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Resumo: O presente trabalho teve como objetivo estimar a concentracdo de ésteres etilicos de acidos graxos
(EEAG) em amostras da alcodlise de 6leo de soja pela aplicacdo da espectroscopia FT-NIR associada a
calibracdo multivariada. A amostra estudada foi obtida utilizando hidréxido de sodio como catalisador, em
diferentes condi¢des reacionais (temperatura, razao molar Oleo, etanol, percentual de catalisador e tempo de
reacdo), com o objetivo de obter amostras em diferentes concentracfes de EEAG, a serem utilizadas nas etapas
de calibracao e validacao da metodologia. Este trabalho utilizou a cromatografia gasosa com detector de ionizagédo
de chama (CG/DIC) como metodologia de referéncia e o método de minimos quadrados parciais (PLS) no
tratamento quimiométrico dos dados. Reporta uma alta correlagédo (r>0,99) entre os dados obtidos pelo método
FT-NIR/PLS e reportados pelo método CG/DIC. O modelo quimiométrico desenvolvido apresentou erro médio
guadrético de 2,11 e 3,26 para as etapas de calibracéo e validacdo da metodologia. Além disso a capacidade de
predicdo da metodologia FT-NIR/PLS foi testada com grupo independente de amostras, obtidas da alcodlise de
Oleo de soja. Os resultados obtidos demonstram que o método proposto apresenta-se como uma promissora
técnica para avaliar o rendimento de rea¢6es de alcoodlise de 6leos vegetais, 0 que possibilitara 0 monitoramento
de reagdes para producédo de biodiesel.

PALAVRAS-CHAVE: Esteres etilicos. Transesterificacdo. FT-NIR. Calibracédo multivariada.

ABSTRACT: This study aimed to estimate the concentration of fatty acid ethyl esters (FAEE) in samples from the
alcoholysis of soybean oil using FT-NIR spectroscopy associated with multivariate calibration. The samples were
obtained using sodium hydroxide as a catalyst at different reaction conditions (temperature, molar ratio oil:ethanol
percentage of catalyst and reaction time), in order to obtain samples at different concentrations of FAEE, to be
used in steps calibration and validation of the methodology. Gas chromatography with flame ionization detector
(GC / FID) was used as the reference method and the method of partial least squares (PLS) used for treatment of
chemometric data. It was reported a high correlation (r> 0.99) between the data obtained by the method reported
by FT-NIR/PLS and method GC / FID. The chemometric model developed showed mean square error of 2.11 and
3.26 for the steps of calibration and validation of the methodology. The predictive ability of the FT-NIR/PLS method
was tested with independent group of samples obtained from the alcoholysis of soybean oil. The results show that
the proposed method is presented as a promising technique for evaluating the performance of reactions of
alcoholysis of vegetable oils, which will allow the monitoring of reactions for biodiesel production.

KeywoRDSs: Ethyl esters. Transesterification. FT-NIR. Multivariate calibration.
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1 INTRODUCAO

O biodiesel pode ser definido como sendo um mono-
alquiléster de acidos graxos derivado de fontes
renovaveis, como 0leos vegetais e gorduras animais
(CANAKCI; VAN GERPEN, 2001; MONYEM; VAN
GERPEN, 2001; MONYEM; VAN GERPEN; CANAKC,
2001), obtido

transesterificacao, no qual ocorre a transformacéo de

através de um processo de
triglicerideos em moléculas menores de ésteres de
acidos graxos (ENCINAR et al., 2002).

