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RESUMO 

Fernandes, José Celson Braga. Universidade Estadual da Paraíba / Embrapa Algodão, Abril, 
2016. FUNÇÃO DE DESEJABILIDADE NA QUALIDADE DE BIODIESEL A PARTIR 
DA MISTURAS DE BIODIESEIS DE MAMONA E AMENDOIM . José Germano Véras 
Neto. 

 

Com as grandes demandas por fontes de energias renováveis, o biodiesel destaca-se como 

promissor nesse ramo, apresentando caráter de sustentabilidade. Através de políticas públicas é 

recomendado a sua inserção junto ao diesel, porém a sua qualidade é de extrema importância, 

uma vez que, havendo adulteração na qualidade do produto resultará em sérios danos ao 

consumidor final, com a danificação de equipamentos, bem como, contribuindo para a poluição. 

Portanto, este trabalho objetivou usar ferramentas que auxiliem e que contribuam na 

determinação dos parâmetros físico-químicos e relação à preservação das amostras e tempo gasto 

de misturas de biodieseis de mamona e amendoim, facilitando adoção de técnicas, que visam um 

melhor desempenho de sua execução nas atividades laboratoriais, bem como adoção de técnicas 

não destrutivas. Logo, foram realizadas, leituras físico-químicas convencionais e aplicado a 

estas, uma função de desejabilidade e técnicas quimiométricas com leituras no NIR e 

posteriormente aplicado o algoritmo iSPA-PLS,  para determinação de melhores condições das 

misturas de biodieseis. De acordo com as técnicas empregadas, pode-se determinar as melhores 

misturas de biodieseis, mamona amendoim onde resultou na mistura composta por 25% de 

mamona 75% amendoim, apresentando uma D=0,67 e de acordo com o algoritmo iSPA-PLS a 

melhor modelo foi o (MSC) PLS global, apresentando um RMSECV 0,16 e um R2 0,88 para 

predição com 9 variáveis latentes. Assim, pode-se concluir que as metodologias propostas são 

ferramentas analíticas promissoras, para a monitorização da qualidade do biodiesel, em termos 

de seus parâmetros físico-químicos. 

. 

 

Palavras chaves: Novas metodologias, quimiometria, caracterização de biodiesel. 

  

 



 

 

 

 

ABSTRACT 

 Fernandes, José Celson Braga. State University of Paraíba / Embrapa Cotton, April, 2016. 

DESIRABILITY FUNCTION IN BIODIESEL QUALITY FROM CAS TOR BIODIESEIS 

MIX AND PEANUT . José Germano Véras Neto. 

 

With the great demand for renewable energy sources, biodiesel stands out as promising in this 

business presenting character of sustainability, it is promising in this area and it is recommended 

by public policies its use with diesel, but its quality is of utmost importance since, with tamper 

product quality result in serious damage to the end consumer, damage to equipment as well as 

contributing to pollution. Therefore, this study aimed to use tools that help and contribute in 

determining the physical-chemical parameters of blends of biodiesels castor and peanut, 

facilitating adoption of techniques to better performance of its implementation in the laboratory 

activities and adoption of non-destructive techniques , it was soon made conventional chemical 

physical readings and applied to these one desirability function and chemometric techniques with 

readings in the NIR and later applied the Ispa-PLS algorithm to determine the best conditions of 

mixtures of biodiesels. According to the techniques used, it can be determined that the best 

conditions for biodiesel blends, castor peanuts were to mix consisting of 25% castor oil 75% 

peanut, with a = 0.67 and D according to the algorithm iSPA- PLS were the best conditions 

(MSC) global PLS, with a RMSECV 0.16 and 0.88 R2 for predicting with 9 latent variables. 

Thus, it can be concluded that the proposed methodologies are promising analytical tools for 

monitoring biodiesel quality in terms of their physical and chemical parameters. 

 

Key words: new methodologies, chemometric, characterization of biodiesel. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

 

 

Atualmente, o crescimento populacional e o desenvolvimento das cidades exigem um 

aumento considerável nos transportes de grandes volumes de cargas e passageiros. Com este 

aumento a utilização de diesel de petróleo tem sido cada vez maior o que acaba gerando algumas 

consequências desfavoráveis à sociedade. Assim, é indispensável buscar alternativas energéticas 

para os combustíveis fósseis, que atendam aos requisitos econômicos, sociais e ambientais, visto 

que uma possível crise energética futura, gerada pela escassez de combustíveis fósseis, 

impulsiona a busca por alternativas que sejam menos prejudiciais ao meio ambiente e 

economicamente viáveis (BERGMANN et al., 2013). 

Sendo assim o uso de combustíveis derivados do petróleo vem ocasionando grandes 

danos ao planeta, desde a sua extração, com acidentes ambientais até a sua utilização, gerando 

grandes quantidades de gases poluentes, emitidos ao meio ambiente durante a sua queima, que 

resultam em contribuição para a poluição do ar. Logo existe, uma grande preocupação para que 

haja diminuição dessa poluição, buscando-se fontes alternativas que suprem a demanda ou que 

associadas com as atuais, reduza essa agressão ao meio ambiente (NETO, 2005). 

Dessa maneira a diversificação da matriz energética mundial é um dos grandes desafios 

que se tem na atualidade. A busca por novas fontes de biomassas que forneçam energia é um 

fator bastante evidente. Constantemente buscam-se alternativas para suprir essa demanda por 

energia, visto que a maior parte da energia consumida no mundo provém de petróleo, carvão e 

gás natural, que são fontes limitadas e com previsões para o término de suas reservas 

(MACEDO, 2004; BEZERRA 2015).  

Entre as alternativas buscadas para a ampliação de fontes de energia está o biodiesel, que 

se torna cada vez mais importante, apresentando diversas vantagens como: ser um combustível 

limpo, que não agride o meio ambiente, apresenta vantagens econômicas na geração de 

empregos, nas vantagens ambientais e energéticas destacam-se a redução das emissões de 
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poluentes, colaborando inclusive para a redução do efeito estufa, além de ser uma fonte de 

substituição do diesel (combustivel fóssil) por uma fonte renovável e colaborar para redução da 

dependência externa do Brasil, em relação ao seu combustível de maior consumo (REYES, 

2006; DU e LIU, 2008). 

Concomitante à disseminação do biodiesel como fonte energética, surge uma nova 

preocupação para agências fiscalizadoras, relacionada a assegurar a qualidade deste combustível 

consumido no país, visto que há aumento da demanda por biodiesel, e a inserção de novas 

políticas que introduzam essa fonte na matéria energética. É necessário garantir a sua qualidade 

por meio de medidas físico-químicas, recomendadas pelos órgãos fiscalizadores como a ANP 

bem como propor métodos alternativos de monitoramento da qualidade tais como, a 

espectrometria de infravermelho próximo NIR.  

A estas técnicas de espectroscopia vem sendo utilizadas como uma alternativa rápida e 

eficiente em análises e controle de qualidade de combustíveis, dentre eles o diesel e biodiesel 

(DE VASCONCELOS et al., 2012), por tratar-se de uma técnica que permite a obtenção das 

informações espectrais através de amostragem direta, não destrutível e utilizando volume 

reduzido de amostra, quando utilizado em combinação com acessório horizontal de refletância 

total atenuada (RAMOS, 2003).   

Diante do exposto, no presente trabalho, propõe-se o desenvolvimento de método 

analítico, através da aplicação da espectroscopia NIR, associada às técnicas de função de 

desejabilidade para analisar a qualidade das misturas de biodieséis de mamona e amendoim, 

dessa forma busca-se novas alternativas que contribuam para a determinação da qualidade de 

biodiesel, logo foi a aplicado uma função de desejabilidade, função essa desenvolvida por 

(DERRINGER e SUICH, 1980), muito empregada na indústria para que se determinem os 

parâmetros de otimização em um conjunto de variáveis, sendo tal função considerada um dos 

métodos mais utilizados na indústria em processos de otimização de múltiplas respostas, obtendo 

uma única respostas para um conjunto de variáveis.  

