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RESUMO

BATISTA, P. S. Uso do nariz eletronico (e-nose) como instrumento de pré-
classificaciao de dleos e gorduras residuais (OGR) destinados a producao de biodiesel.
2018. 68 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) - Escola de Engenharia de Lorena,
Universidade de Sao Paulo, Lorena/SP, 2018.

Atualmente, o uso de 6leo e gordura residual (OGR) de fritura de alimentos como matéria-
prima na producdo de biodiesel no Brasil representa menos de 1% do total. O principal
limitante € que apds o processo de fritura o 6leo pode adquirir caracteristicas que o tornam
inadequado para obtencdo de biocombustivel pela via de producdo tradicional. Para
viabilizar economicamente o reaproveitamento de OGR, é importante o desenvolvimento
de métodos simples e de baixo custo capazes de avaliar seu potencial de uso como matéria-
prima. Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo avaliar o uso do nariz eletronico
na selecdo de OGR destinado a producdo de biodiesel, em substituicio aos métodos
convencionais de andlises fisico-quimicas. Foram selecionadas 36 amostras de OGR
provenientes de uso doméstico e comercial, cujas caracteristicas fisico-quimicas foram
obtidas pela andlise do indice de acidez, indice de perdxido, densidade e viscosidade
cinemdtica. Biodiesel foi produzido a partir do OGR, por meio da transesterificacio
alcalina na temperatura de 60°C e tempo de 2h, utilizando etanol na razdo molar
OGR/élcool de 1/9 e hidréxido de potdssio (KOH) como catalisador na quantidade de 1%
m/m. As amostras de biodiesel foram caracterizadas de acordo com especificagdes da pela
Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), em rela¢do ao teor
de éster, indice de acidez, densidade e viscosidade cinematica. As amostras de OGR foram
caracterizadas em termos do seu perfil olfativo, através do nariz eletronico, interpretados
por aplicagdo do modelo estocastico e analise discriminante quadratica. O modelo permitiu
uma avaliacdo qualitativa de parametros de interesse sem a necessidade de testes fisico-
quimicos, com precisdo de 80% a 92%. Os resultados demonstraram que o nariz eletronico
¢ uma ferramenta promissora na predicdo da qualidade do biodiesel com base no perfil
olfativo de uma amostra de OGR.

Palavras- chave: Biodiesel. Oleo e gordura residual (OGR). Nariz eletronico. Modelo
estocastico.



ABSTRACT

BATISTA, P. S. Use of the electronic nose (e-nose) as an instrument for pre-
classification of waste cooking oil (WCO) destined to biodiesel production. 2018. 68 p.
Dissertation (Master in Science) - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao
Paulo, Lorena / SP, 2018.

Currently, the use of waste cooking oil (WCO) as raw material in the production of
biodiesel in Brazil represents less than 1% of the total. The main limitation is that after the
frying process the oil can acquire characteristics that make it unsuitable for obtaining
biofuel through the traditional way of production. In order to economically make feasible
the reuse of OGR, it is important to develop simple and low cost methods capable of
evaluating its potential use as raw material. In this context, this work aimed to evaluate the
use of electronic nose in the selection of WCO for biodiesel production, replacing the
conventional methods of physical-chemical analysis. 36 samples of WCO from domestic
and commercial use were selected, whose physicochemical characteristics were obtained
by the analysis of acidity level, peroxide level, density and kinematic viscosity. Biodiesel
was produced from the OGR by means of the alkaline transesterification at 60°C and time
of 2h using ethanol in the molar ratio OGR / alcohol of 1/9 and potassium hydroxide
(KOH) as catalyst in the amount of 1% m/m. The biodiesel samples were characterized
according to specifications of the National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels
(ANP), in relation to the ester content, acidity level, density and kinematic viscosity. The
WCO samples were characterized in terms of their olfactory profile through the electronic
nose, interpreted by the stochastic model and quadratic discriminant analysis. The model
allowed a qualitative evaluation of parameters of interest without the need of physical-
chemical tests, with precision of 80% to 92%. The results demonstrate that e-nose is a
promising tool in the prediction of biodiesel quality based on the olfactory profile of a
sample of WCO.

Keywords: Biodiesel. Waste cooking oil (WCO). Electronic nose. Stochastic model.
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1 INTRODUCAO

Os biocombustiveis representam um importante papel diante da necessidade de
exploragdo de recursos energéticos alternativos aos combustiveis fosseis, principal fonte de
energia utilizada no mundo. A crescente demanda energética resultou na diminuic¢do
substancial dos reservatérios de petréleo, gds natural e carvdo mineral e, aliado a este
problema, o aumento no uso de combustiveis fosseis € apontado como a principal causa da
polui¢do atmosférica.

O biodiesel ¢ um exemplo de biocombustivel que, além de colaborar com a
diversificacdo da matriz energética de um pais, € vantajoso em termos ambientais e sociais.
No Brasil, desde 2002 € obrigatdria a adicao de uma porcentagem deste biocombustivel ao
diesel comercializado e atualmente este valor corresponde a 8% (ANP, 2018). O principal
desafio na cadeia de producdo do biodiesel é viabiliza-la econdmica e sustentavelmente e,
neste contexto, a escolha da matéria-prima é um dos principais fatores de impacto no preco
final do biodiesel. O 6leo de soja é a matéria-prima mais utilizada no pais, em razdo de sua
alta disponibilidade, porém tem-se incentivado a diversificagdo das matérias-primas,
priorizando aquelas que ndo competem com a produ¢do de alimentos.

Uma alternativa € a reutilizac@o de 6leos e gorduras residuais (OGR) de processos
de fritura de alimentos que, além de contribuir para viabilizacdo econdmica do biodiesel,
resulta no reaproveitamento energético de um residuo que, se descartado de forma
inadequada, pode causar danos a0 meio ambiente.

No entanto, 0 OGR representa menos de 1% do total da matéria-prima destinada a
producdo de biocombustiveis no Brasil. A principal limitacdo € que, no processo de fritura,
o Oleo tende a sofrer degradacdo e modificacdo de propriedades que influenciam no
processo de obten¢do do biodiesel.

Para monitorar o estado de degradacdo do OGR e avaliar seu potencial de uso,
geralmente sdo utilizados métodos analiticos fisico-quimicos que, apesar de confidveis, sdo
complexos e utilizam grande quantidade de solventes e reagentes quimicos. Portanto, para
que o OGR se torne uma matéria-prima mais representativa € importante o
desenvolvimento de métodos alternativos de monitoramento da qualidade de Oleos e
gorduras residuais, que priorize rapidez, simplicidade e baixo custo.

Neste contexto, o nariz eletronico (e-nose), um instrumento que se baseia no
sistema bioldgico de recepcao e interpretacao de odores, pode ser uma ferramenta utilizada

na selecio de amostras de OGR destinadas a producdo de biodiesel, fornecendo uma
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andlise ripida e ndo destrutiva. Este equipamento tem sido aplicado na drea médica, no
monitoramento da qualidade do ar, na industria de alimentos, dentre outros (GUOHUA et
al., 2015; XU et al., 2016).

Este trabalho teve como objetivo avaliar o uso do nariz eletrénico na detec¢do de
amostras de 6leo e gordura residual (OGR) capazes de produzir biodiesel, de acordo com
os padrdes exigidos pela Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), em substituicao aos métodos convencionais de anélises fisico-quimicas.

Os objetivos especificos foram:

i) Determinar as caracteristicas fisico-quimicas de 36 amostras de OGR, através
da anédlise do indice de acidez, indice de per6xido, densidade e viscosidade
cinematica.

i1) Obter os perfis olfativos das amostras de OGR usando um nariz eletronico.

iii)Sintetizar amostras de biodiesel a partir do OGR e caracteriza-las de acordo
com especificacdes da ANP para o teor de éster, indice de acidez, densidade e
viscosidade cinemdtica.

iv)Aplicar o modelo estocdstico e andlise discriminante quadritica aos perfis
olfativos para identificar amostras de OGR que sejam adequadas para a

geracdo de biodiesel compativel com as especificacdes da ANP.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biocombustiveis

No contexto da necessidade por geracdao de energia de forma sustentdvel, os
biocombustiveis destacam-se como substitutos aos combustiveis fosseis e contribuem para
a mitigacdo da polui¢do atmosférica. Exemplos como biodiesel, etanol e carvao vegetal sao
produzidos a partir de biomassa renovédvel, como plantas oleaginosas, cana-de-aguicar e
outras fontes de matéria orgéanica e podem ser usados para gerar energia de forma isolada
ou adicionados a outros combustiveis (JASPER; BIAGGIONI; SILVA, 2013). Eles
poluem menos, em razio de, em geral, emitirem menos compostos do que os combustiveis
fosseis no processo de combustdo dos motores e, além disso, seu processo de producio
tende a ser mais limpo.

A produgcdo e o consumo de combustiveis derivados de fontes fdsseis sdo
abundantes desde a descoberta do petrdleo, no final do século XIX. Com a evolugdo da
industria petroquimica, esse produto tornou-se mais barato, aumentando a sua demanda.
Porém, nos anos 70 esse cendrio mudou, por conta da crise do petréleo. O preco dessa
matéria-prima praticamente triplicou e foi registrado um aumento nas investigacodes, por
parte dos pesquisadores americanos, em torno do uso de dleos vegetais como fonte de
combustivel.

Assim, na agricultura, surgem novas técnicas de cultivo de matéria-prima
destinada a producao de biocombustiveis, otimizando os custos e alavancando as condi¢des
de desenvolvimento da industria no setor, como é o exemplo da industria sucroalcooleira.

Vale ressaltar a importincia em analisar as vantagens do cultivo de certos tipos de
plantas para uso na producdo de biocombustiveis, levando- se em conta 0s riscos
associados ao uso de produtos quimicos e o quanto esse plantio pode interferir na producao
de culturas destinadas a alimentacdo (BUSCHINELLI et al., 2007).

Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gds Natural e Biocombustiveis (ANP),
aproximadamente 18% dos combustiveis consumidos no Brasil sdo renovéveis e o pais €
favorecido por possuir grande drea para o cultivo de biomassa que pode ser destinada a
producdo de biocombustiveis (ANP, 2018). Isto contribui também para a melhoria do
quadro social do pais, com a criacdo de programas governamentais que incentivem o
plantio por agricultores de pequeno porte, gerando emprego e desenvolvimento em regides

mais isoladas (BRAGA, C.; BRAGA, L., 2012).
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A Figura 1 representa de forma resumida a evolucao dos biocombustiveis no Brasil,
que constituem uma realidade no cendrio energético nacional, elevando o pais a uma
posicdo almejada dentre paises que buscam por fontes de energia renovdvel. Os cendrios
pesquisados apontam que a producdo de biocombustiveis tende a ser crescente nos

proximos anos (FERNANDES et al., 2015).

