro sequéncias e,
portanto, € a melhor técnica para medir T; e T,, uma vez que € menos suscetivel a
razao sinal ruido (SNR) e pode ser realizada para qualquer relagéo T1/T,[78].

Dessa forma, Kock e Colnago utilizaram a sequéncia CP-CWFPx.x para
mostrar que a mobilidade da 4gua pode ser usada para monitorar a coagulacédo de
quitosana através de medidas de relaxacdo, mostrando que os resultados estavam
fortemente correlacionados com a titulacao turbidimétrica classica em funcéo do pH
[79]. Com o uso dessa mesma sequéncia, Kock et al. ainda estudaram a interacao

entre a quitosana e ions paramagnéticos em solugdo em fungéo do pH [80].
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Figura 19. Diagramas das sequéncias de pulsos: a) CWFPy.x; b) CP-CWFPy.x.

1.3 Regresséo por minimos quadrados parciais (PLS)

A regressao por minimos quadrados parciais (PLS — Partial Least Squares) é
um dos métodos mais amplamente empregados para criar modelos de calibracao.
Nas pesquisas relacionadas ao biodiesel esse destaque se mantém, de forma que
diversos estudos foram realizados com o uso dessa ferramenta para avaliar ndo so
as propriedades fisico-quimicas, como ja citado anteriormente (Pag. 28, segundo

paragrafo), mas também a pureza e o teor deste biocombustivel em misturas com
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diesel, utilizando dados gerados por diferentes técnicas espectroscépicas e
espectrométricas [81-103].

Nesse sentido, os dados de espectroscopia no infravermelho médio e/ou
préximo foram utilizados para criar modelos por PLS para predizer o teor de ésteres
em blendas biodiesel/diesel [81-86]. Além disso, a adulteracdo de biodiesel puro ou
das misturas com diesel foi avaliada em funcdo do teor de dleo vegetal, metanol,
etanol, agua e querosene [32,87-96]. O teor de ésteres em blendas biodiesel/diesel
também pode ser predito por PLS a partir dos dados de espectroscopia por
fluorescéncia [97], cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de massas
(GC-MS) [98] e espectroscopia no ultravioleta visivel (UV/VIS) [99,100]. O uso da
espectroscopia por fluorescéncia também proporcionou a determinacéo da presenca
de residuos de 6leo vegetal nas blendas [101], assim como a espectrometria de
massas com ionizacao de electrospray no modo negativo (ESI(-)-MS) possibilitou o
estudo da adulteracao das blendas por 6leo vegetal e querosene [96].

Com relacdo a técnica de RMN, Monteiro e colaboradores empregaram a
RMN de 'H de alta resolucdo para determinar o teor de ésteres em blendas do tipo
biodiesel/diesel em dois trabalhos distintos [102,103]. Em um desses trabalhos ainda
foi realizada a quantificacdo de 6leo vegetal na mistura [103].

No caso mais usual, para prever apenas uma propriedade (PLS-1), o
algoritmo PLS busca um conjunto de componentes que explica a covariancia
maxima entre a matriz de variaveis dependentes (X) e o vetor da variavel
independente (y). E conseguido pela decomposicdo do conjunto de dados
instrumentais (X) e a propriedade fisico-quimica obtida pelo método tradicional (y),
seguido por um modelo de regressdo que relaciona os dois modelos de
decomposicéo [30,85,97,104].

X=TPT + Ex = Yt,ppT + Ex (19)
y=Uq" + e, = Jupq,” + ¢ (20)

onde T e U sdo as matrizes de scores (m x VL), P (VL xn) e q' (VL x 1) sdo a
matriz de pesos transposta e o vetor de pesos transposto da matriz X (m x n) e do
vetor y (n x 1) que foram decompostos, respectivamente. Ja h € o numero de
variaveis latentes (VL) e Ex e ey sd0 a matriz e o vetor residuais contendo as

informacdes ndo modeladas de X e y [30,85,97,104]. Uma relacdo linear & entédo
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estabelecida entre os scores de X e o0s scores de y de acordo com a equacéo
[85,104]:

U=TB+E (21)

onde U é uma matriz que contém os parametros fisico-quimicos de todas as
amostras (obtidos tradicionalmente), B (VL x VL) € uma matriz que contém o0s
parametros do modelo, T é uma matriz de resposta (dados espectrais) para as
amostras de calibracdo e E é uma matriz que representa o ruido contido na
informacédo ndo modelada. Os modelos PLS s&o construidos de forma a minimizar a
matriz e o vetor de residuos Ex e e, a0 mesmo tempo, obtendo assim uma relagéo
linear entre T e U [85,104].

Para avaliar e comparar o poder de predicdo dos modelos criados alguns
parametros estatisticos sdo de fundamental importancia. Dentre eles, destacam-se a
raiz do erro quadratico médio de calibracdo (RMSEC — Root Mean Square Error of
Calibration) e a raiz do erro quadratico médio de predicdo (RMSEP — Root Mean
Square Error of Prediction). O RMSEC é uma medida da diferenca média entre o
valor previsto e o valor real e, portanto, fornece uma visado geral da capacidade do
modelo. Ja o RMSEP mede o quao bem o modelo previsto manipula novas amostras
[34,92-94].

Os erros podem ser calculados de acordo com as Equagdes 22 e 23:

RMSEC = [Z=0iz90® (22)
n—-VL-1
RMSEP = [2=a0iz30* (23)

n

onde y; e y; sdo os valores predito e de referéncia para a enésima amostra |,
respectivamente, VL € o nimero de variaveis latentes e n € o niumero de amostras
de calibracdo, no caso de RMSEC, ou de predicdo, para o calculo de RMSEP
[34,92-94,105].
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2. OBJETIVOS

1.1 Objetivo Geral

Determinar propriedades fisico-quimicas de biodieseis e blendas a partir do
uso dos sinais de RMN de baixo campo das amostras em calibracbes multivariadas
de primeira ordem realizadas pelo método quimiométrico de regressdo por minimos

guadrados parciais (PLS).
1.2 Objetivos Especificos
I. Construir modelos por PLS para obtencdo da viscosidade cinematica,

massa especifica, indice de refracao e indice de iodo de biodieseis e blendas;

[I. Construir os mesmos modelos separadamente para amostras de biodiesel

puro e blendas de mamona;

[ll. Obter os sinais de RMN de baixo campo por sequéncias de pulsos
distintas: CPMG, CWFP,xe CP-CWFPy.;

V. Obter também os sinais de RMN de baixo campo das amostras de
sementes intactas e dos Oleos vegetais para predizer as caracteristicas dos

biodieseis sintetizados a partir das analises de suas matérias-primas;
V. Comparar os resultados obtidos entre as sequéncias;

VI. Avaliar se 0 aumento da magnitude do campo magnético externo aplicado

influencia nos resultados obtidos por CPMG.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Matrizes oleaginosas estudadas

A Tabela 2 apresenta as matrizes oleaginosas selecionadas para estudo, de
modo que a formacdo de uma diversidade entre sementes com 6leos comestiveis e

nao comestiveis foi buscada.

Tabela 2. Sementes oleaginosas selecionadas para estudo.

Nomes Vulgares Nomes Cientificos
Abdbora Cucurbita pepo L.
Algodéo Gossypium L.
Amendoim Arachis hipogaea L.
Canola Brassica napus L.
Cértamo Carthamus tinctorius L.
Chia Salvia hispénica L.
Cutieira Joannesia princeps Vell
Dendé Elaeis guineensis Jacq.
Gergelim Sesamum indicum L.
Girassol Helianthus annuus L.
Linhaga Linum usitatissimun L.
Mamona Ricinus communis L.
Melancia Citrullus lanatus L.
Milho Zea mays L.

Nabo Forrageiro Raphanus sativus L.
Nogueira Aleurites moluccana L.
Soja Glucine max L.

3.2 Analises de RMN de baixo campo

Dois equipamentos distintos foram empregados nas analises por RMN de
baixo campo. Um deles foi o Maran Ultra — 2 (Figura 20), da Oxford Instruments,
localizado no Nucleo de Competéncias em Quimica do Petrdleo (NCQP) da
Universidade Federal do Espirito Santo (UFES). O equipamento opera a 52 mT (2,2
MHz para *H), sendo conduzido por uma sonda de 51 mm de diametro e controlado
pelo software RINMR da Oxford Instruments. A temperatura de medida foi igual a
35,0+ 0,5 °C.

A sequéncia de pulsos utilizada nas etapas de analise foi a de CPMG, Figura

13a, em que a largura dos pulsos de 90° e 180° foi de 8,6 e 17,2 us,
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respectivamente. Foram somados 32 scans, com tempo de repeticdo de 1 s para as
amostras de Oleos e sementes e 5 s para biodieseis e blendas. Um tempo 7 de 100
us foi empregado e foram realizadas aquisi¢cdes apenas dos ecos pares. Além disso,
foi adquirido um ponto por eco em um total de 2048 ecos para as amostras de 6leos

e sementes e 10240 ecos para biodieseis e blendas.

Figura 20. Maran Ultra — 2 da Oxford Instruments, que opera a 52 mT (2,2 MHz para tH).

O outro equipamento utilizado nas etapas de analise foi o Specfit (Figura 21),
da Fine Instrument Technology (FIT), situado na Embrapa Instrumentacdo em Sao
Carlos — SP. Ele opera a 0,35 T (15 MHz para 'H) e a temperatura de medida foi
igual a 33,0 £ 0,5 °C. Foram utilizadas as sequéncias de pulsos CPMG (Figura 13a),
CWFP,. (Figura 19a) e CP-CWFP,., (Figura 19b).

O uso da sequéncia de pulsos CPMG ocorreu com ciclagem de fase e a
largura dos pulsos de 90° e 180° foi de 14,5 and 29,0 pus, respectivamente. Foram
somados 4 scans, com tempo de repeticdo de 1 s para as amostras de 6leos e
sementes e 5 s para biodieseis e blendas. Um tempo 7 de 100 us foi aplicado e foi
adquirido um total de 4096 ecos para as amostras de Oleos e sementes e 20480
ecos para biodieseis e blendas.

Para as sequéncias de pulsos CWFP,, e CP-CWFP, a largura do pulso de
90° também foi de 14,5 us e foram somados 32 scans, com tempo de repeticdo de 1
s para as amostras de 6leos e sementes e 5 s para biodieseis e blendas. Além
disso, um tempo 7 de 300 ps foi empregado. Na aplicacdo da sequéncia CWFPy. foi
adquirido um total de 1500 ecos, tanto para amostras de 6leos e sementes quanto
para amostras de biodieseis e blendas. Ja na aplicacdo da sequéncia CP-CWFPy
foram adquiridos 5000 ecos para as amostras de 6leos e sementes e 10000 ecos

para biodieseis e blendas.



53

Figura 21. Specfit da Fine Instrument Technology (FIT), que opera a 0,35 T (15 MHz para tH).
3.3 Analises das amostras de sementes

Na primeira etapa de andlise no Maran, uma amostra de sementes intactas de
milho, com aproximadamente 50 g, foi preparada para avaliar a altura da mesma no
tubo de amostra do equipamento. Essa altura foi tomada como referéncia para o
preparo das amostras de sementes intactas das demais matrizes oleaginosas. Tal
procedimento € importante para que todas as amostras de sementes tenham a
mesma altura dentro do tubo. Além disso, a amostra de milho foi tomada como
referéncia porque esta oleaginosa apresenta baixo teor de 6leo, em torno de 4%,
sendo interessante que a amostra tivesse 0 maximo de massa possivel.

Apébs esse cuidado, as amostras de sementes intactas de todas as matrizes
foram analisadas trés vezes por CPMG, gerando-se uma curva de decaimento
média. Como as amostras ndo apresentavam massas iguais, os sinais de CPMG
foram normalizados para evitar discrepancia nos valores de intensidade, o que
poderia causar possiveis erros durante as avaliagées posteriores.

J& no Specfit, as amostras de sementes intactas continham a altura maxima
permitida dentro do tubo de amostra, que é baseada na altura da sonda do
equipamento. As amostras foram analisadas em triplicata por CPMG, CWFP,., e CP-
CWFP4«x Uma curva de decaimento média foi gerada para cada sequéncia e 0s

sinais também foram normalizados devido as diferentes massas das amostras.
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3.4 Analises das amostras de 6leos

Depois das analises das amostras de sementes intactas, foram realizados
processos de extracdo do Oleo de amostras das mesmas matrizes, sendo utilizado
hexano como solvente extrator. O sistema ficou sob refluxo durante 6 h e a solugéo
extratora resultante foi seca com sulfato de sédio anidro para eliminar os vestigios
de agua livre. Apds filtrar a solucéo, o solvente foi removido no evaporador rotatorio
e a massa de 6leo extraida foi devidamente pesada.

No Maran, aproximadamente 25 g de 6leo de cada matriz foram, entéo,
analisados trés vezes por CPMG e uma curva de decaimento média foi obtida.
Enquanto no Specfit, mais uma vez a altura maxima permitida no tubo de amostra foi
tomada como referéncia para formar as amostras de 0Oleos, que foram analisadas
em triplicata por CPMG, CWFP,, e CP-CWFP,. Em ambos os equipamentos as
curvas de decaimento médias foram normalizadas.

A obtencdo das curvas de decaimento dos sinais de CPMG, CWFP,x e CP-
CWFP,x das sementes intactas e dos 6leos vegetais, antes de passarem pelo
processo de transesterificacdo, € essencial para predizer as caracteristicas dos

biodieseis sintetizados a partir da analise de suas matérias-primas.
3.5 Transesterificacdo e analises das amostras de biodieseis

Para a sintese dos biodieseis foi utilizado o hidroxido de s6dio (NaOH) como
catalisador da reacao. A massa de hidroxido de sédio utilizada foi de 1% da massa
de 6leo e o NaOH foi previamente solubilizado em metanol sob agitacdo vigorosa
para depois ser adicionado ao baldo de fundo redondo que continha o 6leo vegetal.
Apoés a adicdo, um condensador de refluxo foi conectado ao baldo que estava sob
banho térmico de glicerina e agitacdo magnética constante. A propor¢cdo molar de
Oleo:metanol foi de 1:6 e a reacdo ocorreu dentro da faixa de temperatura de 55-
60°C durante 30 minutos (Esquema 1).

Para acompanhar o término da reacao foi utilizado o método de cromatografia
em camada delgada. O solvente de elui¢do foi uma mistura de hexano, éter etilico e
acido acético na proporcao 85:15:1 (v/vlv), respectivamente. A revelacdo foi
realizada em uma camara de iodo.

O produto da reacgao foi levado para um funil de separagéo onde se separou,

por decantacdo, a glicerina, subproduto da reac&o, do biodiesel. Este foi lavado
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varias vezes com agua quente até que o pH ficasse neutro. Em seguida, o biodiesel
foi transferido para um erlenmeyer, adicionando-se sulfato de sddio anidro ao
mesmo, sendo que, este possui a funcdo de agente secante. Posteriormente o

produto foi filtrado para um recipiente de armazenagem.

I I
Il
H2C_O_C_R1 Hzc_OH chO_C_R1
O 0
[ NaOH I
HC—O—C—R; + 3 CH;0OH HC—OH + H3;CO—C—R;
?l Metanol 55-60 °C (|3|
H,C—O—C—R; H,C—OH H;,CO—C—R3
Oleo Vegetal Glicerol Biodiesel
(Triglicerideos) (Mistura de Esteres Metilicos)

Esquema 1. Reagédo de transesterificacdo dos triglicerideos presentes nos 6leos vegetais: CH;OH (6
equivalentes molares), NaOH (1% em massa), 30 minutos.

Por fim, amostras dos biodieseis, com aproximadamente 25 g, foram
analisadas trés vezes por CPMG no Maran e uma curva de decaimento média foi
gerada. Ja& no Specfit, as amostras de biodieseis continham a altura maxima
permitida no tubo de amostra e foram analisadas em triplicata por CPMG, CWFP. €
CP-CWFPy4. As curvas de decaimento médias obtidas a partir dos dois

equipamentos foram normalizadas.
3.6 Preparacgéo e analise das blendas de biodieseis

A formacdo de blendas de biodieseis pode ser uma 6tima opc¢éo para adaptar
as propriedades fisico-quimicas de uma determinada matriz para as normas
vigentes ou até mesmo para modificar algumas propriedades especificas de
interesse. Além disso, quando a variedade de matizes oleaginosas usada por um
pais para a sintese de biodiesel é diversificada, as blendas sdo uma excelente
alternativa para contornar problemas de mercado ou producédo a fim de se obter a
guantidade necessaria de biodiesel.