. 
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2. OBJETIVO 
 

 Construir modelos quimiométricos de calibração das propriedades físico-químicas com a 

mistura de biodiesel de mamona e amendoim com espectrometria NIR, utilizar uma função de 

desejabilidade para determinação da qualidade do biodiesel. 

 

 2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS  
 

• Avaliar as propriedades físico-químicas por meio de quimiometria referente à qualidade 

do biodiesel; 

• Aplicar uma função de desejabilidade nas propriedades físico-química das misturas de 

biodieseis; 

• Relacionar a função de desejabilidade com os espectros NIR e construir modelos 

quimiométricos.  
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
 
 

3.1 BIODIESEL 
 

Biodiesel pode ser definido como um combustível renovável, biodegradável e 

ecologicamente correto, constituído de uma mistura de ésteres metílicos ou etílicos de ácidos 

graxos, obtidos por reação de transesterificação de qualquer triacilglicerol, com um álcool de 

cadeia curta, metanol ou etanol, respectivamente (MANUALE, 2012)  

De acordo com a Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Combustível (ANP) 

define-se biodiesel como “combustível composto de alquilésteres de ácidos graxos de cadeia 

longa, derivados de óleos vegetais e ou de gorduras animais” (RESOLUÇÃO ANP n° 7/2009; 

RESOLUÇÃO ANP n° 42/2012). 

Conforme a Lei n° 11.097/2005 biodiesel é qualquer biocombustível derivado de 

biomassa renovável para uso em motores à combustão interna por compressão ou, conforme 

regulamento para geração de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente 

combustível de origem fóssil (CAMÚS, LABORDA, 2006). 

A sua obtenção é resultado de três processos distintos: craqueamento, esterificação e 

transesterificação. O craqueamento térmico ou pirólise é um processo que provoca a quebra das 

moléculas por aquecimento, altas temperaturas (aproximadamente 450°C), na ausência de ar ou 

oxigênio, formando uma mistura de compostos químicos com propriedades muito semelhantes as 

do diesel de petróleo (FARIAS, 2010). 

A esterificação é uma reação química em que, um ácido carboxílico reage com um álcool que 

produzirá ésteres metílicos ou etílicos e glicerina. Este processo objetiva a modificação da 

estrutura molecular do óleo, deixando-o com características e propriedades físico-químicas 

semelhantes a do óleo diesel (ALVES, 2010). 

A transesterificação consiste em um processo que envolve uma reação entre um triglicerídeo 

e álcool na presença de um catalisador, produzindo uma mistura de ésteres, etilícios ou metíicos, 
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denominado biodiesel e como subproduto, glicerina. Conforme ilustrado  na Figura1 (MÜLLER, 

2011). 

 

 

 Figura 1. Reação de obtenção do biodiesel 

 

 

                 Fonte: Penteado, 2005 

 

Sendo a sua obtenção de fontes renováveis, que não agride o meio ambiente, contribuindo 

em diversas áreas como: vantagens estratégicas, econômicas e sociais, ambientais e energéticas.  

Como vantagens estratégicas pode-se relacionar a capacidade que o biodiesel apresenta 

de se mostrar como um sucedâneo do óleo diesel, principal combustível consumido pelo País, 

tornando possível a substituição de um combustível fóssil (diesel) por um renovável (biodiesel). 

Além disso, merece destaque o fato do biodiesel colaborar para a redução da dependência 

externa do Brasil, em relação ao seu combustível de maior consumo. A utilização do biodiesel 

pode viabilizar a distribuição de óleo diesel em regiões isoladas, que possam produzi-lo. Por 

último, o biodiesel pode atuar fortalecendo o agronegócio nacional e promovendo o crescimento 

regional sustentado, como mostra o gráfico 1, disponibilizado pela ANP onde está representada a 

evolução na produção de biodiesel desde do ano 2005, que  iniciou-se como as  campanhas de 

incentivo governamentais, até o ano 2014, onde pode ser observado um aumento constante em 

sua produção (PENTEADO, 2005). 
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Gráfico 1.  Evolução da produção de biodiesel (B100) em m3 2005-2014 

 

Fonte: ANP, 2015. 

 

Como principais vantagens econômicas e sociais, verifica-se o fato do biodiesel ser uma 

opção de combustível renovável, e seu processo produtivo gerar um número considerável de 

empregos em áreas rurais, resultando em benefícios como a fixação do homem no campo em 

condições dignas, geração de novos empregos diretos e indiretos, inclusão social e 

desenvolvimento regional e não excludente, em termos de rotas tecnológicas e matérias-primas 

utilizadas. O uso do biodiesel, também colabora para a redução das emissões de poluentes, 

principalmente nas grandes cidades, representando significativa melhoria para a saúde pública. 

Como vantagens ambientais e energéticas da utilização do biodiesel, citam-se a redução 

de poluentes quando comparado com o diesel, colaborando inclusive para a redução do efeito 

estufa como, por exemplo, o teor de enxofre e a diluição de contaminantes, quando usado em 

mistura com o óleo diesel, (SCHUCHARDT et al., 1998; DIMICCOLI, 2004; PINTO et al., 

2005;; SEBRAE, 2006; MANUALE et al., 2012). 

Para a produção de biodiesel no Brasil diversas culturas agrícolas destacam-se como 

fontes de matéria-prima. O Brasil dispõe de diversas fontes, dentre os quais tem-se dado um 

grande destaque para as culturas agrícolas como: soja, amendoim, girassol, mamona e canola. A 

soja, apesar de ser maior fonte de proteína do que de óleo é uma importante matéria-prima no 

esforço de produção de biodiesel, uma vez que quase 90% da produção do óleo no Brasil provêm 

dessa leguminosa. Deste modo novas culturas estão sendo inseridas como alternativa para 
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substituir a soja, que, por sua vez, apresenta apenas 35% de óleo enquanto outras culturas como 

o amendoim e mamona apresentam altos teores de óleos, atingindo um percentual de mais de 

45% (BARROS, 2013). 

Portanto, o amendoim está sendo uma cultura agrícola que vem apresentando um grande 

destaque para produção de biocombustíveis podendo fornecer um biodiesel de qualidade, por 

apresentar um teor de óleo que pode atingir seus 50% , cuja composição química de ácidos 

graxos como é vista na tabela 1 (CAVALETT, 2010). 

 

 

Tabela 1 Composição de ácidos graxos do óleo de amendoim. 

ÁCIDOS GRAXOS ESTRUTURA VALORES DE REFERÊNCIA (%) 

Ácido Mirístico C14:0 < 0,6 

Ácido Palmítico C16:0 6,0 - 16,0 

Ácido Palmitoleico C16:1 < 1,0 

Ácido Margárico C17:0 < 0,1 

Heptadecenoico C17:1 < 0,1 

Ácido Esteárico C18:0 1,3 - 6,5 

Ácido Oleico  C18:1 35,0 - 72,0 

Ácido Linoleico C18:2 13,0 - 45,0 

Ácido Linolênico  C18:3 < 0,3 

Ácido Araquídico C20:0 1,0 - 3,0 

Ácido Eicosenoico C20:1 0,5 - 2,1 

Ácido Behênico C22:0 1,0 - 5,0 

Ácido Erúcico C22:1 < 0,3 

Ácido Lignocérico C24:0 0,5 - 3,0 

Fonte: Alves, 2010. 

 

Assim como o amendoim a mamona apresenta-se como uma excelente fonte de matéria- 

prima para produção de biocombustível, apresentando em sua composição  expresso na Tabela 2,  

ácidos graxos permitem a síntese de biodiesel. 