Figura 1 - Evolu¢@o dos biocombustiveis no Brasil
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Fonte: Adaptado de (ECOMASSA, 2016).

Um marco no ambito de biocombustiveis no Brasil € o Programa Nacional do
Alcool, o Prodlcool. Implantado em 1975, como incentivo de desenvolvimento do etanol
como substitutivo da gasolina, o programa € considerado uma experi€ncia de sucesso no
setor comercial de biomassa como fonte de energia (BRAGA, C.; BRAGA, L., 2012). O
etanol tornou-se hoje a principal bioenergia utilizada no mundo, tendo o Brasil como um

dos lideres na produg¢do utilizando como matéria-prima a cana de agucar. Dentre os fatores
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que contribuiram para esse resultado, estdo a boa safra de cana de agicar e as medidas do
governo, que aumentaram a atratividade do etanol (ANP, 2018).

O biodiesel também € destaque no cendrio de energia limpa no pais, podendo ser
produzido a partir de 6leos e gorduras, animais e vegetais. Com a criagdo do Programa
Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), em 2004, o Brasil despontou na
producdo mundial desse biocombustivel, desenvolvendo tecnologia prépria e avangada. O
PNPB tem como objetivo a implementag@o, de forma sustentdvel, da produgdo e uso do
biodiesel, com enfoque na inclusdo social e no desenvolvimento regional (MATTEI,

2010).

2.2 Biodiesel

O termo “biodiesel” teve seu primeiro registro em 1980, no Chemical Abstracts, e
desde entdo se popularizou. Nos anos 2000 sdo registradas as primeiras pesquisas no
ambito de novas tecnologias de produgdo de biodiesel em universidades e centros de
pesquisa brasileiros. Em 30 de outubro de 2002, com a Portaria n° 702/02 do Ministério da
Ciéncia & Tecnologia- MCT foi langcado o Programa Brasileiro de Desenvolvimento
Tecnolégico de Biodiesel, o PROBIODIESEL, primeira acdo governamental tomada para
impulsionar essas pesquisas cientificas. Em 2004, o PROBIODIESEL passou a ser o
Programa Nacional de Produgdo e Uso de Biodiesel, o PNPB, e representou importante
iniciativa a fim de viabilizar a utilizacdo desse biocombustivel como fonte alternativa de
energia. No ano de 2005, a Lei federal 11.097/2005 introduziu o biodiesel na matriz
energética do pais e estabeleceu as condi¢des legais para a obrigatoriedade de adi¢do de
uma porcentagem de biodiesel em todo 6leo diesel comercializado no Brasil (MATTEI,
2010; TEIXEIRA; COLACO; CALDEIRA, 2013). Essa mesma Lei atribuiu a ANP a
competéncia de especificar e fiscalizar a qualidade dos biocombustiveis e regular a
producdo, transporte, armazenamento e comercializacio do biodiesel, com foco na
protecdo ao consumidor.

Biodiesel € quimicamente definido como éster monoalquilico de acidos graxos,
derivados de diferentes fontes de lipideos de ocorréncia natural, como 6leos vegetais e
gorduras animais. Esse biocombustivel é obtido pela reacdo entre um triacilglicerol e um
alcool de cadeia curta, usualmente etanol ou metanol, na presenga de um catalisador, acido
ou bésico e pode ser utilizado em motores diesel, de forma pura ou misturado ao 6leo

diesel comum (COSTA NETO et al., 2000).
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A nomenclatura BX € usada para designar a porcentagem de biodiesel contida no
combustivel comercializado, em que X é a porcentagem em volume do biodiesel na
mistura. Assim, o biodiesel puro (com 100% de biodiesel) ¢ nomeado B100.

Atualmente, o percentual obrigatério de biodiesel adicionado na mistura com o
diesel comercializado no Brasil é de 8% (B8) e as perspectivas sdo de aumento desse valor.
De acordo com o cronograma divulgado pela ANP, o percentual chegard a 10% (B10) até
marco de 2019, conforme a Lei n° 13.263/2016 (ANP, 2016).

O uso de biodiesel, em substituicio aos combustiveis derivados do petrdleo,
apresenta vantagens, como (KRAHL et al., 2006; GARTNER; REINHARDT, 2006):

a) acondi¢do de ser livre de enxofre e compostos arométicos, logo, poluir menos;

b) possuir alto nimero de cetano, que aumenta o poder de combustdo do motor;

¢) ter maior ponto de fulgor que o diesel de petréleo;

d) promover menor emissao de particulas de hidrocarbonetos;

e) possuir carater biodegradavel e ndo téxico;

f) possibilidade de ser produzido a partir de matérias-primas renovaveis.

O biodiesel pode reforcar a seguranca energética de um pais e a grande maioria
possui condi¢des de produzi-lo, diferente dos combustiveis derivados de fontes fosseis, que
se concentram em areas pontuais (LIN et al., 2011).

A producdo de biodiesel no Brasil é crescente, apesar da pequena queda de
produtividade em 2016, provavelmente causada pela crise financeira que atingiu o pais.
Cremonez et al. (2015) estudaram o cendrio atual e perspectivas da producdo de biodiesel
no Brasil e concluiram que a producgado e o uso desse produto como combustivel continuam
sendo encarados como uma oportunidade de negdcio.

A Figura 2 apresenta a producdo de biodiesel no Brasil nos ultimos anos.

Segundo Campos (2003), a implementagdo de biodiesel em grande escala no Brasil
pode abrir oportunidades para varios segmentos da sociedade, principalmente envolvendo
a integracdo das cadeias de produgdo de etanol e de oleaginosas, gerando maior demanda

de empregabilidade e participacdo da sociedade (CAMPOS, 2003).
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Figura 2 - Evolug¢do dos tltimos anos producao do biodiesel no Brasil

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Fonte: Adaptado de (ANP, 2017).

O principal desafio no uso de biodiesel em grande escala, no entanto, € viabilizar
economicamente e sustentavelmente seu processo de producio. E necessério dar énfase em
atingir um processo de menor custo e que, a0 mesmo tempo, promova a gestdo efetiva da
terra (JANAUN; ELLIS, 2010).

O processo mais utilizado para produzir biodiesel, esquematizado na Figura 3, é
através da reacdo de transesterificacdo, que modifica a estrutura dos lipideos e torna as
propriedades fisico-quimicas do 6leo vegetal ou a gordura animal, préximas as do 6leo
diesel (DELATORRE et al., 2011).

O produto da reacdo de transesterificacao segue pelas etapas de separacao das fases,
cuja fase pesada € composta de glicerol, de dlcool, 4gua e impurezas. O dlcool e o glicerol
podem ser recuperados. O biodiesel, obtido da fase leve, passa por processo de purificacdo,
através de lavagens, secagem, filtragem e/ou centrifugacio e posteriormente € submetido a
testes de qualidade, devendo atender a especificacdes da ANP para ser comercializado.

Deve ser dada atencdo ao glicerol, que € o principal subproduto da reacdo de
transesterificacdo de 6leos e gorduras. Geralmente, o glicerol € queimado em caldeiras nas
inddstrias, porém o rendimento energético dessa queima € baixo, levando a um descarte
incorreto do produto no meio ambiente. Para contornar esse problema estdo sendo

desenvolvidas rotas de transformacdo de glicerol a produtos de maior valor agregado, com
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viabilidade de aplicacdo na indudstria de cosméticos, farmacos, higiene bucal, racdo de

suinos, resinas, dentre outras (MOTA; SILVA; GONCALVES, 2009).

Figura 3 - Esquema da produc¢éo de biodiesel
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Glicérico

Fonte: Adaptado de (PARENTE, 2003).

2.2.1 Reacao de transesterificacao

Na reacdo de transesterificacdo um mol de triacilglicerol reage com trés mol de
alcool, associado a um catalisador, tendo como produto uma mistura de ésteres alquilicos e
um mol de glicerol. A Figura 4 esquematiza a reacdo geral de transesterificacdo de um

triacilglicerol.
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A reacgdo de transesterificacdo acontece em trés etapas, em que sdo formados como
intermedidrios os digliceridos e os monoglicerideos. Primeiramente os triacilglicerdis sio
convertidos a diglicerideos e esses, em seguida, se convertem a monoglicerideos. Numa
terceira etapa, os monogliceridos sdo convertidos a glicerol e, em cada uma das trés etapas

uma molécula de éster € produzida (GERIS et al., 2007).

Figura 4 - Reacgdo geral de transesterificagdo
1

R
o7
R

3 2
R R
Og Cat i
Lo +2meon 2o 0= o
2 ” \r\rﬁ O—R
OR Alcool R4 OH
O
Triacilglicerol 5 /J§ Glicerol
R O
Mistura de ésteres
alquilicos

Fonte: Adaptado de (MARTINS, 2006).

O élcool, considerado o agente de transesterificacdo, € utilizado em excesso devido
ao caréater reversivel da reacdo (PAIVA et al., 2013). O metanol é o dlcool mais utilizado
na producgdo de biodiesel, por ser altamente reativo e exigir menor temperatura e tempo de
reacdo, contudo em um pais como o Brasil, no qual a disponibilidade do etanol ¢ alta, a
rota etilica pode ser vantajosa por tornar a producdo de biodiesel mais limpa e renovavel
(COSTA NETO et al., 2000).

Catalisadores homogéneos em meio alcalino prevalecem como a op¢ao mais imediata e
economicamente vidvel para a producdo de biodiesel (RAMOS et al., 2003). Apesar de
menos utilizados, os catalisadores heterogéneos, apresentam vantagens interessantes, como
possibilidade de reaproveitamento, maior facilidade de separacdo do produto, dentre

outras, tornando o processo mais limpo.