Sendo assim, blendas binarias do tipo linhaga/amendoim, chia/nabo,
girassol/dendé e canola/algodao foram preparadas nas proporgdes de 10:90, 25:75,
50:50, 75:25 e 90:10, e blendas do tipo mamona/soja foram produzidas nas
propor¢des de 10:90, 20:80, 30:70, 40:60, 50:50, 60:40, 70:30, 80:20 e 90:10.
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Cerca de 25 g de cada blenda também foram analisadas trés vezes no Maran por
CPMG, obtendo-se uma curva de decaimento média. Enquanto no Specfit, as
amostras de blendas novamente continham a altura maxima permitida no tubo de
amostra e foram analisadas em triplicata por CPMG, CWFP,x e CP-CWFPy. As
curvas de decaimento médias geradas por ambos 0s equipamentos foram
normalizadas.

Vale destacar que as blendas do tipo girassol/dendé, canola/algoddo e
mamona/soja foram produzidas com biodieseis sintetizados a partir de Oleos
vendidos comercialmente. Nesses casos, tanto o 6leo comercial quanto o biodiesel
puro também foram analisados por CPMG, CWFP,.x e CP-CWFPy..

3.7 Determinacdo da composicdo em acidos graxos dos biodieseis

sintetizados

A composi¢do qualitativa em ésteres metilicos de acidos graxos de cada
biodiesel foi obtida usando um cromatégrafo gasoso com detector de massas (GC-
MS) modelo Agilent Technologies 7890B CGsystem e 5977A MSD, com uma coluna
HP-5ms (0,25 um ~ 0,25 mm ~ 30 m). A temperatura do injetor foi 280 °C, com um
split de 10,0. He foi usado como gas de arraste (100 kPa) a uma vazao de 1,69
mL/min. A temperatura da fonte de ions do detector de massas foi fixada a 280 °C. A
programacao de temperatura da coluna foi: 50°C por 1 min, 15°C/min até 180°C,
7°C/min até 230°C e 20°C/min até 310°C, permanecendo nesta temperatura por 5

min.
3.8 Propriedades fisico-quimicas obtidas

Alguns parametros de qualidade dos biodieseis e das blendas foram ent&o
determinados: viscosidade cinematica, massa especifica, indice de refracdo e indice
de iodo.

A viscosidade cinemética a 40 °C das amostras foi obtida em duplicata de
acordo com o método ASTM D445. Os experimentos foram realizados em um
viscosimetro automatico SCHOTT, modelo AVS350, que possui banho termostatico
digital para controle de temperatura, na qual foi usado um tubo capilar tipo Cannon-

Fenske n° 150. Foram adicionados cerca de 10 mL de amostra.
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As analises de massa especifica a 20 °C dos fluidos foram realizadas em
duplicata utilizando-se o densimetro digital Anton Paar DMA-5000, segundo as
normas ASTM D4052.

Os indices de iodo foram obtidos pela norma EN 14111. Para isso foi
realizada titulacdo volumétrica, de forma que cerca de 0,13 g de biodiesel foram
pesados e, em seguida, a amostra foi dissolvida em 20 mL de solvente composto
por cicloexano e &cido acético na proporcdo de 1:1. A essa solucdo foram
acrescentados 25 mL de solucdo de Wijs e a mistura resultante permaneceu em
ambiente fechado e escuro por 1 h. Posteriormente foram adicionados a mistura 20
mL de solucdo de iodeto de potassio na concentracdo de 10% massa e 150 mL de
agua destilada. Finalmente essa mistura foi titulada com uma solucdo de tiossulfato
de sédio 0,1 mol/L, recém-preparada, usando solucédo de amido como indicador.

Ja os indices de refracdo foram medidos em um refratbmetro de Abbe Digital
orig. Kruss, Alemanha, modelo AR 2008.

3.9 Regressdes por minimos quadrados parciais (PLS)

Para a realizacdo dos estudos quimiométricos por regressdo por minimos
quadrados parciais (PLS — Partial Least Square), a partir dos sinais de CPMG,
CWFP,.x e CP-CWFP,.« das amostras de sementes, 6leos e biodieseis adquiridos no
Maran e no Specfit, foi utilizado o software Matlab®, verséo 7 (Math Work Inc.).

Com base nos dados de CPMG obtidos no Maran, os modelos PLS foram
criados tomando como base a selegéo dos valores de intensidade dos 1024 ou 5120
primeiros ecos de cada amostra (1024 para as amostras de sementes e 0leos e
5120 para as amostras de biodiesel e blendas) alocando-os em 1024 ou 5120
colunas. Esses valores foram pré-processados centrando-os na média, ou seja,
cada valor de intensidade de uma determinada coluna foi subtraido do valor de
intensidade média da referida coluna.

Ja para os dados de CPMG gerados no Specfit, os modelos PLS foram
criados tomando como base as intensidades de todos os ecos adquiridos, 4096 para
as amostras de sementes e 6leos e 20480 para as amostras de biodiesel e blendas,
alocando-os em 4096 ou 20480 colunas. Com relacdo aos dados obtidos por
CWFP,«, 0s valores das intensidades de todos os 1500 ecos adquiridos foram

selecionados e alocados nesse mesmo numero de colunas, tanto para amostras de
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sementes e 0Oleos quanto pra amostras de biodieseis e blendas. Por fim, para a
construgcdo dos modelos PLS com os dados de CP-CWFP,y também foram
selecionados os valores das intensidades de todos os ecos adquiridos, sendo 5000
para as amostras de sementes e 0leos e 10000 para as amostras de biodiesel e
blendas, alocando-0os nesses mesmos respectivos numeros de colunas. Os valores
gerados por essas trés sequéncias de pulsos também foram pré-processados

centrando-o0s na média.

3.9.1 Modelos construidos com amostras de biodieseis puros e blendas sem

mamona

As calibracdes ocorreram por validacdo cruzada do tipo leave one out (uma
de cada vez, cada amostra foi removida do conjunto de calibracdo e testada no
modelo construido com as demais) para determinar o niamero 6timo de variaveis
latentes (VL) a serem incluidas em cada modelo, de forma a minimizar a raiz do erro
quadratico médio de validacdo cruzada (RMSECV), também calculado como na
Equacdo 23. Para desenvolver os modelos de previsdo, os dados foram divididos
em um conjunto de treinamento (70%) e um conjunto de validacao (30%). Os ajustes
dos modelos PLS foram avaliados correlacionando em um grafico os valores
preditos versus os valores de referéncia do conjunto de validacdo. A exatiddo dos

modelos foi determinada pelo calculo dos valores de RMSEP.

3.9.2 Modelos construidos com amostras de sementes, 6leos e biodiesel puro

e blendas de mamona

Os modelos PLS construidos para determinacdo das propriedades fisico-
quimicas dos biodieseis puros com base nos dados gerados a partir das amostras
de sementes e 6Oleos, assim como 0os modelos PLS construidos para determinacéo
das propriedades fisico-quimicas do biodiesel puro e das blendas de mamona, foram
desenvolvidos usando o algoritmo repeated double cross validation (RDCV)
[106,107]. Em RDCV os conjuntos de calibracao e validagao sao divididos k vezes e
k modelos PLS sdo construidos. O modelo PLS é construido com amostras de
calibracdo e aplicado para estimar a propriedade fisico-quimica no conjunto de
validagcédo. Esse processo € recomendado quando o nimero de amostras existente
para construcdo do modelo é limitado e é assim chamado porque € aplicado duas

vezes para estimar um conjunto de amostras.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudos realizados no Maran Ultra — 2 da Oxford Instruments

4.1.1 Anélises das amostras de sementes

Conforme descrito na parte experimental, inicialmente, amostras de sementes
das matrizes oleaginosas selecionadas para estudo foram analisadas por CPMG. A
Tabela 3 exibe as massas de tais amostras, lembrando que a altura da amostra de
milho dentro do tubo de andlise foi tomada como referéncia para a formacédo das
demais, com a intencdo de minimizar o efeito da inomogeneidade do campo

magneético na obtencao dos resultados e nas analises comparativas.

Tabela 3. Massas das amostras de sementes analisadas por CPMG.

Oleaginosa Massa (g) Oleaginosa Massa ()
Abbbora 23,380 Girassol 25,223
Algodéao 21,332 Linhaca 44,707
Amendoim 42,822 Mamona 33,046
Canola 44,269 Melancia 31,079
Cartamo 32,414 Milho 50,254
Chia 45,406 Nabo Forrageiro 41,696
Cutieira 35,382 Nogueira 34,153
Dendé 56,729 Soja 45,767
Gergelim 38,610 - -

Os sinais de CPMG originados das analises das amostras de sementes sdo
exibidos na Figura 22, sendo que a partir de ajustes monoexponenciais das curvas
de decaimento foi possivel obter os valores de T, das amostras. As curvas com
decaimento mais rapido apresentam menores valores de T,. Como as amostras néo
apresentavam massas iguais, os sinais foram normalizados para evitar discrepancia
nos valores de intensidade, o que poderia causar possiveis erros durante as etapas
posteriores.

O sinal de decaimento da amostra de milho néo foi exibido na Figura 22, uma
vez que a razéo sinal/ruido da analise foi muito baixa. Mesmo tomando-se o cuidado
de formar essa amostra com 0 maximo de massa possivel para obter uma boa razao
sinal/ruido, baseando-se na altura da sonda do equipamento de RMN, o objetivo ndo
foi alcancado. Isso ocorreu porque o teor de 6leo nas sementes de milho € muito

baixo, em torno de 4%, como ja mencionado anteriormente.



60

Vale ressaltar que para determinar a presenca de apenas um dos
componentes de uma amostra heterogénea, como a do 6leo em sementes, é
necessario discriminar os varios constituintes da amostra que contém hidrogénio,
baseando-se nas diferencas de seus tempos de relaxacao transversal (T;). Os sinais
dos materiais solidos, proteinas e carboidratos, ou de baixa mobilidade, como a
agua de hidratacdo, apresentam tempo de relaxagéo curto, alguns microssegundos,
decaindo rapidamente. J4 os da agua livre e do 6leo apresentam T, longo, alguns
milissegundos, decaindo mais lentamente. O sinal da agua livre é eliminado
secando-se as sementes de forma que a contribuicdo da agua pode ser
desconsiderada. Com isso, s6 o 6leo contribui para o sinal de RMN apds alguns

milissegundos [43,108].

—— Abébora (T, = 114,92 ms)
1,0 —— Algodso (T, = 108,91 ms)
—— Amendoim (T, = 89,84 ms)
—— Canola (T, = 104,28 ms)
Cartamo (T, = 98,19 ms)
Chia (T, =126,39 ms)
—— Cutieira (T, = 113,70 ms)
—— Dendé (T, = 66,26 ms)
Gergelim (T, = 106,83 ms)
—— Girassol (T, = 105,94 ms)
Linhaga (T, = 116,37 ms)
—— Mamona (T, = 14,48 ms)
—— Melancia (T, = 124,10 ms)
Nabo (T, = 76,83 ms)
—— Nogueira (T, = 106,97 ms)
Soja (T, =85,21 ms)

0,8

0,6 4

0.4

0,2 4

Amplitude do Sinal de CPMG (u. a.)

0,0

Tempo (s)

Figura 22. Curvas de decaimento das amostras de sementes obtidas por CPMG no Maran.

Existe uma correlacdo inversa entre a viscosidade dos Oleos e seus valores
de T,, mostradas posteriormente nas Figuras 28a e 29a, que pode ser explicada a
partir do tempo de correlacdo das moléculas (z). O tempo de correlacédo € definido
como o tempo medio necessario para a molécula rodar através de um angulo de 1
radiano em torno de qualquer eixo [42]. As moléculas mais viscosas sao as que
apresentam os maiores valores de r, pois possuem menor mobilidade molecular.
Sendo assim, a mobilidade dos spins dessas moléculas também €& pequena fazendo

com que elas relaxem mais facilmente, ou seja, que elas possuam T, curtos. Ja as
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moléculas menos viscosas séo caracterizadas por uma maior mobilidade dos spins,
pois apresentam z; curtos, dessa forma, seus valores de T, serdo mais longos.
Sendo assim, na Figura 22, o decaimento mais longo do 6leo de chia (curva
em amarelo), que resulta em um maior valor de T, (126,39 ms), indica sua baixa
viscosidade. Ja o 6leo de mamona com decaimento mais curto (curva em verde

escuro) e o menor valor de T, (14,48 ms), € 0 mais viscoso.
4.1.2 Analises das amostras de 6leos

As matrizes oleaginosas passaram por processos de extracdo por solvente
com o objetivo de obter os 6leos das mesmas para realizar as analises por RMN e
também para promover as sinteses dos biodieseis. A Tabela 4 apresenta os dados
referentes as extracdes. Destacam-se o baixo rendimento da extracdo do 6leo de
milho (2,05%), o que corrobora com as discussdes anteriores que ressaltaram o
baixo teor de 6leo nas sementes desta oleaginosa, e 0s rendimentos dos processos
de extracdo dos 6leos de girassol (9,97%), algodao (9,28%), mamona (6,20%) e soja
(5,63%), que também foram relativamente baixos, todos inferiores a 10%. Em
contrapartida, as extracdbes com melhores resultados foram provenientes do dendé
(46,34%) — na qual o dleo foi extraido da polpa e ndo das sementes — da cutieira
(27,71%) e da nogueira (27,59%). Vale ressaltar que ndo houve o intuito de
maximizar os rendimentos dos processos, a preocupac¢ao era basicamente com a
aquisicdo de quantidade adequada de 6leo que permitisse a continuidade dos
estudos.

A partir dos processos de extracdo formaram-se amostras de 6leos de cada
matriz (Tabela 5), as quais também foram analisadas por CPMG. Na Tabela 5
igualmente sdo exibidas as massas das amostras de 6leos comerciais que, apos
passarem pelo processo de transesterificacdo, foram utilizados para preparar as
blendas dos biodieseis. Os sinais de decaimento originados das analises das
amostras de 6leos sao exibidos na Figura 23, juntamente com os respectivos valores
de T,.

Diferentemente da Figura 22, quando as amostras de sementes foram
analisadas e o maior valor de T, foi resultante do 6leo de chia, verifica-se a partir da
Figura 23 que o 6leo de nogueira (curva em vermelho) apresentou decaimento mais

longo e maior valor de T, (183,15 ms), 0 que aponta para sua baixa viscosidade. Ja
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0s decaimentos mais rapidos e os menores valores de T, dos Oleos de mamona
comercial (22,68 ms) e extraido (26,20 ms) (curvas em rosa e verde escuro,

respectivamente), demonstram novamente que o 6leo de mamona é o mais viscoso.

Tabela 4. Dados relativos aos processos de extragdo por solvente.

Oleaginosa Massa para extragado (g) Massa de 6leo extraido (g) Rendimento (%)
Abdbora 700 139,588 19,94
Algodao 900 83,547 9,28
Amendoim 400 96,989 24,25
Canola 800 127,997 16,00
Céartamo 660 131,688 19,95
Chia 800 97,293 12,16
Cutieira 400 110,846 27,71
Dendé” 260 120,488 46,34
Gergelim 600 100,549 16,76
Girassol 600 59,800 9,97
Linhaca 900 96,865 10,76
Mamona 800 49,608 6,20
Melancia 750 95,520 12,74
Milho 2100 43,122 2,05
Nabo Forrageiro 800 92,257 11,53
Nogueira 285 78,633 27,59
Soja 1600 90,017 5,63

0O 6leo de dendé foi extraido da polpa.

Tabela 5. Massas das amostras de 6leos analisadas por CPMG.

Oleaginosa Massa () Oleaginosa Massa (g)
Abdbora 25,186 Girassol 25,007
Algodéao 25,039 Girassol* 25,348
Algodao* 25,097 Linhaca 25,007
Amendoim 25,019 Mamona 24,514
Canola 25,029 Mamona* 25,072
Canola* 25,151 Melancia 25,044
Cértamo 25,213 Milho 25,052
Chia 25,012 Nabo Forrageiro 25,034
Cutieira 25,150 Nogueira 25,119
Dendé 25,280 Soja 25,075
Dendé* 25,023 Soja* 25,284
Gergelim 25,004 - -

*Os 6leos sdo de origem comercial.



