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KIMURA, Marissa. Modelagem matematica do fator de protecdo relativo de
antioxidantes. 2018. 95 f. Dissertacdo (Mestrado em Bioenergia) — Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2018.

RESUMO

O biodiesel é capaz de substituir o diesel por possuir propriedades fisico-quimicas
semelhantes, porém, esse biocombustivel é suscetivel & oxidacéo. Devido a natureza
da matéria prima empregada na sua producao, surge a necessidade da aplicacédo de
substancias antioxidantes. As opcdes e variedades de antioxidante que podem ser
utiizadas em biodiesel comercial sdo muitas, como os sintéticos terc-butil-
hidroquinona (TBHQ), butil-hidroxitolueno (BHT) e butil-hidroxianisol (BHA) e naturais
tais como os extratos alcoolicos de amora, flores de hibisco e folhas de sene. Avaliou-
se parametros fisico-quimicos do biodiesel contendo esses antioxidantes a fim de
obter o modelo matematico do fator de protecdo relativo e classificacdo dos
antioxidantes. O tipo de modelo matemético utilizado foi regresséo linear multipla
considerando como variaveis independentes os parametros de conformidade do
biodiesel. Esses modelos se apresentaram adequados para fins preditivos com
coeficientes de determinacédo (R?) e ajustados (Riju) variando entre 0,88 e 0,96 e

valores de p inferiores a 0,05 além da baixa dispersédo entre os valores preditos e
observados. A otimizacdo dos modelos matematicos apresentou FPR de 5,31 para
extrato de amora, 0,83 para extrato de flores de hibisco, 1,41 para folhas de sene,
120,11 para TBHQ, 30,05 para BHT e 41,52 para BHA e foi possivel analisar o
comportamento de cada variavel em relacdo ao fator de protecéo relativo. Para a
classificacdo dos antioxidantes sintéticos utilizou-se os mapas auto-organizaveis com
topologia de 15x15, com 5000 épocas de treinamento. Foram observados dois
agrupamentos distintos, um para o TBHQ e outro para BHA e BHT. Ao avaliar os
mapas de pesos, as variaveis mais importantes na classificacdo foram o fator de
protecdo relativo e periodo de inducdo. Para os extratos naturais foi utilizada a
topologia 35x35, com 3000 épocas de treinamentos. A andalise mostrou que dois
agrupamentos distintos foram formados, um para o extrato de sene e outro incluindo
extrato de amora e flores de hibisco. Pela analise dos mapas de pesos foi possivel
verificar que os parametros mais adequados na classificacéo foram o fator de protecéo
relativo, periodo de inducdo e constante de velocidade.

Palavras chave: Regressao linear multipla. Biocombustivel. Estabilidade oxidativa.
Otimizacdo. Redes neurais. Mapa auto-organizaveis.



KIMURA, Marissa. Mathematical modeling of the relative protection factor of
antioxidants. 2018. 95 p. Dissertacdo de mestrado (Bioenergia)— Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2018.

ABSTRACT

Biodiesel can substitute the diesel because it has similar physicochemical properties,
however, this biofuel is susceptible to oxidation. Due to the nature of the raw material,
there is need to apply antioxidant substances. There are many options and varieties of
antioxidant that can be used in commercial biodiesel, such as tert-butylhydroquinone
(TBHQ), butylhydroxytoluene (BHT) and butyl hydroxyanisole (BHA) and natural
alcoholic extracts of blackberry, hibiscus flowers and senna leaves. Physicochemical
parameters of the biodiesel containing these antioxidants were evaluated to obtain the
mathematical model of the relative protection factor and antioxidant classification. The
type of mathematical model used was multiple linear regression considering as
independent variables the biodiesel conformity parameters. These models were
adequate for predictive purposes with coefficients of determination (R?) and adjusted
(Rﬁj) changing between 0.88 and 0.96 and values of p lower than 0.05 besides the low

dispersion between the predicted and observed values. The optimization of the
mathematical models showed RPF of 5.31 for blackberry extract, 0.83 for extract of
hibiscus flowers, 1.41 for senna leaves, 120.11 for TBHQ, 30.05 for BHT and 41.52 for
BHA and was possible to analyze the behavior of each variable to the relative
protection factor. For the classification of antioxidants, was used the self-organizing
maps with topology 15x15, with 5000 training epochs, showed two distinct groups were
formed, one for TBHQ and another with BHA and BHT. When evaluating the weight
maps, the most important variables in the classification were the relative protection
factor and the induction period. For the natural extracts, the topology 35x35 was used,
with 3000 training epochs. The analysis showed that two distinct groups were formed,
one for the senna leaves extract and another including blackberry extract and hibiscus
flowers. By analyzing the weights maps it was possible to verify that most important
parameter in the classification were the relative protection factor, induction period and
rate constant.

Keywords: Multiple linear regression. Biofuel. Oxidative stability. Optimization. Neural
network. Self-organizing maps.
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1 INTRODUCAO

O biodiesel tem sido desenvolvido e produzido para diminuir a
dependéncia da importacdo de petréleo e derivados, minimizar os efeitos das
emissOes veiculares e controlar as concentracdes de gases de efeito estufa. Possui
vantagem de ser utilizado em veiculos de igni¢do por compressao, sendo capaz de
substituir o diesel por possuir propriedades fisico-quimicas semelhantes (BORSATO
et al., 2014; KUMAR, 2017).

Porém o biocombustivel possui uma desvantagem de ser suscetivel
a oxidacdo, em contraste com os combustiveis fosseis que séo inertes. As reacdes de
oxidacdo afetam as caracteristicas essenciais prejudicando desde a sua producao até
a sua aplicacdo (ALMEIDA et al., 2015).

Na oxidacdo ocorre a formacdo de radicais livres que degradam e
polimerizam os componentes presentes quando exposto a presenca do oxigénio, luz,
temperatura, enzimas, ions de elementos metdlicos e umidade, tornando dificil
garantir sua qualidade, de forma a atender a todos os parametros de conformidade
obrigatérios para a sua comercializacdo como a massa especifica, ponto de fulgor,
viscosidade, estabilidade oxidativa, indice de acidez dentre outros (SOUSA et al.,
2014; MARTINS et al., 2015).

Para retardar a oxidacdo devemos eliminar as condi¢cbes que
favorecem o inicio da oxidacdo e acrescentando antioxidantes. Existem varios
antioxidantes, sendo os sintéticos os mais utilizados (BORSATO et al., 2014). Os
problemas desses antioxidantes sintéticos sao o alto custo financeiro e toxicidade.
Assim as alternativas sao os antioxidantes de origem natural obtidos a partir de frutas,
condimentos, chas e flores (ROMAGNOLI et al., 2017).

A capacidade antioxidante pode ser avaliada utilizando parametros
como o periodo de inducéo e cinéticos (BUOSI et al., 2016). Outro parametro € o fator
de protecao relativo que avalia o quanto melhorou a estabilidade oxidativa do biodiesel
de acordo com a quantidade de antioxidante adicionada.

Podemos obter enorme quantidade de dados devido ao
desenvolvimento da ciéncia e equipamentos, porém dificulta a extracdo e a analise
das informacfes mais relevantes. Portanto, a aplicagdo de técnicas de dados de
processamento existentes € essencial para destacar a informagdo mais importante,

armazena-la e disponibiliza-la para uso (HAIR et al., 2006).
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Existem varias formas de andlise de dados como as regressoes,
redes neurais, analise de componentes principais, algoritmos genéticos entre outros.
A escolha do tipo de modelagem a ser usada é de acordo com o numero de dados,
se possui comportamento linear ou ndo e se possui muitas variaveis envolvidas
(MONTGOMERY; RUNGER, 2015).

Uma dessas técnicas sdo os modelos de regressdo conhecido
também como modelos empiricos que foram aplicadas em diferentes areas como
biocombustiveis (BOLONIO et al., 2015) e na avaliacdo da capacidade antioxidante
de alguns compostos quimicos (MCKAY et al., 2017).

As regressfes modelam, exploram e otimizam as respostas de
interesse a partir de conhecimentos obtidos experimentalmente porém, esses valores
nao sao perfeitos, pois ocorrem erros praticos que podem ser avaliados pela analise
das regressoes (MONTGOMERY; RUNGER, 2015).

O desenvolvimento das redes neurais artificiais foi motivado pelo
desempenho do cérebro humano de processar informacfes e realizar tarefas de
reconhecimento perceptivo com 0s mecanismos para a auto-organizacado que podem
ser aplicados em problemas de agrupamentos e exploracdo de dados na industria,
financas, ciéncias naturais e linguistica (KOHONEN, 2013; HAYKIN, 2001).
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2 OBJETIVO

2.1 GERAL

Avaliar a eficicia dos antioxidantes sintéticos e naturais na protecéo
contra as reacdes de oxidagdo do biodiesel comercial com a modelagem matemética

de suas caracteristicas fisico-quimicas.

2.2 ESPECIFICOS

e Determinar as propriedades fisico-quimicas do biodiesel com antioxidantes
sintéticos e naturais como a densidade, indice de acidez, ponto de fulgor, teor
de agua, viscosidade a 40 °C, estabilidade oxidativa, constante de velocidade,
fator de protecéao relativo, ponto de névoa e fluidez.

e Obter modelos preditivos do tipo regressao linear multipla.

e Otimizacgao do fator de protecao relativo de acordo com os limites impostos pela
Legislacéo brasileira.

e Aplicar os dados nos mapas auto-organizaveis

e Obter a melhor topologia

e Avaliar as variaveis mais influentes na classificagdo de amostras.



16

3 REVISAO

3.1 BIODIESEL

O biodiesel é obtido por transesterificagdo de um Oleo vegetal ou
gordura com alcool catalisada por uma base ou um &cido (JAKERIA; FAZAL;

HASEEB, 2014) Essa reacédo é apresentada na Figura 1.

Figura 1 — Reacdo de alcoodlise de Oleos vegetais, R1-R3 representa agrupamentos
alquilas contendo em média de 18 a 22 carbonos e R4 é 0 agrupamento
alquila do alcool utilizado como agente de transesterificacao.

H2,C—OCOR; R4COOR4 H,C—OH
Catalisador +
HC—OCOR;z + 3 R4—OH R, COORy + HC—OH
o
H,C—OCOR; R,COOR4 H,C—OH
Triacilglicerideo Misturas de Glicerol
ésteres

Fonte: Ramos (2011)

O biocombustivel possui a vantagem de ser usado diretamente ou em
misturas em motores ciclo diesel, uma vez que as suas propriedades fisico-quimicas
sao em geral semelhantes (BORSATO et al., 2014).

Vérias culturas de oleaginosas vém sendo estudadas para serem
empregadas na producéao de biodiesel, algumas com maior eficiéncia. Contudo fatores
como o clima e a regiao do pais, podem determinar e influenciar na escolha da melhor
para a producéo de biodiesel (CREMONEZ et al., 2015).

Atualmente, a soja € a principal das oleaginosas no que se refere a
producdo e comércio internacional e o seu 6leo € o mais utilizado na producéo de
biodiesel (ISSARIYAKUL; DALAI, 2014).

Um dos fatores que influencia na escolha da matéria-prima do
biodiesel é a quantidade de compostos insaturados ou saturados presentes no 0Oleo
usado para a fabricagcdo do biodiesel, pois os componentes insaturados sao mais
reativos e mais sujeitos a oxidagao acido (JAKERIA; FAZAL; HASEEB, 2014). Assim

essa caracteristica indesejavel € incorporada ao biocombustivel, favorecendo os
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processos de oxidacao, o que conduz a formacao de radicais livres e de peréxidos e
hidroperdxidos que diminuem a sua estabilidade, promovendo a formagéo de gomas,
gerando com isso dificuldades em seu armazenamento (ALMEIDA et al., 2015).

A legislacdo Brasileira estabeleceu adicdo obrigatéria de 8% de
biodiesel no 6leo diesel, aumentando com isso a sua producéo e a geracdo de mais
empregos (BRASIL,2017). A adicao de biodiesel, por apresentar maior viscosidade,
melhora a lubricidade reduzindo o desgaste das partes do motor e melhora a
qualidade da emisséo de gases de escape inclusive os gases de nitrogenados (LOBO
et al., 2009; RYU, 2010; FOCKE et al., 2012; JAKERIA et al., 2014).