2.2.1.1 Transesterificacao alcalina

Na obten¢do de biodiesel por rota alcalina, os ésteres s@o os triacilglicerdis e o

nucledfilo € um alc6xido. O mecanismo da reagdo € mostrado na Figura 5.
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Figura 5 - Etapas da reacdo de transesterificacdo alcalina

ROH + B ==—==-RO" + BH' (a)
R'COC—CH; R'COO—CH,
R"COO=CH + “OR R"COO—CH OR (b)
HEO—O—ﬁ.R'” H, OO
R'COO—CH, RCOO—GCH,
HHCO H OH —— H"COO— H + F{OOCR“I (c)
H,.C—O— = HC—O
o
R'COO—CH, R'COO—CH;
R"COO—CH . BY ———=  R'COO—CH + B (d)
H,0— O H,C=—=0H

Fonte: Adaptado de (MARTINS, 2006).

As principais etapas da reagcdo sdo: (a) formacao de um alcéxido, através da reacao
da base com um 4lcool; (b) adicdo do nucleéfilo; (c) eliminacdo do grupo de saida; (d)
regeneragdo do catalisador.

E importante ressaltar que na transesterificacio alcalina os reagentes devem ser
isentos de umidade, evitando reagdes secundarias indesejdveis como hidrdlise e
saponificacdo, esquematizadas na Figura 6. A hidrdlise leva a formagao de acidos graxos
livres, que podem reagir com catalisador, inativando-o e promover a saponifica¢do
(SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998).

Os sabdes formados diminuem o rendimento do processo e dificultam a purificagdo

dos produtos. A presenca de grande quantidade de 4cidos graxos livres também se torna

um inconveniente.
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Figura 6 - Reacdes de hidrdlise, saponificacao e neutralizacdo

f|1|1 0
- + NaOH —— Q\ + ROH (b)
R OR H-/ O'Na+

i i

c + NaOH — + H0 (c)
R~ “OH R ONa’

(a) Hidrolise (b) Saponificagdo (c) Neutraliza¢do de 4cidos graxos livres

Fonte: Adaptado de (MARTINS, 2006).

Quando a produc¢do de biodiesel parte de um 6leo ou gordura de elevada acidez, a
reacdo de esterificacdo pode ser aplicada como um pré-tratamento para diminui¢cdo do
indice de acidez dessa matéria-prima, seguida pela reacdo de transesterificacdo alcalina
(GALANTE, 2012; MACHADO, 2013). A desvantagem € que essa esta etapa eleva o

custo da producgdo de biodiesel.

2.2.1.2 Transesterificacdo acida

A reacdo de transesterificacdo via catdlise dcida requer condi¢des mais extremas
para ocorrer. Geralmente os catalisadores sdo acidos fortes, associados a causa de corrosao
dos equipamentos usados no processo de producio de biodiesel por transesterificacdo 4cida
(SUAREZ et al., 2009).

Os passos dessa reacdo, esquematizados na Figura 7, sdo: (a) ativagao da carbonila,
tornando-a exposta ao ataque nucleofilico do dlcool; (b) adi¢do do nucleéfilo (c)
prototropismo intermolecular (d) eliminacdo do grupo abandonador (diglicerideo) (e)

desprotonac¢do da carbonila no éster formado (SILVA; NETO, 2013).
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Figura 7 - Etapas da reacdo de transesterificacdo dcida
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Fonte: Adaptado de (MARTINS, 2006).

Nesse mecanismo, a carbonila é protonada pelo dcido e o sitio fica mais
eletropositivo, favorecendo o ataque do alcool. Por isso, a transesterificagdo por rota dcida
sofre menos interferéncia da umidade ou de impurezas. Por outro lado, a reacdo por via
dcida demanda mais tempo e maiores temperaturas em comparagdo com a bdsica, pois o
alcool, que atua como nucle6filo nessa reacdo, € mais fraco do que o ion alcoéxido, que é o
nucledfilo da transesterificacdo alcalina (LAM; LEE; MOHAMED, 2010; SILVA; NETO,
2013).

Na transesterificacdo acida para produgdo de biodiesel, deve-se garantir que o0s
dcidos sejam completamente eliminados do produto, ji que residuos &cidos no
biocombustivel podem ocasionar corrosdo do motor ou degradacdo dos ésteres

(FILLIERES; BENJELLOUN-MLAYAH; DELMAS, 1995).



25

2.2.2 Especificacoes da ANP

As especificacdes de qualidade do biodiesel sdo regulamentadas pela ANP e foram
baseadas nas normas da Associa¢do Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e em normas
internacionais da American Society for Testing and Materials (ASTM), International
Organization for Standardization (1SO) e Comité Européen de Normalisation (CEN). Os
padrdes de qualidade especificados foram baseados em normatizacdes comumente usadas
em diesel mineral e dleos vegetais (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

As principais propriedades sdo especificadas na Tabela 2.1, com seus valores

limites e métodos de ensaio recomendados.

Tabela 2.1 - Especificagdes do biodiesel

Caracteristicas Unidade Normas

ANP*  ASTM" EM ISO*
Densidade a 20°C Kg.m™ 850-900 - 860-900°
Viscosidade cinematica a 40°C mm?. s 3,0-6,0 1,9-6,0 3,5-5,0
Teor de d4gua, max. mg/kg 500 - 500
Contaminag¢ao total, méix. mg/kg 24 - 24
Ponto de fulgor, min. °C 100 130 120
Teor de éster, min. % (m/m) 96,5 - 96,5
Teor de enxofre, max. mg/kg 50 15(500) 10
Numero de cetano, min. - Anotar 47 51
Indice de acidez, méx. mg KOH/g 0,50 0,50 0,50
Glicerol livre, méax. % (m/m) 0,02 0,02 0,02°
Glicerol total, max. % (m/m) 0,25 0,24 0,25b
Metanol ou etanol, max. % (m/m) 0,2 - 0,2b
Indice de iodo, max. g/100g Anotar - 120
Estabilidade oxidativa (110°C) min. Horas 6 - 6

Fonte: (Adaptado de BRUNSCHWIG; MOUSSAVOU; BLIN, 2012).
Nota: *ANP: Norma Brasileira

®ASTM: Norma americana

°EN ISO: Norma europeia.

As propriedades fisico-quimicas do biodiesel foram padronizadas com o objetivo de
garantir seu maximo desempenho no motor diesel, bem como a seguranga em seu

transporte e armazenamento. Alguns fatores causam variagdo nas propriedades desse
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biocombustivel, como a presenca de contaminantes no biodiesel e a ineficiéncia da reacdao
ou de alguma etapa de purificagio (GUTIERREZ-OPPE, 2013).

Essas caracteristicas exigidas para o biodiesel devem ser determinadas de acordo
com os métodos de ensaio mais recentes publicados pela ABNT, ASTM e EN/ ISO e € de
responsabilidade do produtor e/ou do importador garantirem a qualidade do biodiesel a ser

comercializado (ANP, 2018).
2.3 Oleos e gorduras para a producao de biodiesel

Diversas fontes de 6leos e gorduras, de origem vegetal ou animal, podem ser
utilizadas como matéria-prima para obtencdo de biodiesel, como os 6leos de soja, palma,
mamona, algoddo, pinhdo manso, babacu e 6leo extraido de algas, sebo bovino, dleo de
peixe, gordura de porco e Oleos e gorduras residuais de fritura de alimentos (CAMPOS,
2003).

Os Ooleos vegetais e as gorduras animais s3o substdncias compostas,
predominantemente, por triacilglicerdis. O triacilglicerol € um éster, produto da
esterificacdo entre trés moléculas de acidos graxos e uma molécula de glicerol, como

apresentado na Figura 8.

Figura 8 - Reagéo simplificada de formagao do triacilglicerol

T
HO-C—R; :
H,C—OH C”) 0 H.C—0O—C—R4
He—oH + HOC—R: = R,—C-0—CH + 3 H0
H,C—0OH %) H,C—0O—C—R3
HO—C—R;
glicerol acidos graxos triacilglicerol

Fonte: Adaptado de (TEIXEIRA, 2010).

A maioria dos 6leos e gorduras se difere pela constituicdo em acidos graxos, em
relacio ao tamanho de sua cadeia carbOnica e ao nimero de insaturacdes (REDA;
CARNEIRO, 2007). A Figura 9 apresenta o esquema de designacdo da nomenclatura dos

acidos graxos.
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Figura 9 - Esquema de nomenclatura dos dcidos graxos

Mimero de Atomos de carbono

ﬁ Posicao das ligacoes duplas
18:2 98¢, 12¢

Estereoquimica da dupla ligacao
(e = cis/Z t = trans/E)

Nimero de ligagbes duplas

Fonte: Adaptado de (MARTINS, 2006).

As estruturas quimicas dos 4cidos graxos mais comuns € suas nomenclaturas sio

dadas no Quadro 1.

Quadro 1 - Acidos graxos e suas estruturas.

Acidos graxos Nomenclatura IUPAC Estrutura | Féormula
Laurico Dodecandico 12:0 C12H240,
Miristico Tetradecandico 14:0 C14H»50,
Palmitico Hexadecanéico 16:0 Ci6H320,
Estearico Octadecandico 18:0 Ci3H360,
Araquidico Eicosanéico 20:0 CooH400,
Behénico Docosanoico 22:0 C2HusO,
Ligonocérico Tetracosandico 24:0 Cr4H4305
Oleico Cis-9-Octadecendico 18:1 Ci13H340,
Linoleico Cis-9,cis-12-Octadecadiendico 18:2 Ci13H3,0,
Linolénico Cis-9,cis-12 cis 15-Octadecatriendico 18:3 Ci3H300,
Eruacico Cis-13-Docosendico 22:1 Cx»nH1n 0,

Fonte: (Adaptado de OLIVEIRA et al., 2008).

A composi¢do em &cidos graxos da matéria-prima usada para produzir biodiesel
influencia diretamente algumas propriedades fisico-quimicas do biocombustivel produzido.
Por exemplo, nos aspectos, tamanho da cadeia do dcido graxo, quanto maior nimero de
carbonos da molécula de dcido graxo, maior serd o nimero de cetano do biodiesel, tendo
essa propriedade a caracteristica de modificar as condi¢cdes de combustio no motor

(SILVA; NETO, 2013).
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Por serem constituidos, em sua maioria, de 4cidos graxos insaturados, os 6leos sdao
liquidos em temperatura ambiente, j4 que as insaturacdes da cadeia dificultam o
agrupamento da cadeia de triacilglicerol, fazendo com que aconteca fusdo a baixas
temperaturas. Ji4 a gordura, constituida majoritariamente de 4cidos graxos saturados, €
s6lida a temperatura ambiente (OLIVEIRA et al., 2008).