A reacdo de transesterificacdo ocorre em trés etapas
reacionais consecutivas e reversiveis, sendo obtidos
diglicerideos e monoglicerideos como produtos
intermediarios dessa reacao (MA; HANNA, 1999;
FUKUDA; KONDO; NODA, 2001). A quantificacao
destes produtos, bem como dos triglicerideos, glicerol
e ésteres, €& necessaria buscando atender as
especificacdbes do biocombustivel, bem como o
monitoramento da reacdo, sendo que ela envolve
analises laboratoriais sofisticadas. A Agéncia Nacional
de Petroleo (ANP, 2013) especifica a determinacdo
por técnicas cromatograficas que envolvem etapas
complexas de preparo da amostra, como a
derivatizacdo e custos com padronizagdo interna,
além de nédo possibilitar a determinacdo de todos os
compostos em apenas uma analise cromatogréfica,
devido a sinais sobrepostos. Outros métodos séo
aplicados envolvendo técnicas de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (KNOTHE; GERPEN;
KRAHL, 2005), nas quais as etapas de derivatizacédo
sdo eliminadas. No entanto, observa-se o elevado
consumo de solventes utilizados como fase moével e

longo tempo de verificagéao.

As andlises quantitativas comumente utilizadas estéo
sendo substituidas por técnicas instrumentais, com o
objetivo de aprimorar o controle de qualidade e o

monitoramento de processos, C€OMO: ressonancia
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magnética nuclear, espectroscopia no infravermelho,
espectroscopia no visivel/ultravioleta, etc. Tais
técnicas aliam a velocidade de andlise com uma boa
gualidade de resultados (FERREIRA et al., 1999;
GUARIEIRO et al., 2008; GUESTI, 2006; CORDEIRO,
2008). Entretanto, nessas técnicas instrumentais nao
€ obtida uma informacéo direta do resultado, mas sim
uma grande quantidade de sinais (curvas, picos) que
podem ser tratados para uma possivel quantificacéo
das varias espécies presentes (FERREIRA et al.,
1999). Nesse tratamento, a conversdo da resposta
instrumental no dado quimico de interesse requer a
utilizacdo de técnicas de estatistica multivariada,
algebra matricial e analise numérica. Essas técnicas
se constituem no momento como a melhor alternativa
para a interpretacdo de dados e para a aquisi¢cdo do
maximo de informacdo sobre o sistema em estudo
(FERREIRA et al., 1999).

A calibracdo multivariada € a maneira mais efetiva
para analisar diversos compostos simultaneamente.
Sua habilidade de resolver misturas de diversos
compostos com espectros sobrepostos tem sido
amplamente utilizada. A principal vantagem se
encontra na rapida determinacéo dos componentes na
mistura, evitando separagao prévia, o que geralmente
€ necessario no caso de sinais sobrepostos
(FERREIRA et al., 1999; NUNES, 2008). Além disso,
guando associados as técnicas espectroscopicas, sao
relativamente simples, permitem uma analise precisa,
além da ndo destruicdo da amostra e ndo geracéo de
residuos nocivos ao meio ambiente (SARAIVA, 2007;

NUNES, 2008; OLIVEIRA et al., 2004).

Dentro desse contexto, este trabalho teve por objetivo
a aplicacdo da espectroscopia de infravermelho
proximo com transformada de Fourier (FT-NIR)
associada a calibracao multivariada na quantificacdo

de ésteres etilicos de acidos graxos (EEAG) obtidos



pela reacao de transesterificacdo de 6leo de soja em

etanol.

2 METODOLOGIA

Como matriz de calibracao foram utilizadas amostras da
reacdo de transesterificacdo de 6leo de soja (Marca
Soya) e etanol (Merck), usando hidroxido de sddio
(Nuclear) como catalisador. Nas andlises por
cromatografia gasosa, utilizou-se heptano (F. Maia)
como solvente e metil heptadecanoato (Sigma Adrich)

como padrao interno.

As amostras do meio reacional de transesterificacdo
(em base livre de etanol) foram obtidas conforme
metodologia proposta por Faccio (2004). As reacdes
foram conduzidas em diferentes condi¢8es reacionais,
sendo obtidos modelos com percentuais de ésteres
em intervalos de concentracdo de 20 a 97%. Das 98
amostras estudadas, 66 foram utilizadas para
calibracdo da metodologia e 32 para validagado interna.
Esta Ultima foi testada com um grupo independente de

10 amostras.