Para ser comercializado, o biodiesel deve manter as suas
caracteristicas pouco alteradas durante o periodo de armazenamento. Assim a
manutencdo da sua qualidade durante o tempo de armazenamento maior tem sido
uma grande preocupacao para produtores e fornecedores do biodiesel (ALMEIDA et
al., 2015).

A importancia de avaliar a qualidade do biodiesel é devido as
mudancas em alguns parametros de qualidade com a oxidacao tais como a densidade
e a viscosidade que aumentam devido ao aumento da massa dos sedimentos
insolaveis (HAIDA et al.,, 2011; SANTOS et al., 2012; MEDEIROS et al., 2014;
YAAKOB et al., 2014; SPACINO et al., 2015).

3.2 OXIDACAO

A reacdo em cadeia de oxidacdo e da auto oxidacdo do biodiesel
possui trés etapas: iniciagcdo, propagacao e terminacdo. Na iniciacdo tem-se a
formacao de radicais livres, quando o material esta exposto a presenca do oxigénio,
luz, temperatura, enzimas, ions de elementos metélicos e umidade (PULLEN; SAEED,
2012; JAKERIA et al., 2014). O inicio da propagacéao ocorre mediante a formacao de
radicais livres, com mais reacdes secundarias. A terminacdo é a desativacdo ou
remocao dos radicais livres (PULLEN; SAEED, 2012; BORSATO; GALVAN; et al.,
2014; JAKERIA et al., 2014). As trés etapas estdao demonstradas na Figura 2.
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Figura 2 —Esquema geral do mecanismo de oxidacdo por meio de reacdes
radicalares

Iniciacio RH — R'+H
Propagacéo R*+0, — ROO’

ROO*+RH — ROOH + R’

Término ROO'+R* — ROOR

ROO"+ROO' —> ROOR+0, Produtos

Estaveis
R°"+R* — RR
onde: RH - Acido graxo insaturado; R* - Radical livre;
ROOQO" - Radical peréxido ¢ ROOH - Hidroperéxido
Fonte: Adaptado de (RAMALHO; JORGE, 2006)

Existem outros mecanismos propostos na literatura pois as reacdes
guimicas que envolvem a oxidac&do do biodiesel sédo varias e mudam de acordo com
a sua composicdo e suas caracteristicas fisico-quimicas (FATTAH et al., 2014). Na
sua degradacdo podem ser formados alcanos, acidos carboxilicos, aldeidos e cetonas
gue sdo moléculas menores e outras substancias que podem formar sedimentos
insollveis que podem causar problemas no motor, sistema de injecao e filtros dos
equipamentos acido (JAKERIA; FAZAL; HASEEB, 2014). A Figura 3 mostra exemplos
de produtos de oxidacéo do biodiesel.

Figura 3 — Possiveis produtos da oxidagdo como compostos do tipo acido carboxilico,
Compostos do tipo &cido carboxilico |
P b MD 0

aldeido e e alcanos.
/\".-DH 0
G | ST

L H
/\/\/\E e oo
Compostos do tipo aldeido Ry Re Compostos do tipo alcano
= R1
NN =0 H ! “SR7 o~ Ve

4 R

Fonte: Adaptado de YAAKOB (2014)
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Porém do ponto de vista ambiental a instabilidade oxidativa do biodiesel é uma
vantagem pois o torna biodegradavel (PULLEN; SAEED, 2012).

3.3 PERIODO DE INDUGAO (PI)

O PI é um parametro comparativo utilizado para o controle de
qualidade do biodiesel, matérias-primas e de processo para se avaliar diferentes tipos
de 6leos vegetais, alteracdes na composicdo em acidos graxos, eficiéncia da adicao
de antioxidantes, entre outros (KNOTHE, 2007; GALVAN et al., 2014; SPACINO et al.,
2016). Por isso a baixa estabilidade oxidativa do biodiesel € uma grande barreira ao
aumento de sua aceitacdo no mercado e por fabricantes de motores (DINKOV et al.,
2009).

O alto teor de ésteres de acidos graxos insaturados na composi¢ao
quimica do biodiesel B100 facilita sua oxidacdo conduzindo a baixos valores do
periodo de inducéo, cujo valor minimo deve ser superior a 8 h, a 110 °C para atender
as especificacOes estabelecidas pela norma EN14112 (KNOTHE, 2007; YANG et al.,
2013).

3.4 ESTABILIDADE OXIDATIVA PELO METODO RANCIMAT

O teste Rancimat é um método amplamente utilizado, desenvolvido
por Hadorn e Zurcher, e em condi¢Ges de temperatura elevada, sob um fluxo de ar
constante, ha formacado de compostos volateis, produtos da degradacéo do biodiesel,
gue provocam um subito aumento na condutividade do meio, sendo possivel detectar
o periodo de inducédo (PI) que correspondem ao ponto de inflexdo das curvas do
grafico da condutividade elétrica (US cm™) versus o tempo (s) registrado
automaticamente pelo equipamento (GALVAN et al., 2013).

A Figura 4 representa o aparelho Rancimat e a Figura 5 o esquema

de funcionamento do equipamento.
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Figura 4 — Equipamento Rancimat Modelo 873 (Metron®)

>

Fonte: Adaptado de Rancimat Metron® (2013)

Figura 5 — Esquema de funcionamento do aparelho Rancimat.
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Fonte: Adaptado de Rancimat Metron® (2013)

Na Figura 5 a linha verde representa os valores da condutividade

elétrica a medida em que passa o0 tempo que a amostra € submetida ao aquecimente

acelerado e a linha azul, a 2° derivada que permite uma melhor vizualizacédo do PI,

engquanto que, as linhas azul claro e vermelho sdo geradas pelo préprio software do



21

equipamento Rancimat quando se determina automaticamente o valor de Pl (GALVAN
et al., 2014).

3.5 ANTIOXIDANTES

Os antioxidantes sdo compostos que inibem ou retardam o inicio da
oxidacdo e podem ser classificados como naturais ou sintéticos (SHAHIDI; ZHONG,
2010). Devido aos seus componentes naturais, especiarias e ervas sado 6timas fontes
de antioxidantes para preservacao de produtos que apresentam insaturacdes em suas
moléculas. Os antioxidantes sintéticos, por outro lado, ja sdo amplamente
empregados como doadores de atomos de hidrogénio que restauram as moléculas
dos ésteres evitando a formacao de radicais livres (EMBUSCADO, 2015).

Os antioxidantes devem ser adicionados o mais cedo possivel no
processo de obtencdo do biodiesel, pois se estiver oxidado ndo pode ser restaurado
mediante o acréscimo de antioxidantes. Portanto, o processo de oxidacdo pode ser
inibido ou diminuido, eliminando as condi¢des que favorecem o inicio da oxidac&o ou
com adicdo de antioxidantes que inibem a iniciacdo e propagacao das reacodes
quimicas indesejaveis. Assim, surge a necessidade de aplicacdo de antioxidantes, a
fim de manter as caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel até ao seu uso
(BORSATO et al., 2014; SOUSA et al., 2014).

Os antioxidantes sdo amplamente utilizados na industria de biodiesel,
alimentos e farmacéutica com o objetivo de aumentar o tempo de armazenamento do
produto final (SANTOS et al., 2012; TERUEL et al., 2015).

3.5.1 Antioxidantes Sintéticos

Antioxidantes sintéticos tém sido empregados nas indudstrias, no
entanto apesar da sua eficiéncia, a maioria desses compostos apresenta uma baixa
biodegradabilidade e, além disso, séao toxicos e caros (SOUSA et al., 2014).

No trabalho de Karavalakis e colaboradores (2011) foi empregado
antioxidantes sintéticos em blendas de biodiesel. Foi utilizado a concentracdo de 100
mg kg e os que apresentaram menor periodo de indugéo foram o butil-hidroxitolueno

e butil-hidroxianisol (6 a 9 horas) e os maiores valores foram para terc-butil-
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hidroquinona, propil galato e pirogalol (18 a 22 horas). Justificou-se essa diferenga
pela estrutura molecular destes compostos, pois terc-butil-hidroquinona, propil galato
e pirogalol possuem ligado ao seu anel aromatico duas ou mais hidroxilas, sendo que
a hidroxila fornece atomo de hidrogénio que inibe a formacéo de radicais livres ou
impede a propagacao de radicais livres.

Além de compostos sintéticos fenodlicos convencionais Focke e
colaboradores (2012) avaliaram o 2,2,4-trimetil-1,2-dihidroquinolina, diterc-butil
hidroguinona e do composto tris (monononilfenil) fosfito. No 6leo de soja, o diterc-butil
hidroquinona mostrou-se mais eficiente apresentando periodo de inducao superior a
6 horas.

O sinergismo ou antagonismo de antioxidantes que podem ocorrer em
misturas aumentam ou diminuem a capacidade antioxidante e se avalia a eficiéncia
quando adicionados ao biodiesel através da aplicacdo do delineamento de misturas
simplex-centroide (BREWER, 2011; BORSATO, et al., 2014).

No trabalho de Maia e colaboradores (2011) na maioria das
temperaturas empregadas ndo ocorreu sinergismo entre BHA e BHT, mas sim na
mistura ternaria entre TBHQ, BHA e BHT. Na Figura 6 é possivel visualizar as
estruturas dos antioxidantes sintéticos TBHQ, BHA e BHT.

Figura 6 — Antioxidantes sintéticos: BHA (a), BHT (b) e TBHQ(c).

OH OH Ol
0]
/ OH
a) BHA b) BHT c)TBHQ

Fonte: SOUSA (2014)

3.5.2 Antioxidantes Naturais

Antioxidantes naturais tem sido uma alternativa aos antioxidantes
sintéticos, que se mostraram eficazes no controle da oxidacao lipidica em Oleos
comestiveis e possuem a vantagem de serem biodegradaveis e nao toxicos
(CORDEIRO etal., 2013; SPACINO et al., 2016). Porém, em biodiesel ainda nao estao
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sendo utilizados na pratica como na industria de Oleos comestiveis, maioneses,
molhos e farmacéutica (COPPO et al., 2014).

Algumas plantas tais como alecrim, manjericdo, orégano, salvia e
tomilho, utilizadas como condimento, sdo boas fontes de compostos fendlicos que
apresentam multiplas atividades, devido a sua capacidade de inibir os radicais livres,
guelando metais de transig&o, interrompendo a reagcédo de propagacéo dos radicais
livres na oxidacao lipidica, modificando o potencial redox do meio e reparando
moléculas atacadas por radicais livres (ASOLINI, 2006; DEL RE; JORGE, 2012;
TERUEL et al., 2015).

Os compostos polifendlicos séo onipresentes em todos os 6rgaos das
plantas e, portanto, sdo parte integrante da dieta humana. Mais de 8.000 estruturas
fendlicas foram relatadas e sdo amplamente dispersas em todo o reino vegetal e
muitos ocorrem nos alimentos. Os polifendlicos podem exercer um efeito antioxidante
indireto através da protecdo de enzimas antioxidantes enddgenas no corpo humano
(OROIAN; ESCRICHE, 2015).

Os polifendéis podem fornecer protecéo significativa contra o estresse
oxidativo in vitro em concentracfes muito menores do que seria necessario para a
protecdo antioxidante quimica (OROIAN; ESCRICHE, 2015).

3.5.2.1 Amora (Rubus sp.)

A amora preta (Rubus sp.) € uma espécie de fruta com arvore de porte
pequeno e rasteira, originaria da Asia e Europa de regides de clima frio bem
acentuados. No Brasil, predomina a sua plantacdo na regido sul e sudeste,
apresentando diferentes cultivares como a Negrita, Tupy, Guarani, Caigangue e
Ebano (SOETHE et al., 2016).