63

—— Abdbora (T,=153,44 ms)
—— Algod3o (T, = 137,28 ms)
—— Algod&o® (T, = 120,88 ms)
—— Amendoim (T, = 106,20 ms)
Canola (T! =149 64 ms)
—— Canola® (T, = 113,03 ms)
Céartamo (T,= 15379 ms)
Chia (T, = 142,12 ms)
—— Cutieira (T, = 130,57 ms)
Dend& (T, = 116,29 ms)
Dendé&* (T, = 97 07 ms)
Gergelim (T, = 141,77 ms)
— Girassol (T, = 113,13 ms)
Girassol* T= = 130,02 ms)
Linhaga (T, = 131,27 ms)
Mamaona (T, = 26,20 ms)

0,4 -

Mamona® (T, = 22,68 ms)
Melancia (T,= 149,95 ms)
Milho (T, = 112,51 ms)

T T T r Mabo (T,= 97,72 ms)
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Tempo (S) —— Soja* (T,= 119,06 ms)

Figura 23. Curvas de decaimento das amostras de 6leos obtidas por CPMG no Maran.

E importante informar mais uma vez que os processos de avaliacdo das
amostras de sementes e Oleos visam predizer as caracteristicas dos biodieseis

sintetizados a partir da analise de suas matérias-primas.
4.1.3 Transesterificacao e analises das amostras de biodieseis

ApGs as andlises das amostras de Oleos, realizaram-se as reacfes de
transesterificacdo com a finalidade de sintetizar os biodieseis das matrizes em
estudo. As informacfes inerentes as reacbes sao fornecidas na Tabela 6. Os
rendimentos das transesterificacfes foram muito satisfatorios, pois sdo superiores a
70% na maioria dos casos, chegando a 89,37% na converséo do 6leo de canola de
origem comercial. No caso da mamona os rendimentos foram menores, conforme
pode ser verificado a partir da Tabela 6, 62,43% na reacdo do 6leo extraido e
56,89% do oOleo de origem comercial. Isso ja era esperado, visto que nesses casos
as fases da glicerina e do biodiesel ndo se separam naturalmente apés a reacao, o
gue leva a maiores perdas durante a etapa de lavagem do biodiesel, pois as
emulsbes formadas sdo mais estaveis. Ja& as transesterificacbes dos O6leos de
algodao (57,87%), melancia (60,52%), milho (56,51%) e girassol (63,88%)

apresentaram rendimentos inferiores devido a perdas de massa acidentais no
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processo de lavagem. Ressalta-se que nao existiu o objetivo de potencializar os

rendimentos.

Tabela 6. Dados referentes as reag6es de transesterificagéo.

Oleaginosa thﬁisZs:d(ée(g)leo Q/ilﬁfst?zizgig;liesel Rendimento (%)
Abdbora 114,402 92,383 80,75
Algodéo 68,724 39,768 57,87
Algodao* 201,379 170,064 84,45
Amendoim 82,002 66,727 81,37
Canola 102,968 80,868 78,54
Canola* 200,646 179,320 89,37
Cartamo 106,475 76,045 71,42
Chia 95,250 76,086 79,88
Cutieira 85,696 70,828 82,65
Dendé 101,438 73,732 72,69
Dendé* 210,377 183,354 87,15
Gergelim 75,545 52,576 69,60
Girassol 58,042 37,079 63,88
Girassol* 183,070 150,708 82,32
Linhaga 96,012 75,394 78,53
Mamona 49,608 30,971 62,43
Mamona* 294,375 167,477 56,89
Melancia 70,476 42,651 60,52
Milho 43,122 24,368 56,51
Nabo Forrageiro 91,186 70,287 77,08
Nogueira 60,209 46,565 77,34
Soja 90,017 78,005 86,66
Soja* 191,650 161,475 84,25

*Os Oleos sdo de origem comercial.

Depois de realizadas as reacdes de transesterificacdo, foram produzidas as
amostras de biodieseis indicadas na Tabela 7 que, assim como as amostras de
sementes e Oleos, também foram analisadas por CPMG. Os sinais de decaimento
originados das analises das amostras de biodiesel sdo exibidos na Figura 24, assim
como os valores de T, das amostras, gerados por ajustes monoexponenciais das
curvas.

Na Figura 24, as curvas com decaimento mais longo, ou seja, com maiores

valores de T, sdo referentes aos biodieseis de chia (802,83 ms) e nogueira (713,47
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ms) (curvas em amarelo e vermelho, respectivamente) e evidenciam suas menores
viscosidades. Enquanto os biodieseis de mamona (curvas em rosa e verde escuro),
sintetizados a partir de 6leo comercial e extraido, apresentaram os decaimentos
mais rapidos e os menores valores de T, (206,27 e 246,14 ms, respectivamente),

sendo 0S mais Viscosos.

Tabela 7. Massas das amostras de biodieseis analisadas por CPMG.

Oleaginosa Massa (9) Oleaginosa Massa (Q)
Abdbora 25,190 Girassol 25,118
Algodéo 25,210 Girassol* 25,076
Algodao* 25,123 Linhaga 25,045
Amendoim 25,174 Mamona 25,162
Canola 25,505 Mamona* 25,084
Canola* 25,126 Melancia 25,213
Cartamo 25,281 Milho 24,368
Chia 25,060 Nabo Forrageiro 25,404
Cutieira 25,440 Nogueira 25,018
Dendé 25,155 Soja 25,104
Dendé* 25,339 Soja* 25,036
Gergelim 25,281 - -

*Os biodieseis foram sintetizados a partir de 6leos de origem comercial.

—— Abdbora (T_= 682,89 ms)
—— Algodio (T,= 678,63 ms)
— Algod3c* (T, = 627,33 ms)
—— Amendoim (T = 599,39 ms)
—— Canaola [T= = (43,33 ms)
—— Canola® (T,= 574,80 ms)
Cartamo ('."= = 634,86 ms)
Chia (T, = 802,83 ms)
—— Cutieira (T, = 687,61 ms)
Dendé (T,= 576,30 ms)
Dendé* (T,=1563,08 ms)
Gergelim (T, = 628,50 ms)
—— Girassol (T, = 674,69 ms)
Girassal* (T= = 655 44 ms)
Linhaga (T,= 711,04 ms)
Mamona (T: = 246, 14 ms)
Mamona® (T, = 206,27 ms)
Melancia (T, = 662,30 ms)
Wilho (T, = 574,39 ms)
Nabo (T, = 535,97 ms)
Nogueira (T, = 713,47 ms)
Soja (T, = 647,55 ms)
Soja* (T,= 611,85 ms)

-
o
|
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Figura 24. Curvas de decaimento das amostras de biodieseis obtidas por CPMG no Maran.
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4.1.4 Preparacdo e andlise das blendas

Como também ha o intuito de determinar as propriedades fisico-quimicas de
blendas de biodieseis, foi necessario realizar novas extracdes de 6leo das sementes
e novas sinteses de biodiesel de algumas matrizes escolhidas (amendoim, chia,
linhaca e nabo forrageiro) para producéo das blendas. As Tabelas 8 e 9 expdem os
dados referentes a esses novos procedimentos.

Tabela 8. Dados relativos aos processos de extracdo por solvente de matrizes utilizadas para
producéo das blendas de biodiesel.

Oleaginosa Massa para extracdo (g) Massade 6leo extraido (g) Rendimento (%)
Amendoim 700 107,969 15,42
Chia 800 93,976 11,75
Linhaga 800 150,348 18,79
Nabo Forrageiro 800 98,337 12,29

Tabela 9. Dados relativos as reacdes de transesterificacdo de matrizes utilizadas para producdo das
blendas de biodiesel.

Massa de biodiesel

Oleaginosa Massa de éleo utilizado (g) sintetizado (g) Rendimento (%)
Amendoim 107,969 85,532 79,22
Chia 93,976 75,726 80,58
Linhaca 150,348 124,690 82,93
Nabo Forrageiro 98,337 76,783 78,08

Para as demais matrizes utilizadas na formacéo de blendas (algodao, canola,
dendé, girassol, mamona e soja) foi utilizado biodiesel produzido a partir de 6leos
adquiridos comercialmente. As informacfes relativas as reacbes de
transesterificacdo desses 0Oleos ja foram exibidas na Tabela 6.

Com maior disponibilidade de biodiesel foram formadas as blendas, que séo
apresentadas na Tabela 10 e que também foram analisadas por CPMG. As curvas
de decaimento de tais amostras sdo expostas nas Figuras 25 e 26 juntamente com
os valores de T, das mesmas. Nessas figuras, os sinais das blendas que continham
biodiesel de mamona foram separados dos demais porque essa oleaginosa
apresenta caracteristicas distintivas das outras matrizes, o que acaba interferindo na
relacdo entre as propriedades fisico-quimicas e os valores de T, dos biodieseis e
das blendas. A separacdo das amostras em dois grupos distintos (com mamona e

sem mamona) serd mais bem discutida posteriormente nesse trabalho a medida que
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os resultados forem sendo explanados, de forma que o motivo da divisdo se tornara

claro e compreensivel.

Tabela 10. Informag6es inerentes as blendas de biodieseis formadas.

Oleaginosas Proporcdo Massa(g) Oleaginosas Proporcdo Massa(g)
Linhaca/Amendoim 10:90 25,013 Canola*/Algodao* 10:90 25,028
Linhaca/Amendoim 25:75 25,005 Canola*/Algodao* 25:75 25,029
Linhaca/Amendoim 50:50 25,008 Canola*/Algodao* 50:50 25,021
Linhaca/Amendoim 75:25 25,001 Canola*/Algodao* 75:25 25,013
Linhaca/Amendoim 90:10 25,013 Canola*/Algodao* 90:10 25,016
Chia/Nabo 10:90 25,009 Mamona*/Soja* 10:90 25,004
Chia/Nabo 2575 25,045 Mamona*/Soja* 20:80 25,018
Chia/Nabo 50:50 25,010 Mamona*/Soja* 30:70 25,011
Chia/Nabo 75:25 25,005 Mamona*/Soja* 40:70 25,117
Chia/Nabo 90:10 25,044 Mamona*/Soja* 50:50 25,015
Girassol*/Dendé* 10:90 25,013 Mamona*/Soja* 60:40 25,025
Girassol*/Dendé* 25:75 25,031 Mamona*/Soja* 70:30 25,023
Girassol*/Dendé* 50:50 25,030 Mamona*/Soja* 80:20 25,014
Girassol*/Dendé* 75:25 25,039 Mamona*/Soja* 90:10 25,021
Girassol*/Dendé* 90:10 25,048 - -

*Os biodieseis foram sintetizados a partir de 6leos de origem comercial.

A interpretacdo da Figura 25 indica que as blendas produzidas exibem valores
de T, dentro de uma pequena faixa de variacdo, visto que os decaimentos sao
bastante semelhantes. Dessa forma, ndo é evidente que quanto maior a propor¢cao
do biodiesel mais viscoso na blenda espera-se que menor seja o valor de T, da
amostra e mais rapido seja o decaimento. Entretanto, isso pode ser constatado a
partir dos valores de T, das amostras. Pode-se observar, por exemplo, que a medida
qgue o percentual de amendoim (biodiesel mais viscoso) aumenta nas blendas com
linhaga, o valor de T, da amostra diminui. Vale ressaltar que essa tendéncia nao foi
respeitada em todos os casos, como para as blendas de girassol e dendé (biodiesel
mais viscoso). Era esperado que a blenda girassol/dendé (25:75) tivesse um maior
valor de T, em relacdo a blenda girassol/dendé (10:90), o que n&o ocorreu.

Através da Figura 26 a distincdo entre os sinais das blendas € mais nitida,
uma vez que a diferenca dos valores de T, dos biodieseis de soja e de mamona é
bem maior, pois o biodiesel de mamona é muito mais viscoso. Verifica-se que a

medida que o percentual de mamona na blenda aumenta a curva decai mais
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rapidamente, ou seja, apresenta menor valor de T, porque a amostra torna-se mais

viscosa.

Canola*:Algod&o*(10:90) =574 .98 ms)
Canola™Algod&o™(25:75) =574 .47 ms)
a

1,04 (10:90) (T,
( (1,
Canola®Algod&o*(50:50) (T, = 599,52 ms)
( (7,
*( (T,

Canola™Algod&o™(75:25) =610,29 ms)
Canola*Algod&o*(90:10) = 605,88 ms)
10:90) (T, = 572,15 ms)
25:75) (T, = 545,44 ms)
50°50) (T,=612,11 ms)
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Girassol”:Dende*(90:10) (T, = 651,27 ms)
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Figura 25. Curvas de decaimento das blendas sem mamona obtidas por CPMG no Maran.
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Figura 26. Curvas de decaimento das blendas de mamona obtidas por CPMG no Maran.

4.1.5 Determinacdo da composicdo em acidos graxos dos biodieseis

sintetizados

A Tabela 11 exibe a composicdo em ésteres metilicos de acidos graxos dos
biodieseis sintetizados. Sao apresentados somente o0s percentuais relativos dos

principais ésteres encontrados e a metodologia utilizada néo foi capaz de separar 0s



69

picos do oleato (C18:1 A®) e do linolenato (C18:3 A%''%). Dessa forma, os
percentuais desses ésteres metilicos foram somados. Tal procedimento néo interfere
nas discussdes estabelecidas, uma vez que, a diferenciacéo entre o total de ésteres
metilicos de acidos graxos saturados e insaturados € suficiente para justificar as
observacoes realizadas.

Verifica-se que a grande maioria dos biodieseis é rica em ésteres metilicos
insaturados, principalmente oleato, linoleato (C18:2 A%'?) e linolenato. O biodiesel de
dendé se diferencia por possuir um alto teor de palmitato (C16:0) que € saturado. Ja
o biodiesel de nabo e de mamona séo ricos em ésteres metilicos insaturados nédo
convencionais, o erucato (C22:1 AY) e o ricinoleato (C18:1 A°, 12-OH),
respectivamente.

Conhecer as composicbes em ésteres metilicos de acidos graxos dos
biodieseis é de fundamental importancia, pois sdo elas que determinam as
propriedades fisico-quimicas dos mesmos e consequentemente serdo utilizadas em
discussbes posteriores.

Tabela 11. Composicbes em acidos graxos das oleaginosas em estudo (determinado por
cromatografia gasosa - CG).

Oleaginosa (P16: 0 (Els& o ©O8D+Ln@e3) '('18: 2 80:1) (Ezuz;l) (R18:1—OH)
Abdbora 11,9 9,7 30,5 47,9 0 0 0
Algodéo 14,1 2,6 43,8 39,5 0 0 0
Amendoim 11,6 2,0 58,4 28,0 0 0 0
Canola 2,7 1,2 87,6 8,4 0 0 0
Céartamo 2,0 11 92,3 4,7 0 0 0
Chia 4,1 2,7 83,9 9,2 0 0 0
Cutieira 3,5 2,1 23,7 70,8 0 0 0
Dendé 30,5 2,1 62,0 5,4 0 0 0
Gergelim 6,6 3,8 62,8 26,8 0 0 0
Girassol 4,5 2,8 39,6 53,1 0 0 0
Linhaca 4,3 3,3 87,0 5,4 0 0 0
Mamona 3,3 2,7 17,4 10,4 0 0 66,2
Melancia 9,8 6,4 11,3 72,5 0 0 0
Milho 12,7 1,4 44,9 41,1 0 0 0
Nabo Forrageiro 5,4 1,7 60,6 9,7 4,5 18,1 0
Nogueira 4,5 1,7 68,2 25,6 0 0 0
Soja 9,6 3,5 43,8 43,8 0 0 0
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4.1.6 Propriedades fisico-quimicas obtidas

Os resultados dos parametros fisico-quimicos determinados — viscosidade
cinematica, massa especifica, indice de refracdo e o indice de iodo — das amostras
de biodiesel e das blendas sdo exibidos na Tabela 12. Os desvios padrdao das
medidas sdo dados como incertezas. Contudo, para a grande maioria das amostras,
as duas medidas realizadas para a massa especifica resultaram em um mesmo
valor, dessa forma o desvio padrdo das medidas € zero e a incerteza foi dada em
termos da impreciséo de leitura do equipamento.