A concentracdo de EEAG nas amostras foi
determinada conforme a Normativa Europeia EN
14103 (2003). Para o preparo das amostras, foram
utilizados os procedimentos descritos por Silva (2009).
As andlises por cromatografia gasosa foram
realizadas utilizando um cromatografo a gas Agilent
GC 7890 A em triplicata equipado com uma coluna
capilar RTX - Wax (30m x 0,25 mm x 0,25 um).
Perante as seguintes condicdes cromatograficas:
120°C,

2 minutos nessa condigéo,

temperatura inicial da coluna de
permanecendo por
aumentando-se a temperatura a uma taxa de
10°C/minuto até 180°C, aumentando novamente a
uma taxa de 5°C/minuto até 210°C, permanecendo 1

minuto nesta condicao e, finalmente, aumentando-se a
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uma taxa de 15°C/minuto até 230°C, permanecendo
assim por 2 minutos. Hélio foi utilizado como gas de
arraste com a temperatura do injetor e detector em
250°C e a taxa de split de 1:50.

Determinado o percentual de EEAG nas amostras,
realizou-se a sua medida em espectrofotbmetro FT-
NIR N200 (Bichi) em triplicata. As medidas foram
realizadas em temperatura de 20°C + 1°C, utilizando
uma placa de petri de vidro (altura de 1,7 cm e
didmetro de 9 cm), cobrindo uma regido espectral de
1000 a 2500 nm.

A analise quimiométrica dos dados obtidos foi
realizada no Software NIR Cal 4.21, o qual avalia o
melhor método quimiométrico para regressao dos
dados, bem como o tratamento dos espectros de
absorcao (quando necessario). Os métodos propostos
foram avaliados com base no erro médio quadratico
(RMSE), determinado pela Eq. 1:

RMSE = \/_Zn:—(yp _NyREF) 1)

onde: "y,"e "yrer" denotam o valor previsto e o valor
de referéncia, respectivamente. O erro padréo relativo
€ designado como RMSEC (%) para a calibracdo e

RMSEP (%) para a validacao (predicao).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 1 é apresentado o0 espectro de absorcéo
com pré-tratamento na regido do Infravermelho
Proximo para as amostras de calibragdo. Esta foi
avaliada considerando a correlagéo entre o percentual
de EEAG predito pelo FT-NIR e o percentual
método

determinado  pelo cromatogréfico de

referéncia.
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Figura 1 - Espectros das amostras obtidos por FT-NIR apds tratamento.
No tratamento quimiométrico dos dados, avaliou-se o espectrais € necessario para evitar as flutuacGes de
método dos minimos quadrados parciais (PLS) para linha de base. Véarios métodos foram testados sendo
regressao dos dados para o espectro obtido na regido 0s seus resultados apresentados na TAB. 1.

de 1000 a 2500 nm. O tratamento dos dados

Tabela 1

Resultados para validagdo de metodologia de predicdo do teor de EEAG (%), utilizando diferentes métodos de
pré-tratamento.

Parametro Corregéo da Linha de Base 2+ Suavizacdo SG® P+ 12 Derivada

a c

Fatores primarios 8 8 8
R2 calibragdo 0,95 0,95 0,98
R? validacao 0,93 0,93 0,96
RMSEC (%) 5,15 5,17 2,11
RMSEP (%) 4,54 4,56 3,26
Consisténcia 113,53 113,53 86,03

a Obtida utilizando como referéncia o espectro sem tratamento.
b Suavizacdo por Savitzky-Golay
¢ 12 derivada obtida pelo método de Savitzky-Golay

Os menores valores para 0 RMSEC e RMSEV foram tratamento por 12 derivada pelo método de Savitzky-

obtidos utilizando 8 fatores primarios para o pré- Golay com correcao da linha de base e suavizagdo. A
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correlagdo linear feita entre as metodologias
apresentou valores de 0,98 e 0,96 para calibracdo e
validagéo. A consisténcia € definida como a
percentagem de erro padrdo da estimativa (SEE),
dividido pelo erro padréo de previsdo (SEP) e deve ser
0 mais proximo possivel de 100, com valores
aceitiveis entre 80 e 110. O valor de consisténcia de
86,03 encontrada neste trabalho suporta a qualidade

do método desenvolvido.