De forma geral, a amora preta apresenta alto valor nutricional, e in
natura segundo Jacques e Zambiazi (2011), pode apresentar aproximadamente 85%
de agua em sua composicdo, 10% de carboidratos, além de altas quantidades de
minerais como calcio, fosforo, ferro, magnésio, potassio, vitaminas do complexo B.
Entretanto, sua composicao fitoquimica pode sofrer alteracdes e variacdes devido ao
clima, tempo de maturagéo, época de plantio e colheita (HASSIMOTTO et al., 2008;
SOETHE et al., 2016).

Segundo Jacques e Zambiazi (2011) a acdo antioxidante dos frutos
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da amoreira preta € principalmente atribuida a sua ac¢éo de inibicdo da oxidagao frente
a radicais como hidroxilo, superoxido, peréxido devido a presenca de compostos
fendlicos flavonoides como as antiocianinas e nao flavonoides como quercetina, acido
galico, hidroxibenzodico, acido cafeico, acido cumarico, acido ferdlico e elagico,
tocofordis (vitaminas E), &cido ascoérbico e carotenoides (provitaminica A). Outra
caracteristica importante da amora, é que esta possui em sua composicdo 4cidos
graxos essenciais como o linoleico e o linolénico (JACQUES;ZAMBIAZI, 2011).

Os compostos fendlicos encontrados nas amoras sao provenientes de
metabolismos secundérios e sdo 0s responsaveis pela inibicdo da oxidacao, podendo-
se citar de forma mais importante, as antocianinas, encontradas principalmente na
forma glicosidicas, sendo que estudos como o de Hassimoto e colaboradores (2008),
indicam que os maiores teores detectados foram para a forma cianidina-3-O-

glucosida.

3.5.2.2 Hibisco (Hibiscus rosa-sinensis L.)

O hibisco vermelho (Hibiscus rosa-sinensis L.), conhecido também
como mimo-de-vénus € um arbusto da familia Malvaceae que apresenta flores
ornamentais. Seu arbusto é hibrido de diversas plantas, podendo chegar a altura de
3 metros, entretanto, suas flores que sdo seu atrativo duram em torno de dois dias
(SILVA et al., 2016).

Outro fato que faz com que esta espécie esteja sendo cada vez mais
estudada € a sua capacidade antioxidante. Pesquisas fitoquimicas identificaram
grupos de metabdlitos secundarios de interesse relevante. Entre a sua composi¢ao
quimica e fitoquimica, as flores de hibisco apresentam em sua composicéo lipideos,
pectina, agucares, acido ascorbico, polifendis e antocianinas (SILVA et al., 2016).

3.5.2.3 Sene (Cassia angustifélia)

A Cassia angustifélia popularmente conhecida como sene, é uma
planta da familia Leguminosa-Fabaceae, que possui sua origem da Africa Tropical,
porém hoje em dia, pode ser cultivada em varios continentes. E popularmente usada
no preparo de chas e comprimidos, ja que exerce no organismo humano efeitos
laxantes, além de auxiliar no trato intestinal e possuir efeitos relatados sobre o controle

de infec¢Oes fungicas e bacterianas. Apresentam folhas pequenas, vagens e flores, e
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seus efeitos podem ou n&o ser potencializados dependendo da escolha de qual parte
da planta sera utilizada para o preparo dos chas (PEREIRA et al., 2009; UEPG, 2017).

Na sua composic¢ao quimica, as folhas de sene apresentam diversos
compostos com atividade antioxidante como flavonoides, kampferol e rampferol, acido
crisofanico, catartico, cartatogénico, antranol, antroquinona, pinitol entre outros, como
também mineriais como o0 magnésio e célcio. A sene ainda apresenta substancias
com carater farmacoldgico como o senosideos A e B (UEPG, 2017).

Em contraste aos aspectos positivos apresentados, relatos como os
de Prado e colaboradores (2009), apontam a presenca de niveis elevados, acima do
permitido pela Organizacdo Mundial de Saude (OMS), de fungos filamentados e
leveduras, quando as folhas comercializadas ndo séo tratadas, alertando a um maior
cuidado em sua compra em casas de produtos naturais. Seu poder antioxidante ainda
esta sendo estudado, e seu efeito em misturas com outras plantas, até onde se sabe,
apresenta poucos resultados na literatura.

3.6 FATOR DE PROTECAO RELATIVO

O fator de protecéo relativo (FPR) é obtido pela razdo da estabilidade
oxidativa do biodiesel com o antioxidante e sem o antioxidante denominado de
controle. Esse fator tem sido utilizado em alguns trabalhos para avaliar a efetividade
dos antioxidantes naturais quanto a inibicao da oxidacao do biodiesel e 6leos vegetais
(SPACINO et al., 2016).

Medeiros e colaboradores (2014) determinaram o fator de protecéo
relativo de biodiesel misturado em diferentes tipos de antioxidantes naturais com
diferentes métodos de extracdo e de concentracdo a fim de comparagcdo. Suja e
colaboradores (2004) utilizaram extratos metanoicos da torta de sésamo e
antioxidantes sintéticos em Oleos vegetais de soja e de girassol utilizando como
parametro de comparacéo o fator de protecao relativo.

3.7 MODELAGEM MATEMATICA

A modelagem matematica € importante e necessaria para a
experimentacdo cientifica por permitir, de forma mais pratica e eficiente, produzir
dados mais Uteis e precisos para a analise (YU et al., 2018). Proporciona também a
relacdo de dados de entrada e as variaveis de saida podendo ser interpretados com
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0os modelos matematicos que destacam as correlacdes ou interacbes entre as
variaveis ou fatores (STULP; SIGAUD, 2015). Também auxilia na otimizacdo da
formulacdo de um produto baseado nas suas propriedades (MONTGOMERY;
RUNGER, 2015) porém, algumas etapas devem ser consideradas de acordo com
Weingarten e Vecchia (2017):

e Escolher o melhor tipo de modelo;

e Simplificar, estruturar e idealizar de forma que haja a associacao entre a situacéo
investigada e a matematica,;

e A estrutura deve ser vista sob a perspectiva da matematica e trabalhada até
encontrar resultados satisfatorios;

e Os resultados devem ser interpretados na situacao real, devendo ser validados.
Se nao forem validados, o ciclo recomeca; caso contrario, 0 processo se encerra

com a exposicao do resultado obtido.

Existem vérias técnicas para a obtencdo de modelos preditivos mas o
principal fator para a sua selecéo é obter o maximo de precisdo (AGHA; ALNAHHAL,
2012). Os modelos usados para fins preditivos sdo as regressfes, redes neurais
artificiais, sistema de inferéncia Fuzzy baseado em redes adaptativas e analise de
componentes principais (TABRIZI; SANCAR, 2017; YILDIZ et al., 2017)

3.8 REGRESSAO LINEAR MULTIPLA

A andlise de regressédo é uma metodologia que permite encontrar uma
relacdo funcional como modelo entre as variaveis dependentes e variaveis
independentes. Ao lidar apenas com uma variavel de resposta, a analise de regressao
€ chamada de regressao univariada e com duas ou mais variaveis de resposta, a
regressao € chamada de regressao multivariada (FUMO; BISWAS, 2015).

Existem dois tipos de analise de regressao linear que sao divididas de
acordo com a complexidade da relacdo entre as variaveis: a regressao linear simples
e a regressao linear multipla. A regresséao linear simples € quando ha apenas uma
variavel independente e quando ha mais de uma variavel independente é chamado
de modelo de regressao multipla. Existe uma relacdo entre uma variavel de resposta

e uma variavel independente que ndo implica necessariamente que a variavel
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independente cause a varidvel de resposta, mas que existe uma associacdo
significativa entre as duas variaveis. Regressdo linear modela a relagdo entre
variaveis ajustando uma equacdo linear aos dados (FUMO; BISWAS, 2015;
MONTGOMERY; RUNGER, 2015; KHADEMI et al., 2016).
O modelo de regressdo multipla possui essa forma:
Y=B,+B,X:+B,X;+ -+ X, Equacéo 1

Onde Y é a variavel dependente, X séo as variaveis independentes,
B sdo os parametros estimados e n é quantidade de variaveis independentes (HILL;
LEWICKI, 2006).

Esse modelo descreve um hiperplano no espaco n-dimensional das
variaveis independentes. O parametro  representa a variagao esperada de acordo
com a resposta Y por unidade de variagdo unitdria em X, quando todas as outras
variaveis independentes forem mantidas constantes. Modelos de regressao linear
multipla sdo frequentemente utilizados em funcdes de aproximacdes, pois a
verdadeira relagdo funcional entre Y e Xn. €& desconhecida (MONTGOMERY;
RUNGER, 2015).

Os modelos que possuem efeitos de interacBes entre as variaveis
também podem utilizar esse método, pois o termo x3 pode ser substituido por Xi.x.
Entéo, qualquer modelo de regressao que seja linear nos parametros € um modelo de
regressao linear, independente da forma da superficie que gere (MONTGOMERY;
RUNGER, 2015).

Por ser considerada uma das modelagens mais simples, ja possui
muitas aplicagcbes sendo que Fadaee e colaboradores (2017) correlacionaram a
variabilidade da frequéncia cardiaca em pacientes com doenca renal crénica (variavel
dependente) com dados de exames do plasma (variaveis independentes), sendo o
estresse oxidativo a variavel independente mais influente.

Na parte de biocombustiveis a regressao linear multipla foi aplicada
por Bolonio e colaboradores (2015) que utiliza o periodo de indugéo, ponto de névoa,
fluidez e de entupimento como as variaveis dependentes e a composicao do biodiesel

como independente, obtendo varias correlagBes entre as variaveis.

3.9 MAPAS AUTO-ORGANIZAVEIS
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Os estudos e desenvolvimento de redes neurais artificiais foram
motivadas pelo desempenho do cérebro de processar informacdes de forma diferente
do computador digital convencional, por ser um sistema de processamento de
informacBes altamente complexo, ndo linear e paralelo. O cérebro realiza
rotineiramente tarefas de reconhecimento perceptivo (HAYKIN, 2001).

As técnicas representantes das redes neurais sdo a perceptrons de
camada unica, perceptrons de camada multipla, redes de funcdo de base radial,
maquina de vetor suporte, maquinas de comité, analise de componentes principais e
mapas auto-organizaveis. Podem ser aplicadas para a obtencdo de modelos
preditivos e para a classificagdo (HAYKIN, 2001).

O mapa auto-organizavel (MAO) foi proposto por Teuvo Kohonen em
1982, que possui uma aprendizagem nao supervisionada e permite a identificacéo de
padroes desconhecido (JIANG et al.,, 2012; PALOMO et al., 2012; HUANG et al.,
2015).

As redes de neurdnios do cérebro sdo organizadas como 0s mapas
auto-organizaveis. Varias funcdes neurais sdo mapeadas em regifes identificaveis no
cérebro como apresentada na Figura 7 e tem a relacdo de vizinhanca preservada. O
cérebro na maior parte ndo tem pares de entrada-saida desejados disponiveis e tem
que aprender em modo n&o supervisionado (MILJKOVIC, 2017).

Figura 7 — Mapa do cérebro de acordo com as suas func¢des
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Fonte: Encyclopedia Britannica (2014)



29

MAO é uma rede neural construida em uma grade uni ou
bidimensional de neurbnios para capturar as caracteristicas importantes contidas nos
dados em grande quantidade de entrada de interesse, e 0s resultados sao
apresentados em mapas topoldgicos onde a semelhanca entre os dados é definida
por grupos, de modo que os grupos compartilhem semelhancas proximas, enquanto
os distantes tém caracteristicas diferentes (HAYKIN, 2001; PALOMO et al., 2012).

A Figura 8 mostra o arranjo bidimensional de neurdnios pos-
sinapticos, onde observa-se que cada neurdnio da grade esta conectado com todos

0s nos da fonte de camada de entrada (JIANG et al., 2012).

Figura 8 — Estrutura de um mapa auto-organizavel
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Fonte: Adaptado de Jiang (2012) e Haykin (2001)

Os mecanismos para a auto-organizacao possuem trés processos:
competicdo, cooperacao e adaptacéo sinaptica (HAYKIN, 2001).