A mamona apresenta um grande valor econômico, e possui um valor social, com a prática 

da agricultura familiar. Essa cultura aponta como sendo a principal fonte de óleo para produção 

de biodiesel no Brasil. Estudos multidisciplinares recentes sobre o agronegócio da mamona 

concluíram que ela constitui, no momento, a cultura de sequeiro mais rentável em certas áreas do 

semiárido nordestino (CAVALETT, 2010). 
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Tabela. 2 Composição de ácidos graxos do óleo de mamona. 

ÁCIDOS GRAXOS ESTRUTURA VALORES DE REFERÊNCIA (%) 
Ácido Palmítico C16:0 01 - 02 

Ácido Esteárico C18:0 0,9 - 02 
Ácido Oleico  C18:1 2,9 - 06 

Ácido Linoleico  C18:2 03 - 05 

Ácido Behênico C22:0 2,1 

Ácido Ricinoleico  C18:1 88 

Fonte: Alves, 2010. 

 

De acordo com Silva (2008) as cadeias de ácidos graxos representam 95% da composição 

dos trigliceróis, além de serem determinantes na classificação entre óleos e gorduras, são 

responsáveis pela diversificação entre óleos vegetais. Ácidos graxos saturados e polinsaturados 

apresentam características indesejáveis para o biodiesel. Os combustíveis que proporcionam 

melhores resultados são aqueles que possuem maiores quantidade de ácidos graxos combinados 

monoinsaturados, como o oléico e ricinoléico, portanto, os óleos de mamona e amendoim estão 

de acordo na geração de biodiesel de qualidade, já que em sua composição apresenta esses 

ácidos graxos na maioria de sua composição ( ALVES, 2010). 

Portanto, são diversas fontes renováveis que podem ser utilizadas na produção de 

biodiesel. No entanto, essa produção exige uma qualidade para que este seja comercializado e 

utilizado como combustíveis. Sendo assim, diversos órgãos estão ligados diretamente para essa 

liberação (KILLNER, 2011). 

 

3.2 Qualidade do biodiesel  
 

Para garantir a qualidade do biodiesel, é necessário estabelecer padrões e critérios 

objetivando fixar, como exemplo, teores limites dos contaminantes, que não venham prejudicar a 

qualidade das emissões da queima, bem como o desempenho, a integridade do motor e a 

segurança no transporte e manuseio (CUNHA, 2011).  

No Brasil, a comercialização do biodiesel, somente é realizada após o produto ser 

aprovado por um controle de qualidade, submetido a um conjunto de ensaios de laboratório, 

devendo apresentar características, conforme as especificações das normas da Associação 

Brasileira de Normas Técnicas. 

Internacionalmente, a qualidade dos biodieseis é estabelecida pelas  normas da Aerican 

society for testing materials (ASTM), da organização internacional de padronização (ISO) e do 

comitê europeu de normatização (CEN). Estas especificações demonstram as características que 
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devem ser encontradas para que o produto possa receber a denominação de “combustível 

biodiesel” ou “B100” ou para ser usado em misturas com diesel. 

Na resolução da ANP Nº 45, de 26/08/2014 – destacam-se as normas brasileiras e 

americanas, onde as características e especificações do biodiesel deverão ser determinadas de 

acordo com a publicação mais recente dos seguintes métodos de ensaio, e que acompanham estas 

normas. 

Logo a NBR 15344 e a EN 14106 são normas para a determinação de glicerina total e do 

teor de triglicerídeos em biodiesel, que consiste em procedimentos de titulação assim como a EN 

14104 que estabelece padrões para determinar a acidez. E para a determinação de densidade a 

norma ASTM D4052 estabelece o emprego de densímetro digital.   

A norma ASTM E1655-05 de 2012 descreve um guia prático de procedimentos para 

coleta e tratamento de dados para a calibração multivariada de dados de espectroscopia no 

infravermelho, aplicada na quantificação e determinação de características químicas e/ou físicas 

dos materiais. Estas práticas são aplicáveis, para as análises realizadas nas regiões do NIR e 

MIR. Critérios para a validação do desempenho do modelo de calibração são também descritos 

nesta norma (LOBO e FERREIRA, 2009). 

 

 3.3 Espectroscopia no infravermelho  
 

A espectroscopia estuda a interação da radiação eletromagnética com a matéria, sendo um 

dos seus principais objetivos o estudo dos níveis de energia de átomos ou moléculas. 

Normalmente, as transições eletrônicas são situadas na região do ultravioleta ou visível, as 

vibracionais na região do infravermelho e as rotacionais na região de microondas e, em casos 

particulares, também na região do infravermelho longínquo (SCHRADER, 1995; SKOOG; 

HOLLER; NIEMAN, 2002).   

A região espectral do infravermelho abrange a radiação com números de onda, no 

intervalo de aproximadamente 12.800 a 10 cm-1, equivalente aos comprimento de onda 780 a 

100.000nm. Do ponto de vista da aplicação e instrumentação, o espectro infravermelho é 

dividido em três faixas: radiação no infravermelho próximo (NIR, do inglês, Near Infrared), 

médio (MIR, do inglês, Middle Infrared) e distante (FIR, do inglês, Far Infrared) como é 

demostrado na Tabela 3, (SCHRADER, 1995; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).  
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Tabela 3. Regiões espectrais do infravermelho 

Região  
 

Número de onda 
(ν), cm-1   

Comprimento de onda 
(λ),  nm 

Frequência (ν), Hz 

Próximo (NIR) 12.800 a 4.000 780 a 2.500 3,8 x 1014  a 1,2 x 1014 
Médio (MIR) 4.000 a 200 2.500 a 5.000 1,2 x 1014 a 6,0 x 1012 
Distante (FIR) 200 a 10 5.000 a 100.000 6,0 x 1012 a 3,0 x 1011

 

 

Para absorver radiação infravermelha, uma molécula sofre uma variação no momento de 

dipolo como consequência do movimento vibracional ou rotacional. O campo elétrico alternado 

da radiação interage com a molécula e causa variações na amplitude de um de seus movimentos 

(MÜLLER et al., 2011). 

A espectroscopia é de suma importância nas análises não destrutivas, ela, na região do 

infravermelho próximo (NIR), abrange os comprimentos de onda no intervalo de 780-2.500 nm 

do espectro eletromagnético. As ocorrências espectrais da radiação NIR, se devem quase que 

totalmente às bandas de absorção relacionadas aos sobretons de transições fundamentais, que 

ocorrem no infravermelho médio e às combinações de transições que, ocorrem também nessa  

região (CORRO-HERRERA,2016).  

As moléculas que mais podem absorver radiação NIR, são aquelas constituídas das  

ligações C-H, N-H, O-H e S-H, por serem de alta energia e envolverem átomos de  massa 

relativamente baixa, têm transições intensas, na região do infravermelho médio (FREITAS, 

2016). 

 

3.4 Quimiometria  
 

A quimiometria pode ser definida, como a aplicação de métodos matemáticos, estatísticos 

e de lógica formal para o tratamento de dados químicos de forma a extrair uma maior quantidade 

de informações e melhores resultados analíticos (MASSART et al., 1998). No entanto, a 

quimiometria objetiva o estudo de medidas analíticas baseando-se na observação indireta, 

relacionando essas medidas à composição química de uma substância e deduzindo o valor de 

uma propriedade de interesse através de uma relação matemática (BRUNS; FAIGLE, 1985). 

A aplicação de métodos quimiométricos, tem se difundido nas mais diversas áreas da 

química e ciências afins. Conforme o objetivo do estudo, a quimiometria pode ser dividida em 

algumas áreas muito aplicadas atualmente, como: processamento de sinais analíticos, 

planejamento e otimização de experimentos, reconhecimento de padrões e classificação de 

dados, calibração multivariada, métodos de inteligência artificial, dentre outras (MASSART et 

al., 1998). 
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Há algumas aplicações da quimiometria, sendo aplicadas em estudos com biodiesel. As 

propriedades químicas, estabilidade oxidativa, índice de acidez, e conteúdo de água do biodiesel, 

foram avaliadas aplicando, NIR e MIR associados à calibração multivariada e seleção de 

variáveis, obtendo eficiência comparável com a do método padrão, correspondente para cada 

propriedade estudada (DE LIRA et al., 2010). 