Os o6leos vegetais sdo a principal escolha dentre as fontes de biomassa para
producdo de biodiesel, como apresentado na Figura 10, contendo as matérias-primas

utilizadas na produc¢do de biodiesel em 2016.

Figura 10 - Principais matérias- primas utilizadas na produgéo de biodiesel no Brasil em 2016

Outros materiais
graxos** ) )
Gordura animal * 1% Oleo de soja
19% 78%
Oleo de
algodao
2%

*Inclui gordura bovina, de frango e de porco

**Inclui 6leo de palma, 6leo de amendoim, 6leo de nabo-forrageiro, 6leo de
girassol, 6leo de mamona, 6leo de sésamo, Oleo de fritura usados e outros

Fonte: Adaptado de (ANP, 2017).

O ¢leo de soja € a principal matéria-prima para a produgdo de biodiesel no Brasil,
equivalente a aproximadamente 78% do total em 2016 (ANP, 2018). Apesar de ser um dos
grdos que menos produz O6leo por hectare plantado, a cadeia produtiva da soja é
consolidada no pais e a extra¢do do 6leo € consequéncia da demanda crescente por farelo
de soja, seu principal coproduto, tornando o uso dessa matéria-prima economicamente
viavel para producdo de biocombustiveis (MAHMUDUL et al., 2017).

No entanto, a utilizacdo de 6leo de soja tem sido criticada, pela possibilidade de

colocar em risco a producdo de alimentos (MAHMUDUL et al., 2017). Assim, incentiva-se
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o uso de outras fontes de material graxo que geram 6leos ndo comestiveis, aumentando o
interesse em torno dos 6leos de mamona e pinhdao manso, por exemplo, fortalecendo ainda
a agroindustria regional nas dreas semidridas do pais. A reutilizacdo de dleos e gorduras
vegetais residuais (OGR) de processos de fritura de alimentos também tem se mostrado
atraente, na medida em que aproveita o Oleo vegetal apds a sua utilizacdo na cadeia

alimentar (SABUDAK; YILDIZ, 2010; YAAKOB et al., 2013).
2.4 Oleoe gordura residual (OGR) na producao de biodiesel

Uma alternativa para reduzir os custos de matéria-prima na produgdo de biodiesel é
a reutilizac@o de 6leos e gorduras residuais (OGR). Essa matéria-prima € de baixo custo, ja
que € um residuo proveniente do processo de fritura de alimentos. Além de aumentar a
viabilidade econdmica do processo, a reciclagem de OGR beneficia o ambiente e a
sociedade, j4 que seu descarte incorreto estd associado poluicdo dos solos e das dguas
(COSTA NETO et al., 2000; SILVA; NETO, 2013).

No entanto, a utilizagdo de Oleos residuais de fritura destinados a produgdo de
biodiesel no Brasil ainda € baixa. Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), em 2016 menos de 1% do biodiesel produzido no Brasil foi
proveniente de 6leos residuais (ANP, 2017).

Um limitante no uso de OGR para a producdo de biodiesel é que, dependendo de
seu estado de degradagdo, constitui-se uma matéria-prima altamente heterogénea, com
contaminantes que prejudicam a qualidade do biocombustivel (BOTELHO, 2012). A
presenca de farinha solubilizada, por exemplo, causou uma diminui¢do no volume do
biodiesel obtido, havendo a necessidade de mais uma operagdo unitdria em seu processo de
fabricacdo (SILVA FILHO et al., 2018). O 6leo sofre degradacdo quando submetido a
fritura por causa da exposicdo a alta temperatura, a umidade do alimento e oxigénio
atmosférico, sofrendo alteracdes em suas propriedades, como elevagdes no seu nivel de
acidez, per6xidos e viscosidade, alteracdes no sabor, odor desagradavel e escurecimento da
cor.

Reacdes quimicas complexas de oxidacdo, hidrélise, isomerizacdo e polimerizacao,
que podem levar a producdo de perdxidos, aldeidos, dcidos graxos livres, polimeros e
moléculas complexas voldteis, como acroleina, e outros compostos ndo-voldteis, ocorrem

nos lipideos. O monitoramento do estado de degradacdo do OGR ¢é geralmente feito por
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andlises fisico-quimicas como dos indices de acidez e peréxido, viscosidade, dentre outros
(MENDONCA et al., 2008).

O indice de acidez é um indicativo da qualidade desse 6leo residual, estando
relacionado com as condi¢des do seu uso e conservacio, ja que as reagcdes de hidrdlise e
oxidacdo, sofridas pelo OGR no processo de fritura, causam aumento da concentracio de
fons de hidrogénio, consequentemente, no grau de acidez. Os radicais livres formados
expdem o 6leo a uma maior tendéncia de sofrer oxidagdo e nesse processo os perdxidos
sao formados. O indice de peréxido € também uma andlise utilizada para auxiliar na
medida do estado de degradagdo de 6leos e gorduras (ALMEIDA et al., 2011).

Adicionalmente, o uso de OGR também ¢ limitado em escala industrial por
problemas relacionados a logistica de coleta e armazenamento desse residuo. Em grandes
industrias alimenticias e alguns restaurantes hd um descarte correto para OGR, que
geralmente € vendido para ser usado na producdo biodiesel, sabdo, racao para animais e
massa de vidraceiro (ALVARENGA; SOARES, 2010). Porém, muitas vezes esses 0leos
sdo descartados nos esgotos ou direto no solo, causando poluicdo de lencdis freaticos,
obstrugdes em tubulacdes de esgotos e sanitdrios, que necessitam assim de aplicagdo de
produtos quimicos para remog¢do, o que gera a contaminacdo de dguas. (COSTA NETO et
al., 2000). Grande parte da populacdo ainda desconhece as consequéncias que essa acio
pode ter e por isso sdo necessdrios esforcos no sentido de conscientizacdo e participacdo
ativa da comunidade na coleta seletiva, para que assim o mercado de 6leos e gorduras
residuais seja representativo no mercado da agroindustria.

Existem muitos estudos sobre a producdo de biodiesel a partir de OGR que
concluem que essa prética é vidvel.

Felizardo et al. (2006) estudaram o uso de OGR na produgdo de biodiesel por
transesterificacdo alcalina, tendo como catalisador o hidréxido de sédio (NaOH) e metanol
como reagente alcéolico. As reacdes foram realizadas por 1h, usando metanol nas razdes
molares dlcool/OGR entre 3,6 e 5,4 e catalisador em quantidades entre 0,2% e 1,0% da
massa de OGR, que tinha acidez de 0,42 mg KOH/g. Os autores relataram conversoes
superiores a 98% para a fase de ésteres metilicos.

Phan e Phan (2008) estudaram o efeito de diferentes razdes molares de
metanol/OGR, concentragdes de hidroxido de potdssio e temperaturas na a
transesterificagdo alcalina OGR, visando produzir biodiesel. O teor de ésteres maximo do

biodiesel foi 90% nas proporcoes de metanol/6leo de 8/1, temperatura de 50 ° C e 0,75%
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em peso de KOH. Os valores de acidez das amostras de OGR variaram de 0,67 a 3,64 mg
de KOH/g.

Santos et al. (2007) utilizaram OGR na producdo de biodiesel por meio da reacdo
de transesterificacdo, com tempo de 1h e temperatura 55°C. Os O6leos utilizados
apresentavam valores de acidez entre 0,3 e 0,7 mg KOH/g. O dlcool usado foi o metanol,
em propor¢do molar de 6:1 em relacdo ao 6leo e o catalisador NaOH, com quantidade de
1% em relagdo a massa de 6leo. Os autores relataram conversdao méaxima de 80% em éster.

Bashir et al. (2018) utilizaram amostras de OGR com acidez de 1,00 mg de KOH/g
e 2,55 mg de KOH/g na obtencdo de biodiesel por transesterificacdo alcalina, relatando
valores médios para o teor de ésteres de 97% e 95%, respectivamente. Neste estudo, foi
utilizado 1% m/m de KOH e razdo molar metanol/6leo de 6/1, com tempo de 2 h a uma
temperatura de 60°C.

Christoff (2014), produziu biodiesel utilizando metanol como dlcool
transesterificante e NaOH como catalisador, na temperatura de 60°C e tempo de reacdo de
1 hora. Foi utilizada propor¢cdo molar dlcool:OGR de 12:1 e 0,5% de catalisador em
relacdo a massa de 6leo. O OGR utilizado apresentava teor de dcidos graxos livres de 3,6
mg KOH/g e por isso quantidade adicional de hidr6xido de sédio foi utilizada no pré-

tratamento de neutralizacdo dos 4dcidos graxos livres do 6leo.

2.5 Nariz eletronico

O nariz eletrénico é um instrumento usado para detectar odores, baseando- se no
funcionamento bioldgico de deteccdo e interpretacdo de um odor para medi¢do dos
compostos volateis de uma amostra. Esse equipamento fornece uma andlise rdpida e nao
destrutiva e pode ser aplicado em diversas dreas, dentre as quais estdo monitoramento da
qualidade de um processo de producgdo, do ar e da dgua, na inddstria de alimentos, na area
médica, auxiliando na detec¢do de doencas e na identificagdo de vazamentos quimicos
(WESTENBRINK et al., 2015; ROCCO et al., 2016; GUOHUA et al., 2015; PACIONI et
al., 2014; MUMYAKMAZ; KARABACAK, 2015; WILSON, 2012).

O nariz eletronico € dotado de sensores quimicos eletronicos, que desempenham o
mesmo papel dos receptores no nariz humano, e um sistema de reconhecimento de padrdo,
que simula a interpretacdo cerebral (SANTOS, 2000; LISBOA; PAGE; GUY, 2009).

A percepg¢do do odor, no nariz humano, se da pelo epitélio olfativo, um conjunto de

células receptoras, ou sensores bioldgicos, que identificam as moléculas odorantes, através
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de sinais elétricos. Esses sinais sdo enviados ao cérebro, que distingue o odor.
Analogamente, quando uma molécula odorante passa por um nariz eletronico, os sensores
quimicos contidos no equipamento produzem um padrao elétrico.