Na competicdo em cada padrdo de entrada, os neurdnios calculam
seus respectivos valores de uma funcéo discriminante. Essa funcao € obtida por
distancia euclidiana que fornece a base para a competicdo entre os neuroénios. O
neurdnio que possuir o maior valor discriminante é declarado vencedor da competicao
(HAYKIN, 2001; MILJKOVIC, 2017).

A cooperacdo ocorre quando o neurbnio vencedor determina a
localizac&o espacial da vizinhanca topologica de neurdnios, que fornece a base para
a cooperacdo entre os vizinhos. A vizinhanga utiliza a fungcdo gaussiana que é
simétrica, utilizando no topo o neurbnio vencedor e a sua amplitude decresce com o

aumento da distancia em relacdo ao neurénio vencedor (HAYKIN, 2001). Na Figura 9,
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que € um mapa de peso de uma varidvel importante, o formato da funcdo gaussiana
é visivel nos neurdnios vencedores e sua vizinhanca.

Figura 9 — Mapa de peso de uma variavel importante tridimensional com os neurdnios
vencedores no topo das fungbes gaussianas
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A Ultima etapa € a adaptacao sinaptica que permite que os neurénios
excitados aumentem seus valores individuais da funcéo discriminante em relacéo ao
padrdo de entrada com o ajuste aplicado a seus pesos sinapticos. Esses ajustes sao
feitos de acordo com a resposta do neurdnio vencedor da aplicacdo subsequente de
um padréo de entrada similar e melhorada (HAYKIN, 2001).

Com relacdo aos combustiveis, ja foram aplicados esses tipos de
mapas como de Silva e colaboradores (2015) que classificou amostras de gasolina de
acordo com a regido do Parana (norte e leste) e em classificacdo de destilarias de

alcool no trabalho de Spacino e colaboradores (2013).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. ARTIGO 1. MODELAGEM MATEMATICA DO FATOR DE PROTECAO RELATIVO DOS
ANTIOXIDANTES NATURAIS EM BIODIESEL COMERCIAL

RESUMO

O biodiesel € capaz de substituir o diesel por possuir propriedades fisico-quimicas
semelhantes e possuir muitas vantagens, porém, esse biocombustivel, devido a
natureza da matéria prima empregada na sua producéo, é suscetivel a oxidagdo assim
h& a necessidade da aplicacdo substancias antioxidantes. As op¢des e variedades de
antioxidante sdo muitas, mas os antioxidantes naturais tem sido destaque em funcéo
de ser ndo toxico e eficaz. Para retardar o processo oxidativo do biodiesel foram
utilizados extratos alcoolicos de amora, flores de hibisco e folhas de sene que
apresentaram, respectivamente, teor de compostos fendlicos de 16,45; 4,62 e 4,06
MQEAG gmassaseca - €XPressos em equivalente de acido galico. O objetivo deste trabalho
foi apresentar modelos mateméticos, do tipo regresséao linear multipla, para expressar
a capacidade de protecdo dos antioxidantes a reacdo de oxidacéo, através do fator
de protecdo relativo, utilizando como varidveis independentes os parametros de
conformidade do biodiesel. Esses modelos se apresentaram adequados para fins
preditivos com coeficientes de determinacédo (R?) e ajustados (Rf,ju) variando entre
0,88 e 0,96 e valores de p inferiores a 0,05 além da baixa disperséo entre os valores
preditos e observados. Através das curvas de nivel, utilizando as variaveis
independentes mais significativas, foi possivel analisar o comportamento do fator de
protecdo relativo. A otimizacao dos modelos matematicos, contendo apenas os termos
significativos, apresentou FPR de 5,31 para extrato de amora, 0,83 para extrato de
flores de hibisco e 1,41 para folhas de sene.

Palavras chave: regresséo linear mdltipla; biocombustivel; estabilidade oxidativa,;
otimizacao.

INTRODUCAO

O biodiesel é capaz de substituir o diesel por possuir propriedades
fisico-quimicas semelhantes. O desenvolvimento e o uso de biocombustiveis séo
importantes por diminuir a dependéncia da importacdo de petrdleo e derivados,
minimizar os efeitos das emissdes veiculares e controlar as concentragcoes de gases
de efeito estufa na atmosfera (ALMEIDA et al., 2011; KUMAR, 2017).

Pode ser produzido a partir de variados tipos de matéria-prima como
Oleos e gorduras (CREMONEZ et al., 2015). No Brasil, as principais matérias primas
utilizadas para a producéo do biodiesel séo 6leo de soja (70%), gordura bovina (16%)

e outras como gordura de ave, 6leo residual e gordura suina (BRASIL, 2017).



38

Uma desvantagem do biodiesel & ser suscetivel & oxidacdo, um
contraste com os combustiveis fosseis que sdo inertes. As reacdes de oxidacdo
afetam as caracteristicas esséncias, que prejudicam os produtores e fornecedores do
biocombustivel (ALMEIDA et al., 2015).

Na oxidacao ocorre a formacdo de radicais livres que degradam e
polimerizam os componentes presentes quando expostos a presencga do oxigénio, luz,
temperatura, enzimas, ions de elementos metalicos e umidade, tornando dificil
garantir sua qualidade, de forma a atender a todos os parametros de conformidade
obrigatérios para a sua comercializagdo como a massa especifica, ponto de fulgor,
viscosidade, estabilidade oxidativa, indice de acidez dentre outros (DAMASCENO et
al., 2013; BORSATO et al., 2014; SOUSA et al., 2014; MARTINS et al., 2015). Para
retardar a oxidacdo devem-se eliminar as condicbes que favorecem o inicio da
oxidacao ou/e acrescentado antioxidantes.

Existem varios antioxidantes sendo estudado e em comercializacéo.
Os sintéticos sado os mais utilizados como o terc-butil- hidroquinona (TBHQ), butil-
hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT) e propil galato (PG)(BORSATO et al.,
2014). Os problemas desses antioxidantes sintéticos sdo o alto valor financeiro e
toxicidade (SOUSA et al., 2014). Assim a alternativa sdo os antioxidantes de origem
natural feitos a partir de frutas, condimentos, chas e flores (MELO et al., 2008; CID-
ORTEGA; GUERRERO-BELTRAN, 2012; DEL RE; JORGE, 2012).

Os compostos fenélicos agem como antioxidante nesses extratos de
origem natural sendo, em alguns casos, pigmentos que colorem o0s alimentos,
produtos de metabolismo secundéario e normalmente produtos de reacfes de defesa
das plantas contra agressées do meio ambiente (LORDELO et al., 2010).

A avalicdo da capacidade antioxidante tem sido estudada para fins
comparativos, chamando-o de fator de protecéo relativo (SPACINO et al., 2016). No
caso de Suja e colaboradores (2004) foram utilizados extratos metanolicos da torta
de sésamo e antioxidantes sintéticos em 6leos vegetais de soja e de girassol utilizando
como parametro de comparacao.

A regressdo multipla ajuda correlacionar varios fatores e predizer
sobre uma variavel dependente. Ja foi aplicado em diferentes areas como na saude
(FADAEE et al., 2017), ambiental, de biocombustiveis (BOLONIO et al., 2015) e
capacidade antioxidante(MCKAY et al., 2017).
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O objetivo deste trabalho foi obter modelos preditivos do tipo

regressao linear multipla do fator de protecéo relativo de extratos de amora, flores de

hibisco e folhas de sene.

MATERIAIS E METODOS

1 - Quantidade de amostras de biodiesel

Foram utilizadas 47 amostras de biodiesel metilico comercial,

fornecidas pelo Laboratdrio de Pesquisa e Andlise de Combustiveis do Departamento

de Quimica da Universidade Estadual de Londrina.

2 - Andlise fisico-quimica das amostras de biodiesel comercial

Os parametros, suas respectivas normas de procedimentos e

materiais utilizados foram:

Massa especifica (ASTM D4052) foi determinado utilizando o densimetro
(Incoterm) e uma proveta de 500 mL (Uniglas).

Ponto de fulgor (ASTM D93) foi avaliado pelo equipamento da Elcar
maquinas LTDA, que é especifico para biodiesel.

Viscosidade cinematica a 40°C (ASTM D445) foi determinado utilizando o
viscosimetro da Lactea com a capilar calibrado, termémetro que mede até
150°C e cronémetro.

Teor de agua (ASTM D6304) foi determinado com o equipamento chamado
Karl Fischer da Metrohm.

indice de acidez (ASTM D664) foi determinado por meio de titulagédo de
hidroxido de sodio em amostra contendo o indicador fenolftaleina e uma
mistura éter-alcool(2:1).

Ponto de névoa e fluidez (ASTM D2500) foram determinados em um
recipiente proprio da marca Elcar e dois termémetros (externo e outro dentro
da amostra). Para manter a temperatura de -20°C foi utilizado uma mistura

de gelo, sal de cozinha (Cisne) e alcool.
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3 - Origem das amostras de amora, flores de hibisco e folhas de sene

As amostras de folhas de sene e flores de hibisco foram adquiridas no
comércio em Londrina. As amoras foram doadas pela produtora de seda da cidade de
Colorado-PR.

4 - Obtencéo dos extratos antioxidantes

Os extratos de folhas de sene, amora e flores de hibisco foram
preparados utilizando 10 g de cada amostra seca previamente em estufa a 60°C, e
adicionadas a 250 mL de alcool etilico absoluto (Synth). A mistura foi mantida ao
abrigo da luz em repouso durante 48 horas, sendo posteriormente filtrada e
concentrada até o volume menor que 50 mL com o auxilio de uma chapa de
aquecimento a 60°C. Apés um periodo de resfriamento a temperatura de 20°C, o
extrato foi transferido para um baldo volumétrico de 50 mL e aferido com alcool etilico
absoluto (SPACINO et al., 2016).

5 - Determinacao do teor de fendis

O teor total de compostos fendlicos em cada extrato foi determinado,
em triplicata, por espectrofotometria UV-Vis da marca Perkin EImer, modelo UV-vis
LAMBDA 25. Foi utilizado o reagente 0,2N de Folin-Ciocalteau (Sigma-Aldrich) de
acordo com a metodologia descrita por Kumazawa e colaboradores (2004).

6 - Determinacédo do periodo de indugéo

As amostras de biodiesel B100 foram adicionadas em extratos secos,
isentos de &lcool, de folhas de sene, amora e flores de hibisco, submetidas ao
aquecimento no equipamento Rancimat® (Metrohm, modelo 873), na temperatura de
110 °C de acordo com a norma EN 14112, com fluxo de ar com vazéo de 10 L h.

Os dados de condutividade elétrica (uS) vs tempo (h) foram plotados

e 0 ponto de inflexdo da curva que representa o periodo de inducao PI (h) foi obtido.
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7 - Parametro cinético

Para o calculo da constante de velocidade da reacdo (k), foi
determinado o coeficiente angular (equacao 1) da reta dos dados ajustados do tempo

em horas vs o logaritmo neperiano da condutividade elétrica (A)(GALVAN et al., 2014).

InA =InA, —kt Equagdol

8 - Fator de protecéo relativo

O fator de protecao relativo foi determinado através:

PI
PIC.V

FPR =

Equacéo 2
Onde: FPR é o fator de protecao relativo, Pl é o periodo de inducdo

da amostra (h), PIC é o periodo de inducao do controle (h) e V € o volume do extrato
(mL) adicionado em 100 g de biodiesel.

9 - Modelo matematico

Para a modelagem do fator de protecéo relativo foi utilizada uma
regressao linear multipla (Equacéo 3) obtida com a aplicacdo do software Statistica
9.0.

Y=B,+B,X:+B,X;+--+B X, Equacado3

Os termos da equacao sado: Y a variavel dependente que corresponde
ao fator de protecao relativo, Xi sdo as variaveis independentes e 3 sdo os parametros
estimados (HILL; LEWICKI, 2006).