O potencial do uso das técnicas NIR e MIR foi utilizado com regressão por PLS para a 

quantificação do óleo vegetal no diesel e blendas de biodiesel, onde os modelos gerados 

apresentaram ótimas correlações (GAYDOU; KISTER; DUPUY, 2011). 

Segundo (ARAÚJO, 2007) avaliou a influencia do teor de água e do tamanho médio de 

gota sobre os espectros de NIR coletados durante operações de síntese de emulsões agua/óleo 

cru. Os estudos revelaram que os  modelos empíricos típicos (PLS) podem ser construídos para 

correlacionar o tamanho da gota e a absorbância media da luz em determinados comprimentos de 

onda. 

A aplicação de técnicas MIR e calibração multivariada foi empregada para quantificar o 

teor de biodiesel em amostras de diesel de petróleo, com a construção de modelos PLS, de 

acordo com a norma da ASTM E1655-05 (GONTIJO et al., 2014). 

 

3.5 Regressão por Mínimos Quadrados Parciais (PLS) 
 

Este método é muito eficiente no tratamento de ruídos experimentais, e na resolução de 

problemas de colinearidade. Também é um método robusto, o que significa que os parâmetros do 

modelo, não se alteram de maneira significativa, quando novas amostras são acrescentadas ou 

retiradas do conjunto de calibração. Essa robustez permite que seja possível trabalhar com 

sistemas industriais, cujas características nem sempre são mantidas rigorosamente da mesma 

maneira durante todo o processo, ou seja, é possível acrescentar estas novas amostras, conforme 

elas apareçam, sem alterar os parâmetros do modelo criado inicialmente (GUIMARAES, 2015). 

O método dos mínimos quadrados parciais (PLS) decompõe as variáveis independentes, 

passando informação extraída das variáveis independentes (X,) para as variáveis dependentes 

(Y,) e vice-versa. Isto é possível porque, as informações contidas nas variáveis dependentes, 

também são utilizadas na obtenção dos fatores, ou variáveis latentes. No método PLS, tanto a 

matriz das variáveis independentes (X) quanto à das variáveis dependentes (Y) é representada 

pelos seus escores ilustrados na Figura 2, como uma matriz de dados X de dimensão nxm, ou 

seja, n espectros e m variáveis (números de onda) que pode ser construída a partir de um vetor de 

respostas instrumental para calibração (NASCIMENTO, 2016). 
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Figura 2. Representação da construção da matriz. 

  

Fonte: Oliveira, 2004. 

 

 

 

Equação 1 

 

 

 Equação 2 
 

 

 

3.6 Propriedades física e química do biodiesel 
 

A qualidade do biodiesel pode sofrer variações, conforme as estruturas moleculares dos 

seus ésteres constituintes, ou devido à presença de contaminantes oriundos da matéria prima, do 

processo de produção ou formadas durante a estocagem do biodiesel (VASCONCELOS, 2012). 

As regulamentações empregadas para qualidade dos biocombustíveis no Brasil são estabelecidas 

pelo Regulamento Técnico da ANP No 4/2012 e 45/2014.   

Yp = valor predito 

Yr = valor de referência  

n = é a quantidade de objetos de 
calibração 

v =é o numero de fatores 
empregados  
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Para atender as obrigações quanto ao controle da qualidade, a serem atendidas, para a 

comercialização do produto em todo o território nacional, são realizadas diversas análises, para 

identificar e caracterizar o produto. 

 

3.6.1 Propriedade física 
 

3.6.1.1 Densidade 
 

A densidade é uma propriedade determinada pela razão entre a massa e o volume de uma 

determinada substância à temperatura e pressão estabelecidas. É uma propriedade importante do 

combustível, pois está diretamente ligada ao teor energético total, contido em uma determinada 

massa ou volume do mesmo e pode indicar a presença de contaminação, assim a ANP 

recomenda uma densidade próximo ao valor da densidade do diesel, densidade esta que está 

entorno de 0,880 g.cm-3 (KNOTHE, 2004; DEMIRBAS, 2008).  

 

3.6.2 Propriedades químicas 
 

3.6.2.1 Índice de acidez 
 

O índice de acidez (Ia) revela o estado de conservação do produto, e quando apresenta 

altos valores relaciona-se diretamente com o processo de hidrólise e oxidação (COSTA, 2010; 

LORA; VENTURINI, 2012). Para o biodiesel, valores elevados indicam insuficiência no 

processo de produção, afetam a estabilidade térmica e oxidativa, e pode colaborar para a 

corrosão do motor ( LORA; VENTURINI, 2012; SERQUEIRA, 2014). 

 Índice de acidez corresponde à massa de hidróxido de potássio, (catalisador) em 

miligramas, gasta na neutralização dos ácidos livres presentes em um grama de amostra de óleo, 

essa determinação está relacionada com o grau de deterioração e conservação do óleo 

(SERAVALLI, 2004). 

O teor de acidez é uma das principais características que confere qualidade aos óleos 

vegetais. Vários fatores podem influenciar a acidez de um óleo vegetal, mas o principal é o 

tratamento dado ainda às sementes durante a colheita e armazenamento. Assim, a acidez está 



26 

 

diretamente relacionada com a qualidade da matéria-prima, com o processamento e, 

principalmente, com as condições de conservação dos óleos vegetais. 

O método empregado neste trabalho segue a norma do Comitê Europeu EN 14104, que 

utiliza uma solução alcoólica de KOH como titulante e fenolftaleína como indicador 

(ALBUQUERQUE, 2006; DANTAS, 2010; DIMICCOLLI, 2004; FACCINI, 2008; LÔBO et 

al., 2009; MANIQUE, 2011; REI, 2007; RESOLUÇÃO ANP n°14; SANTOS, 2008). 

O processo resume-se na neutralização, por intermédio de uma solução 0,1 mol.L-1 de 

KOH, dos ácidos graxos livres, existentes em uma amostra de 5 g de biodiesel dissolvida num 

solvente neutralizado, constituído de uma solução de 10 mL de álcool etílico. A titulação é 

efetuada até o ponto de viragem da solução de fenolftaleína (3 gotas), ou seja, até a detecção de 

uma cor rosada,  permanente da amostra, o Ia é determinado a partir da equação 3, e o resultado 

é expresso mg de KOH por gramas de amostra. (REI, 2007). 

 

Ia = (V x N x Fc x 56,11)/m    Equação 3 

 

Onde: Ia = índice de acidez (mg de KOH/g); V = volume gasto na titulação com KOH 0,1 mol.L-

1; N = normalidade da solução de KOH; Fc = fator de correção da solução de KOH; m = massa 

da amostra (g). 

Segundo a AOCS, (Sociedade Americana de Química dos Óleo) a acidez em óleos 

vegetais, pode ser determinada através da titulação ácido-base, utilizando hidróxido de sódio e 

fenolftaleína, como titulante e indicador, respectivamente. A AOCS recomenda que, o índice de 

acidez permitido seja no máximo 0,3 g/100 g. 

 

 

3.6.3.1 Índice de Saponificação  
 

O índice de saponificação é a quantidade de álcali necessário para saponificar uma 

quantidade definida de amostra. A sua determinação tem importância devido à relação entre o 

índice de saponificação e o comprimento da cadeia dos resíduos de ácidos graxos, ou seja, 

quando a síntese não ocorre por completa os reagentes resíduos passa a contribuir para formação 

de sabões (SALDANA, 2011).  