O intervalo de viscosidade cinematica aceito pela ANP é de 3,0 a 6,0 mm?/s,
de forma que apenas as duas amostras de biodiesel de mamona e as blendas
compostas de mamona/soja has quais o percentual de mamona € igual ou superior a
40% (Tabela 12) ndo ficaram em conformidade. Os valores séo, inclusive, muito
superiores ao permitido pela agéncia regulamentadora e representam um grande
entrave para que o biodiesel de mamona seja comercializado, até mesmo em
blendas. A mamona possui 0 biodiesel bem mais viscoso devido a presenca de
66,2% de ricinoleato em sua composicdo (Tabela 11). A presenca da hidroxila no
carbono 12 deste éster metilico (Figura 27), que ndo € comum nos demais ésteres,
aumenta as ligacdes de hidrogénio intermoleculares incrementando a viscosidade do
biodiesel [109,110].

CHs,

Figura 27. Estrutura do ricinoleato dgxetila.

Ja o intervalo de massa especifica permitido fica compreendido entre 850 a
900 kg/m®. Sendo assim, as mesmas amostras que nao ficaram em conformidade
com a viscosidade também ndo ficaram enquadradas dentro do estabelecido para a
massa especifica. A Unica excecdo foi a blenda mamona/soja (40:60) que ficou
dentro do limite permitido para a massa especifica, mas nado ficou de acordo com o
intervalo aceito para a viscosidade cinematica.

O indice de refragdo ndo é um parametro fisico-quimico exigido pela ANP,
entretanto é importante para caracterizacdo do biodiesel. Enquanto o indice de iodo

€ uma medida que deve ser realizada, porém o resultado deve ser apenas
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informado, pois a ANP nao estabelece um limite para o0 mesmo. De forma geral, os
resultados das medidas indicam que, com excecdo do biodiesel de mamona e de
boa parte de suas blendas, as matrizes oleaginosas estudadas sao passiveis de
serem utilizadas na cadeia produtiva nacional de biodiesel, pois dois dos principais
parametros de avaliacdo da qualidade deste biocombustivel estdo em conformidade
com as exigéncias da ANP.

Além da ndo concordancia com os limites estipulados pela ANP, o biodiesel
puro e as blendas com mamona apresentam outra diferenca em relacdo as outras
amostras: as relacdes entre as propriedades fisico-quimicas e, consequentemente,
com os valores de T,. Isso pode ser verificado a partir da Tabela 12, onde para
blendas sem biodiesel de mamona a medida que a proporcdo do biodiesel mais
viscoso aumenta a massa especifica e os indices de refracédo e iodo diminuem. Isso
€ um indicativo da correlagdo inversa existente entre a viscosidade e 0s outros
parametros de qualidade de biodiesel medidos. Enquanto para as blendas do tipo
mamona/soja, a medida que o percentual do biodiesel mais viscoso aumenta, nesse
caso a mamona, a massa especifica e o indice de refracdo também aumentam e
apenas o indice de iodo diminui.

Para uma visualizacdo mais apurada dessas constatacbes, as correlacdes
entre os valores de viscosidade cinematica e T, e entre os valores de viscosidade
cinematica e os demais parametros de qualidade das blendas (massa especifica,
indice de refracéo e indice de iodo) foram determinadas e sdo expostas nas Figuras
28 e 29. A primeira figura exibe as correlagbes das blendas do tipo
linhaga/amendoim, que apresentam as mesmas tendéncias das blendas do tipo
chia/nabo, girassol/dendé e canola/algodao. A segunda figura exibe as correlacdes
das blendas do tipo mamona/soja.

As analises das curvas expostas na Figura 28 confirmam a existéncia de uma
correlacdo inversa entre a viscosidade cinematica e as demais propriedades fisico-
guimicas avaliadas: massa especifica, indice de refracédo e indice de iodo. Verifica-
se que todas as curvas sao decrescentes, que os valores dos coeficientes de
determinacao sdo bastante elevados e que as curvas 28b e 28d exibem tendéncia
polinomial quadratica e a curva 28c linear. Essas correlagbes inversas podem ser
explicadas a partir da composicdo em ésteres metilicos dos biodieseis. A
viscosidade dos biodieseis aumenta com o aumento do tamanho das cadeias dos

ésteres e diminui com o aumento do grau de instauragéo [23,24], enquanto para 0s



72

demais parametros € diferente, todos aumentam com a elevacdo do grau de
insaturacdo, o indice de iodo €, inclusive, uma medida do grau de insaturacdo do
biodiesel. Com relacdo ao tamanho da cadeia dos acidos graxos, a massa
especifica aumenta com a diminui¢cdo da cadeia e o indice de refracdo diminui [111].
Ressalta-se que como a viscosidade apresenta correlacao inversa com T, (Figura

28a), os demais parametros terdo correlagao direta.
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Figura 28. Curvas de correlagédo entre os valores de viscosidade cinematica (v) das blendas do tipo

linhagca/amendoim (nas propor¢des 10:90, 25:75, 50:50, 75:25 e 90:10) e: (a) T, (b) massa
especifica; (c) indice de refracéo; (d) indice de iodo.

Através da Figura 29 confirma-se que para amostras de biodiesel que
contenham a mamona 0 comportamento € contrario, existem correlacdes diretas da
viscosidade cinematica com a massa especifica e com o indice de refracdo. As
curvas sao crescentes e também resultaram em excelentes coeficientes de
determinacdo, sendo que a curva 18b apresentou tendéncia exponencial e a 18c
polinomial quadratica. Assim, para amostras com mamona, como a viscosidade
apresenta correlacdo inversa com T, (Figura 29a) a massa especifica e o indice de

refracdo também apresentardo. Apenas para o indice de iodo a correlagdo com a
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viscosidade teve a mesma tendéncia apresentada para as blendas sem mamona,
sendo uma correlagao inversa com elevado coeficiente de determinagéo e tendéncia
exponencial. Dessa forma, como a viscosidade apresenta correlagéo inversa com T,
o indice de iodo apresentara correlacao direta.

A mamona exibe esse comportamento anGmalo porque a presenca da
hidroxila na estrutura do ricinoleato de metila (Figura 27) aumenta as ligacbes de
hidrogénio intermoleculares incrementando tanto a viscosidade quanto a massa
especifica e o indice de refracdo, apesar desse éster metilico ser insaturado, o que
tenderia a diminuir a viscosidade a medida que seu percentual aumentasse na
mistura. J& para o indice de iodo a presenca da hidroxila na estrutura do ricinoleato
nao interfere, pois apenas o grau de insaturacdo do biodiesel é medido. Assim, o
gue acaba intervindo na correlacdo inversa do indice de iodo com a viscosidade é a
reducdo do percentual de acidos graxos poli-insaturados na mistura, provenientes do
biodiesel de soja, a medida que o percentual de biodiesel de mamona aumenta,

visto que o ricinoleato € monoinsaturado.
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Tabela 12. Propriedades fisico-quimicas dos biodieseis e das blendas.
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Viscosidade

Massa

indice de lodo (g

Amostra Cinemaética especifica gdflrce 96 de 1,/100 g de
(mm?s) (kg/m%)* efragdo (U.a)  ;mostra)

Abdbora 4,0687+0,0114  875,0 1,4522+0,00005 115,94+0,13
Algodéo 4,29734+0,0077  878,6 1,4528+0,00005 112,44+0,68
Algodéao* 4,3946+0,0013  881,5 1,4542+0,00005 119,42+0,98
Amendoim 4,6740+0,0005 876,4 1,4461+0,00005 100,64+0,16
Canola 4,1666+0,0033  873,3 1,4518+0,00008 111,83+0,23
Canola* 4,7067+0,0075  879,1 1,4536+0,00008 109,49+0,48
Cartamo 4,3306+0,0004  870,6 1,4490+0,00005 90,96+0,86
Chia 3,7163+0,0074  890,3 1,4569+0,00009 190,18+2,06
Cutieira 4,1907+0,0079  882,1 1,4506+0,00005 142,17+0,15
Dendé 4,5371+0,0054  878,5 1,4525+0,00005 105,50+0,005
Dendé* 4,5793+0,0380  871,8 1,4462+0,00008 55,62+0,19
Gergelim 4,23794+0,0398  875,3 1,4527+0,00009 110,36+0,66
Girassol 4,5609+0,0009 880,4 1,4492+0,00005 114,94+0,42
Girassol* 4,5813+0,0389  881,9 1,4553+0,00009 128,64+1,08
Linhaca 3,83904+0,0046  888,4 1,4549+0,00009 178,46+0,86
Mamona 12,2782+0,0393 915,5 1,4588+0,00005 90,87+0,78
Mamona* 15,4987+0,0046 924,8 1,4606+0,00005 84,53+0,07
Melancia 4,1818+0,0012  879,9 1,4550+0,00008 127,86+1,51
Milho 4,6255+0,0005 880,4 1,4493+0,00005 113,35+0,55
Nabo Forrageiro 5,3513+0,0102  876,0 1,4488+0,00005 100,81+0,76
Nogueira 3,4923+0,0003  877,0 1,4559+0,00008 157,15+0,56
Soja 4,2877+0,0004  880,9 1,4491+0,00005 123,38+1,11
Soja* 4,4494+0,0222  881,7 1,4550+0,00005 125,21+0,24
Linhaca/Amendoim (10:90) 4,5948+0,0096  876,9 1,4465+0,00009 103,73+0,52
Linhaca/Amendoim (25:75) 4,4292+0,0035  878,8 1,4489+0,00008 112,95+0,06
Linhaca/Amendoim (50:50) 4,1861+0,0004  881,3 1,4510+0,00008 132,41+0,49
Linhaca/Amendoim (75:25) 4,0403+0,0109  884,3 1,4526+0,00016 153,32+0,48
Linhaca/Amendoim (90:10) 3,9222+0,0133  886,0 1,4540+0,00005 165,47+0,77
Chia/Nabo (10:90) 5,2121+0,0005  877,9 1,4495+0,00005 115,15+0,005
Chia/Nabo (25:75) 4,9307+0,0005  879,9 1,4511+0,00005 129,05+0,28
Chia/Nabo (50:50) 4,4807+0,00005 883,5 1,4530+0,00013 149,49+0,43
Chia/Nabo (75:25) 4,0680+0,0008  886,9 1,4548+0,00005 170,76+0,75
Chia/Nabo (90:10) 3,9608+0,0095  888,6 1,4561+0,00005 179,45+0,35
Girassol*/Dendé* (10:90) 4,6470+£0,0032  872,7 1,4469+0,00008 63,73+0,19
Girassol*/Dendé* (25:75) 4,6457+0,0019 874,4 1,4485+0,00008 76,86+0,46
Girassol*/Dendé* (50:50) 4,6047+0,0064  876,8 1,4509+0,00005 91,37+0,40
Girassol*/Dendé* (75:25) 4,5259+0,0014  879,1 1,4530+0,00005 107,19+0,02
Girassol*/Dendé* (90:10) 4,4979+0,0013 880,7 1,4544+0,00008 121,40+0,14
Canola*/Algodao* (10:90)  4,4490+0,0400  880,7 1,4542+0,00009 119,53+0,72
Canola*/Algodao* (25:75)  4,5315+0,0077  880,3 1,4541+0,00005 118,53+1,06
Canola*/Algodao* (50:50)  4,5328+0,0172  879,5 1,4537+0,00005 114,76+0,62
Canola*/Algodao* (75:25)  4,6272+0,0223  879,4 1,4538+0,00005 110,93+0,06
Canola*/Algodao* (90:10)  4,6348+0,0097  879,0 1,4536+0,00005 110,66+0,11
Mamona*/Soja* (10:90) 4,7809+0,0038  885,5 1,4553+0,00009 119,77+0,21
Mamona*/Soja* (20:80) 5,3005+0,0546  889,3 1,4556+0,00005 113,05+0,32
Mamona*/Soja* (30:70) 5,8613+0,0023  893,4 1,4562+0,00005 110,58+0,27
Mamona*/Soja* (40:60) 6,56512+0,0282  897,6 1,4567+0,00005 106,19+0,30
Mamona*/Soja* (50:50) 7,3416+0,0103  901,8 1,4575+0,00005 102,52+1,13
Mamona*/Soja* (60:40) 8,4972+0,0416  906,2 1,4577+0,00009 97,41+0,005
Mamona*/Soja* (70:30) 9,7802+0,0597  910,6 1,4585+0,00013 91,66+0,69
Mamona*/Soja* (80:20) 11,3136+0,0305 915,0 1,4587+0,00005 90,70+0,005
Mamona*/Soja* (90:10) 13,1891+0,0752 919,6 1,4599+0,00005 87,23+1,15

*Os biodieseis foram sintetizados a partir de 6leos de origem comercial.
*A incerteza foi de 0,05 kg/m3 em todos 0s casos.
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Além de demonstrar que o biodiesel puro e as blendas com mamona
apresentam tendéncias distintas das demais amostras, as correlagdes exibidas nas
Figuras 28 e 29 também confirmam que a técnica de RMN, baseada nos valores de
T, das amostras, pode ser relacionada as propriedades fisico-quimicas de biodiesel.
Entretanto, as correlacdes apresentadas em tais figuras foram construidas utilizando
um numero limitado de amostras, mais especificamente de blendas binarias
compostas pelos mesmos tipos de biodieseis (linhaca/amendoim e mamona/soja),
onde se altera apenas o percentual de cada um. Se o0 universo dos tipos de
biodieseis utilizado nas correlagcdes € expandido, os coeficientes de determinacéo
(R? das correlagcbes diminuem consideravelmente, conforme pode ser apurado
através da Figura 30. Nessa figura as correlacdes entre os valores de viscosidade
cinematica e T, e entre os valores de viscosidade cinematica e 0s demais
parametros de qualidade das amostras (massa especifica, indice de refracdo e
indice de iodo) foi repetido, porém o conjunto de amostras foi ampliado de modo a
abranger todos os biodieseis puros e todas as blendas, com excecao dos biodieseis
e blendas de mamona.

Verifica-se que praticamente inexistiu correlacdo da viscosidade com a massa
especifica (Figura 30b) e com o indice de refracdo (Figura 30c), pois os valores dos
coeficientes de determinacéo (R?) foram baixissimos. Vale destacar que, nesses
dois casos, as respectivas tendéncias polinomial quadréatica e linear geradas nas
correlagdes das Figuras 28b e 28c foram aplicadas a fim de comparacdo. Ja nas
correlacdes da viscosidade com T, (Figuras 30a) e com o indice de iodo (Figura 30d)
ocorreram reducdes consideraveis dos valores de R? quando comparados aos
valores das correlacdes expostas nas Figuras 28a e 28d. Além disso, varias
amostras nitidamente se distanciaram da tendéncia polinomial quadratica proposta
na correlagdo com o indice de iodo (Figura 30d). E importante salientar que a
tendéncia aplicada na correlacdo entre a viscosidade e T, (Figura 30a) também é
exponencial, assim como na correlacédo exposta na Figura 28a.

Dessa forma, o uso das curvas de decaimento do sinal de CPMG das
amostras juntamente com o método de regressao por minimos quadrados parciais
(PLS) é de suma importancia para possibilitar a expansdo dos tipos de biodieseis
numa mesma regressao gerando erros de previsdo menores do que se forem

realizadas simples correlagdes com Ta.
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Figura 30. Curvas de correlacdo entre os valores de viscosidade cinemética (v) de todos os
biodieseis puros e de todas as blendas (com excecéo dos biodieseis e das blendas de mamona) e:
(a) T,; (b) massa especifica; (c) indice de refragéo; (d) indice de iodo.

4.1.7 Regressdao por minimos quadrados parciais (PLS)

Como discutido anteriormente, as simples correlacdes entre os valores de
viscosidade cinematica e T, e entre a viscosidade e as demais propriedades fisico-
guimicas dos biodieseis foram essenciais para confirmar a potencialidade do uso de
analises de RMN de baixo campo na determinacdo de parametros de qualidade
desse biocombustivel. Sendo assim, para explorar ainda mais essa potencialidade, o
método de PLS foi usado para calcular as equacdes de calibracdo para a regressao
multivariada dos dados de CPMG (variavel dependente) e os respectivos valores de
viscosidade, massa especifica, indice de refracdo e indice de iodo dos biodieseis
medidos através dos métodos ASTM (variaveis independentes).

As curvas que correlacionam os valores de referéncia obtidos pelos métodos
ASTM e os valores preditos pelos modelos PLS séo exibidas nas Figuras 31, 32 e

33 e as informacgdes importantes inerentes a qualidade dos modelos na Tabela 13.
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Para realizar as correlagbes das Figuras 31 e 32 foram utilizados os dados de
CPMG das amostras de sementes e Oleos, respectivamente. Lembrando que o
objetivo desse procedimento € prever as propriedades fisico-quimicas dos biodieseis
através das analises de suas matérias-primas. Na Figura 33 os dados de CPMG séo
das proprias amostras de biodieseis e blendas.