RESULTADOS E DISCUSSOES

O teor de compostos fendlicos, expressos em equivalente de acido
galico, nos extratos de amora, flores de hibisco e folhas de sene foram de 16,45; 4,62
e 4,06 mg de EAG por g massa seca, respectivamente. A partir dos resultados obtidos
e para avaliar a estabilidade oxidativa a 110 °C (PI), foram tomadas aliquotas de 1,30

a 2,00 mL de extrato de amora a fim de adicionar 3,50 a 5,38 mgeac em 100g de
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biodiesel, 5,00 a 12,00 mL de extrato de flores de hibisco correspondendo a 3,31 a
5,85 mgeac em 100g de biodiesel e 4,30 a 7,60 mL para o extrato de folhas de sene
correspondendo a 5,90 a 8,76 mgeac em 100g de biodiesel.

Os parametros fator de protecéo relativo (FPR); massa especifica (d);
ponto de fulgor (PF); viscosidade cinematica a 40°C (V); teor de agua (TA); indice de
acidez (Ac); ponto de névoa (N); ponto de fluidez (F); constante de velocidade das
amostras (k); constante de velocidade do controle (kC); a estabilidade oxidativa das
amostras (Pl) e a estabilidade oxidativa do controle (PIC) foram determinados,
tabulados e processados no modulo de regressdo linear multipla do aplicativo
Statistica 9.0. Esses dados estdo nas Tabelas 1-3 no Apéndice.

Os modelos obtidos, contendo apenas os termos significativos, em
nivel de 5%, estéo representados pelas equacdes 4, 5 e 6 tendo como resposta o FPR

para o extrato de amora, flores de hibisco e folhas de sene respectivamente.

FPR pmora = —7,18 — 0,33P1 + 2,5 1073TA + 2,19Ac + 0,34F + 4,47kC + 1,43PIC Equacéo 4
FPRyipisco = 3,66 + 41,21 1073Pi — 1,39k + 1,79 10~3PF + 0,06F — 1,37kC — 0,60PIC Equac&o 5
FPRgepe = —41,23 — 0,11k + 1,05d — 1,40 10~3PF — 8,00 10~*TA — 0,57Ac + 0,10N — 0,22V
Equacéo 6

Os valores dos coeficientes de determinacao ficaram entre 0,92 a 0,96
e 0s ajustados entre 0,88 e 0,93 e a andlise de variancia mostrou que 0os modelos sao
significativos (9,00 10°%< p < 2,58 10%) podendo ser utilizados para fins preditivos.

A Figura 1 mostra os graficos de dispersdao entre os valores

observados e previstos para o modelo do FPR dos extratos utilizados.
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Figura 1 - Gréficos de dispersdo dos valores observados em funcdo dos valores
preditos para fator de protecao relativo dos extratos de amora (a), flores de
hibisco (b) e folhas sene (c).
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Fonte: Statistica 9.0

Para todos os extratos, os modelos se mostraram apropriados, uma
vez que os dados observados e previstos estdo proximos a linha apresentando uma
pequena dispersdo sendo menor para o fator de protecéo relativo do extrato de hibisco

e maior para o extrato de sene.
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Os modelos preditivos (Eq. 4-6) foram otimizados respeitando os
limites de conformidade, impostos pela legislacdo relativa a comercializacdo do

biodiesel no Brasil (Tabela 1).

Tabela 1- Parametros de conformidade do biodiesel

Caracteristica Método Unidade Limite
Massa especifica (20°C) ASTM D4052 kg m3 850 - 900
Ponto de fulgor ASTM D93 °C Minimo 100
indice de acidez ASTM D664 mgkoH g Maximo 0,50
Viscosidade cinematica 40°C ~ ASTM D445 mm?2 s1 3-6
Teor de agua ASTM D 6304 mg kgt Maximo 350*
Estabilidade oxidativa EN 14112 horas Minimo 8

*Valor maximo para comercializacao pelo distribuidor.
Fonte: Adaptado de BRASIL (2014)

O indice de acidez foi limitado a 0,50 mgkon g* pois valores mais altos
podem provocar a corrosao no motor do veiculo(YAAKOB et al., 2014) e, o ponto de
fluidez, mesmo que nédo exista limite para esse parametro, também nédo deve ser muito
alto pois ele indica que o liquido deixa de fluir quando a temperatura é muito baixa,
esse cuidado deve ser observado quando se utiliza ou transporta esse combustivel
em locais frios(CHENDYNSKI et al., 2016). O teor de agua também precisa de limites
pois a sua presenca pode acelerar o processo de oxidacéo do biodiesel, promovendo
0 crescimento microbiano, corrosdo das partes metdlicas do tanque de
armazenamento, participar na formacdo da emulsdo e causar oxidacdo hidrolitica
(PULLEN; SAEED, 2012).

A Figura 2 mostra a otimizacado do modelo (Eq.4) do fator de protecéo
relativo do extrato de amora considerando apenas o0s termos significativos em nivel
de 5%.
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Figura 2 - Otimizagdo do fator de protecdo relativo do extrato de amora

Pl TA Ac F kC PIC
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Fonte: Statistica 9.0

Na otimiza¢cao do modelo do FPR de extrato de amora o valor maximo
obtido foi de 5,31 com 8 h; 350 mg kg*; 0,50 mgkor gt; 4°C; 1,39 h't e 3,90 h para o
periodo de inducéo, teor de agua, indice de acidez, ponto de fluidez, constante de
velocidade e periodo de inducdo do controle respectivamente.

Aplicando os valores dos parametros otimizados (Figura 2) na
Equacéo 4, determinou-se que o volume a adicionar de extrato de amora é de 0,38
mL, que corresponde a 1,03 mgeac em 100g de biodiesel, para obter um periodo de
inducao de 8 h.

A Figura 3 apresenta o valor 6timo do modelo (Eq. 5) do fator de

protecao relativo de extrato de flores de hibisco.
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Figura 3 - Otimizacao do fator de protecéo relativo de extrato de flores de hibisco
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Fonte: Statistica 9.0

O melhor valor de FPR do extrato de flores de hibisco foi 0,83, com 8
h, 0,25 h?, 165,9°C, -2,38°C, 0,66 h'! e 3,9 h para periodo de inducédo, constante de
velocidade, ponto de fulgor, ponto de névoa, constante de velocidade do controle e
periodo de inducao do controle de forma respectiva.

Ao utilizar os valores dos parametros otimizados na Equacao 5,
determinou-se que o volume a adicionar de extrato de flores de hibisco é de 2,47mL,
que corresponde a 1,64 mgeac em 100g de biodiesel, para obter um periodo de
inducao de 8 h. Logo, a quantidade de compostos fendlicos necessaria para obter o
periodo de inducéo de 8 h com o extrato de flores de hibisco € maior do que o extrato
de amora.

A otimizacéo do fator de protecéo relativo do extrato de folhas de sene

esta apresentada na Figura 4.
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Figura 4 - Otimizacao do fator de protecéo relativo do extrato de folhas de sene.
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Fonte: Statistica 9.0

A otimizacdo do FPR do extrato de folhas de sene (Figura 4) foi de
1,62 com 0,87 h't; 900 kg L*; 137,5°C; 350 mg kg*; 0,5 mgkon kgt; 8°C; 5 mm? st
para constante de velocidade, massa especifica, ponto de fulgor, teor de agua, indice
de acidez, ponto de névoa e viscosidade cineméatica em 40°C respectivamente. Como
o periodo de inducao e o periodo de inducéo do controle ndo foram significativos em

nivel de 5% n&o foi possivel calcular o volume 6timo do extrato e, consequentemente

o teor de fendlicos.

A fim de comparacdo de todos os valores e termos obtidos nas
otimizacdes das Equacdes 4-6 e nas Figuras 2 — 4, foram apresentados na Tabela 2.

Todos os termos analisados foram utilizados pelo menos em um dos trés modelos.
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Tabela 2 — Valores e termos obtidos nas otimiza¢cfes dos extratos de amora, flores de

hibisco e folha de sene

Amora Flores de Hibisco Folhas de sene

Fator de protecdo relativo otimizado 5,31 0,83 1,41
Periodo de inducéo 8,00 8,00 -
Periodo de inducéo do controle 3,90 3,90 -
Massa especifica - - 900
Ponto de fulgor - 165,9 137,5
Teor de &gua 350 - 350
indice de acidez 0,50 - 0,5
Ponto de névoa - - 8
Ponto de fluidez 4,00 -2,38 -
Constante de velocidade - 0,25 0,87
Constante de velocidade do
controle 139 0,66 ]
Viscosidade - - 5,01

Fonte: Proprio autor

CONCLUSAO
Os modelos de regressao linear multipla de fator de protecéo relativo

dos extratos naturais foram adequados para estimar o FPR pois apresentaram alto

2
aju

coeficientes de determinacdo R? e RZ ;. e valores do nivel de significancia (p) menores

gue 0,05 mostrando néo haver desvios significativos em torno da funcéo estimada e
que as variacOes das respostas sdo explicadas pelos parametros utilizados. Foi
observado uma baixa disperséo entre os valores preditos e experimentais e, 0 extrato
de amora se mostrou mais eficiente na protecdo do biodiesel contra o processo de

oxidagao.
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4.2. ARTIGO 2: CLASSIFICACAO DE ANTIOXIDANTES NATURAIS EM BIODIESEL COMERCIAL
COM APLICAGCAO DE MAPAS AUTO-ORGANIZAVEIS

RESUMO

O biodiesel devido a sua natureza de estar suscetivel a oxidacdo, € necessario a
adicdo de antioxidantes o mais rapido possivel. Assim foram determinados os
parametros fator de protecédo relativo, periodo de inducéo, constante de velocidade,
densidade, acidez, teor de agua, ponto de fulgor, viscosidade, ponto de névoa e ponto
de fluidez de 47 amostras de biodiesel contendo os antioxidantes dos extratos de
folhas de sene, flores de hibisco e amora. Os resultados foram tabulados e
apresentados a rede neural do tipo mapa auto-organizavel para a classificacdo dos
antioxidantes quanto a sua eficiéncia. Uma rede com topologia 35x 35 foi utilizada,
pois se mostrou apropriada para a segmentacdo das amostras. Pela anélise dos
mapas de pesos foi possivel verificar que o parametro mais adequado na classificacéo
foi o fator de protecéo relativo. A andlise mostrou que dois agrupamentos distintos
foram formados, um para o extrato de sene e outro incluindo extrato de amora e flores
de hibisco.

Palavras chave: Mapa topologico, mapa de pesos, biocombustivel.

INTRODUCAO

O desenvolvimento e o uso de biocombustiveis sdo importantes por
diminuir a dependéncia de petréleo e derivados, minimizar os efeitos das emissbes
veiculares e controlar as concentracbes de gases de efeito estufa na atmosfera
(KUMAR, 2017).

O biodiesel, € um biocombustivel que pode ser utilizado para a
combustdo em motores a diesel ja existentes pois, apresenta similaridade de
propriedades fisico quimicas com o diesel (SPACINO et al., 2016).

Para a producéo e comercializacédo do biodiesel € necessario atender
as normas estabelecidas pela legislacdo porém, uma das caracteristicas que o coloca
em desvantagem com o diesel é a sua baixa estabilidade oxidativa (ALMEIDA et al.,
2015).

O biodiesel, quando exposto a presenca do oxigénio, luz,
temperatura, enzimas, ions de elementos metalicos e umidade, sofre a degradacgéo e
polimerizacdo dos componentes presentes. Isto torna dificil garantir sua qualidade, de
forma a atender a todos os parametros de conformidade obrigatdrios para a sua

comercializacdo como a massa especifica, ponto de fulgor, viscosidade, estabilidade
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oxidativa, indice de acidez dentre outros (DAMASCENO et al., 2013; BORSATO et al.,
2014; SOUSA et al., 2014; MARTINS et al., 2015).

Para retardar a oxidacdo devemos eliminar as condigcbes que
favorecem o inicio da oxidacdo ou/e acrescentando antioxidantes. Existem varios
antioxidantes, sendo os sintéticos os mais utilizados como o terc-butil-hidroquinona
(TBHQ), butil-hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT) e propil galato (PG). Os
problemas desses antioxidantes sintéticos sdo o alto valor e toxicidade (SOUZA et al.,
2014). Assim a alternativa sdo os antioxidantes de origem natural obtidos a partir de
frutas, condimentos, chés e flores (MELO et al., 2008; CID-ORTEGA; GUERRERO-
BELTRAN, 2012; DEL RE; JORGE, 2012).