A saponificação é a formação de sabão, isto é, sais de ácidos graxos, o que também pode 

ocorrer devido a um alto teor de ácidos graxos livres nos óleos vegetais ou em óleos utilizados 

em frituras. O uso dessas matérias primas é também possível para a produção de biodiesel, 
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entretanto, mudanças no procedimento de reação devem ser feitas devido à presença de água ou 

de altos teores de ácidos graxos livres. A formação de sabão implica em dois problemas 

químicos: esta reação consome a base utilizada na catálise da transesterificação do óleo vegetal 

ou animal com álcool de cadeia curta; ou a presença de sabão na mistura reacional estabiliza a 

emulsão biodiesel/glicerol (SALDANA, 2011). 

 

3.6.4 Função de desejabilidade  
 

A função de desejabilidade é um dos métodos, muito utilizados na indústria para 

aperfeiçoar experimentos multivariáveis. Este método permite encontrar condições, que 

fornecem a resposta mais desejada para uma combinação de múltiplas respostas (GARCIA 

2015). 

Esta função é um algoritmo criado inicialmente por Harrington (1965) e que foi 

aperfeiçoado mais tarde por Derringer e Suich (1980), onde utiliza um método em que descreve 

uma otimização simultânea de várias respostas, baseado na construção de uma função de 

desejabilidade para cada resposta individual (desejabilidade individual, di), estabelecendo ao 

final uma função de desejabilidade global (D), ou seja, após obter os valores das respostas estes 

são relacionados a um único número. Cada resposta tem associado um valor de desejabilidade 

parcial, que varia de 0 a 1, de acordo com a proximidade da resposta desejada. O valor 0 (zero) 

caracteriza uma resposta inaceitável, enquanto que 1 determina o valor mais aceitável ( 

FERREIRA 2007; BREITKREITZ, 2007). 

A desejabilidade calculada dentro da região experimental utilizada é determinada através 

de equações que são adequadas a cada caso, ou seja, para a minimização ou maximização dos 

dados tratados. Então, os valores individuais de desejabilidade são combinados, utilizando a 

equação 5  criando uma função de desejabilidade global (D), empregando-se a média, e focando-

se então em maximizar este valor como mostra a equação 4, (BREITKREITZ, 2007). 

 

 

� � √���. ���. ��	… . ���                          Equação 4 

Onde; 

D = desejabilidade obtida pela média geométrica 

di = desejabilidade individual  
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 �� � �
��������             Equação 5 

Onde; 

di = desejabilidade individual 

y = respostas 

T = valor alvo 

LI= valor mínimo  

LS= valor máximo  

 

Antes de serem definidas as funções de desejabilidade parciais, é necessário estabelecer 

os valores mínimo (LI), máximo (LS) e um valor alvo (T alvo) para a resposta considerada. 

(JIMIDAR et al., 1996; SAFA e HADJMOHAMMADI, 2005; DONATO et al., 2006; 

BREITKREITZ, 2007). 

A função de desejabilidade é bastante empregada no meio cientifico, no entanto não 

existe sua aplicação para qualidade das propriedades físico-químicas de biodiesel, sendo assim 

segue alguns trabalhos que utilizaram este método para obter respostas: 

Ang e Sivakumar (2007) em uma simulação empregada à função de desejabilidade, para 

determinar a programação, de um implantador de íon submetido a múltiplos objetivos 

conflitantes e com sequência dependente do setup na fabricação de semicondutores. 

Costa e Machado (2011) faz uso desta função, juntamente com planejamentos estatísticos 

para obtenção de fármacos através de secagem oriundos de folhas de vegetais. 

Mahmood, Siddiqui (2012) discutem o potencial de otimização simultânea, via Função 

Desejabilidade, do processo de fixação de impressão reativa e acabamento resistente a vinco de 

uma etapa de produção de uma fábrica de algodão. 

Singh, Datta e Mahapatra (2013) utilizaram o método de Taguchi combinado com Função 

Desejabilidade para aperfeiçoar parâmetros em soldagem. A Função Desejabilidade é aplicada 

para converter uma função de múltiplos objetivos e um só. 

Garcia (2015) utiliza a função de desejabilidade, no desenvolvimento de um método de 

preparo de amostras para avaliação de matérias primas de materiais escolares. 
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4. MATERIAL E MÉTODOS  
 

 

4.1 Obtenção do biodiesel  

 

Para obtenção das amostras de biodiesel, foram preparadas 75 amostras de biodieseis 

mamona/amendoim, obtidos no Laboratório De Química Analítica e Quimiometria, localizado no 

prédio das Três Marias, Campus I UEPB Campina Grande. Os biodieseis foram misturados com 

auxílio de uma proveta somando uma quantidade de 40 ml, onde foram adotadas as seguintes 

proporções de misturas: (0, 25, 50, 75 e 100%), como segue na Tabela 4. 

 

Tabela 4. Composição das amostras de biodiesel 

Biodiesel 

(mistura) 

A B C D E 

Amendoim 0% 25% 50% 75% 100% 

Mamona 100% 75% 50% 25% 0% 

 

  

4.2 Análises físico-químicas 

 

4.2.1 Índice de Acidez 
 

 Na determinação do índice de acidez, inicialmente pesou-se 2 g da amostra de biodiesel 

em um erlenmeyer de 125 mL e em seguida foi adicionado 25 mL da solução de éter/álcool, 

previamente neutralizada com hidróxido de sódio a 0,1 mol.L-1. Posteriormente adicionou-se na 
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amostra duas gotas de fenolftaleína 1% , titulando-a  com hidróxido de sódio a 0,1 mol.L-1, até o 

ponto de equivalência. 

 

 Para calcular o índice de acidez, foi utilizada a equação, abaixo: 

IA � �����,��
�  

Onde: 

 IA: Índice de acidez (g/100g); 

 V: volue gasto (ml); 

 F: Fator de correção do hidróxido de sódio; 

 P: Massa da amostra (g); 

5,61: Equivalente grama do KOH 

 

 

4.2.2 Índice de Saponificação 
 

Na determinação do índice de saponificação, pesou-se inicialmente 2 g da amostra de 

biodiesel em um erlenmeyer de 125 mL e, em seguida, adicionou-se 25 mL da solução alcoólica 

de hidróxido de potássio a 4%. Realizada a operação, utilizou-se um sistema de refluxo, com 

aquecimento, onde a amostra contida no erlenmeyer, ficou durante 30 minutos sob aquecimento 

a 50 oC. Logo após adicionou-se 4 gotas de fenolftaleína a 1% e em seguida titulou-se com ácido 

clorídrico a 0,5 mol.L-1 até o ponto de equivalência. Tal procedimento foi adotado, segundo 

metodologia recomendada pela Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustível 

(BRASIL - ANP, 2008), a qual não estabelece um limite para o índice de saponificação, 

indicando apenas que o analista realize a sua anotação. 

Para calcular o índice de saponificação utilizou-se a seguinte equação: 

 

�� �  �!�28
$  

Onde : 

Equação 6 

Equação  5 
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IS : Índice de saponificação (gKOH/g óleo) ; 

V = Volume gasto na titulação (ml) 

F :  Fator de correção do ácido clorídrico; 

P: Massa da amostra (g);  

28: mg de KOH neutralizados por 1mL de HCl a 0,5 mol.L-1 utilizado. 

 

 

4.2.3 Densidade 
 

 A densidade foi determinada, utilizando o densímetro digital Mettler Toledo, Densito 

30PX 25 ºC, onde o equipamento faz uma a leitura da densidade através da sucção da amostra. 

Segundo metodologia recomendada pela Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustível (BRASIL - ANP, 2008) a qual estabelece um limite de 850-900 kg.m-3. 

 

4.3 Obtenções dos espectros 
 

Foram realizadas as medidas espectrométricas no infravermelho próximo (NIR), Figura 

6, das amostras de biodiesel 900-2500 nm usando um espectrofotômetro Lambda 750 Vis-NIR 

da Perkin Elmer, com cubeta de vidro de 1 cm de caminho óptico. Cada espectro foi medido com 

uma média de 32 varreduras a uma resolução de 1 nm, realizando leituras em triplicata. 