A Figura 2 apresenta a correlagéo entre o método FT-
NIR e a metodologia analitica de referéncia. Baptista
et al. (2008) reportam a eficacia da aplicacao de
calibracdo multivariada acoplada a espectroscopia
NIR para a quantificacdo de ésteres metilicos obtidos
da transesterificacao de 6leo de palma, soja e canola.
O método PLS é aplicado para o espectro com pré-
tratamento (1.2 derivada pelo método de Savitzky-
Golay), obtendo erro padrao relativo de 1,0 e 1,1 para
as etapas de calibracdo e validacdo. A aplicacdo do
método PLS e artificiais na

redes neurais

guantificacdo de ésteres etilicos do 6leo de soja sédo

100
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reportadas por Silva et al. (2007). Os autores utilizam
como técnica analitica a espectrofotometria de
absorcao molecular e obtém RMSEP de 4,09 e 2,45
para o método PLS e para o método utilizando redes

neurais respectivamente para a etapa de predicao.

Killner et al. (2011), visando elaborar um modelo de
regressdo PLS usando espectroscopia NIR para
monitoramento on-line de ésteres metilicos, obtidos
através da reacdo de transesterificacao, obtiveram um
erro médio quadratico na etapa de calibracdo
(RMSEC) e validacdo (RMSEV) de 1,12 e 1,56
respectivamente. Richard et al. (2011), estudando o
on-line da

monitoramento reacao de

transesterificacdo entre triglicerideos e etanol -
por espectroscopia no infravermelho proximo (NIR) -,
utilizando como metodologia de referéncia a
cromatografia gasosa (CG), constataram em seu
trabalho que o melhor modelo de calibracédo foi o que
apresentou um RMSEC médio de 1,09 e RMSEV de

1,32 (% de conversao).

e Calibracéo
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Figura 2 Correlacdo entre o percentual de EEAG predito pelo método FT-NIR/PLS e observada pelo método de
referéncia.

e-xacta, Belo Horizonte, v. 6, n. 1, p. 27-33. (2013). Editora UniBH.
Disponivel em: www.unibh.br/revistas/exacta/



32

Na Figura 3 sdo apresentados os resultados para
aplicacao da espectroscopia FT-NIR na avaliacdo do
rendimento da transesterificacdo de 6leo de soja em

etanol, a qual relaciona o percentual de EEAG obtido

pelo FT-NIR associado a calibragdo multivariada.
Verifica-se que a metodologia proposta é eficaz a fim
de predizer o percentual de ésteres etilicos, devido

aos baixos desvios.

pela metodologia de referéncia e o obtido
100
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Figura 3 - Correlacdo entre a conversédo da reacao predita pelo método FT-NIR/PLS e observada pelo método de
referéncia.

4 CONCLUSOES

Um meétodo simples e rapido para determinacéo do
percentual de ésteres etilicos de acidos graxos, a
partir da esterificacdo e transesterificacdo de 6leo de
soja em etanol, foi proposto, usando espectroscopia

FT-NIR e calibracao multivariada.

As etapas de calibracdo e validacdo da metodologia
apresentaram valores de RMSEC e RMSEV de 2,11 e
3,26, respectivamente. Os resultados demonstram que
a espectroscopia FT-NIR é uma ferramenta valiosa

para predicdo do percentual de ésteres etilicos a partir

da transesterificacdo de 6leo de soja em etanol com
baixos desvios em relagdo a metodologia de
referéncia. Isso demonstra a possibilidade de
utilizacdo de tal metodologia para o monitoramento de

reacoes de transesterificacao.
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