Antioxidantes naturais tem sido uma alternativa e tem se mostrado
eficazes no controle da oxidacdo em Oleos comestiveis e biodiesel e, possuem a
vantagem de serem biodegradaveis e nao téxicos(CORDEIRO et al., 2013). Porém,
em biodiesel ainda n&o estdo sendo utilizados na pratica (COPPO et al., 2014).

Nos antioxidantes naturais 0S compostos responsaveis pela
capacidade de protecdo a oxidacdo sdo os do tipo fendlicos com mais de 8.000
estruturas quimicas relatadas na literatura, séo amplamente dispersos em todo o reino
vegetal e muitos ocorrem nos alimentos (OROIAN; ESCRICHE, 2015). Muitos
compostos fendlicos, presentes nos extratos vegetais, apresentam multiplas
atividades, devido a sua capacidade de inibir os radicais livres, quelando metais de
transicdo, interrompendo a reacdo de propagacdo dos radicais livres na oxidacéo
lipidica, modificando o potencial redox do meio e reparando moléculas atacadas por
radicais livres (ASOLINI, 2006; DEL RE; JORGE, 2012; TERUEL et al., 2015).

Os avancos na ciéncia e o desenvolvimento de equipamentos de alta
precisao possibilitaram obter uma grande quantidade de dados experimentais, porém,
dificultando a extragdo e a analise das informac¢des mais relevantes. Portanto, o
conhecimento e a aplicacéo de técnicas de dados de processamento existentes sao
essenciais para destacar as informacdes mais relevantes, correlaciona-las, armazena-
las e disponibiliza-las para uso(HAIR et al., 2006).

Existem varias formas de analise de dados como as regressoes,
redes neurais, analise de componentes principais, algoritmos genéticos entre outros.
A escolha do tipo de modelagem a ser feita varia com o numero de dados, se possui

comportamento linear ou ndo e se possui muitas variaveis envolvidas.
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As redes neurais artificiais foram desenvolvidas e motivadas pelo
desempenho do cérebro humano de processar informacfes e realizar tarefas de
reconhecimento perceptivo (HAYKIN, 2001). Uma das redes neurais artificiais,
proposta por Teuvo Kohonen em 1982, é o mapa auto organizavel (MAO) que possui
uma aprendizagem n&o supervisionada e permite a identificagdo de padrdes
desconhecido (JIANG et al., 2012; PALOMO et al., 2012; HUANG; GENTILI; REGGIA,
2015) .

A rede neural do tipo MAO é construida em uma grade uni ou
bidimensional de neurbnios para capturar as caracteristicas importantes contidas nos
dados, em grande quantidade de entrada de interesse. Os resultados s&o
apresentados em mapas topoldgicos onde a semelhanca entre os dados é definida
por grupos, de modo que os grupos préximos compartilhem semelhancas, enquanto
os distantes tém caracteristicas diferentes (HAYKIN, 2001; PALOMO et al., 2012).

Seus algoritmos séo inspirados na neurobiologia, com 0s mecanismos
para a auto-organizacdo que possuem trés processos: competicdo, cooperacao e
adaptacdo sinaptica (HAYKIN, 2001). Podem ser aplicados em problemas de
agrupamentos e exploracdo de dados na industria, finangas, ciéncias naturais e
linguistica (KOHONEN, 2013).

Objetivo deste trabalho foi aplicar a rede do tipo MAO, utilizando
dados de propriedades fisico-quimicas do biodiesel, para avaliar a eficiéncia dos
antioxidantes naturais e 0os parametros que mais influenciaram na segmentacéo das

amostras contendo os extratos.

METODOLOGIA

1- Biodiesel comercial
Foram utilizadas 47 amostras de biodiesel metilico B100 comercial,
fornecidas pelo Laboratorio de Pesquisa e Andlise de Combustiveis do Departamento
de Quimica da Universidade Estadual de Londrina no periodo compreendido entre

janeiro e dezembro de 2017.

2- Andlise fisico-quimica
Os parametros analisados foram: massa especifica (ASTM D4052);
ponto de fulgor (ASTM D93); viscosidade cinematica a 40°C (ASTM D445); teor de
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agua (ASTM D6304); indice de acidez (ASTM D664); ponto de névoa e fluidez (ASTM
D2500) e estabilidade oxidativa (EN 14112).

3- Obtencéao dos extratos antioxidantes

Os extratos de folhas de sene, amora e flores de hibisco foram
preparados utilizando 10 g de cada amostra seca previamente em estufa a 60°C, e
adicionadas a 250 mL de alcool etilico absoluto (Synth). Essa mistura foi mantida ao
abrigo da luz em repouso durante 48 horas, sendo posteriormente filtrada e
concentrada até aproximadamente 50 mL com o auxilio de uma chapa de
aquecimento a 60°C. Apés um periodo de resfriamento a temperatura ambiente, o
extrato foi transferido para um baldo volumétrico de 50 mL e aferido com alcool etilico
absoluto (SPACINO et al., 2016).

4- Determinacao do teor de fenois
O teor total de compostos fendlicos em cada extrato foi determinado,
em triplicata, por espectrofotometria (Perkin Elmer, modelo UV-vis LAMBDA 25),
usando o reagente 0,2N de Folin-Ciocateau (Sigma-Aldrich)(KUMAZAWA;
HAMASAKA; NAKAYAMA, 2004).

5- Determinacédo do periodo de inducéo
As amostras de biodiesel B100 foram misturadas com o0s extratos
secos, isentos de alcool, de folhas de sene, amora e flores de hibisco, submetidas ao
aguecimento no equipamento Rancimat® (Metrohm, modelo 873), na temperatura de
110 °C de acordo com a norma EN 14112, com fluxo de ar com vazédo de 10 L ht. Os
dados de condutividade elétrica (uS) vs tempo (h) foram plotados e o ponto de inflexao

da curva que representa o periodo de inducéo PI (h) foi obtido.

6- Parametro cinético
Para o calculo da constante de velocidade da reacdo (k), foi
determinado o coeficiente angular (equacao 1) da reta dos dados ajustados do tempo

em horas vs o logaritmo natural da condutividade elétrica (A) (GALVAN et al., 2014).

InA =InA, —kt Equagdo1l
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7- Fator de protecao relativo
O fator de protecéo relativo foi determinado através da equacéo a

seqguir:
PI
PIC.V

FPR =

Equacéo 2
Onde: FPR é o fator de protecéo relativo, Pl (h) € o periodo de inducédo da

amostra, PIC (h) é o periodo de inducéo do controle e V (mL) é o volume do extrato

adicionado.

8- Processamento dos dados no MAO

Foi aplicado o modulo de redes neurais artificiais (MAQO) com a taxa
de aprendizado e a relacéo de vizinhanca comecando respectivamente em 0,2 e 17
(CREMASCO et al., 2016).

A topologia utilizada foi 35x35 com 3000 épocas de treinamento.
Todos os resultados foram processados pelo software Matlab® R2007 em um Intel®
Core ™ 5 utilizando uma rotina desenvolvida de acordo com o algoritmo descrito em
Haykin (2001).

As variaveis fator de protecao relativo (FPR), periodo de inducéo (PI),
constante de velocidade (k), densidade (d), acidez (Ac), teor de agua (TA), ponto de
fulgor (PF), viscosidade cinematica (V), ponto de névoa (N), ponto de fluidez (F),
constante de velocidade do controle (kC) e periodo de inducéo do controle (PIC) das
47 amostras de biodiesel comercial foram tabuladas e apresentadas a rede neural
MAO para a classificacdo quanto a eficiéncia dos extratos de antioxidantes naturais

de amora (A), flores de hibisco (H) e folhas de sene (S).

RESULTADOS E DISCUSSOES

O teor de compostos fendlicos foi determinado em equivalente de
acido gélico, nos extratos de amora, flores de hibisco e folhas de sene sendo 16,45;
4,62 e 4,06 mg de EAG por g massa seca, respectivamente.

A Tabela 1 mostra os valores maximos (max), minimo (Min), médio

(M) e desvio padrao (Sd) dos parametros analisados.
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Tabela 1 - Valores maximos, minimos, média e desvio padrdo dos parametros

utilizados em antioxidantes naturais

FPR PI k d PF TA Ac N F vV kC PIC

Amora Min 0,73 2,83 0,31 876,30 86,60 292,10 0,13 3,00 -500 4,18 057 161
Max 2,33 7,86 0,78 886,30 166,00 566,40 0,85 7,50 4,00 5,02 1,39 3,90

M 143 553 0,48 878,58 123,83 389,05 0,37 5,73 087 456 0,95 2,87

Sd 041 149 016 3,24 21,03 8323 0,23 185 285 0,24 0,29 0,86

Hibisco Min 0,15 2,93 0,25 876,30 86,60 292,10 0,13 3,00 -500 4,18 057 1,61
Max 0,71 9,09 0,79 886,30 166,00 566,40 0,85 7,50 4,00 5,02 1,39 3,90

M 039 593 047 878,58 123,83 389,05 0,37 573 087 4,5 095 287

Sd 014 1,76 017 324 21,03 8323 0,23 18 285 0,24 0,29 0,86

Sene Min 0,07 192 0,38 876,30 86,60 292,10 0,13 3,00 -5,00 4,18 0,57 1,61
Max 0,38 5,97 0,93 886,30 166,00 566,40 0,85 7,50 4,00 5,02 1,39 3,90

M 0,18 4,45 058 878,26 12540 387,70 0,34 593 120 4,53 092 297

Sd 0,08 09 0,15 2,87 2208 76,30 0,21 1,69 257 0,23 0,27 0,80

Fonte: Statistica (2009)

A Tabela 1 mostra os valores minimos (Min), maximos (Max), médio
(M) e os desvios padréo nas (Sd) de cada parametro analisado para cada extrato
utilizado nas 47 amostras de biodiesel. Os desvios padréo estdo com maiores valores
para o ponto de fulgor e para o teor de agua, pois estes foram os parametros que se
apresentaram com mais amostras fora dos parametros estabelecidos pela legislacao.

Os dados de todas as amostras (Tabela 1) foram utilizados para
alimentar o médulo de redes neurais artificiais do tipo mapa auto-organizavel (MAO),
disponivel na toolbox de redes neurais do software MATLAB R2007, para a
segmentacao das amostras de acordo com o antioxidante natural utilizado.

Uma rede foi treinada com topologia hexagonal 35x35, 3000 épocas
de treinamento, com taxa de aprendizagem inicial de 0,1 e relacdo de vizinhanca inicial
de 17 (CREMASCO et al., 2016). A taxa de aprendizagem e o valor da relacao de
vizinhanga, com o aumento do numero de épocas de treinamento, decairam até 0,01
e 0,42 respectivamente.

De acordo com Boishebert e colaboradores (2006), a topologia deve
ser escolhida de modo que ndo possua poucos neurdnios em relagcdo ao numero das
amostras, para que estas nao se sobreponham. Entretanto, ndo pode ter um ndmero
de neurdnios muito grande para que as amostras nao se dispersem exageradamente,

pois assim podem ser formados mais grupos do que desejado. Além disso, uma
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topologia maior provocaria um desperdicio de tempo de processamento
computacional. Segundo Haykin (2001), essa taxa de aprendizagem deve ser mantida
pequena para a uma boa precisao estatistica, na faixa de 0,01 durante a convergéncia.
Porém esse valor ndo deve diminuir a zero, pois 0 mapa de caracteristicas pode
apresentar defeito topolégico (CREMASCO et al., 2016).

Outro parametro de desempenho da rede € o numero de épocas de
treinamento, que é a quantidade de vezes que a rede analisa os dados de entrada até
que o erro médio quantizado se estabilize no final da aprendizagem (KOHONEN,
1997). O gréfico de treinamento (Figura 1) mostra o erro de quantizacdo em relacédo
ao numero de épocas e a estabilizacdo que foi obtida a partir de 2500 épocas com

erro de quantizacdo médio em torno de 0,01.