 

 4.4 Tratamentos dos dados  
 

Antes de iniciar o tratamento de um conjunto de dados, principalmente aqueles muito 

extensos, é necessária uma análise prévia, para avaliar a qualidade das informações que se tem 

em mãos, a fim de tornar os dados melhores condicionados, para utilização dos modelos 

quimiométricos. Fez-se necessário o pré-tratamento associado às amostras e as variáveis das 

matrizes de dados. No entanto foi determinada a faixa de 1000-1700 nm minimizando os ruídos. 

Após a escolha da faixa os espectros foram submetidos a um tratamento com o intuito de 

minimizar o ruído instrumental, logo realizaram-se separadamente tratamentos com MSC 

Correção Multiplicativa de Espalhamento e o método de correção de sinais, como a SNV 

(variação normal padrão) e uma suavização pelo método de Savitzky-Golay. Utilizando o 
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programa computacional Unscramble. Após esses tratamentos, os dados foram submetidos ao 

método dos mínimos quadrados parciais (PLS) no programa Matlab® 6.5 (Mathworks, EUA). 

 

4.4.1 Tratamento de dados para função de desejabilidade 
 

A partir dos resultados obtidos com as análises físico-químicas, foi calculada a média 

aritmética das mesmas, em seguida aplicou-se a função de desejabilidade. 

A função de desejabilidade foi definida para maximizar os valores das variáveis, logo 

foram aplicados as equações 4 e 5, onde foram calculados a função de desejabilidade individual 

(di) e em seguida, a desejabilidade global (D), obtendo-se os valores para cada mistura de 

biodiesel a ser utilizada junto com os espectros para determinar melhor modelo PLS. 

 

� � √���. ���. ��	… . ���                       Equação 4 
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��������             Equação 5 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

5.1 Análises físico químicas 
 

Após a obtenção das amostras com diferentes proporções de misturas de biodieseis de 

mamona e ou amendoim, partiu-se para a realização das medidas de propriedades físico químicas 

(índice de acidez, densidade e índice de saponificação), onde os intervalos, médias e desvios 

padrão de cada um dos parâmetros podem ser verificados na Tabela 5. 

 

Tabela 5. Resultados dos parâmetros físico-químicos das misturas de biodiesel 

Biodiesel  Parâmetros  Unidade Intervalo Média Desvio Padrão 
 

A 
Índice de acidez (mg KOH/g) 12,45-14,42 13,82 0,48 
Densidade (g.cm-3) 0,94-0,95 0,95 0,00 
Índice de saponificação (mg KOH/g) 13,97-16,17 15,50 0,54 

      
 

B 
Índice de acidez (mg KOH/g) 8,77-12,09 11,23 0,80 
Densidade (g.cm-3) 0,93-0,94 0,94 0,00 
Índice de saponificação (mg KOH/g) 9,48-13,56 12,60 0,90 

      
 

C 
Índice de acidez (mg KOH/g) 5,66-6,77 6,25 0,33 
Densidade (g.cm-3) 0,91-0,92 0,92 0,00 
Índice de saponificação (mg KOH/g) 6,45-7,71 7,13 0,37 

      
 

D 
Índice de acidez (mg KOH/g) 3,05-7,08 5,31 1,0  
Densidade (g.cm-3) 0,91-0,94 0,91 0,01 
Índice de saponificação (mg KOH/g) 3,42-8,06 6,03 1,14 

      
 

E 
Índice de acidez (mg KOH/g) 0,6-0,8 0,71 0,05 
Densidade (g.cm-3) 0,90 0,90 0,00 
Índice de saponificação (mg KOH/g) 0,68-0,89 0,80 0,06 

      
 

Média 
Índice de acidez (mg KOH/g) 0,60-14,41 7,46 4,65 
Densidade (g.cm-3) 0,89-0,95 0,92 0,018 
Índice de saponificação (mg KOH/g) 0,67-16,17 8,41 5,20 
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Observa-se pelos resultados médios que para os valores de índice de acidez e densidade das 

misturas de biodieseis mamona/amendoim as condições desejáveis indicadas pelas normas da 

Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis não são atendidas. Por outro lado, 

a densidade está dentro da faixa recomendada para comercialização de biodiesel. 

 

5.1.1 Índice de acidez 
 

O índice de acidez contabiliza a quantidade de ácidos graxos existentes no biodiesel. É 

um fator importante a se determinar, visto que, ácidos graxos livres, favorecem o processo de 

degradação do combustível e compromete a vida útil do motor causando corrosão, formação de 

depósitos e incrustações. A acidez não pode ser entendida como uma constante ou característica, 

pois ela se origina da hidrólise parcial dos triglicerídeos e assim associa-se, ao grau de 

degradação, qualidade e armazenamento da matéria-prima (MANIQUE et al., 2012; 

SERQUEIRA, 2014). O monitoramento do índice de acidez no biodiesel durante a estocagem é 

extremamente importante, isto porque qualquer alteração dos valores neste período, pode 

significar a presença de água por meio de hidrólise (DANTAS, 2010). 

De acordo com ANP (2012), é estabelecido um valor limite para acidez de 0,5 mg KOH/g 

e de acordo com os valores obtidos nas análises físico-químicas, os mesmos foram superiores, 

porém ao verificar a Tabela 5 fica claro que a adição do biodiesel de mamona ao biodiesel de 

amendoim ocasionou uma redução desse índice de acidez. Desta forma, a composição de ácidos 

graxos presente no óleo de amendoim e de mamona está relacionada diretamente com a acidez, 

pois estão presente em sua maioria ácido graxos que em meio a reação de transesterificação 

contribui para o aumento do índice de acidez (DANTAS, 2010). 

Além disso, a água proveniente da própria lavagem do biodiesel, combinada com o excesso 

de calor fornecido ao meio reacional, com elevação de temperatura, faze com que alterações 

hidrolíticas ocorram a partir da superfície do biodiesel em contato com o oxigênio fazendo com que 

alterações oxidativas se desencadeiem, aumentando a formação de ácidos graxos livres, 

consequentemente aumentando a acidez. Para um melhor desempenho no índice de acidez, faz-se 

necessário um pré-tratamento da matéria prima a ser trabalhada, para obtenção de biodiesel 

(FREIRE, 2013). 
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5.1.2 Índice de saponificação 
 

 Para o índice de saponificação, a ANP recomenda apenas a anotação do valor, não 

estabelecendo limites. Porém, o índice de saponificação está relacionado com a glicerina 

presente na síntese de biodiesel, que serve como parâmetros de qualidade do processo de 

purificação do biodiesel. O biodiesel com altos teores de glicerina provoca problemas de 

armazenamento, pois quando ele é misturado com o diesel de petróleo, observa-se a separação da 

glicerina nos tanques de estocagem.  

Segundo Ferreira 2016, a glicerina pode ocasionar problemas, como formação de 

depósitos e entupimento dos bicos injetores do motor. Emissões de aldeídos também estão 

relacionados com a alta concentração da glicerina no biodiesel. 

Fatores como os reagentes e catalisadores utilizados nas reações de obtenção de biodiesel, 

podem interferir na qualidade dos seus produtos.  De acordo com Pereira 2015, a presença de 

sabões residuais interferem aumentando a concentração de glicerina no biodiesel devido à 

formação de emulsões, ocasionando danos aos motores. Portanto, a glicerina livre residual pode 

ser facilmente eliminada, através de lavagens do biodiesel. Embora seja praticamente insolúvel 

no biodiesel, a mesma pode ser encontrada dispersa na forma de gotículas. 