Em geral, os sensores de um nariz eletronico sdo feitos de polimeros condutores ou
de 6xidos metélicos semicondutores (MOS, da sigla em inglés). Um sensor polimérico é
composto por um filme formado por um compdsito de polimero condutor com
nanoparticulas de carbono depositados sobre um par de eletrodos. Como cada filme é
formado por um polimero diferente, cada sensor reage a uma determinada substancia de
maneira diferente. Todos os filmes poliméricos possuem uma resisténcia inicial, a linha de
base (NEAVES; HATFIELD, 1995; MILLER, 2004).

A Figura 8 apresenta um sinal padrio emitido por um sensor de um nariz

eletrOnico.

Figura 8 - Sinal tipico do nariz eletrénico.
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Fonte: Adaptado de (GIORDANI et al., 2008).

Um nariz eletronico geralmente contem de 8 a 32 sensores e esse conjunto de sinais
gera um perfil olfativo tinico para cada odor, permitindo assim a identificacdo de vapores e

gases através do conjunto de dados gerados (SANTOS, 2000; MEDEIROS et al., 2012). O



33

perfil olfativo €, entdo, uma assinatura do conjunto de compostos aromdticos de uma
amostra.

A Figura 9 esquematiza as respostas de 32 sensores do nariz eletronico Cyranose
320, em que se observa a formacdo de uma linha de base, a purga de base, a leitura da

amostra e, por ultimo, a purga (limpeza) do sistema.

Figura 9 - Conjunto de sinais de 32 sensores do nariz eletronico Cyranose 320 (Smiths Detection).
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Fonte: Prépria autora.

O sucesso de uma andlise com nariz eletronico depende da modelagem das
respostas do seu conjunto de sensores e, para isso, softwares computacionais e diversos
modelos estatisticos vém sendo propostos para extrais informac¢des do comportamento do
sinal do nariz eletr6nico.

Giordani et al. (2008) propuseram um método de identificacdo de biodiesel,
utilizando um nariz eletrénico na andlise do biocombustivel puro e blendas com diesel. Os
autores aplicaram redes neurais artificiais (RNA) como modelo de interpretagao dos dados,
demonstrando que o nariz eletronico pode ser usado para identificar a fonte de biodiesel e
como um ensaio quantitativo preliminar.

Lippolis et al. (2014) utilizaram um nariz eletrdnico com sensores a base de MOS
para distinguir a qualidade de amostras de trigo, identificando possiveis contaminagdes por

fungos. Anélise de fun¢do discriminante (DFA) foi usada como técnica estatistica para
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caracterizar o padrio de compostos voldteis das amostras. Segundo os autores, 0s
resultados confirmam que o método de nariz eletronico desenvolvido poderia ser usado
como ferramenta util para o rastreio da contaminacio em trigo.

Guohua et al. (2015) avaliaram o nariz eletronico como método de previsdo de
qualidade de jujubas de inverno, frutas tipica da China, examinando indices fisico-
quimicos como firmeza, cor e teor de dcido ascOrbico como parametros comparativos.
Ressonancia estocdstica (SR) e Double-layered cascaded series stochastic resonance
(DCSSR) foram os modelos estatisticos investigados. Os resultados experimentais
demonstraram que a melhor precisdo de previsdao foi deste segundo modelo, sendo de
93,75% e os autores consideraram vantajoso o uso do nariz eletrdnico como instrumento de
monitoramento da qualidade de jujubas de inverno.

Huang et al. (2015) avaliaram o desempenho de um nariz eletronico para deteccdo
da deterioracdo em suco de macd, em paralelo com andlises quimiométricas de triagem.
Andlise discriminante linear (LDA) e regressdo parcial de minimos quadrados (PLSR)
foram utilizados na interpretacdo dos dados. Os autores relataram precisdo de 95% de
acertos com a segunda técnica e, com base nesses resultados, definiram o nariz eletronico
como uma ferramenta rapida e confidvel.

Liang et al. (2017) propuseram o uso de um nariz eletrobnico na detec¢do de
bactérias em ferimentos infeccionadas, propondo um modelo nomeado de método de
supressao de interferéncia (CIRIS) para processamento do conjunto de dados dos sensores.
Resultados experimentais mostraram que o modelo proposto (CIRIS) juntamente com
andlise de componentes principais (PCA) foi significativamente efetivo e o nariz eletronico
pode ser usado na identifica¢do de bactérias em ferimentos.

Wei, Wang e Zhang (2015) utilizaram um nariz eletrOnico para analisar as
mudancas na qualidade de amendoins, testando os indices de acidez e per6xido como
referéncia. Andlise de componentes principais (PCA) e regressdo parcial de minimos
quadrados (PLSR) foram as técnicas estatisticas de reconhecimento de padrdes utilizada e

o nariz eletronico foi efetivo, tendo PCA como a técnica mais precisa.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Coleta do oleo residual de fritura (OGR)

Um total de 36 amostras de 6leo e gordura residual (OGR) provenientes da fritura
de alimentos, contendo aproximadamente 600 mL cada, foram coletadas no municipio de
Lorena-SP, das quais 18 amostras foram de uso residencial e 18 utilizadas em restaurantes.
Estas amostras foram agitadas com aquecimento a 60 ° C e filtradas a vicuo, para garantir

a remogao de particulas sélidas.
3.2 Caracterizacao do OGR

As 36 amostras de OGR foram caracterizadas através da avaliacao de parametros de
qualidade convencionais utilizados na andlise de 6leos e gorduras (indice de acidez, indice

de peroxido e viscosidade cinematica), para posterior avaliacdo de seu grau de degradacao.
3.2.1 Indice de acidez

O indice de acidez, definido como o ndimero de miligramas (mg) de hidréxido de
potdssio necessarios para neutralizar um grama da amostra, foi determinado utilizando-se a
metodologia Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 1995).

Foram utilizados 2 gramas da amostra e adicionados 25 mL de solu¢do neutra de
éter etilico-dlcool etilico (2:1) para total dissolu¢do da amostra. Em seguida, foram
adicionadas 3 gotas do indicador fenolftaleina e realizada a titulacdo, com solucido de
hidroxido de potassio 0,01 mol/L, até o aparecimento da coloracdo rosa. A partir do

volume de titulante, foi calculado o indice de acidez pela equacdo (1).

(Vamostra=Vbranco) XMMpase XChase (1)

indice de acidez =

Mamostra

Em que: Vamostra= Volume (mL) de solu¢ao de KOH usado na titulagdo da amostra; Vpranco=
Volume (mL) de solu¢ao de KOH usado na titulacdo do branco; MMy,s.= Massa molar do

KOH; Cpase= Concentragdo molar do KOH; mymesira= Massa de amostra (g).
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As andlises foram realizadas em triplicata para cada amostra de OGR, para cédlculo
do erro experimental, e os resultados expressos em miligrama de KOH por grama de 6leo

(mg KOH/g).
3.2.2 Indice de peréxido

Este método determina todas as substincias, em termos de miliequivalentes de
perdxido por 1000 g de amostra (mEq/Kg), que oxidam o iodeto de potdssio nas condicdes
do teste. Estas substancias sd@o geralmente consideradas como peréxidos ou outros produtos
similares resultantes da oxida¢do da amostra (AOCS, 1990).

O indice de per6xido das matérias-primas foi determinado de acordo com o AOCS
(1990). Foram pesados 5 gramas da amostra, dissolvendo-a em 30mL de solucdo de 4cido
acético-cloroférmio (3:2). Em seguida, foram adicionados 0,05 mL de solucdo saturada de
iodeto de potdssio (KI), deixando descansar em auséncia de luz, por 1 minuto. Apds esse
tempo, adicionou-se 30 mL de 4gua destilada e finalmente, apds a adicdo de 1 mL de
solucdo indicadora de amido a 1%, a titulacdo foi realizada com tiossulfato de s6dio 0,01N,
com auxilio de agitacdo magnética. A partir do volume gasto de titulante, foi calculado o

indice de perdxido, através da equacao (2).

(Vamostra_ Vbra\nco)xctio><1000 (2)

Indice de peréxido =

Mamostra

Em que: Vymesa= Volume (mL) de solucdo de tiossulfato de sédio usado na titulagdo da
amostra; Vimnco= Volume (mL) de solugdo de tiossulfato de sddio usado na titulacdo do
branco; Ci,= Concentracdo molar da solucdo de tiossulfato de s6dio; mumesira= Massa de
amostra (g).

As andlises foram realizadas em triplicata para cada amostra de OGR, para calculo

do erro experimental.

3.2.3 Densidade a 20°C

A densidade do OGR foi determinada com um densimetro digital Modelo DMA
35N EX (Anton Paar). As medidas foram realizadas na temperatura de 20°C.
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O procedimento consiste na injecdo manual de, aproximadamente, 2 mL da amostra
em um tubo-U oscilante. A mudanca na frequéncia de oscilacdo deste tubo € comparada

. ~ . 3
aos seus dados de calibracdo armazenados no densimetro e o resultado expresso em Kg/m".

3.2.4 Viscosidade cinematica a 40°C

As amostras de OGR foram submetidas a medi¢ao de viscosidade absoluta em
funcdo da taxa de deformacdo, em um viscosimetro Modelo LVDVIIICP — CP 520, da
Brookfield.

O procedimento consiste em registrar o tempo de escoamento sob efeito da
gravidade e por capilaridade de, aproximadamente, 1 mL de amostra através de um tubo
imerso em banho termostético a 40°C. A viscosidade absoluta foi expressa em centipoise
(cP).

A viscosidade cinemadtica do OGR foi calculada entdo, a partir da relagdo entre os
valores de viscosidade absoluta e os valores da densidade, e expresso em milimetros

quadrados por segundo (mm?/s).

3.3 Sintese de biodiesel

As amostras de OGR foram submetidas a reacdo de transesterificagdo por via
alcalina, com objetivo de obterem-se amostras de biodiesel.

As reagdes foram conduzidas em reator encamisado de 300 mL, com agitacdo
mecénica de 400 rpm, na temperatura fixa de 60°C e reagindo por 2 horas. O catalisador
utilizado foi o hidréxido de potéssio (KOH), com quantidade de 1% de massa em relacdo a
massa de 6leo. O KOH foi previamente reagido com etanol, na razio molar dlcool/6leo de
9/1, para formagao do alcoxido.