Figura 1 - Grafico de treinamento de numero de épocas em funcédo de erro de
quantizacdo médio
Ah T

Ero de Quantizagdo Médio

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Epoca

Fonte: Matlab® R2007

A Figura 2 mostra a distribuicdo dos antioxidantes naturais utilizados
na topologia 35x35 com 3000 épocas de treinamento. O mapa topologico apresentou
separacdo dos antioxidantes, sendo que nas extremidades ficaram localizadas as
amostras contendo extrato de amora (A), na parte central as amostras com extrato de
folha de sene (S) e entre esses dois os com flores de hibisco (H). Portanto foram
formados dois grupos distintos, o de hibisco e o de amora ficando este ultimo
entremeado com as amostras contendo extrato de sene mostrando, com iSso, nao

haver distingcao entre estes dois extratos.
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Figura 2- Distribuicdo das amostras de acordo com o neurdnio vencedor
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Fonte: Matlab® R2007

Do mapa topoldgico é possivel extrair regras de comportamento para
cada grupo formado e concluir a influéncia de cada variavel nos resultados. Logo, no
mapa topoldgico podem ser sobrepostas faixas de pesos referentes a cada variavel,
gerando-se um mapa de pesos para cada parametro utilizado. As amostras podem
ser identificadas dentro de faixas de pesos, designadas por tonalidades diferentes,
sendo que amostras pertencentes a mesma faixa possuem pesos semelhantes para
aguela variavel. A presenca de amostras predominando em faixas de pesos iguais ou
proximas significa que aquele parametro ndo foi tdo importante para segmentar as
amostras das demais. Apesar de cada mapa apresentar os resultados de somente
uma variavel, as influéncias de todas as demais foram consideradas pela rede neural
utilizada. Portanto, 0 mapa de peso é um grafico de contorno para cada plano de
peso, que indica se existem diferencas entre as amostras para cada variavel utilizada
na classificacdo de grupos, que possibilita avaliar a variavel que mais contribui durante
a formacgé&o de grupos.

A Figura 3 apresenta o mapa de pesos para a variavel fator de

protecdo relativo onde é possivel verificar que as amostras de biodiesel contendo
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extrato de amora se encontram nos cantos com 0S pesosS maiores com as cores
branca e cinza claro. A maioria das amostras de biodiesel contendo extrato de folhas
de sene esta na regido de pesos menores com as cores preto e cinza escuro. Os
valores dos pesos estavam de acordo com a capacidade de protecdo e teor de
fenodlicos de cada extrato, os maiores valores para a amora e 0os menores para a folha

de sene.

Figura 3- Mapa de pesos para a variavel fator de protecao relativo

Posicéo 2

0 5 10 15 20 25 30
Posicao 1

Fonte: Matlab® R2007

A Figura 4 apresenta o mapa de pesos para a variavel periodo de
induc&o onde é possivel verificar que os maiores pesos foram das amostras contendo
hibisco e amora representados em branco e cinza claro na parte esquerda do mapa.

Porém em outras areas os pesos ficaram heterogéneos, com mistura das amostras.
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Figura 4- Mapa de pesos para a variavel periodo de inducao.
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Fonte: Matlab® R2007

A Figura 5 representa 0 mapa de peso da variavel constante de
velocidade. Podemos observar uma relagéo inversa ao observado na Figura 4 onde a
area da parte esquerda, que estava com alto peso ficou com baixo peso. Na parte
superior direita as amostras que estava com baixos pesos ficaram com valores mais
altos.
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Figura 5- Mapa de pesos para a variavel constante de velocidade da amostra.
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Fonte: Matlab® R2007

A Figura 6 mostra os 9 mapas de pesos para as variaveis densidade,
acidez, teor de 4gua, ponto de fulgor, viscosidade cinematica, ponto de névoa, ponto
de fluidez, periodo de inducdo do controle e constante de velocidade do controle,
porém ndo demonstraram separacdo de acordo com o0s tipos de extrato de
antioxidantes naturais, mas através de testes realizados retirar essas variaveis

atrapalha na distribuicdo de amostras.
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Figura 6 - Mapas de peso da densidade(a), ponto de fulgor (b), teor de agua (c), indice
de acidez (d), ponto de névoa (e), ponto de fluidez(f), viscosidade
cinematica (g), periodo de inducdo do controle (h) e constante de
velocidade do controle ().

Posiglo 1 Posgso 1 Praso

Fonte: Matlab® R2007

CONCLUSAO

A rede neural artificial do tipo de mapa auto-organizado foi eficaz na
separacdo das amostras de biodiesel contendo diferentes extratos de antioxidantes
naturais de folhas de sene, amora e flores de hibisco.

A topologia 35x35 e 3000 épocas de treinamento apresentaram
menor erro de quantificacdo e melhor separacdo das amostras que permitiram a
visualizacdo dos grupos em um mapa topografico.

Os parametros mais importantes para a segmentacao das amostras
e diferenciar a eficiéncia dos extratos quanto a protecao do biodiesel contra o processo
de oxidacao foram o fator de protecao relativo, periodo de inducdo e constante da
velocidade.
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4.3. ARTIGO 3: MODELAGEM MATEMATICA DO FATOR DE PROTECAO RELATIVO DOS
ANTIOXIDANTES SINTETICOS EM BIODIESEL COMERCIAL

RESUMO

O biodiesel é capaz de substituir o diesel por possuir propriedades fisico-quimicas
semelhantes, porém, esse biocombustivel, devido a natureza da matéria prima
empregada na sua producéo, € suscetivel a oxidacao dai a necessidade da aplicacao
substancias antioxidantes. As opcoes e variedades de antioxidante sdo muitas, mas
0s antioxidantes sintéticos como o terc-butil-hidroquinona (TBHQ), o butil-hidroxianisol
(BHA) e o butil-hidroxitolueno (BHT) sdo os mais utilizados. O objetivo do presente
trabalho foi apresentar modelos mateméaticos, do tipo regressao linear multipla, para
expressar a capacidade de protecdo dos antioxidantes a reacao de oxidacao atraves
do fator de protecéo relativo, utilizando como variaveis independentes os parametros
de conformidade do biodiesel. Esses modelos se apresentaram adequados para fins
preditivos com coeficientes de determinacdo (R?) e ajustados (Rﬁju) variando entre

0,88 e 0,93 e valores de p inferiores a 0,05 além da baixa dispersao entre os valores
preditos e observados. Através das curvas de nivel, utilizando as variaveis
independentes mais significativas, foi possivel analisar o comportamento do fator de
protecao relativo. A otimizacdo dos modelos matematicos, contendo apenas o0s termos
significativos, apresentou FPR de 120,11 para TBHQ, 30,05 para BHT e 41,52 para
BHA.

Palavras chave: Regressdao linear multipla; TBHQ; BHA; BHT; Biocombustivel

INTRODUCAO

Para ser comercializado, o biodiesel deve manter as suas
caracteristicas essenciais pouco alteradas durante o periodo de armazenamento,
assim a manutencéo da sua qualidade durante um tempo de armazenamento maior
tem sido uma grande preocupacdo para produtores e fornecedores do biodiesel
(ALMEIDA et al., 2015).

Pois diferentemente dos combustiveis fosseis que sdo relativamente
inertes, o biodiesel devido a variedade de 6leos e gorduras utilizados na sua
fabricacao, tende a formar radicais livres e degradar-se quando exposto a presenca
do oxigénio do ar, luz, temperatura, enzimas, ions de elementos metalicos e umidade,
tornando dificil garantir sua qualidade, de forma a atender a todos os parametros de
conformidade obrigatoérios para a sua comercializagdo (DAMASCENO et al., 2013;
BORSATO et al., 2014; SOUSA et al., 2014; MARTINS et al., 2015).

Como a reacdo em cadeia, da auto-oxidacdo do biodiesel B100, se
inicia e se propaga mediante a formacdo de radicais livres, sua desativacdo ou

remocao, determinaria cedo o fim da auto-oxidagéo em etapas, antes que os produtos
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responsaveis pela formagéo de gomas pudessem formar-se. Entdo se deduz que os
antioxidantes devem ser acionados 0 mais cedo possivel no processo de obtencao do
biodiesel. Portanto, o processo de oxidacao pode ser inibido ou diminuido eliminando
as condicdes que favorecem o inicio da oxidacao ou com adi¢cao de antioxidantes que
inibem a iniciacdo e propagacédo das reacdes quimicas indesejaveis. Assim, surge a
necessidade de aplicagdo de antioxidantes, a fim de manter as caracteristicas fisico-
qguimicas do biodiesel até ao seu uso (MCCORMICK et al., 2007; SOUSA et al., 2014).

O fator de protecao tem sido utilizado em alguns trabalhos para avaliar
a efetividade dos antioxidantes naturais quanto a inibicdo da oxidacao do biodiesel e
Oleos vegetais. Medeiros e colaboradores (2014) determinaram o fator de protecéo de
biodiesel utilizando metodologias de extracdo diferente a fim de comparacéo. Suja e
colaboradores (2004) utilizaram extratos metanolicos da torta de sésamo e
antioxidantes sintéticos em 6leos vegetais de soja e de girassol utilizando como
parametro de comparacéo o fator de protecédo. Para a obtencdo do modelo preditivo
do FPR do TBHQ, BHT e BHA em biodiesel comercial foi utilizado o modelo de

regressao linear multipla Statistica 9.0
MATERIAL E METODOS
1 - Biodiesel

Foram utilizados amostras de biodiesel B100 comercial fornecido pelo
Laboratorio de Pesquisa e Analise de Combustiveis do Departamento de Quimica da
Universidade Estadual de Londrina
2- Analise de conformidade e de caracterizacdo do biodiesel

Os parametros analisados foram: massa especifica (ASTM D4052);
ponto de fulgor (ASTM D93); viscosidade cinematica a 40°C (ASTM D445); teor de

Agua (ASTM D 6304); indice de acidez (ASTM D664); ponto de névoa e fluidez (ASTM
D2500) e a estabilidade oxidativa (EN 14112).
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3 - Antioxidante sintético

Foram utilizados os antioxidantes em grau P.A.: butil-hidroxianisol
(BHA) da Synth com 98,5%, butil-hidroxitolueno (BHT) da Biotec com 99% e terc-
butilhidroguinona (TBHQ) da Sigma Aldrich com 97%, cujas quantidades adicionadas
no biodiesel foram de 20 a 100 mg de antioxidante sintético em 100 mL de biodiesel
(MAIA et al., 2011).

4 - Determinacao do periodo de inducéo

As analises para a determinacdo da estabilidade oxidativa das
amostras de Biodiesel contendo os antioxidantes sintéticos, serdo realizadas no
equipamento Rancimat do modelo 873 (Metronm®-Herisau/Switzerland), em
temperaturas de 110°C com o fluxo de ar de 10 L h}(EN 14112). Os dados de
condutividade elétrica (uS) vs tempo (h) foram plotados e o ponto de inflexdo da curva

gue representa o periodo de inducéo PI (h) foi obtido.

5 - Fator de protecéo relativo

O fator de protecao relativo foi determinado através da equacao a
seqguir:

FPR =

——— Equacdo 1

Onde: FPR é o fator de protecao relativo, Pl € o periodo de inducao
da amostra, PIC é o periodo de inducdo do controle e m € a massa(g) para 0s

antioxidantes sintéticos em 100 g de biodiesel.

6 - Determinacéo da constante de velocidade

Para o calculo da constante de velocidade da reacdo (k), foi
determinado o coeficiente angular (equacao 2) da reta dos dados ajustados do tempo
em horas vs o logaritmo neperiano da condutividade elétrica (A\)(GALVAN et al., 2014).