 

 

5.1.3 Densidade 
 

A densidade é uma propriedade de grande importância para o funcionamento de motores 

de injeção por compressão (motores diesel), viscosidade e densidade. Tais propriedades exercem 

grande influência na circulação e injeção do combustível. Em geral, estas propriedades do 

biodiesel, independentemente de sua origem, assemelham-se as do óleo diesel mineral, 

significando que, na maioria dos casos não é necessário qualquer adaptação ou regulagem no 

sistema de injeção dos motores. 

A densidade do biodiesel esta relacionada de acordo com a estrutura molecular, quanto 

maior o comprimento da cadeia carbônica do alquiléster, maior será a densidade, outro fator 

relevante é o grau de impurezas que também poderá influenciar na densidade do biodiesel. 

A norma européia estabelece valores de densidade entre 0,86 a 0,90 g.cm-3, com 

determinação através dos métodos EN ISO 3675, que utiliza hidrômetros de vidro, e EN ISO 
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12185, e emprega densímetros digitais, fixando uma faixa de valores de densidade entre 0,85 a 

0,90 g.cm-3 (LINS, 2015).  

Portanto de acordo com a Tabela 5 a densidade apresentou valores próximos para os 

biodieseis de mamona e ou amendoim e com a adição de biodiesel de mamona esta densidade 

ocasionou um pequeno decréscimo, porém de acordo com as normas estes biodieseis estariam 

fora do limite permitido, no entanto o biodiesel E apresentou uma densidade dentro do 

permitido, logo essa amostra consiste em biodiesel apenas de mamona.  

Dentre os padrões de qualidade apresentados, a norma ASTM não considera relevante a 

densidade do biodiesel como parâmetro de qualidade.  

 

5.2 Função de desejabilidade 
 

A estimativa das condições ótimas para os biodieseis foram realizadas, com base nos 

dados obtidos, através dos parâmetros físicos e químicos, a partir da função desejabilidade. Na 

Tabela 6, resume-se a programação estabelecida em planilha eletrônica para a entrada dos 

valores numéricos necessários à otimização da escolha do melhor biodiesel. São especificados os 

valores numéricos limites e expoentes que determinam a importância da função, para encontrar o 

valor desejado.  

Tabela 6� Parâmetros utilizados na obtenção das respostas para os biodieseis  
Biodiesel  Parâmetros  LI LS Média Expoente  

 
A 

Índice de acidez 12,45 14,42 13,82 1 
Densidade 0,94 0,95 0,95 1 
Índice de saponificação 13,97 16,17 15,50 1 

      
 

B 
Índice de acidez 8,77 12,09 11,23 1 
Densidade 0,93 0,94 0,094 1 
Índice de saponificação 9,48 13,56 12,60 1 

      
 

C 
Índice de acidez 5,66 6,77 6,25 1 
Densidade 0,91 0,92 0,92 1 
Índice de saponificação 6,45 7,71 7,13 1 

      
 

D 
Índice de acidez 3,05 7,08 5,31 1 
Densidade 0,91 0,94 0,91 1 
Índice de saponificação 3,42 8,06 6,03 1 

      
 

E 
Índice de acidez 0,6 0,8 0,71 1 
Densidade 0,90 0,90 0,90 1 
Índice de saponificação 0,68 0,89 0,80 1 

Limite mínimo (LI), o valor mediano (M) e o limite superior (LS), expoentes s e t. 
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De acordo com a Tabela 6 onde estão representados os valores que foram utilizados 

pode-se verificar que os limites que foram utilizados na função de desejabilidade, cujos valores 

foram usados de acordo com a função de maximização e onde se busca os melhores valores para 

determinar a melhor amostra. No entanto, como alguns valores de acidez e densidade ficaram 

acima do permitido pela ANP, sendo assim esses valores contribuem para um resultado que 

conduzirá á obtenção de condições afastadas da ideal, e portanto com resultado da função de 

desejabilidade distante do ótimo indicado pelo valor 1. 

 

Tabela 7. Valores obtidos com a função de desejabilidade 
Biodiesel Função de desejabilidade 

A 0,64 
B 0,67 
C 0,55 
D 0,42 
E 0,51 

 

 De acordo com a função de desejabilidade, para determinar a melhor condição de 

biodiesel, foi utilizado a equação 4 e 5, onde busca-se uma otimização das respostas, sendo 

assim  foi calculado a função de desejabilidade individual (di) para cada variáveis,  e logo após 

foi aplicado a desejabilidade global (D) que é expressa na equação 5, para isto, adotou-se os 

valores que estão presentes na Tabela 6. Portanto a melhor mistura de biodiesel que apresentou 

as características das variáveis maximizadas, ou seja, que apresentou um valor mais próximo de 

1 foi o biodiesel de B,  em que esta mistura de biodiesel está composta  25% de biodiesel de 

mamona e 75% de biodiesel de mamona, porém para essa mistura os índice de acidez e 

densidade e estão fora do permitido que é estabelecido pela ANP, logo estas medidas contribuem 

para um aumento no valor da função de desejabilidade. 

 A partir dos resultados da função de desejabilidade para cada uma das amostras, foi 

possível construir modelos quimiométricos de predição dos valores da função de desejabilidade 

associando-os a espectros NIR. 
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5.3 Resultados da espectroscopia NIRs  
 

Os espectros NIR das amostras de biodiesel de mamona/amendoim estão apresentados na 

Figura 3, no intervalo de 1000-2400nm. Analisando os espectros é claramente perceptível que a 

região compreendida entre 1700-2400 nm encontra-se saturada, apresentando ruídos. Portanto 

essa região foi descartada, a partir de uma seleção de variáveis a priori, para resultar em melhor 

desempenho do modelo, ficando com os espectros da Figura 4. 

 

Figura 3 Espectros de absorção na região do infravermelho das misturas de biodiesel mamona 
amendoim 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autoria própria  
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Figura 4. Espectros de absorção na região do infravermelho das misturas de biodiesel mamona 
amendoim dentro da faixa 1000-1700 nm

 

Fonte: autoria própria 

 

Na Figura 4 é possível observar que existem duas regiões do espectro com sinal 

acentuado, ao redor de 1200 e de 1450 nm. Estas bandas são características de transições 

associadas a segundo sobretom de ligações CH3, CH2 e CH além de primeiro sobretom de R-OH, 

presentes em ésteres de ácidos graxos. 

 

5.3.1 Pré-Processamento dos Dados Espectrais 

  
Como os espectros apresentam variações na linha de base, foi necessário aplicar pré-

processamentos diferentes aos dados espectrais, portanto foi aplicado o: MSC Correção 

Multiplicativa de Espalhamento (Multiplicative Scattering Correction), Figura 5, o método de 

correção de a SNV (Variação Normal Padrão), Figura 6, e uma suavização pelo método de 

Savitzky-Golay ,como mostra a Figura 7. 

Foi aplicado o pré-processamento de correção multiplicativa do sinal (MSC) como visto 

na Figura 5 que auxiliou na correção das variações do espalhamentos da luz ocasionadas pelas 

medidas de reflectância difusa, que ocorrem principalmente pela falta de homogeneidade da 

amostra (FERRÃO, 2000; ROGGO et al., 2007).  
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Esse método matemático consiste em minimizar a interferência através da correção da 

linha base dos espectros de modo que todos os espectros apresentem o espalhamento mais 

adequado, ou seja, o espalhamento médio de todos os espectros do conjunto de calibração 

(AZZOUZ et al., 2003; PIZARRO et al., 2004).  

 

 

Figura 5. Espectros do pré-tratamento MSC. 

 

Fonte: autoria própria 

Figura 6. Espectros do pré-tratamento SNV. 

Fonte: autoria própria 
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O método padrão normal de variação (SNV) foi utilizado para corrigir as interferências 

de espalhamento e os efeitos do espalhamento multiplicativo entre diferentes amostras, Figura 6. 