Vale ressaltar que nos modelos criados eliminaram-se as amostras de
mamona mediante as observacfes anteriores de que tais amostras apresentam
tendéncias diferentes das demais. Também é importante destacar que a
metodologia utilizada para a construgdo dos modelos PLS foi distinta para as
amostras de sementes e 6leos, devido ao baixo numero de amostras nesses casos,
como informado no procedimento experimental, e por isso o padréo das Figuras 31 e
32 ndo é igual ao da Figura 33, onde os modelos foram construidos para as

amostras de biodieseis e blendas.
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Figura 31. Correlagcbes entre os valores de referéncia das propriedades fisico-quimicas, medidos
pelos métodos ASTM, e os valores preditos pelos modelos PLS: (a) viscosidade cinematica; (b)
massa especifica; (c) indice de refracdo; (d) indice de iodo. Os dados de CPMG usados para
construir os modelos foram gerados das andlises das amostras de sementes.
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Figura 32. Correlagdes entre os valores de referéncia das propriedades fisico-quimicas, medidos
pelos métodos ASTM, e os valores preditos pelos modelos PLS: (a) viscosidade cinematica; (b)
massa especifica; (c¢) indice de refracdo; (d) indice de iodo. Os dados de CPMG usados para
construir os modelos foram gerados das anélises das amostras de éleos.

Conforme pode ser observado a partir da Tabela 13, para realizar as
correlagdes foram utilizadas quatro ou cinco variaveis latentes (VL) e verifica-se que
a variancia acumulativa foi superior a 99,2% em todos 0s casos.

O exame da Tabela 13 também expde o0s baixissimos valores dos
coeficientes de determinacdo (R?) das correlaces originadas das andlises das
amostras de sementes e 0Oleos, Figuras 31 e 32, o0 que indica as baixas linearidades
de todos os modelos ou até mesmo a auséncia de correlacdo. Os valores séo
inferiores a 0,2 em quase todos 0s casos, apenas para a determinacdo da
viscosidade cinematica através das analises das amostras de Oleos (Figura 32a) um
valor de R? préximo a 0,5 foi alcancado. Uma avaliacdo visual das curvas
apresentadas nas Figuras 31 e 32 ja permite a verificacdo de que os pontos ficaram
totalmente dispersos, evidenciando que a exatiddo dos modelos ndo é adequada.

Além disso, os valores das raizes dos erros quadraticos médios de predicdo
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(RMSEP — Root Mean Square Error of Prediction) sdo superiores aos encontrados
pelos modelos resultantes das analises das amostras de biodieseis e blendas
(Figura 33) para todas as propriedades fisico-quimicas. Esses resultados sugerem
gue a determinacdo da viscosidade cinematica, da massa especifica, do indice de
refracdo e do indice de iodo de biodieseis por RMN de baixo campo a partir das

andlises de suas matérias-primas néo € ideal.
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Figura 33. Correlacbes entre os valores de referéncia das propriedades fisico-quimicas, medidos
pelos métodos ASTM, e os valores preditos pelos modelos PLS: (a) viscosidade cinematica; (b)
massa especifica; (c¢) indice de refracdo; (d) indice de iodo. Os dados de CPMG usados para
construir os modelos foram gerados das analises das amostras de biodieseis puros e das blendas
sem mamona.

Por outro lado, os coeficientes de determinacdo (R? das correlacdes
originadas das analises das amostras de biodieseis e blendas (Figura 33) foram
bastante elevados e indicam as altas linearidades dos modelos construidos, vide
Tabela 13. Os valores sao superiores a 0,94 em todos os casos. Além disso, os
baixos valores de RMSEP em todas as correlagbes sdo um indicativo da exatidao

dos modelos. Poucas amostras sofreram desvio da regressdo para a massa
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especifica, o indice de refracdo e o indice de iodo (Figuras 33b, 33c e 33d), além
disso, tais desvios ndo comprometeram os erros de predicdo de forma significativa.
Em conjunto, tais caracteristicas demonstram que os modelos criados sdo muito
satisfatorios e que podem predizer as propriedades dos biodieseis e blendas a partir
dos dados de CPMG com bastante eficacia.

Tabela 13. Caracteristicas dos modelos obtidos por PLS (Figuras 31, 32 e 33) com base nos dados
de CPMG gerados no Maran.

0,
Curva Propriedade Amostras VL ?a?igncia R? RMSEP
Acumulada
3la Viscosidade Sementes 5 99,58 0,0422 0,5 mm?%s
31b Massa Especifica Sementes 4 99,18 0,0440 5,7 kg/m3
3lc indice de Refracdo  Sementes 5 99,63 0,1189 0,003
31d indice de lodo Sementes 5 99,65 0,2302 26,6 g1,/100 g
32a Viscosidade Oleos 4 99,54 0,4609 0,3 mm?%/s
32b Massa Especifica Oleos 5 99,60 0,0478 4,6 kg/m3
32c indice de Refracdo  Oleos 5 99,60 0,1448 0,004
32d indice de lodo Oleos 5 99,33 0,1692 26,191,/100 g
33a Viscosidade Biodieseis e Blendas 4 99,45 0,9432 0,1 mm%s
33b Massa Especifica Biodieseis e Blendas 4 99,45 0,9422 3,7 kg/m®
33c indice de Refracdo  Biodieseis e Blendas 5 99,47 0,9914 0,002
33d indice de lodo Biodieseis e Blendas 4 99,45 0,9413 17,69 1,/100 g

Na predicdo da viscosidade (Figura 33a) o valor de RMSEP foi de 0,1 mm?/s.
E interessante ressaltar que esse valor é compativel com a reprodutibilidade (R) do
método ASTM D445, utilizado para obter a viscosidade cineméatica das amostras. R
é igual a 2,24% dos valores medidos, variando de 0,08 mm?%s para o biodiesel
menos viscoso (nogueira) a 0,12 mm?s para o biodiesel mais viscoso (nabo
forrageiro). O valor de RMSEP também é comparavel ao encontrado por Baptista et
al. que desenvolveram uma metodologia para determinar a massa especifica e a
viscosidade cinemética de blendas de biodiesel produzidos a partir de soja, palma,
colza e Oleo de fritura usando espectroscopia de infravermelho préximo (NIRS) na
faixa de 9000-4500 cm™. Os autores construiram um modelo PLS que originou um
valor de RMSEP de 0,09 mm?/s para a viscosidade [31].

Para a determinacdo da massa especifica, 0 modelo criado (Figura 33b)
resultou em um valor de RMSEP de 3,7 kg/m®. Esse resultado também pode ser

comparado aos obtidos em outros estudos. Cunha et al. criaram um método PLS a
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partir do uso de espectroscopia no infravermelho médio com transformada de
Fourier e um acessoério de refletancia total atenuada horizontal (HATR/m-FTIR) para
prever a massa especifica e o indice de refracdo dos biodieseis e blendas ternarias
e gquaternarias de soja, milho, girassol e canola. O valor de RMSEP para o modelo
da massa especifica foi de 0,2 kg/m? [30]. J& Ferrdo et al., também utilizando dados
de HATR/m-FTIR, desenvolveram um modelo PLS com valor de RMSEP igual a 0,73
kg/m® para determinar a massa especifica de blendas compostas por biodiesel de
soja e diesel [34]. Enquanto no artigo j& mencionado de Baptista et al. o valor de
RMSEP para a massa especifica foi de 0,9 kg/m® [31]. Apesar dos valores de
RMSEP dos modelos aqui gerados serem superiores aos obtidos nos trabalhos
citados, eles ainda sdo muito satisfatorios, pois o intervalo aceito pela ANP para a
massa especifica (850-900 kg/m®) tem uma variacdo de 50 kg/m?>.

Para a predicdo do indice de refracao (Figura 33c) o valor de RMSEP foi igual
a 0,002, enquanto Cunha et al. obtiveram o valor de 0,0001 [30].

Ja para o indice de iodo (Figura 33d) o valor de RMSEP foi elevado, sendo
igual a 17,6 g 1,/100 g de amostra, muito superior a reprodutibilidade (R) do método
utilizado para obtencao dos valores de referéncia (EN 14111) que é de 5 g 1,/100 g
de amostra. O erro de predicdo também é bastante superior ao encontrado por
Balabin e Safieva que construiram um modelo PLS baseado em dados de
espectroscopia no infravermelho proximo (NIRS) para determinacdo do indice de
iodo de biodieseis de diversas matrizes oleaginosas, obtendo um valor de RMSEP
igual 1,46 g 1,/100 g de amostra [35]. Entretanto, ndo ha um limite estipulado pela
ANP para essa propriedade fisico-quimica e o indice de iodo dos biodieseis pode
variar dentro de um intervalo bem amplo, como pode ser constatado na Tabela 12,
onde o indice de iodo varia de 55,62 g 1,/100 g de amostra (biodiesel de dendé
comercial) a 190,18 g 1,/100 g de amostra (biodiesel de chia), o que torna o erro de
predicdo relativamente aceitavel. Sendo assim, a praticidade do método proposto
neste trabalho ainda é interessante, pois 0 método EN 14111 é muito demorado e
exige 0 uso de reagentes altamente téxicos.

Fica evidente entdo, baseando-se nas caracteristicas dos modelos
estabelecidos gerados a partir dos dados de CPMG, suas capacidades para predizer
as propriedades fisico-quimicas dos biodieseis analisando-se as préprias amostras
de biodiesel e blendas. Essa constatacdo, somada aos fatos de que o0s

equipamentos de RMN de baixo campo sdo de bancada, ndo requerem nenhuma
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preparacao prévia das amostras e o custo financeiro para manté-los é baixo, pois
eles ndo precisam de resfriamento como os de alto campo, a técnica se destaca no
ambito da aplicabilidade em laboratérios de qualidade de setores industriais.

Modelos também foram criados apenas com as amostras de biodiesel e
blendas de mamona. A Figura 34 exibe as curvas que correlacionam os valores de
referéncia obtidos pelos métodos ASTM e os valores preditos pelos modelos PLS e
as informacdes importantes inerentes a qualidade dos modelos sdo mostradas na
Tabela 14.
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Figura 34. Correlacbes entre os valores de referéncia das propriedades fisico-quimicas, medidos
pelos métodos ASTM, e os valores preditos pelos modelos PLS: (a) viscosidade cinematica; (b)
massa especifica; (c) indice de refracao; (d) indice de iodo. Os dados de CPMG usados para
construir os modelos foram gerados das andlises das amostras de biodieseis puros e das blendas de
mamona.

Para realizar as correlagdes foram utilizadas trés variaveis latentes (VL) e a
variancia acumulativa foi superior a 99,6% em todos os casos. Os valores dos

coeficientes de determinacgao (R?) das curvas indicam a alta linearidade dos modelos
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e 0s baixos valores de RMSEP, em todas as correlagbes, sdo um indicativo da
exatiddo dos mesmos. Os valores de RMSEP para a viscosidade cinematica, massa
especifica, indice de refracdo e indice de iodo foram, respectivamente: 0,6 mm?/s,
2,0 kg/m3, 0,0005 e 1,8 g 1,/100 g de amostra. Apenas um desvio evidente ocorreu
na regressao do indice de refracdo (Figura 34c), onde as blendas com elevados
teores de biodiesel de mamona (maiores ou iguais a 80%) e os biodieseis puros de
mamona fugiram da linearidade, mas isso nao interferiu significativamente no erro de
previsdo do modelo. Assim, essas caracteristicas demonstram que os modelos
criados também sdo muito satisfatoérios e que podem predizer as propriedades dos
biodieseis e blendas de mamona a partir dos dados de CPMG de forma eficiente.

Salienta-se também que os valores de RMSEP para a massa especifica, o
indice de refracdo e o indice de iodo dos modelos construidos para as amostras de
biodiesel puro e blendas de mamona (Tabela 14) foram inferiores aos obtidos para
as amostras de biodiesel e blendas sem mamona (Tabela 13). O valor para o indice
de iodo, inclusive, é inferior a reprodutibilidade do método EN 14111. Isso pode ser
relacionado ao fato de que os modelos PLS criados para um unico tipo de blenda,
como no caso da mamona/soja, onde se altera apenas o percentual de cada
biodiesel, geram melhores resultados. Por outro lado, quando h&d uma variedade
maior dos tipos de biodieseis utilizado na construgdo dos modelos PLS, os valores
dos erros de predicdo aumentam, como ja foi discutido anteriormente em outra
situacdo semelhante (Pag. 75, primeiro paragrafo).

Tabela 14. Caracteristicas dos modelos obtidos por PLS com base nos dados de CPMG gerados no
Maran para as amostras de biodiesel puro e blendas de mamona (Figura 34).

% de Variancia

Curva Propriedade VL Acumulada R? RMSEP

34a Viscosidade 3 99,75 0,9715 0,6 mm?/s

34b Massa Especifica 3 99,75 0,9727 2,0 kg/m3

34c indice de Refracdo 3 99,76 0,8874 0,0005

34d indice de lodo 3 99,59 0,9732 1,8 g 1,/100 g de amostra

A alta viscosidade do biodiesel de mamona (12,2782 mm?/s) acaba sendo um
entrave para seu uso como combustivel, ndo s6 em amostras puras (B100), mas
também em misturas com diesel. Entretanto, a formacdo de blendas com outros
biodieseis pode ser uma solucéo para viabilizar a sua utilizacdo. Nesse sentido, 0s

modelos obtidos por PLS, criados com os dados gerados por CPMG, se mostraram
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altamente significativos para avaliar os parametros de qualidade das blendas de

mamona.

4.2 Estudos realizados no Specfit da Fine Instrument Technology (FIT)

4.2.1 Modelos PLS construidos com base em dados de CPMG

No equipamento de RMN de baixo campo Specfit as amostras de sementes
intactas, Oleos, biodieseis e blendas também foram analisadas por CPMG, de modo
que as curvas de decaimento resultantes sdo exibidas nas Figuras 35 e 36.
Lembrando que n&o houve uma preocupacdo com a massa das amostras, elas
continham a altura maxima permitida dentro do tubo de amostra, que é baseada na
altura da sonda do equipamento, e por isso as curvas de decaimento foram
normalizadas.

Apesar do decaimento da amostra de sementes de milho ter sido obtido com
uma boa razdo sinal/ruido, ele ndo foi mostrado na Figura 35a, para que a
comparacao com os resultados gerados no Maran seja mais coerente. Nessa figura,
os decaimentos mais longos dos 6leos de chia (curva em amarelo), nogueira (curva
em vermelho) e linhaga (curva em azul claro) resultaram nos maiores valores de T,
(151,49, 144,10 e 143,13 ms, respectivamente), sendo condizentes com as menores
viscosidades de seus biodieseis (Tabela 12). Enquanto o éleo de mamona, o mais
viscoso de todos, resultou no decaimento mais curto (curva em verde escuro) com o
menor valor de T, (22,93 ms), como esperado.

Esses resultados também estdo totalmente de acordo com os gerados pelas
proprias amostras de biodieseis (Figura 35c), uma vez que as curvas de decaimento
dos biodieseis de nogueira, chia e linhaca também foram os mais longos, com
valores de T, iguais a 974,40, 957,04 e 894,11 ms, respectivamente. Além disso, 0s
biodieseis de mamona comercial e extraido originaram os decaimentos mais curtos,
com os respectivos valores de T,: 191,16 e 242,68 ms.

Ja dentre as curvas de decaimento das amostras de 6leos (Figura 35b), o
0leo de nogueira novamente apresentou o maior valor de T, (200,94 ms) devido sua
baixa viscosidade e os 0leos de mamona comercial e extraido geraram 0s menores

valores de T, (25,85 e 41,52 ms, respectivamente).
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—— Abobora (T, = 125,53 ms) (a)
1,0 —— Algoddo (T, = 111,05 ms)
—— Amendoim (T,= 112,89 ms)
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Figura 35. Curvas de decaimento das amostras de (a) sementes, (b) 6leos e (c) biodieseis obtidas
por CPMG no Specfit.
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—— Canola*Algod&o™(10:90) (T,= 779,21 ms) (a)
Canola®Algod&o*(25:75) (T, = 781,61 ms)
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Figura 36. Curvas de decaimento das amostras de (a) blendas sem mamona e (b) blendas de
mamona obtidas por CPMG no Specfit.

Quando se compara as curvas de decaimento da Figura 35 com as das
amostras de sementes, 6leos e biodieseis obtidas no Maran (Figuras 22, 23 e 24),
também é possivel verificar que os resultados foram muito semelhantes, tanto para
as amostras com decaimentos mais curtos quanto para as amostras com
decaimentos mais longos.