Em cada ensaio, foram transferidos 100 gramas de OGR para o reator e, com a
temperatura estabilizada, foi adicionado o alcéxido. Ao final do tempo estabelecido, o
produto da reacdo foi transferido para um funil de decantacdo, para separagdo das fases
pesada, composta por glicerol e dgua de lavagem, e leve, composta por ésteres de etila
(biodiesel). O biodiesel foi submetido a lavagens com agua destilada, que foram realizadas
até que a 4gua residual tivesse o mesmo pH da dgua destilada pura. Apds repouso de 2

horas o biodiesel foi submetido a rotaevaporacdo por 40 minutos a 80°C e posteriormente
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foi adicionado sulfato de s6dio anidro para retirar a dgua residual. O biodiesel foi

centrifugado para finalizar a etapa de purificagdo.

3.4 Caracterizacao do biodiesel

As amostras de biodiesel foram caracterizadas e os resultados comparados com os
padrdes de qualidade exigidos pela ANP, sendo realizadas as andlises do teor de éster,
indice de acidez, densidade e viscosidade cinematica.

As metodologias utilizadas para andlise do indice de acidez, densidade e
viscosidade cinemadtica do biodiesel foram as mesmas descritas para a caracterizacdo do
OGR (itens 3.2.1, 3.2.3 e 3.2.4, respectivamente).

O teor de éster do biodiesel foi analisado por Ressonincia Magnética Nuclear de
Préton (RMN'H), em um espectrdmetro Varian Mercury-300, tendo como solvente
cloroférmio deuterado (CDCls). O percentual de conversao em ésteres etilicos foi obtido
com a equagdo (3), seguindo a metodologia validada por Paiva et al. (2013), que consiste
na identificacdo das moléculas presentes na regido de 4,05 a 4,35 ppm do espectro de

RMN'H, utilizando o software MestReC.

%EE = [(Ac4x8) / Add + ee]x100 3)

Em que:
%EE = percentual de conversdo em ésteres etilicos.
Ac 4 = drea do componente 4.

Add+ee = area de todos os sinais entre 4, 35 e 4,05 ppm.

3.5 Analise do perfil olfativo

No nariz eletr6nico, os sensores poliméricos sao compostos por compositos de
polimeros condutores com nanoparticulas de carbono. Quando uma molécula odorante €
absorvida no sensor hd uma alteracdo na distancia entre as nanoparticulas de carbono que
faz com que a condutividade do sensor mude, resultando em sua expansdo ou
encolhimento (GIORDANI et al., 2008). Entre o filme polimérico e as moléculas odorantes

ocorrem interacoes de Van der Waals. Quando o filme incha, sua capacidade de conduzir
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eletricidade reduz, ou seja, sua resisténcia é aumentada. Quando o filme encolhe, portanto,
sua resisténcia diminui (FRANCESCO et al., 2001). As mudancas de resisténcia do
conjunto de sensores sdo medidas e registradas, resultando em um perfil olfativo padrio,
usado para identificar o composto. Quando ndo hd mudancas na composicio do gés
injetado, o valor da resisténcia permanece na linha de base (MILLER, 2004; LISBOA;
PAGE; GUY, 2009). A Figura 10 ilustra o mecanismo descrito.

Figura 10 - Mecanismo dos sensores do nariz eletronico.

(c) Presenca de novo odor, nova alteracdo da linha de base

Fonte: Adaptado de (MILLER, 2004).

Neste trabalho, o nariz eletronico modelo Cyranose 320 (Smiths Detection),
composto por 32 sensores poliméricos, foi utilizado na obtengdo do perfil olfativo das 36
amostras de OGR coletadas. O equipamento faz 10 leituras de cada amostra, a fim de criar
0 espaco amostral estatisticamente representativo da substancia. Assim, cada amostra de
OGR de aproximadamente 100mL foi distribuida em 10 frascos de vidro apropriados para

leitura olfativa, obtendo- se um total de 360 perfis olfativos de OGR.



40

Antes da andlise, as amostras de OGR foram estabilizadas a temperatura de 23°C,
para que fosse atingido o equilibrio liquido-vapor dentro dos frascos de vidro apropriados,

garantindo a possibilidade de comparagdo entre as anélises.
3.5.1 Modelo estocastico

O Modelo estocéstico, proposto por Siqueira et al. (2018), foi utilizado para extrair
informacdes do comportamento do sinal do nariz eletronico (e-nose) e é descrito pela

equagdo (4).

bk c
dX=(at ) der o5 dW, 4)

Na equacdo (4), a, b, ¢, k e p s@o os parametros dependentes de X, que é a medida
do sinal da variabilidade da resisténcia dos sensores no tempo t, em minutos. O parametro
W; representa 0 movimento Browniano para modelar o ruido do sinal.

Para cada t > 0, Xt tem uma distribuicdo normal com média e variancia de acordo

com as Equacdes (5) e (6):

E(Xy) =at+b(1—e &) =y, (5)
2 1
Var(X) = 5= (1~ s = of ©

A metodologia para encontrar os parametros a, b, ¢, k e p € descrita por Siqueira et
al. (2018), e se baseia em uma estimativa inicial do parametro k, em que k pertence ao
intervalo (0,3), para que o algoritmo possa estimar os parametros do modelo.

A Figura 11 auxilia no entendimento da influéncia desses parametros do modelo

estocastico no sinal do nariz eletronico.
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Figura 11 - Comportamento tipico do sinal do nariz eletrénico
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Fonte: Prépria autora.

A variagdo do sinal do nariz eletronico pode ser descrita por uma curva média, que
corresponde a linha s6lida na Figura 11, em que se observa um rdpido crescimento seguido
de um patamar.

O parametro 1/k indica o tempo aproximado de quando o sinal atinge o inicio do
patamar da curva. A varidvel a representa a inclinagdo do patamar, que pode ser positiva,
negativo ou zero e b a altura com no inicio do patamar. Os parametros ¢ e p estdo
relacionados ao limite dos intervalos de 95% de confianca para as medidas do nariz
eletronico, representados pelas tracejadas na Figura 11, em que, quanto maior o valor de p,
menor a variabilidade do sinal.

Siqueira et al. (2018) mostraram que a combinagdo (a + bk) pode ser proporcional a

concentracdo de substancias volateis presentes na regido do sensor.

3.5.1.2 Intervalos de confianca (IC)

Os intervalos de confianga sdo uma ferramenta importante para estimar os
parametros do modelo estocdstico e estudar a variabilidade do processo Xt. Com base na
propriedade de Xt para cada tempo t, pode-se calcular um intervalo de confianca (IC) com

95% de confianga para o processo Xt, através da equacgdo (7) :

IC = EXp) + 1.96 x dp(Xy) (7)
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Onde dp (Xt) é a raiz quadrada da equagdo (6) e E(Xt) é o valor esperado para

resisténcia, calculado pela equacdo (5).

3.5.2 Analise discriminante quadratica

Andlise discriminante quadritica (Box's M-test, p-valor < 0,0001), com cross-
validation foi utilizada para determinar os parametros significativos do perfil olfativo do
OGR. Foram utilizados os softwares R (versdo 3.2.5) e Minitab (versido 16).

A andlise discriminante € uma técnica multivariada de anélise estatistica, usada para
tratamento de dados ja levantados por outras técnicas estatisticas, ou seja, se trata de um
tratamento a posteriori de dados (PIZZOL, 2004). Através da aplicacdo dessa técnica, é
possivel conhecer as varidveis que mais se destacam na discriminacdo do grupo para e
elaborar uma fun¢do matemadtica, a funcdo discriminante, que permite a classificacdo de

novos elementos amostrais dos grupos definidos (CAMPOS, 2012).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao do OGR

Parametros fisico-quimicos de 6leos e gorduras residuais sdo importantes para
avaliar seu estado de degradacdo (YAAKOB et al., 2013).

Neste trabalho, o OGR foi caracterizado em relagao ao indice de acidez (IA), indice
de peréxido (IP), densidade e viscosidade cinemaética e os resultados sdo apresentados na
Tabela 4.1. As letras OC e OR foram usadas na nomenclatura de OGR provenientes de
casa e restaurante, respectivamente, seguidas de um niimero, para designar cada amostra.

Em relacdo ao indice de acidez, as amostras de OGR apresentaram valores entre
0,39 e 12,59 mg KOH/g 6leo. O indice de acidez € um importante parametro para avaliar o
grau de degradacdo de OGR, uma vez que no processo de fritura ou de armazenamento do
6leo, 4cidos graxos livres sdo formados por reagdes de oxidagado e hidrélise (LEUNG; WU;
LEUNG, 2010). Neste trabalho as amostras de OGR coletadas foram processadas e
armazenadas por diferentes fontes, justificando a variacdo nos valores medidos e a alta
acidez observada em algumas amostras, indicando que sofreram degradacdo. Estes valores
sdo compativeis com indice de acidez para OGR descritos na literatura (FELIZARDO et
al., 2006; SANTOS et al., 2007).

Um teor de d4cidos livres acima de 1 mg KOH/g o6leo afeta a reagdo de
transesterificacao alcalina, podendo desativar o catalisador e levar a formando de sabdes
(PHAN; PHAN, 2008). Sendo assim, neste trabalho era previsivel que algumas amostras
de OGR ndo gerassem biodiesel', contudo, obter o perfil olfativo do produto da
transesterificacio alcalina desses 6leos, dentre outros pardmetros, se torna essencial para a
validacdo do modelo estatistico proposto.

Os valores obtidos para o indice de peréxido das amostras de OGR estao na faixa
de 1,98 a 71,82 mEq/Kg 6leo. Esse parametro caracteriza o OGR quanto a rancidez
oxidativa, sendo também influenciado pelas suas condi¢des de uso e armazenamento. A
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, ANVISA, recomenda que os 6leos usados para
fritura tenham indice de per6xido maximo de 10,0 meq/kg (ANVISA, 1999). Sendo assim,
a maioria das amostras coletadas se encontrava em um grau de degradagcdo impréprio para

consumo na alimentagao.