A SNV apresenta função análoga à MSC, porém a correção por SNV remove o espalhamento 

através da normalização de cada espectro pelo desvio padrão, não havendo a necessidade de um 

espectro “ideal” para fazer as correções dos espectros (AZZOUZ et al., 2003; OLIVEIRA, 2004) 

 

Figura 7. Espectros do pré-tratamento Savitzky-Golay. 

 

Fonte: autoria própria 
 

O alisamento Savitzky-Golay trata-se de um método matemático de suavização, baseado 

em uma regressão polinomial, visando remover dos espectros a presença de ruídos instrumentais 

aleatórios. De acordo com a Figura 7 verifica-se a aplicação desse alisamento Savitzky-Golay  

em que foi aplicado aos dados espectrais com uma definição de 21 janelas e uma regressão 

polinomial dos pontos de 1ª . Este ajuste traz como benefício o aumento da razão sinal/ruído e 

quanto maior for o número de pontos aplicados aos dados, maior será a suavização dos espectros 

(RINNAN, 2009; SAVITZKY, 2013). 

Em seguida, para cada um dos métodos quimiométricos propostos (PLS e iPLS) foram 

conduzidas a divisão das amostras em conjuntos de calibração (75%) e de predição (25%) 

usando o algoritmo de Kennard-Stone (KS). Por fim, os modelos quimiométricos foram 

construídos. A raiz do erro quadrático médio de validação cruzada (RMSECV) e o coeficiente de 

determinação (R2CV) no conjunto de calibração foram utilizados, para aperfeiçoar o número de 

variáveis latentes e intervalos selecionados em PLS. O conjunto de predição externa foi usado 
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exclusivamente, para avaliar e comparar a capacidade preditiva dos modelos de calibração finais 

em termos da raiz do erro quadrático médio de predição (RMSEP) e do coeficiente de 

determinação (R2Pred). Para esta finalidade, três diferentes algoritmos PLS foram usados: PLS, 

iPLS e iSPA-PLS. Nestes dois últimos algoritmos foi testada a divisão em 10 e 20 intervalos 

para fins de comparação. Todos os procedimentos quimiométricos foram implementados em 

Matlab® 6.5 (Mathworks, EUA). (TSUCHIKAWA, 2015). 

 

5.4 Construção de modelos quimiométricos para predição da função de desejabilidade a 
partir de espectros NIR 

 

Tabela 8. Dados quimiométricos correlacionado com a função desejabilidade e aplicado ao PLS. 

 
Parâmetro 

RMSECV  R2
CV RMSEP  R2

Pred 
Bias (tcal) 
tcrit  = 1,70 LV 

MSC       
PLS 0,16 0,75 0,28 0,88 0,14 9 
10-iPLS 0,26 0,22 0,21 0,27 0,38 3 
20-iPLS 0,20 0,55 0,23 0,54 0,09 1 
10-iSPA-PLS 0,29 0,04 0,21 0,08 0,21 1 
20-iSPA-PLS 0,29 0,03 0,21 0,08 0,19 1 
SNV     0,60  
PLS 0,29 0,04 0,22 0,08 0,60 1 
10-iPLS 0,30 0,04 0,23 0,06 0,41 1 
20-iPLS 0,29 0,09 0,24 0,09 0,51 2 
10-iSPA-PLS 0,29 0,05 0,22 0,08 0,60 1 
20-iSPA-PLS 0,29 0,04 0,22 0,07 0,57 1 
SG       
PLS 0,28 0,02 0,27 0,02 0,49 1 
10-iPLS 0,28 0,02 0,27 0,02 0,49 1 
20-iPLS 0,28 0,02 0,27 0,02 0,49 1 
10-iSPA-PLS 0,28 0,02 0,27 0,02 0,49 1 
20-iSPA-PLS 0,28 0,02 0,27 0,02 0,49 1 

RMSECV: erro quadrático médio de validação cruzada; R2
CV: coeficiente de determinação para a validação cruzada; 

RMSEP: erro quadrático médio de predição; R2
Pred: coeficiente de determinação para a predição; tcalc: valor 

calculado de t; tcrit: valor crítico de t; LV: variáveis latentes utilizadas no modelo. 

 

Após relacionar às propriedades fisico-quimicas com a função de desejabilidade aplicou-

se o método dos minímos quadrados parciais. O método global PLS e o método iPLS que 

consiste em encontrar uma região do espectro (faixa) que produza melhores resultados que o 

espectro completo. Para atingir este objetivo, o espectro foi divido em iguais intervalos, sendo a 
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quantidade de intervalos definida pelo usuário, para tal foi usado janelas de 10 e 20 intervalos. É 

importante ressaltar que esse parâmetro influência no resultado final, e dividir os dados em um 

número pequeno de intervalos pode fazer com que uma faixa com potencial para gerar um bom 

modelo seja “contaminada” por informação desnecessária. Em caso contrário, dividir os dados 

em intervalos muito estreitos pode levar a faixas pobres em informações (NORGAARD, 2000). 

A escolha do melhor modelo de calibração deve levar em conta o valor de R2 e 

RMSECV, ou seja, o valor do coeficiente de determinação, que deve apresentar um valor mais 

próximo de 1 possível, e o valor do erro de previsão, que deve ser o mais próximo de zero. 

Portanto, o melhor resultado para a determinação do modelo, onde há uma relação das 

propriedades químicas e físicas com a função desejabilidade foi o obtido usando MSC-PLS 

global, apresentando um RMSECV 0,16 e um R2 0,88 para predição ( PIZARRO et al., 2004). 

Para a escolha do número de variáveis latentes a serem usados no modelo observou-se o 

que apresentou melhor resultado, portanto o melhor PLS foi encontrado com o uso de 9 VL. Este 

número pode estar relacionado com a natureza da composição química dos produtos obtidos já 

que são compostos por diversos ácidos graxos.  

A adequação do modelo aos dados pode ser constatada através da observação do 

coeficiente de determinação (R2), o qual aproximou-se de 1. Este fenômeno pode ser 

qualitativamente observado no gráfico 2, no qual é claramente notada a proximidade dos dados à 

linha da normalidade, caracterizando um bom ajuste do  modelo aos dados obtidos 

experimentalmente, o que implica na confirmação da adequabilidade do modelo predito. No 

entanto é possível perceber  pelo gráfico  da correlação entre os valores medidos e previstos que  

2 valores distanciam  da reta, esse distanciamento dos pontos  pode ser indicativo da mistura de 

distribuições, mas se o padrão dos pontos é razoavelmente próximo de uma reta, então os dados 

parecem vir de uma população que tem uma distribuição normal.  
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Gráfico 2 Gráfico do valor real versus o valor predito  
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6. CONCLUSÕES 
 

Os resultados obtidos neste trabalho são indicativos de que a função de desejabilidade 

pode ser utilizada como ferramenta para determinar a qualidade do biodiesel, partindo de 

parâmetros físico e químicos, foi possível determinar a melhor mistura de biodiesel. Além disso, 

a mistura de biodiesel Mamona/amendoim pode ser utilizada como uma alternativa de fonte de 

biodiesel, sendo que o biodiesel de mamona seja adicionado em proporção menor do que o 

amendoim visto que algumas de suas características físico químicas não atenderem as exigências 

da ANP.  

Por fim, a caracterização físico-química da mistura de biodiesel de mamona e amendoim 

apresentaram condições satisfatórias, para o progresso do mesmo e, sobretudo, para serem 

misturados ao diesel de petróleo, na proporção requerida pela ANP, que é de 7% v/v. E com o 

uso da espectroscopia NIR e algoritmos PLS, os melhores resultados foram obtidos empregando-

se técnicas de seleção de intervalos através da minimização dos valores de RMSECV e RMSEP 

e da maximização dos valores de R2
CV e R2

Pred, quando comparados à abordagem PLS full 

spectrum. Assim, pode-se concluir que a metodologia proposta é uma ferramenta analítica 

promissora para a monitorização da qualidade do biodiesel em termos de seus parâmetros físico-

químicos. 
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