Por outro lado, a interpretacdo da Figura 36a, que expde as curvas de
decaimento das blendas sem mamona, indica uma melhora significativa nos
resultados quando se compara com as curvas obtidas para as mesmas amostras no
Maran (Figura 25). Isso porque quanto maior a propor¢ao do biodiesel mais viscoso
na blenda menor deveria ser o valor de T, da amostra, 0 que ndo ocorreu em

algumas situacbes para as blendas do tipo canola/algodéo, girassol/dendé e
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chia/nabo no Maran. Enquanto para os dados gerados no Specfit iSso aconteceu
apenas uma vez, onde era esperado que a blenda canola/algodéo (25:75) tivesse
um menor valor de T, em relacdo a blenda canola:algoddo (10:90), visto que o
biodiesel de canola é mais viscoso, 0 que ndo ocorreu. Melhorias como essa sao
almejadas porque o Specfit opera com um campo magnético externo quase sete
vezes maior do que o Maran.

A Figura 36b, que exibe as curvas de decaimento das blendas do tipo
mamona/soja, também é bastante semelhante a Figura 26, que mostra as mesmas
curvas obtidas no Maran. Como o biodiesel de mamona € muito mais viscoso do que
o de soja, a medida que o percentual do biodiesel de mamona aumenta a curva
decai mais rapidamente e o valor de T, diminui.

O método de regressdo PLS também foi usado para calcular as equacdes de
calibracdo para a regressdo multivariada dos dados de CPMG (variavel dependente)
gerados no Specfit e os respectivos valores de viscosidade, massa especifica, indice
de refracdo e indice de iodo dos biodieseis medidos através dos métodos ASTM
(variaveis independentes). As curvas que correlacionam os valores de referéncia
obtidos pelos métodos ASTM e os valores preditos pelos modelos PLS sdo expostas
nas Figuras 37, 38 e 39 e as caracteristicas dos modelos na Tabela 15.

Conforme pode ser observado a partir da Tabela 15, para construir 0s
modelos com os dados das amostras de sementes e Oleos foram utilizadas 3
variaveis latentes (VL) e com os dados das amostras de biodieseis e blendas foram
utilizadas 7 VL. Verifica-se também que a variancia acumulativa foi superior a 99,6%
em todos 0s casos.

A avaliacdo da Tabela 15 também revela melhorias apreciaveis dos
coeficientes de determinacdo (R?) das correlacdes originadas das andlises das
amostras de sementes (Figura 37) quando comparados aos valores obtidos nos
estudos realizados no Maran (Tabela 13). As linearidades dos modelos construidos
para determinacdo da viscosidade, massa especifica e indice de refracdo ainda séo
baixas, mas para o indice de iodo R? atingiu o valor de 0,9019. Com relacdo aos
valores de RMSEP dos modelos, eles também foram bastante inferiores aos
resultantes dos estudos efetuados no Maran para viscosidade, massa especifica e
indice de iodo, enquanto para o indice de refracdo os valores foram iguais. O valor
de RMSEP para o indice de iodo (9,1 g 1,/100 g de amostra) foi, inclusive, menor do

gue os obtidos através das analises das amostras de Oleos e biodieseis e blendas
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nos dois equipamentos. Mesmo que os resultados tenham sido melhores, o

julgamento das curvas apresentadas na Figura 37 permite a verificacdo de que os

pontos ficaram muito dispersos, evidenciando que a exatiddo dos modelos ainda nao

€ adequada. A excecdo € o modelo criado para determinacdo do indice de iodo

(Figura 37d).
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Figura 37. Correlacbes entre os valores de referéncia das propriedades fisico-quimicas, medidos
pelos métodos ASTM, e os valores preditos pelos modelos PLS: (a) viscosidade cinematica; (b)
massa especifica; (c) indice de refracdo; (d) indice de iodo. Os dados de CPMG usados para
construir os modelos foram gerados no Specfit a partir das analises das amostras de sementes.

No que tange aos modelos PLS construidos para as amostras de 0leos

(Figura 38), baseando-se nos coeficientes de determinacéo (R?) e RMSEP (Tabela

15), os resultados sugerem que a qualidade das correlagbes foi inferior a das

geradas das analises das amostras de sementes. Ja a comparagdo com 0s modelos

obtidos no Maran (Figura 32, Tabela 13) revela que os valores de R? continuaram

baixissimos, sendo inferiores a 0,3, e a avaliacao visual das curvas também permite

verificar que os pontos ficaram completamente dispersos, confirmando que a
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exatiddo dos modelos ndo é adequada. Além disso, os valores de RMSEP obtidos
no Specfit por CPMG foram um pouco maiores do que os resultantes dos modelos
construidos com dados do Maran.

Mais uma vez os resultados sugerem que a determinacdo das propriedades
fisico-quimicas de biodieseis por RMN de baixo campo a partir das andlises de suas

matérias-primas nao é interessante.
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Figura 38. Correlacbes entre os valores de referéncia das propriedades fisico-quimicas, medidos
pelos métodos ASTM, e os valores preditos pelos modelos PLS: (a) viscosidade cinematica; (b)
massa especifica; (c) indice de refracdo; (d) indice de iodo. Os dados de CPMG usados para
construir os modelos foram gerados no Specfit a partir das anélises das amostras de 6leos.

Contudo, nos casos dos modelos PLS construidos com os dados de CPMG
das proprias amostras de biodieseis e blendas (Figura 39) os resultados novamente
foram muito promissores, indicando que os modelos podem prever as propriedades
fisico-quimicas das amostras com acuracia. Apesar dos coeficientes de
determinacdo (R?) serem inferiores aos obtidos nos estudos realizados no Maran
(Tabela 13), eles continuaram muito satisfatorios, pois sao superiores a 0,88 (Tabela

15). Além disso, poucas amostras sofreram desvio das regressbes para a
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viscosidade, massa especifica, indice de refracdo e o indice de iodo (Figura 39), e
tais desvios ndo comprometeram os erros de predicdo (RMSEP) de forma
significativa. Os valores de RMSEP para a massa especifica (3,1 kg/m®) e o indice
de iodo (15,5 g 1,/100 g de amostra) foram menores do que os resultantes das
anélises no Maran (3,7 kg/m® e 17,6 g 1,/100 g de amostra, respectivamente),
enquanto para a viscosidade cinematica o valor foi o0 mesmo (0,1 mm?/s). Apenas
para o indice de refracdo o valor de RMSEP gerado com os dados do Specfit (0,003)

foi um pouco superior ao obtido a partir do Maran (0,002).
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Figura 39. Correlacbes entre os valores de referéncia das propriedades fisico-quimicas, medidos
pelos métodos ASTM, e os valores preditos pelos modelos PLS: (a) viscosidade cinematica; (b)
massa especifica; (c) indice de refracdo; (d) indice de iodo. Os dados de CPMG usados para
construir os modelos foram gerados no Specfit a partir das anélises das amostras de biodieseis puros
e das blendas sem mamona.

Com os dados de CPMG gerados no Specfit, regressdes por PLS também
foram realizadas apenas com as amostras de biodiesel e blendas de mamona,
assim como nos estudos efetuados com dados do Maran. A Figura 40 apresenta as

curvas que correlacionam os valores de referéncia obtidos pelos métodos ASTM e
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os valores preditos pelos modelos PLS, enquanto as informagfes relacionadas a
qualidade dos modelos na Tabela 16.

Tabela 15. Caracteristicas dos modelos obtidos por PLS (Figuras 37, 38 e 39) com base nos dados
de CPMG gerados no Specfit.

0,
Curva Propriedade Amostras VL facrjichia R? RMSEP
Acumulada
37a Viscosidade Sementes 3 99,84 0,4414 0,3 mm?%s
37b Massa Especifica Sementes 3 99,84 0,5778 3,6 Kg/m®
37c indice de Refracdo  Sementes 3 99,56 0,2074 0,003
37d indice de lodo Sementes 3 99,84 0,9019 9,1g1,/100¢g
38a Viscosidade Oleos 3 99,94 0,2451 0,5 mm?%/s
38b Massa Especifica Oleos 3 99,93 0,0154 6,2 Kg/m3
38c indice de Refracdo  Oleos 3 99,94 0,0681 0,003
38d indice de lodo Oleos 3 99,93 0,2894 26,39 1,/100 g
39a Viscosidade Biodieseis e Blendas 7 99,99 0,9136 0,1 mm%s
39b Massa Especifica Biodieseis e Blendas 7 99,98 0,9080 3,1 Kg/m3
39c indice de Refracdo  Biodieseis e Blendas 7 99,98 0,8805 0,003
39d indice de lodo Biodieseis e Blendas 7 99,98 0,9316 15,59 1,/100¢g

Para realizar as correlagdes foram utilizadas trés variaveis latentes (VL) e a
variancia acumulativa foi de 100,0% em todos os casos. Além disso, os coeficientes
de determinacdo (R?) foram superiores a 0,95, indicando a alta linearidade dos
modelos. Comparativamente, os resultados foram ainda muito relevantes porque
para prever a viscosidade cinematica, a massa especifica e o indice de refracdo os
valores de R? foram maiores do que os gerados nos estudos realizados no Maran
(Tabela 14) e os valores de RMSEP foram inferiores. Apenas para o indice de iodo
R? foi um pouco menor e RMSEP um pouco maior. Um pequeno desvio também
ocorreu na regressdo do indice de iodo (Figura 40d), onde algumas amostras se
distanciaram da linearidade, mas isso nao interferiu significativamente no erro de
previsao do modelo.

Essas caracteristicas confirmam que os modelos construidos especificamente
para predizer as propriedades fisico-quimicas dos biodieseis e blendas de mamona,
através dos dados de CPMG, também sdo muito satisfatorios, de modo que as
propriedades podem ser determinadas de maneira eficaz.

Vale ressaltar que mais uma vez os valores de RMSEP para a massa

especifica, o indice de refracdo e o indice de iodo dos modelos construidos para as
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amostras de biodiesel puro e blendas de mamona (Tabela 16) foram inferiores aos

obtidos para as amostras de biodiesel e blendas sem mamona (Tabela 15),

enguanto para a viscosidade foi um pouco superior.
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Figura 40. Correlagdes entre os valores de referéncia das propriedades fisico-quimicas, medidos
pelos métodos ASTM, e os valores preditos pelos modelos PLS: (a) viscosidade cinematica; (b)
massa especifica; (c) indice de refracdo; (d) indice de iodo. Os dados de CPMG usados para
construir os modelos foram gerados no Specfit a partir das analises das amostras de biodieseis puros

e das blendas de mamona.

Tabela 16. Caracteristicas dos modelos obtidos por PLS com base nos dados de CPMG gerados no
Specfit para as amostras de biodiesel puro e blendas de mamona (Figura 40).

% de Variancia

Curva  Propriedade VL Acumulada R® RMSEP

40a Viscosidade 3 100,00 0,9947 0,3 mm?/s

40b Massa Especifica 3 99,99 0,9883 1,3 kg/m®

40c indice de Refracdo 3 100,00 0,9638 0,0003

40d indice de lodo 3 100,00 0,9529 2,59 1,/100 g de amostra

De maneira geral, os resultados provenientes dos estudos realizados por

CPMG no Specfit foram semelhantes ou melhores aos obtidos com o uso do Maran.

Isso é um indicativo de que o aumento do campo magnético do equipamento de
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RMN de baixo campo contribui de forma positiva na construgdo dos modelos por
PLS, produzindo resultados mais consistentes. Para aplicacdes industriais isso é
interessante, uma vez que 0S equipamentos mais modernos do que o Maran

possuem dimensdes bem menores, mesmo com campos magnéticos superiores.
4.2.2 Modelos PLS construidos com base em dados de CWFP,.,

As curvas de decaimento das amostras de sementes, Oleos, biodieseis e
blendas obtidas por CWFP,.x no Specfit sdo exibidas nas Figuras 41 e 42.

A interpretacdo dos sinais expostos nas duas figuras confirma que a diferenca
de amplitude durante o estado quase estacionario (EQE) no sinal CWFP,., é minima
em situacdes onde T; tende a ser aproximadamente igual a T, como ocorreu neste
trabalho onde o campo magnético aplicado é baixo. Nos decaimentos das amostras
de biodieseis (Figura 41c), blendas sem mamona (Figura 42a) e blendas de
mamona (Figura 42b) é até mesmo dificil visualizar os trés estados que caracterizam
os sinais CWFP,., 0 que dificultou a obtencdo de T* das amostras. Apos passarem
pelo primeiro estado, onde ha uma alternancia na amplitude do sinal entre pulsos
impares e pares, 0s sinais passaram rapidamente pelo segundo estado, o quase
estacionario (EQE), que € governado por T* (Equacdo 13), para em seguida
alcancarem o estado estacionario (EE), onde néo ha variagdo na amplitude do sinal.

Nas curvas de decaimento das amostras de sementes (Figura 41a), onde o
decaimento da amostra de milho foi omitido novamente, as trés fases distintas do
sinal CWFP,.x sdo mais notérias. A amplitude do sinal no estado quase estacionario
(EQE) é um pouco maior do que para as amostras de biodieseis e blendas, o que
deixa evidente a existéncia dessa etapa antes que o sinal atinja o estado
estacionario (EE). E interessante notar também que o decaimento do 6leo mais
viscoso (mamona) foi 0 que apresentou a maior amplitude do sinal na regido do
estado quase estaciondrio, enquanto o 6leo menos viscoso (hogueira) gerou a
menor amplitude nessa mesma regido. Os decaimentos citados foram destacados

na Figura 41a.
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Figura 41. Curvas de decaimento das amostras de (a) sementes, (b) 6leos e (c) biodieseis obtidas

por CWFP,., no Specfit.
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Figura 42. Curvas de decaimento das amostras de (a) blendas sem mamona e (b) blendas de
mamona obtidas por CWFP,_, no Specfit.

Os decaimentos das amostras de Oleos (Figura 41b) foram bastante
semelhantes aos das amostras de sementes, de modo que a visualizacédo do estado
quase estacionario (EQE) também é nitida. Além disso, os 6leos mais viscosos
(mamona comercial e mamona extraido) novamente apresentaram a maior
amplitude do sinal na regido do EQE, enquanto o 6leo menos viscoso (nogueira)
originou a menor amplitude nessa regiao.

A maior amplitude do sinal no estado quase estacionario (EQE) das amostras
de sementes e dos Oleos de mamona ocorre porque a diferenca entre os valores de
T1 e T, € maior para amostras mais viscosas.

O meétodo de regressdo PLS também foi usado para calcular as equacdes de
calibracdo para a regressdo multivariada dos dados de CWFP, (variavel
dependente) gerados no Specfit e os respectivos valores de viscosidade, massa

especifica, indice de refracdo e indice de iodo dos biodieseis medidos através dos
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métodos ASTM (varidveis independentes). Essa metodologia foi realizada com o
intuito de comparar os resultados com aqueles obtidos por CPMG. As curvas que
correlacionam os valores de referéncia obtidos pelos métodos ASTM e os valores
preditos pelos modelos PLS sdo apresentadas nas Figuras 43, 44 e 45 e as
caracteristicas que descrevem os modelos sdo dadas na Tabela 17.

Para construcdo dos modelos a partir dos dados das amostras de sementes e
Oleos foram utilizadas de 4 a 6 variaveis latentes (VL) e com os dados das amostras
de biodieseis e blendas foram utilizadas 4 ou 5 VL (Tabela 17). Verifica-se também

gue a variancia acumulativa foi superior a 99,5% em todos 0s casos.
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Figura 43. Correlacbes entre os valores de referéncia das propriedades fisico-quimicas, medidos
pelos métodos ASTM, e os valores preditos pelos modelos PLS: (a) viscosidade cinematica; (b)
massa especifica; (c) indice de refracdo; (d) indice de iodo. Os dados de CWFP,, usados para
construir os modelos foram gerados no Specfit a partir das andlises das amostras de sementes.