'De acordo com a ANP ¢ considerado biodiesel a mistura de ésteres alquilicos de 4cidos graxos com teor de
éster minimo de 96,5% (ANP, 2008).
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Tabela 4.1 - Resultados da caracterizagdo do OGR

Densidade  Viscosidade
Amostra 1A 1P (Kg/m®) cinemitica
(mg KOH/g)  (meq/Kg) (mm? s)
0C1 1,08+0,04 12,19+0,07 916,00 37,05
0cC2 0,40+0,01 4,36+0,14 917,00 33,15
0cC3 0,40+0,01 16,62+0,20 919,00 36,39
0cC4 0,45+0,00 3,56+0,29 916,00 35,79
0cCs 0,42+0,03 7,88+0,26 918,00 35,65
(016 1,04+0,05 33,69+0,11 919,00 40,01
oc7 1,42+0,06 71,82+0,06 926,00 48,05
0Cs8 0,39+0,00 21,78+0,26 919,00 38,24
0C9 0,40+0,02 15,99+0,31 919,00 35,80
0C10 0,87+0,00 17,00+0,01 917,00 42,70
OC11 0,69+0,02 38,47+0,42 920,00 38,31
0C12 0,98+0,01 20,31+0,14 914,00 37,55
0C13 3,52+0,01 1,99+0,00 916,00 34,65
0C14 0,77+0,00 10,61+0,01 914,00 37,43
0C15 0,73%0,02 5,30+0,00 910,00 35,32
0C16 0,54+0,02 13,69+0,38 919,00 38,49
ocC17 8,77+£0,10 14,40+0,32 908,00 48,89
0C18 0,61+£0,01 18,13+0,11 914,00 36,36
OR1 1,53+0,02 67,68+0,70 926,00 54,15
OR2 3,6620,02 14,29+0,03 931,00 60,37
OR3 4,05+0,11 4,44+0,15 928,00 61,84
OR4 0,89+0,04 18,88+0,45 920,00 42,57
ORS5 12,59+0,11 1,98+0,45 907,00 58,12
OR6 0,45+0,00 19,45+0,30 918,00 34,62
OR7 0,65+0,01 10,38+0,82 920,00 44,06
ORS8 0,88+0,02 9,96+0,00 915,00 44,45
OR9 0,91+0,02 22,02+0,37 924,00 55,12
OR10 0,75+0,05 15,93+0,01 920,00 45,33
OR11 1,99+0,02 8,38+0,61 919,00 40,09
OR12 1,14+0,01 23,09+0,28 923,00 47,54
OR13 6,43+0,03 3,07+0,14 926,00 46,12
OR14 0,79+0,02 5,60+0,02 913,00 39,12
OR15 0,65+0,00 22,71£0,20 909,00 42,99
OR16 0,83+0,02 48,00+£0,41 907,00 40,67
OR17 1,33+0,00 15,58+0,02 902,00 41,20
OR18 1,13£0,00 21,81+0,07 919,00 48,81

Fonte: Prépria autora.
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As medidas de viscosidade cinemadtica apresentaram valores na faixa de 33,15 a
61,84 mm?/s, sendo que, em geral, as amostras provenientes de restaurante tiveram maior
viscosidade. Tiosso et al. (2014) compararam a viscosidade de diferentes materiais graxos
refinados e obtiveram valores, variando de 29,80 a 47,80 mmz/s, para 6leos vegetais, e de
51,15 mm?/s, para o sebo bovino. Levando-se em conta que o 6leo ou a gordura, usado
para a fritura de um alimento, tem sua viscosidade aumentada no final do processo,
alterac@o essa causada pelas reacdes quimicas complexas sofridas pelo material durante

esse processo, os valores apresentados para as amostras de OGR estdo coerentes.

4.2 Caracterizacao do Biodiesel

De acordo com Lobo, Ferreira e Cruz (2009), a partir dos métodos analiticos
aplicados na avaliacdo da qualidade do biodiesel pode-se obter informagdes importantes
em relacdo a qualidade de suas emissoes, selecdo da matéria-prima adequada, processo de
produgﬁo e armazenamento, dentre outras.

Nesse trabalho, o biodiesel produzido a partir do OGR foi caracterizado de acordo
com algumas das principais propriedades utilizadas como especificacdo da ANP para a
comercializacao do biocombustivel, e os resultados sdo apresentados na Tabela 4.2.

O teor de éster € o principal pardmetro de andlise para a eficiéncia da reacdo de
transesterificagdo, medindo a conversdo de triacilglicerois em ésteres (BASHIR et al.,
2018). De acordo com Resolugdo ANP 07/08, o menor valor aceitdvel em teor de éster
para o biodiesel deve ser de 95,5%, (ANP, 2008). Neste trabalho os teores de éster dos
produtos da transesterificacdo alcalina de OGR foram obtidos por RMN, apresentando
valores entre 0,00 e 100% de conversao em ésteres etilicos. Os teores de éster de 75% das
amostras analisadas apresentam valores acima de 96,5%, estando dentro dos padrdes de
qualidade da ANP para este parametro. Os espectros de RMN sdo apresentados em
Apéndice A.

Os valores de indice de acidez encontrados para o biodiesel produzido neste
trabalho variaram de 0,14 a 6,3 mg KOH/g, sendo que 61% do total de amostras analisadas
apresentaram acidez acima do valor exigido pela ANP, que € 0,5 mg KOH/g de biodiesel.
Os altos valores podem indicar presenca de dgua do meio, que inicia reacoes de hidrélise,
aumentando o teor de 4cidos. O indice de acidez esta relacionado com a qualidade do
biodiesel, em que altos teores podem causar, dentre outros problemas, a corrosdo do motor

(BASHIR et al., 2018).
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Tabela 4.2 - Resultados da caracterizagdo do biodiesel

Densidade Viscosidade
Amostra é:; (:_r((}y:) (mg II(%H/g) (Kg/m®) cinemfltica
(mm°?/ s)

B1 100,00 0,16+0,00 851,00 5,00
B2 100,00 0,24+0,06 859,00 4,97
B3 99,70 0,36+0,07 857,00 4,81
B4 97,30 0,31+0,02 853,00 5,12
B5 99,70 0,14+0,04 874,00 4,73
B6 100,00 0,86+0,11 853,00 5,73
B7 98,60 1,00+0,02 871,00 6,27
B8 98,70 0,16+0,01 875,00 4,89
B9 100,00 0,29+0,04 876,00 4,77
B10 98,75 0,81+0,07 882,00 5,73
B11 100,00 0,47+0,01 862,00 5,13
B12 100,00 0,29+0,03 871,00 4,93
B13 90,00 0,66+0,02 876,00 5,19
B14 100,00 0,47+0,03 870,00 4,85
B15 98,44 0,41+0,03 870,00 4,67
B16 100,00 0,44+0,03 876,00 5,06
B17 0,00 1,62+0,02 916,00 57,53
B18 100,00 0,64+0,02 881,00 4,82
B19 86,20 2,21+0,00 891,00 7,41
B20 74,20 2,30+0,01 898,00 10,02
B21 82,79 3,42+0,01 888,00 14,64
B22 100,00 1,02+0,12 880,00 4,99
B23 0,00 6,30+0,01 928,00 38,53
B24 100,00 0,67+0,04 877,00 4,96
B25 99,00 0,41+0,00 888,00 5,36
B26 100,00 0,31+0,03 812,00 5,80
B27 95,50 0,57+£0,03 882,00 5,93
B28 100,00 0,55+0,10 883,00 5,32
B29 0,00 0,58+0,01 887,00 15,89
B30 98,00 0,78+0,07 879,00 5,69
B31 42,70 1,35+0,07 925,00 27,03
B32 100,00 0,57+0,05 880,00 5,10
B33 100,00 0,63+0,06 878,00 5,33
B34 100,00 0,59+0,05 816,00 5,16
B35 98,00 0,55+0,04 883,00 4,97
B36 99,46 0,59+0,09 882,00 5,40

Fonte: Prépria autora.
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A densidade do biodiesel afeta diretamente seu desempenho no motor, ji que
influencia na atomizacdo do biocombustivel (BASSO et al., 2013). As amostras de
biodiesel estudadas apresentam valores de densidade na faixa de 812-928 Kg/m’. De
acordo com especificacdo da ANP, a densidade do biodiesel deve estar entre 860 a 900
Kg/m3, sendo assim, 77% do total estdo de acordo com as especificacdes dessa Agéncia.

Para a viscosidade cinemaética das amostras de biodiesel, medida a 40°C, observou-
se valores na faixa de 4,67 a 57,53 mm2/s, em que 77% estao dentro dos padrdes exigidos
pela ANP. Essa propriedade do biodiesel é importante, pois assegura que o biocombustivel
seja bem distribuido no motor, com uma adequada atomizacdo (BASHIR et al., 2018).
Esse parametro é também uma ferramenta para avaliar a eficiéncia da transesterificacao, ja
que a reducdo da viscosidade do 6leo vegetal ou gordura apds a reacdo geralmente é
proporcional a conversdao em ésteres (USMANOV et al., 2015). A viscosidade cinemética
do biodiesel, de acordo com a ANP, deve estar entre 3,0 € 6,0 mm?/s. Os altos valores para
viscosidades observados podem ser explicados pela conversao incompleta do OGR ou pela
ineficiéncia da metodologia de purificacdo do biodiesel, que pode conter, por exemplo,

saboes residuais (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

4.3 Perfil olfativo

Os sensores 17, 18 e 28 do nariz eletronico foram selecionados para a andlise do
perfil olfativo do OGR, por apresentarem o comportamento tipico descrito em Siqueira et
al. (2018). Foram analisados 360 perfis olfativos de OGR, dentre os quais 317
apresentaram boa qualidade de ajuste pelo modelo estocéstico.

A Figura 12 mostra o intervalo de confianca (IC) de 95% para o valor médio de R?,
que representa a qualidade de ajuste para o modelo estocdstico dos perfis olfativos obtidos

para os sensores 17, 18 e 28.
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Figura 12 - Intervalos de confianca de 95% para o valor médio do R” para os sensores 17, 18 ¢ 28.
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Fonte: Prépria autora.

A partir da Figura 12 € possivel observar valores acima de 0,976 para os trés
sensores analisados, indicando a boa qualidade de ajuste do modelo, de acordo com
Siqueira et al. (2018).

Pelo comportamento médio dos parametros significantes das respostas do perfil
olfativo, apresentados nas Figuras 13-15, € possivel observar diferencas entre as amostras
de OGR que geraram biodiesel compativel com as especificagcdes ANP (grupo BDI) e as
que geraram biodiesel ndo compativel (grupo BDO).

A Figura 13 apresenta o comportamento do parametro 1/k do modelo Estocdstico,

para os sensores 17 e 28.

Figura 13 - Parametro k do modelo ajustado para os sensores 17 e 28 (média e 95% IC) de amostras de OGR
dos grupos BD1 e BDO.
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Fonte: Propria autora.
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Os resultados expressos na Figura 13 mostram que o perfil olfativo para o grupo
BDO tem menor valor médio do parametro 1/k, indicando que é mais rapido, em média,
em atingir o patamar da curva do sinal para os sensores 17 e 28 quando comparado ao
grupo BD1.