A comparacdo dos modelos originados das analises das amostras de
sementes por CWFP, (Figura 43, Tabela 17) com aqueles obtidos por CPMG
(Figura 37, Tabela 15) revela que os resultados foram muito semelhantes ou

relativamente piores. As linearidades dos modelos construidos para determinagao
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de todas as propriedades fisico-quimicas permaneceu baixa, ocorrendo até mesmo
uma reducdo significativa no coeficiente de determinacdo (R% do modelo para
obtencdo do indice de iodo, que por CPMG era de 0,9019 e por CWFP, foi de
0,3697. Ainda no caso do indice de iodo, o valor de RMSEP também sofreu uma
expressiva elevacédo, indo de 9,1 g de 1,/100 g de amostra no modelo obtido por
CPMG para 24,3 g de 1,/200 g de amostra no modelo gerado por CWFP,. Para a
determinacdo da massa especifica e do indice de refracdo os valores dos
coeficientes de determinacéo (R?) e RMSEP foram bastante préximos, enquanto
para a viscosidade cinemética os valores de RMSEP também foram semelhantes,
mas R? sofreu uma pequena melhora, passando de 0,4414 no modelo obtido por
CPMG para 0,6433 no modelo criado por CWFPy« A avaliacdo das curvas expostas
na Figura 43 também revela que novamente os pontos ficaram bastante dispersos,

demonstrando que a exatiddo dos modelos ainda néo é apropriada.
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Figura 44. Correlacbes entre os valores de referéncia das propriedades fisico-quimicas, medidos
pelos métodos ASTM, e os valores preditos pelos modelos PLS: (a) viscosidade cinematica; (b)
massa especifica; (c) indice de refracdo; (d) indice de iodo. Os dados de CWFP,, usados para
construir os modelos foram gerados no Specfit a partir das analises das amostras de 6leos.
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Com relacdo aos modelos construidos para as amostras de 6leos (Figura 44),
os coeficientes de determinacéo (R?) continuaram baixissimos e muito préximos aos
valores dos modelos obtidos por CPMG (Figura 38, Tabela 15), sendo inferiores a
0,4 (Tabela 17). A andlise das curvas também permite verificar que os pontos
ficaram totalmente dispersos, indicando que a exatiddo dos modelos nédo é
adequada. Além disso, os valores de RMSEP também foram muito parecidos aos
resultantes dos modelos construidos com dados de CPMG. Baseando-se nos
valores de R?> e RMSEP, os resultados ainda sugerem que os modelos obtidos
através das analises das amostras de sementes sdo relativamente melhores do que
os gerados das amostras de Oleos, assim como havia ocorrido nos estudos por
CPMG.
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Figura 45. Correlagbes entre os valores de referéncia das propriedades fisico-quimicas, medidos
pelos métodos ASTM, e os valores preditos pelos modelos PLS: (a) viscosidade cinematica; (b)
massa especifica; (c) indice de refracdo; (d) indice de iodo. Os dados de CWFP,, usados para
construir os modelos foram gerados no Specfit a partir das andlises das amostras de biodieseis puros
e das blendas sem mamona.

Os modelos construidos com dados de CWFP,., também corroboram com o0s

resultados anteriores no sentido de que a determinagdo das propriedades fisico-
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quimicas de biodieseis por RMN de baixo campo a partir das analises das amostras
de sementes e 6leos ndo € apropriada.

Porém, os modelos PLS construidos com os dados de CWFP,.4 das proprias
amostras de biodieseis e blendas (Figura 45) indicam que os modelos podem prever
as propriedades fisico-quimicas das amostras com exatiddo. Para a obtencdo da
massa especifica, do indice de iodo e do indice de refracdo, os coeficientes de
determinacdo (R?) (Tabela 17) foram superiores aos obtidos por CPMG (Tabela 15).
Apenas para a viscosidade o valor de R? foi inferior, mas ainda satisfatério, sendo
igual a 0,8260. Por outro lado, a quantidade de amostras que sofreram desvio das
regressdes para todas as propriedades fisico-quimicas foi maior do que nos modelos
gerados por CPMG (Figura 39). Tais desvios ndo comprometeram o0s erros de
predicdo (RMSEP) de forma expressiva, mas fizeram com que os valores de RMSEP
para a viscosidade (0,3 mm?s), massa especifica (3,6 kg/m°) e indice de iodo (19,1
g 1,/100 g de amostra) fossem maiores do que os resultantes das analises de CPMG
(0,1 mm?/s, 3,1 kg/m®e 15,5 g 1,/100 g de amostra, respectivamente). Apenas para o
indice de refracdo o valor de RMSEP gerado com os dados de CWFP, (0,002) foi
um pouco inferior ao obtido a partir de CPMG (0,003).

Tabela 17. Caracteristicas dos modelos obtidos por PLS (Figuras 43, 44 e 45) com base nos dados
de CWFP, gerados no Specfit.

0,
Curva Propriedade Amostras VL \;Oa(rji(:gmcia R? RMSEP
Acumulada
43a Viscosidade Sementes 6 99,81 0,6433 0,3 mm?%s
43b Massa Especifica Sementes 4 99,63 0,5376 3,7 Kg/m3
43c indice de Refracdo  Sementes 4 99,54 0,1893 0,003
43d indice de lodo Sementes 4 99,55 0,3697 24,3gl,/100¢g
44a Viscosidade Oleos 5 99,98 0,2014 0,5 mm?/s
44b Massa Especifica Oleos 4 99,96 0,0043 6,0 Kg/m3
44c indice de Refracdo  Oleos 4 99,97 0,1621 0,004
44d indice de lodo Oleos 4 99,96 0,3530 24,291,/100 g
45a Viscosidade Biodieseis e Blendas 4 99,95 0,8260 0,3 mm?%/s
45b Massa Especifica Biodieseis e Blendas 5 99,96 0,9338 3,6 Kg/m®
45¢ indice de Refracdo  Biodieseis e Blendas 5 99,96 0,9113 0,002
45d indice de lodo Biodieseis e Blendas 5 99,96 0,9475 19,1g1,/100¢g

Os dados de CWFP,, também foram utilizados para efetuar regressdes por

PLS apenas com as amostras de biodiesel e blendas de mamona. A Figura 46 exibe
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as curvas que correlacionam os valores de referéncia obtidos pelos métodos ASTM
e os valores preditos pelos modelos PLS. As informacdes relacionadas a qualidade

dos modelos sao dadas na Tabela 18.

20

940 T T T T T (b)

—
Y
~

-
(53
O
w
(=]
T

920+ ©

9001

(5,
<

Viscosidade Predita (mm2/s)
=
Massa Especifica Predita (kg/m3)
(o] (<o)
8 e
o o

3
[+
o

o 5 10 15 20 890 900 910 920 930 940
i 5o 3
Viscosidade Referéncia (mmz/s) Massa Especifica Referéncia (kg/m~)

(c)

=
N
o

1,465

(d)

-

-

(<)
T

-
-
o

T
<

1,461 o

-

o

(&)
T

©

a
<

<

1,455F

indice de Refragdo Predito (u. a.)
8

[o2]
o

o

indice de lodo Predito (g 1,/100 g de amostra)
8
<

145 . " L . . . L . .
1,45 1,455 1,46 1,465 0 85 90 95 100 105 110 115 120

indice de Refragao Referéncia (u.a.) indice de lodo Referéncia (g I2/100 g de amostra)

[e ]
=]

Figura 46. Correlacbes entre os valores de referéncia das propriedades fisico-quimicas, medidos
pelos métodos ASTM, e os valores preditos pelos modelos PLS: (a) viscosidade cinematica; (b)
massa especifica; (c) indice de refracdo; (d) indice de iodo. Os dados de CWFP,, usados para
construir os modelos foram gerados no Specfit a partir das analises das amostras de biodieseis puros
e das blendas de mamona.

Para realizar as correlagGes foram utilizadas trés variaveis latentes (VL) e a
variancia acumulativa foi superior a 99,90% em todos os casos. Os coeficientes de
determinacdo (R?) das correlacdes foram inferiores aos obtidos por CPMG (Tabela
16), mas ainda indicam uma linearidade satisfatéria para os modelos, sendo maiores
do que 0,76. Desvio das regressdes também ocorreram com maior frequéncia,
principalmente para a massa especifica (Figura 46b) e para o indice de iodo (Figura
46d), onde algumas amostras ficaram bem distantes da curva de regresséo. Isso
interferiu nos erros de previsdo dos modelos, de modo que para a viscosidade (1,4
mm?/s), a massa especifica (5,4 kg/m®), o indice de refracéo (0,0007) e o indice de

iodo (5,4 g de 1,/100 g de amostra) os valores de RMSEP foram superiores aos
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originados por CPMG (0,3 mm?s, 1,3 Kg/m® 0,0003 e 2,5 g 1,/100 g de amostra,
respectivamente).

Comparando-se os modelos criados para as amostras de biodiesel e blendas
sem mamona (Figura 45, Tabela 17) com os construidos para amostras de biodiesel
puro e blendas de mamona (Figura 46, Tabela 18), é possivel constatar que 0s
valores de RMSEP para o indice de refracdo e o indice de iodo foram inferiores no
segundo caso (0,002 e 19,1 g de 1,/100 g de amostra contra 0,0007 e 5,4 g de 1,/100
g de amostra, respectivamente). J4 para a viscosidade e a massa especifica foi o
contrario, os valores de RMSEP foram maiores no segundo caso (0,3 mm?%s e 3,6
kg/m?® contra 1,4 mm?/s e 5,4 kg/m?, respectivamente).

Tabela 18. Caracteristicas dos modelos obtidos por PLS com base nos dados de CWFP,, gerados
no Specfit para as amostras de biodiesel puro e blendas de mamona (Figura 46).

% de Variancia

Curva Propriedade VL Acumulada R? RMSEP

46a Viscosidade 3 99,92 0,8249 1,4 mm’/s

46b Massa Especifica 3 99,92 0,8099 5,4 kg/m®

46¢ indice de Refracdo 3 99,92 0,8358 0,0007

46d indice de lodo 3 99,91 0,7623 5,4 g 1,/100 g de amostra

Os resultados provenientes dos estudos realizados no Specfit por CWFP,.«
foram similares ou piores aos obtidos com o uso de CPMG, baseando-se,
principalmente, nos valores de RMSEP dos modelos construidos. Isso é devido a
pequena diferenca de amplitude durante o estado quase estacionario (EQE) nos
sinais CWFPy., de forma que apenas a intensidade do sinal no estado estacionario

(EE) é a responséavel pela variabilidade entre as amostras.
4.2.3 Modelos PLS construidos com base em dados de CP-CWFP,

As curvas de decaimento das amostras de sementes, Oleos, biodieseis e
blendas obtidas por CP-CWFP,.« no Specfit sdo exibidas nas Figuras 47 e 48.

Ao contrario do que ocorreu com os sinais CWFP, adquiridos para as
mesmas amostras, a interpretacao dos sinais expostos nas Figuras 47 e 48 confirma
que a diferenca de amplitude durante o estado quase estacionario (EQE) no sinal
CP-CWFP,.x € maxima em situacdes onde T, tende a ser aproximadamente igual a
T,, como ocorreu neste trabalho onde o campo magnético aplicado € baixo. Esse

fato torna a visualizacdo dos trés estados que compoem o sinal CP-CWFP,.x bem
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nitida. Inicialmente, no primeiro estado, h4 uma alternancia na amplitude do sinal
entre pulsos impares e pares até que o sinal atinja um valor minimo. Ent&o, os sinais
passam pelo estado quase estacionario (EQE), que € governado por T* (Equacgéo
13), para em seguida alcancarem o estado estacionario (EE), onde o sinal fica
constante.

Na Figura 47a, que exibe os sinais das amostras de sementes e onde ndo
esta incluso o sinal da amostra de milho, verifica-se que o sinal do 6leo de mamona
(curva em verde escuro), que € 0 mais viscoso, foi o que atingiu o estado
estacionario de forma mais rapida, ou seja, isso indica que é a amostra que tem o
menor valor de T* (29,14 ms). Por outro lado, os 6leos menos viscosos, nogueira
(curva em vermelho), chia (curva em amarelo) e linhaca (curva em azul claro),
alcancaram o estado estacionario mais lentamente, apresentando valores maiores
de T* (185,72, 201,10 e 188,94 ms, respectivamente).

Para as amostras de biodiesel (Figura 47c) o resultado foi exatamente o
mesmo. Os biodieseis mais viscosos, de 6leo de mamona comercial e extraido
(curvas em rosa e verde escuro, respectivamente), exibiram os menores valores de
T* (205,88 e 254,88 ms, respectivamente). Enquanto os biodieseis menos viscosos,
nogueira (curva em vermelho), chia (curva em amarelo) e linhaga (curva em azul
claro), sdo caracterizados pelos maiores valores de T* (1055,41, 1031,21 e 963,33
ms, respectivamente).

Esse padrao foi mantido para os sinais das amostras de 6leos (Figura 47b),
principalmente para as amostras mais viscosas que resultaram nos menores valores
de T*, de modo que os 6leos de mamona comercial (32,93 ms) e o extraido (52,03
ms) (curvas em rosa e verde escuro, respectivamente) atingiram o estado
estacionario mais rapidamente. Entretanto, apenas a nogueira (curva em vermelho)
ficou em nitido destaque entre os 6leos menos viscosos, possuindo o menor valor de
T* (290,42 ms).

Com relacdo aos sinais das blendas sem mamona (Figura 48a), apesar dos
decaimentos serem bem semelhantes visualmente, verifica-se que quanto maior a
proporcdo do biodiesel mais viscoso na blenda menor é o valor de T* da amostra.
Apenas a blenda canola/algodao (25:75) ndo seguiu essa tendéncia, visto que o
valor de T* deveria ser menor do que o da blenda canola:algodao (10:90), pois o

biodiesel de canola € mais viscoso, 0 que ndo ocorreu.
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Figura 47. Curvas de decaimento das amostras de (a) sementes, (b) 6leos e (c) biodieseis obtidas

por CP-CWFP,_, no Specfit.



104

(u.a.)

—— Canola*:Algoddo*(10:90) (T* = 824,82 ms) (a)
—— Canola*:Algoddo*(25:75) (T* = 831,61 ms)

)

1,0 )
Canola*:Algodao*(50:50) (T* = 806,88 ms)

)

)

X-X

Canola*:Algodao*(75:25) (T* = 797,21 ms)
—— Canola*:Algodao*(90:10) (T* = 791,10 ms)
Girassol*:Dendé*(10:90) (T*=696.93 ms)
—— Girassol*:Dendé*(25:75) (T*=741,35ms)
—— Girassol*:Dendé*(50:50) (T*=771,82 ms)
Girassol*:Dendé&*(75:25) (T*= 801,95 ms)
Girassol*:Dendé&*(90:10) (T* = 814,62 ms)
—— Linhaga:Amendoim(10:90) (T*= 785,11 ms)
—— Linhaga:Amendoim(25:75) (T*= 833,18 ms)
—— Linhaga:Amendoim(50:50) (T*= 870,76 ms)
) )
)

0,8 1
0,6 1

0,4 1

Linhaga:Amendoim(75:25) (T*= 930,96 ms
—— Linhaga:Amendoim(90:10) (T* = 967,35 ms
—— Chia:Nabo(10:90) (T*= 704,85 ms)
—— Chia:Nabo(25:75) (T*= 755,16 ms)
Chia:Nabo(50:50) (T*= 830,62 ms)
—— Chia:Nabo(75:25) (T*=937,13 ms)
—— Chia:Nabo(90:10) (T*= 963,48 ms)

0,2 1

Amplitude do Sinal de CP-CWFP

0,0 1

— Mamona* (T*= 205,88 ms) (b)
—— Mamona*:Soja*(10:90) (T*= 782,25 ms)
—— Mamona*:Soja*(20:80) (T*= 708,44 ms)
—— Mamona*:Soja*(30:70) (T*= 611,84 ms)
Mamona*:Soja*(40:60) (T*= 506,11 ms)
Mamona*:Soja*(50:50) (T* = 465,61 ms)
Mamona*:Soja*(60:40) (T*= 387,70 ms)

( )

*( )

)

(u.a.)

1,04

X=X

0,8

Mamona*:Soja*(70:30) (T* = 328,60 ms)
—— Mamona*:Soja*(80:20) (T*= 286,61 ms)
—— Mamona*:S0ja*(90:10) (T*= 243,01 ms)

Soja* (T*=824,88 ms)

0,6 1

04

0,2

Amplitude do Sinal de CP-CWFP

0,0 1

Tempo (s)

Figura 48. Curvas de decaimento das amostras de (a) blendas sem mamona e (b) blendas de
mamona obtidas por CP-CWFP,_ no Specfit.

A interpretacdo da Figura 48b torna ainda mais clara a constatacdo obtida a
partir da Figura 48a, pois o biodiesel de mamona é muito mais viscoso do que o de
soja. Desse modo, a medida que o percentual do biodiesel de mamona aumenta na
blenda o sinal alcanca o estado estacionario mais rapidamente e o valor de T*
diminui.