A Figura 14 ilustra o comportamento médio do parametro p, para os sensores 18 e

28.

Figura 14 - Pardmetro p do modelo ajustado para os sensores 18 e 28 (média e 95% IC) de amostras de OGR
dos grupos BD1 e BDO.
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Fonte: Prépria autora

Pela Figura 14 observa-se que o parametro p apresenta maior valor para o grupo
BDl1, para os sensores 18 e 28, indicando menor variabilidade dos sinais para o grupo de
OGR que gerou biodiesel, quando comparado com o grupo BDO.

Na Figura 15 € apresentado o comportamento dos parametros a+bk para o sensor 28.

Figura 15 - ParAmetros a+bk do modelo ajustado para o sensor 28 (média e 95% IC) de amostras de OGR dos
grupos BD1 e BDO.
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Fonte: Prépria autora.
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A Figura 15 apresenta evidéncias de que a concentracdo média de matérias volateis,
medida pela varidvel a+bk, em torno do sensor 28, foi maior no grupo BDO.

Uma possibilidade para explicar estes resultados obtidos para os parametros p e
a+bk € a presenca de umidade e/ou maior concentragao de substincias voldteis nas
amostras de OGR do grupo que nao gerou biodiesel (BDO), resultando em um sinal mais
rédpido e com maior variabilidade. De acordo com Sabudak & Yildiz (2010), a presenca de
dgua no OGR propicia a formagdo de 4cidos graxos livres e dificulta a produgdo de

biodiesel pela rota utilizada nesse trabalho.

4.4 Predicao das caracteristicas do biodiesel

A andlise discriminante quadrética foi empregada para examinar a possibilidade de
prever se o biodiesel seria compativel com as especificacbes ANP, com base nas
correlacdes das varidveis do perfil olfativo (fornecido pelos sensores e-nose 17, 18 e 28) e
origem (OC ou OR) do OGR com os parametros do biodiesel. As varidveis do modelo
estocdstico que foram significativas para a andlise discriminante sdo apresentadas na
Tabela 4.3, a partir da qual pode ser observado que sua distribuicao foi equilibrada entre os

SENSsores.
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Tabela 4.3 - Parametros significativos nas andlises discriminantes quadrdticas com cross-validation e
varidveis® significativas do modelo estocdstico

Variaveis Parametros do biodiesel
Sensor  do modelo Teor de indice de . Viscosidade
Estocastico éster acidez  Densidade i ematica
a X X X X
b
c X X
17 k X X X
p
a + bk X X
1/k X
a X
b X X X
c X X
18 k X X X
p X
a + bk X X
1/k
a X X X
b X X
c X
28 k X X X
p X
a + bk X X
1/k X
Origem (OC/ OR) X X X X

Fonte: Prépria autora.
Nota: *Varidveis significativas para prever os principais pardmetros de biodiesel sintetizados compativeis
com as especificacdes da ANP

As matrizes de confusdo obtidas por andlises discriminantes quadraticas de 317
perfis de nariz eletronico para os parametros de teor de éster, indice de acidez, densidade e
viscosidade cinemdtica sdo apresentadas da Tabela 4.4 a Tabela 4.6.

A Tabela 4.4 apresenta a matriz de confusdo resultante para a varidvel teor de éster.

Tabela 4.4 - Matriz de confusio obtida pela andlise discriminante quadratica para o pardmetro teor de éster

Classe prevista Total de
Teor de éster” 0 1 classes atuais
0 60 19 79
Classe atual 1 13 195 938

Total de classes previstas 103 214

Fonte: Prépria autora
Nota: *Classe 1:Biodiesel compativel com as especificacdes ANP referentes ao teor de éster > 96.5%.
Classe 0: Biodiesel ndo compativel com as especificacdes da ANP em relacdo ao pardmetro indicado.
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Observa-se que cerca de 80% do total dos perfis obtidos foram classificados
corretamente, sendo 82% de acerto dos perfis de OGR que produziram biodiesel com teor
de éster igual ou superior a 96,5% e 76,0% de acerto dos perfis de OGR que produziram
biodiesel com teor de éster abaixo desse valor.

A Tabela 4.5 apresenta a matriz de confusdo para a varidvel indice de acidez.

Tabela 4.5 - Matriz de confusdo obtida pela andlise discriminante quadratica para o parimetro indice de
acidez

Classe prevista Total de
Indice de 0 1 classes atuais
acidez” Classe atual 0 140 47 187
1 17 113 130

Total de classes previstas 157 160

Fonte: Arquivo pessoal

Nota: *Classe 1:Biodiesel compativel com as especificacdes ANP referentes ao indice de acidez < 0,5 mg
KOH/g.

Classe 0: Biodiesel ndo compativel com as especificagdes da ANP em relacao ao pardmetro indicado.

Em relacdo ao indice de acidez, o modelo classifica corretamente aproximadamente
80% dos perfis obtidos, sendo 87% de acerto entre os perfis de OGR cujo biodiesel
resultou em indice de acidez < 0,5 mg KOH/g e 75% de acerto entre os perfis de OGR que
produziram biodiesel com indice de acidez maior que este valor.

Os resultados obtidos para a matriz de confusdo relacionados com a variavel

densidade sdo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Matriz de confusédo obtida pela andlise discriminante quadratica para o parAmetro densidade

Classe prevista Total de
Densidade® 0 1 classes atuais
0 24 6 30
Classe atual 1 19 268 587

Total de classes previstas 43 274

Fonte: Arquivo pessoal

Nota: *Classe 1: Biodiesel compativel com as especificagdes ANP para a densidade na faixa de 850-
900kg/m”.

Classe 0: Biodiesel ndo compativel com as especificacdes da ANP em relacio ao pardmetro indicado.

E possivel observar que em torno de 92% dos perfis olfativos do OGR foram

classificados corretamente em relacdo a densidade, com taxa de 93% de acertos para
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amostras que produziram biodiesel com valores de densidade entre 850-900 Kg/m3 e 80%
para amostras em que o biodiesel produzido ndo foi compativel em relacdo a esse
parametro.

Quanto a viscosidade cinemaética, a matriz de confusdo € apresentada na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Matriz de confusdo obtida pela andlise discriminante quadrdtica para ao parametro
viscosidade cinemadtica

Classe prevista Total de
Viscosidade® 0 1 classes atuais
0 48 12 60
Classe atual 1 24 13 07

Total de classes previstas 72 245

Fonte: Prépria autora.

Nota: “Classe 1 - Biodiesel compativel com as especificacdes ANP referentes a viscosidade na faixa de 3-6
mm? /s.

Classe 0 - Biodiesel ndo compativel com as especifica¢cdes da ANP em relag@o ao pardmetro indicado.

Na matriz de confusdo apresentada na Tabela 4.7, observou-se que
aproximadamente 89% dos perfis olfativos foram classificados corretamente, sendo que
90% de amostras de OGR resultaram em biodiesel com viscosidade cinematica entre 3
mm?/s e 6 mm?/s e 80% dos perfis de OGR resultaram em biodiesel com viscosidade fora
desse intervalo.

O modelo estocastico associado a andlise discriminante propde uma abordagem
inovadora para modelar a variabilidade do sinal do nariz eletrdnico, através de uma
equacdo diferencial estocéstica. Essa equagdo reproduz os diferentes comportamentos das
fases de dessorcdo e adsor¢cdo de um sensor e sua aplicacdo nesse trabalho possibilitou a
classificagdo correta de 80% a 92% das amostras de OGR.

Este resultado é promissor, uma vez que a identificacdo de 6leos oxidados em
termos de suas moléculas volateis ndo € simples, como relatado por Xu et al. (2016), que
aplicaram um nariz eletronico na classificacdo de 6leos comestiveis oxidados, utilizando
técnicas tradicionais de reconhecimento de padrdes, como a andlise de agrupamento,
andlise de componentes principais e andlise discriminante linear. Os autores relataram
sucesso na identificacdo das substancias, porém apresentaram grande dificuldade na
modelagem dos dados dos perfis olfativos.

Siqueira et al. (2018) aplicaram o modelo estocéstico para descrever os perfis

olfativos de amostras de OGR, bem como andlise de componentes principais e redes
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neurais artificiais. O modelo estocdstico obteve taxa de acerto de cerca de 92% e as outras
técnicas, frequentemente usadas na interpretacdo dos dados de narizes eletronicos,
classificaram corretamente em torno de 60% das amostras. O modelo mostra-se superior
aos demais devido a sua complexidade, que utiliza a variabilidade dos dados do sinal como
uma medida adicional para a caracterizacdo das substancias voldteis de uma amostra,
estimando cinco parametros (a, b, 1/k, p e c¢), enquanto as técnicas convencionais estimam
apenas um parametro. Assim, este modelo possibilitou a geracao de cendrios equiprovaveis

na andlise dos sinais gerados pelos sensores do nariz eletronico.
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5 CONCLUSOES

O nariz eletrébnico mostrou-se uma ferramenta promissora na selecio de dleo e
gordura residual (OGR) de fritura de alimentos destinado a producdo de biodiesel,
fornecendo uma andlise rdpida e ndo destrutiva, indicando uma possivel reducdo na
dependéncia de andlises complexas e solventes normalmente utilizados para determinar as
caracteristicas fisico-quimicas dessa matéria-prima.

De acordo com os resultados obtidos foi possivel correlacionar os dados do perfil
olfativo (cheiro) do OGR com parametros fisico-quimicos do biodiesel produzido e prever
quais amostras de OGR geraram biocombustivel de acordo com normas da Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

O modelo estocastico associado a técnica de andlise discriminante quadratica
permitiu um entendimento qualitativo dos dados do perfil olfativo do OGR e possibilitou a
classificacdo correta de 80% a 92% das amostras de OGR.

Os resultados obtidos nesse trabalho podem contribuir para o melhor
reaproveitamento de um residuo alimentar e diversificacdo da fonte de matéria-prima

destinada a producao de biodiesel, gerando impactos ambientais e sociais positivos.
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APENDICE A- Espectros de ressonincia magnética nuclear de prétons (RMN 'H) da
regiao 4,05- 4,35 ppm dos ésteres etilicos obtidos a partir de OGR.
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