O método de regressdo PLS também foi usado para calcular as equagdes de
calibracdo para a regressao multivariada dos dados de CP-CWFPy (variavel
dependente) gerados no Specfit e os respectivos valores de viscosidade, massa
especifica, indice de refracdo e indice de iodo dos biodieseis medidos através dos
métodos ASTM (variaveis independentes). Esse procedimento foi efetuado com o

intuito de confrontar os resultados com aqueles obtidos por CPMG e CWFPy. As
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curvas que correlacionam os valores de referéncia obtidos pelos métodos ASTM e
os valores preditos pelos modelos PLS s&o exibidas nas Figuras 49, 50 e 51 e as
caracteristicas que descrevem os modelos sdo dadas na Tabela 19.

Para construcdo dos modelos a partir dos dados das amostras de sementes e
Oleos foram utilizadas de 2 a 7 variaveis latentes (VL) e com os dados das amostras
de biodieseis e blendas foram utilizadas 7 VL (Tabela 19). Verifica-se também que a

variancia acumulativa foi superior a 99,3% em todos 0s casos.
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Figura 49. Correlacbes entre os valores de referéncia das propriedades fisico-quimicas, medidos
pelos métodos ASTM, e os valores preditos pelos modelos PLS: (a) viscosidade cinematica; (b)
massa especifica; (c) indice de refracdo; (d) indice de iodo. Os dados de CP-CWFP,, usados para
construir os modelos foram gerados no Specfit a partir das analises das amostras de sementes.

Quando se compara os modelos gerados através das analises das amostras
de sementes por CP-CWFP,., (Figura 49, Tabela 19) com aqueles obtidos por
CPMG (Figura 37, Tabela 15) e por CWFPx-x (Figura 43, Tabela 17), verifica-se que
0os resultados foram muito similares ou melhores. Contudo, as linearidades dos
modelos construidos para determinacdo da viscosidade cinematica, massa

especifica e indice de refracdo permaneceram baixas, resultando em coeficientes de
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determinacdo (R% menores do que 0,5. A excecdo ocorreu no modelo para obtencéo
do indice de iodo, onde o valor de R? foi alto e até superior ao obtido por CPMG, que
era de 0,9019 e por CP-CWFP, foi de 0,9500. Ainda no caso do indice de iodo, o
valor de RMSEP sofreu uma queda positiva, indo de 9,1 g de 1,/100 g de amostra no
modelo obtido por CPMG para 6,3 g de 1,/100 g de amostra no modelo gerado por
CP-CWFPy«. Para a determinacdo da viscosidade o valor de RMSEP foi 0 mesmo
com o uso das trés sequéncias de pulsos (0,3 mm?s), para o indice de refracdo o
valor obtido por CP-CWFP (0,002) foi um pouco menor do que o obtido com o uso
das outras duas sequéncias (0,003) e para a massa especifica o valor foi um pouco
superior, sendo igual a 3,9 Kg/m®, enquanto por CPMG o valor foi de 3,6 Kg/m? e por
CWFP, 3,7 Kg/m®. O julgyamento das regressdes expostas na Figura 49 também
revela que mais uma vez os pontos ficaram bastante dispersos, com excecdo do
modelo para determinacdo do indice de iodo (Figura 49d), evidenciando que a
exatiddo dos modelos ainda néo € adequada.
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Com relacdo aos modelos construidos para as amostras de 6leos (Figura 50),
os coeficientes de determinacéo (R?) continuaram baixissimos e muito préximos aos
valores dos modelos obtidos com o0 uso das outras duas sequéncias, CPMG (Figura
38, Tabela 15) e CWFP,. (Figura 44, Tabela 17), sendo inferiores a 0,4 (Tabela 19).
Além disso, novamente a avaliagdo das curvas permite verificar que os pontos
ficaram totalmente dispersos, indicando que a exatiddo dos modelos ndo é
apropriada. Os valores de RMSEP também foram muito parecidos aos resultantes
dos modelos construidos com dados das outras sequéncias. Mais uma vez,
baseando-se nos valores de R> e RMSEP, os resultados ainda sugerem que o0s
modelos obtidos através das analises das amostras de sementes séo relativamente
melhores do que os gerados das amostras de 6leos, assim como havia ocorrido nos
estudos por CPMG e CWFPy..
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Figura 51. Correlagbes entre os valores de referéncia das propriedades fisico-quimicas, medidos
pelos métodos ASTM, e os valores preditos pelos modelos PLS: (a) viscosidade cinematica; (b)
massa especifica; (c) indice de refracao; (d) indice de iodo. Os dados de CP-CWFP,,, usados para
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e das blendas sem mamona.
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A alta dispersdo das amostras para fora das curvas de regressao nos
modelos construidos com dados de CP-CWFP,y, 0 que provoca a reducdo dos
valores de R? e o aumento dos valores de RMSEP, estdo de acordo com o0s
resultados anteriores no sentido de que a determinacdo das propriedades fisico-
quimicas de biodieseis por RMN de baixo campo através das analises de suas
matérias-primas nao é interessante.

Tabela 19. Caracteristicas dos modelos obtidos por PLS (Figuras 49, 50 e 51) com base nos dados
de CP-CWFP gerados no Specfit.

0,
Curva Propriedade Amostras VL ?a?igncia R? RMSEP
Acumulada
49a Viscosidade Sementes 2 99,37 0,5117 0,3 mm?%s
49b Massa Especifica Sementes 3 99,72 0,4964 3,9 Kg/m®
49c indice de Refracdo  Sementes 2 99,44 0,3799 0,002
49d indice de lodo Sementes 7 99,94 0,9500 6,3gl,/100¢g
50a Viscosidade Oleos 4 99,97 0,3128 0,4 mm?%s
50b Massa Especifica Oleos 4 99,97 0,0382 5,9 Kg/m3
50c indice de Refracdo  Oleos 5 99,99 0,0832 0,004
50d indice de lodo Oleos 7 100,00 0,4348 22,291,/100 g
5la Viscosidade Biodieseis e Blendas 7 99,96 0,8944 0,2 mm?%s
51b Massa Especifica Biodieseis e Blendas 7 99,95 0,8192 1,9 Kg/m3
51c indice de Refracdo  Biodieseis e Blendas 7 99,96 0,8527 0,003
51d indice de lodo Biodieseis e Blendas 7 99,95 0,8883 15,59 1,/100 g

J& os modelos PLS construidos com os dados de CP-CWFP,.« das proprias
amostras de biodieseis e blendas (Figura 51) indicam que os modelos podem prever
as propriedades fisico-quimicas das amostras com eficacia. Para a obtencdo de
todas as propriedades fisico-quimicas os coeficientes de determinacéo (R?) (Tabela
19) foram inferiores aos obtidos por CPMG (Tabela 15) e CWFP,4 (Tabela 17).
Apenas para a viscosidade cinematica o valor de R? (0,8944) foi maior do que o
gerado por CWFP,, (0,8260). Entretanto, isso ndo afetou os erros de predicédo
(RMSEP) dos modelos. O valor de RMSEP para a massa especifica (1,9 kg/m®) foi o
menor entre os obtidos pelas trés sequéncias de pulsos, enquanto para o indice de
iodo (15,5 g 1,/100 g de amostra) também foi 0 menor e igual ao gerado por CPMG.
Para o indice de refracdo o valor de RMSEP (0,003) também foi igual ao obtido por
CPMG, mas foi um pouco superior ao originado por CWFP, (0,002), e, por fim, para

a viscosidade o valor de RMSEP (0,2 mm?/s) foi intermediario entre os originados
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por CPMG (0,1 mm?/s) e CWFP,. (0,3 mm?/s). Assim, de modo geral, baseando-se
principalmente nos valores de RMSEP, os resultados sugerem que os modelos
obtidos através dos dados de CP-CWFP,, e CPMG sdo muito semelhantes e um
pouco melhores dos que os gerados por CWFPy..

Os dados de CP-CWFP, também foram utilizados para efetuar regressdes
por PLS apenas com as amostras de biodiesel e blendas de mamona. A Figura 52
apresenta as curvas que correlacionam os valores de referéncia obtidos pelos
métodos ASTM e os valores preditos pelos modelos PLS. Ja as caracteristicas que

descrevem os modelos séo expostas na Tabela 20.
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Figura 52. Correlagbes entre os valores de referéncia das propriedades fisico-quimicas, medidos
pelos métodos ASTM, e os valores preditos pelos modelos PLS: (a) viscosidade cinemaética; (b)
massa especifica; (c) indice de refracdo; (d) indice de iodo. Os dados de CP-CWFP,, usados para
construir os modelos foram gerados no Specfit a partir das andlises das amostras de biodieseis puros
e das blendas de mamona.

Para realizar as correlagbes foram utilizadas trés variaveis latentes (VL) e a
variancia acumulativa foi superior a 99,91% em todos os casos. Para determinagéo

de todas as propriedades fisico-quimicas os coeficientes de determinacdo (R?) das
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correlagbes foram maiores do que os obtidos por CWFP.x (Tabela 18), mas
inferiores aos gerados por CPMG (Tabela 16), sendo superiores a 0,90. Apenas
para o indice de iodo o valor de R? obtido por CP-CWFP,., (0,9713) foi um pouco
maior do que por CPMG (0,9529). Com relacéo aos valores de RMSEP o padrao foi
0 mesmo, constata-se que para todas as propriedades os valores obtidos por CP-
CWEFPy.x foram inferiores aos gerados por CWFP,.x, mas superiores aos obtidos por
CPMG. Apenas para o indice de iodo o valor de RMSEP obtido por CP-CWFP, (1,9
g 1,/200 g de amostra) foi menor do que por CPMG (2,5 g 1,/100 g de amostra). Uma
avaliacdo comparativa das Figuras 40d e 52d ja revela que as amostras estdo um
pouco mais dispersas da curva de regressao no modelo criado por CPMG, 0 que
causa reducdo no valor de R? e aumento de RMSEP quando comparado ao modelo
obtido por CP-CWFPy..

Destaca-se também que os valores de RMSEP para o indice de refracdo e o
indice de iodo dos modelos construidos para as amostras de biodiesel puro e
blendas de mamona (Figura 52, Tabela 20) foram inferiores aos obtidos para as
amostras de biodiesel e blendas sem mamona (Figura 51, Tabela 19), enquanto
para a massa especifica o valor foi igual e para a viscosidade foi um pouco superior.

Tabela 20. Caracteristicas dos modelos obtidos por PLS com base nos dados de CP-CWFP,.
gerados no Specfit para as amostras de biodiesel puro e blendas de mamona (Figura 52).

% de Variancia

Curva Propriedade VL Acumulada R? RMSEP

52a Viscosidade 3 99,91 0,9733 0,6 mm?/s

52b Massa Especifica 3 99,94 0,9781 19 kg/m3

52c indice de Refracdo 3 99,95 0,9016 0,0005

52d indice de lodo 3 99,93 0,9713 1,9 g 1,/100 g de amostra

De modo geral, os resultados provenientes dos estudos realizados no Specfit
por CP-CWFP,., foram muito parecidos aos obtidos por CPMG e melhores do que 0s
gerados por CWFP,,, baseando-se, principalmente, nos valores de RMSEP dos
modelos construidos. Isso é devido a maior diferenca de amplitude durante o estado
quase estacionario (EQE) nos sinais CP-CWFP,, quando comparado aos sinais
CWFP,., de forma que uma variabilidade maior entre as amostras é alcancada,
sendo semelhante a variabilidade adquirida a partir dos decaimentos dos sinais de
CPMG.
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5. CONCLUSAO

Os dados de RMN de baixo campo, obtidos com o uso das sequéncias de
pulsos CPMG, CWFPy. ou CP-CWFP,., associados com o método de regressao por
minimos quadrados parciais (PLS) puderam ser utilizados para predizer as
propriedades fisico-quimicas de biodieseis e blendas. A viscosidade cinematica, a
massa especifica, o indice de refracdo e o indice de iodo puderam ser determinados
com boa exatidao.

Foi necessario separar o conjunto de amostras em dois grupos distintos para
criar os modelos por PLS. Um grupo continha biodieseis e blendas sem mamona e
0 outro os biodieseis puros e blendas de mamona, visto que as blendas de mamona
exibiram diferentes correlagdes entre seus valores de T, e as propriedades fisico-
quimicas.

A comparacao entre os modelos criados com dados de CPMG obtidos em um
equipamento de RMN de baixo campo de 2,2 MHz para *H com um de 15,0 MHz
revelou que o aumento do campo magnético contribui de forma positiva na
construcdo dos modelos por PLS, produzindo resultados mais consistentes.

Entdo, entre os estudos realizados no equipamento de 15,0 MHz para *H,
para determinar a viscosidade cinematica e a massa especifica das amostras de
biodieseis e blendas sem mamona, os melhores valores de RMSEP foram obtidos a
partir dos dados de CPMG e CP-CWFPx-x, respectivamente, sendo iguais a 0,1
mm?/s e 1,9 kg/m®. J& para prever o indice de iodo os modelos PLS construidos com
dados dessas duas sequéncias de pulsos resultaram no mesmo valor de RMSEP,
sendo igual a 15,5 g 1,/100 g de amostra, que foi melhor do que o gerado por
CWFP,.x. Apenas para predizer o indice de refracdo o menor valor de RMSEP foi
obtido através dos dados de CWFPy., sendo igual a 0,002.

Dentre os modelos construidos com as amostras de biodiesel puro e blendas
de mamona, os melhores valores de RMSEP para a viscosidade cinematica, a
massa especifica e o indice de refracdo foram obtidos com a utilizacdo dos dados de
CPMG, sendo iguais a 0,3 mm?/s, 1,3 kg/m® e 0,0003, respectivamente. Somente
para a determinacéo do indice de iodo o menor valor de RMSEP foi gerado através
dos dados de CP-CWFP,., sendo igual a 1,9 g I,/100 g de amostra.

A pequena diferenca de amplitude nos sinais CWFP,.x das amostras durante
o estado quase estacionario (EQE) provoca uma menor variabilidade dos dados,
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sendo responséavel pela menor exatiddo dos modelos PLS criados com uso dessa
sequéncia de pulsos quando comparada a CPMG e CP-CWFP,..

Com relacdo aos modelos PLS construidos com dados de RMN de baixo
campo gerados através das analises das matérias-primas dos biodieseis (as
sementes e os 6leos), com o intuito prever as propriedades dos biodieseis antes
mesmo deles serem sintetizados, os resultados ndo foram muito promissores. De
modo geral, as correlacfes entre os valores de referéncia obtidos pelos métodos
ASTM e os valores preditos pelos modelos PLS resultaram em coeficientes de
determinacdo (R?) baixissimos, pois as amostras ficaram muito dispersas das curvas
de regressdo. Assim, apesar dos valores de RMSEP dos modelos serem aceitaveis
em muitos casos e até mesmo comparaveis aos obtidos pelos modelos criados com
as proprias amostras de biodieseis e blendas, a determinacdo das propriedades
fisico-quimicas de biodieseis por RMN de baixo campo a partir das andlises de suas

matérias-primas nado € apropriada.
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6. SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

Novas propriedades fisico-quimicas das amostras de biodieseis e blendas
podem ser determinadas experimentalmente para serem correlacionadas com as
curvas de decaimento dos sinais de RMN de baixo campo através do método
quimiométrico de regressao por minimos quadrados parciais (PLS). Como exemplo
pode-se citar o indice de cetano, o ponto de entupimento de filtro a frio e o ponto de
fulgor.

Como os estudos realizados neste trabalho foram os primeiros a associarem
os dados de RMN de baixo campo com meétodos de calibragdo multivariada na
UFES, no intuito de determinar as propriedades fisico-quimicas de biodiesel e
blendas, os estudos quimiométricos podem ser abrangidos com a aplicacdo de
novos métodos de regressao, diferentes de PLS. Isso implicaria na descoberta de
possiveis melhorias na exatiddo dos modelos.

Além disso, os dados obtidos a partir de outras sequéncias de pulsos podem
ser utilizados para realizar as regressoes, ou até mesmo combinacdes dos sinais de
decaimento originados de diferentes sequéncias podem ser aplicadas em uma
mesma regressao.

Por fim, novas matrizes oleaginosas podem ser utilizadas para realizar a
sintese dos biodieseis, assim como inumeras blendas distintas podem ser

produzidas.
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