InA =InA,—kt Equacédo 2
7 - Regresséo linear multipla

Para os antioxidantes sintético o modelo mais adequado foi do tipo de

regressdo multipla como na seguinte equacao:
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Y = B,+ B, X1 +B,X; +--+ B, X, EQuagao 3

Onde Y é a variavel dependente que corresponde ao fator de protecao
relativo, X sdo as variaveis independentes e 3 sdo os parametros estimados(HILL;
LEWICKI, 2006).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os fatores de protecdo relativo dos antioxidantes sintéticos foram
modelados utilizando as variaveis independentes: massa do antioxidante (m), periodo
de indugé&o da amostra (PIl), constante de velocidade (k), ponto de fulgor (PF), ponto
de névoa (N), ponto de fluidez (F), viscosidade cinematica a 40 °C (V), constante de
velocidade do controle (kc) e periodo de inducao do controle (PIC). Esses dados estéo

nas Tabelas 4, 5 e 6 no Apéndice.

Os modelos obtidos, contendo apenas os termos significativos, em
nivel de 5%, estéo representados pelas equacdes 4, 5 e 6 tendo como resposta o FPR
do TBHQ, BHT e BHA respectivamente.

FPR1gnq = 8752,60 — 1185,64m + 15,29P1 — 9,80d — 12,95N + 11,66F —
27,70PIC Equacao4

FPRgyr = 6 —134,92m + 3,57P1 + 11,48k + 0,1TA + 17,64Ac — 0,03N — 1,81PIC
Equacéo 5

FPRgya = 0,22 — 188,02m + 4,075P1 + 14,78k + 0,03TA + 20,87Ac + 4,07kC — 3PIC

Equacéo 6

Os valores dos coeficientes de determinagao ficaram entre 0,93 < R?
< 0,94, os ajustados entre 0,88 < R? 4jus < 0,91e a andlise de varidncia mostrou que os
modelos sédo significativos (7,29 10 < p < 4,8 10-°) podendo ser utilizados para fins
preditivos.

A Figura 1 apresenta o grafico de dispersao entre os valores preditos

pelo modelo e os valores experimentais.
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Figura 1 - Grafico de disperséo dos valores preditos versus valores observados para o fator
de protecdo relativo dos antioxidantes sintéticos terc-butil-hidroquinona (a), butil-

hidroxitolueno (b) e butil-hidroxianisol (c)
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Fonte: Statistica 9.0

Para todos os antioxidantes sintéticos utilizados, os modelos se
mostraram apropriados, uma vez que os dados observados e previstos estao

préximos a linha apresentando uma pequena dispersao.
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Os modelos preditivos (Equacdes 4-6) foram otimizados respeitando
os limites de conformidade, impostos pela legislagéo relativa a comercializacdo do
biodiesel no Brasil (BRASIL,2014). A Figura 2 mostra a otimizacdo do fator de
protecdo relativo do TBHQ considerando os termos utilizados na constru¢do do

modelo da Equacéo 4.

Figura 2- Otimizacao do fator de protecao relativo do TBHQ
m PI d N F PIC

350:0[]!"" T L L T T T T T

PVIAPWNS | S
m w N It |

Fonte: Statistica 9.0

Na otimiza¢cdo do modelo do FPR do TBHQ o valor maximo obtido foi
de 120,11 com 6,58 mg; 8h; 878 kg L*; 5°C; 5°C e 4,99h para a massa do antioxidante,
periodo de inducdo, massa especifica, ponto de névoa, ponto de fluidez e periodo de

inducao do controle respectivamente.
A Figura 3 mostra a otimizacdo do BHT com todos os termos da

Equacéo 5.



73

Figura 3 - Otimizacdo do fator de protecao relativo do BHT

m PI k TA Ac N PIC
60,000

=i i g o

= [T

FRPgyt

-10,00

5124 166,36 15 8 -0,15 1,33 165 350 0,1 05 -021 5 0,21 4,97
Fonte: Statistica 9.0

O melhor valor de FPR do BHT foi 30,05 com 166,36 mg; 8h; 1,33h;
350 mg/kg; 0,5 mgkon kgt; 5°C; 4,95h para massa do antioxidante, periodo de
inducdo, constante de velocidade, teor de agua, indice de acidez, ponto névoa e
periodo de inducdo do controle de forma respectiva. O fator de protecao relativo do
BHA otimizado estd sendo mostrado na Figura 4.

Figura 4 — Otimizacgao do fator de protecéo relativo do BHA

m Pl K TA Ac kC PIC
80.00 — T T T T T T T T T T
o5 5 : : : : : : M] :

FRPgua

4152 (-1-1-%-1-1- ] e s S IS B R P
2720 —+HH | { - [l L

96,98 1,88 8,00 0,001 1.1 143 350 0,08 0,5 0.46 1,61 01 51

-10,00

Fonte: Statistica 9.0
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O valor 6timo do FPR do BHA foi de 41,52 com os valores 96,98 mg;
8h; 1,11h'%; 350 mg kg*; 0,5 mgkon kg?;1,61h1; 4,95h para a massa do antioxidante,
periodo de inducdo, constante de velocidade, teor de &agua, indice de acidez,
constante de velocidade do controle e periodo de inducdo do controle de forma
respectiva.

A fim de comparagao de todos os valores e termos obtidos nas
otimizacdes das Equacdes 4-6 apresentadas nas Figuras 2 — 4, eles foram dispostos

na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores e termos obtidos na otimizacdo dos modelos de TBHQ, BHA e
BHT

TBHQ BHA BHT
Fator de protecdao relativo 120,11 41,51 30,05
Massa do antioxidante 6,58 96,98 166,36
Periodo de inducédo 8,00 8,00 8,00
Periodo de inducao do controle 4,99 51 4,97
Massa especifica 878 - -
Ponto de fulgor - - -
Teor de agua - 350 350
indice de acidez - 0,5 0,5
Ponto de névoa 5,00 - 5,00
Ponto de fluidez 5,00 - -
Constante de velocidade - 1,11 1,33
Constante de velocidade do controle - 1,61 -

Viscosidade - - -

Fonte: Proprio autor

N&o foram utilizados todos os termos analisados nos modelos como
o ponto de fulgor e a viscosidade por serem néo significativos em nivel de 5%.

O valor otimizado do FPR do TBHQ ficou muito acima do BHT e BHA,
devido a sua capacidade de protecdo a oxidacdo ser maior e precisar de massa
menor.

No caso dos antioxidantes sintéticos a diferenca entre eles pode ser

explicada pela estruturas quimicas. O TBHQ possui dois grupos hidroxila ligada no
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seu anel benzénico, enquanto o BHA e BHT possuem um grupo hidroxila. A hidroxila
de compostos fendlicos é importante por doar hidrogénio para impedir que ocorra a
propagacéao da reacao de oxidacdo. Relata-se que na protecao a oxidacdo do TBHQ
0S seus compostos derivados também possui propriedades antioxidantes, em alguns
casos até maior (ZHOU; XIONG; SHI, 2016).

Um outro ponto que podemos avaliar é a capacidade de doacéo de
hidrogénio em funcdo da entalpia de dissociacédo de ligacdo (EDL), ou seja, a forca
motriz para a tranferéncia de hidrogénio do antioxidante para o radical livre. Essa forca
de transferéncia aumenta com a menor entalpia de dissociacdo, e essa energia de
ligacdo deve ser menor que os valores da EDL dos radicais livres de peréxido e de
hidroperéxido ( 368 — 376 kJ mol 1) , exemplo o fenol simples possui EDL de 379 kJ
mol -1 um valor maior que dos radicais livres, assim ele ndo possui a capacidade
antioxidante. Para que fique com os valores de EDL inferior a estrutura deve possuir
na posi¢cao orto ou para os grupos de doadores de eletrons fortes metil, etil, hidroxila
e metdxido. Quando os grupos ligados ao fenol sdo receptores de eletrons como NOz,
COOH e halogénios ocorre uma reducédo na eficacia do antioxidante. Ja grupos na
posicéo orto e para ajudam a estabilizar o radical fenoxilo gerado pelo antioxidante. A
maior eficiéncia apresentada pelo antioxidante BHA, quando comparada com a do
BHT, se justifica devido a presenca do grupo metoxido (VARATHARAJAN;
PUSHPARANI, 2017).

CONCLUSAO

Os modelos de regressao linear multipla de fator de protecéo relativo

dos antioxidantes sintéticos foram adequados para estimar o FPR pois apresentaram

2
aju

alto coeficientes de determinagdo R? e RZ,, e valores do nivel de significancia (p)

menores que 0,05 mostrando ndo haver desvios significativos em torno da funcao
estimada e que as variagbes das respostas sdo explicadas pelos parametros
utilizados.

Para todos os modelos foi observada uma baixa dispersédo entre os
valores preditos e experimentais e o TBHQ foi mais eficiente na prote¢éo do biodiesel

contra o processo de oxidacao.
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4.4. ARTIGO 4: CLASSIFICACAO DE ANTIOXIDANTES SINTETICOS EM BIODIESEL COMERCIAL
COM APLICACAO DE MAPAS AUTO-ORGANIZAVEIS

RESUMO

O biodiesel pode substituir o diesel, porém é biodegradavel que prejudica os
produtores e comerciantes pelo tempo de armazenamento. A solucao é a adicao de
antioxidantes. Foram determinados os parametros fator de protecao relativo, periodo
de inducéo, constante de velocidade, densidade, acidez, teor de agua, ponto de fulgor,
viscosidade, ponto de névoa e ponto de fluidez de 67 amostras de biodiesel contendo
os antioxidantes TBHQ, BHA e BHT. Os resultados foram tabelados e apresentados
a rede neural do tipo mapa auto-organizavel para a classificacdo quanto a eficiéncia
dos antioxidantes. Uma rede com topologia 15x15 foi utilizada, pois se mostrou
apropriada para a segmentacdo das amostras. Pela analise dos mapas de pesos foi
possivel verificar que os parametros mais adequados na classificacdo foram o fator
de protecao relativo e o periodo de inducao. A anélise mostrou que dois agrupamentos
distintos foram formados, um para o TBHQ e outro para BHA com BHT.

Palavras chaves
Mapa topoldgico; Mapa de pesos; Biocombustivel
INTRODUCAO

O biodiesel é uma denominacdo genérica para combustiveis
produzidos a partir de fontes de energia sustentaveis e renovaveis para serem
utilizados em veiculos de ignicdo por compressao, podendo ser usado diretamente
em motores existentes uma vez que as suas propriedades sao em geral semelhantes
as do diesel (BORSATO et al., 2014).

O biodiesel pode ser obtido a partir de 6leo vegetal e gordura animal,
porém essas matérias primas apresentam em sua composicdo acidos graxos
contendo insaturacdes que torna o produto obtido suscetivel a oxidacdo (BORSATO
et al., 2010).

Para ser comercializado, o biodiesel deve manter as suas
caracteristicas essenciais pouco alteradas durante o periodo de armazenamento,
assim a manutencao da sua qualidade durante um tempo de armazenamento maior
tem sido uma grande preocupacéo para produtores e fornecedores do biodiesel
(ALMEIDA et al., 2015).

Para evitar ou retardar a degradacdo do biodiesel, dos Oleos e
gorduras, sdo empregados substancias quimicas denominados de antioxidantes que
tém sido eficientes na inibicdo da oxidacgéo lipidica (BORSATO et al., 2010). O fator
de protecao relativo (FPR), definido pela razdo entre o Pl das amostras contendo

biodiesel em mistura com antioxidantes sintéticos e o Pl do controle (sem
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antioxidantes) multiplicado pela massa do antioxidante, tem sido usado em alguns
estudos para avaliar a eficiéncia de antioxidantes sintéticos na inibicdo do processo
oxidativo do biodiesel e dleos vegetais (SPACINO et al., 2016).

Os avancos na ciéncia e o desenvolvimento de equipamentos de alta
precisdo possibilitaram obter uma grande quantidade de dados experimentais, mas
isso dificulta a extragdo e a analise das informag¢Bes mais relevantes. Portanto, o
conhecimento e a aplicacédo de técnicas de processamento de dados existentes sao
essenciais para destacar a informacdo mais importante, armazena-la e disponibiliza-
la para uso (HAIR et al., 2006).

Entre as vérias técnicas de processamento de dados, uma que se
destacou € a rede neural artificial (RNA) como perceptron de uma ou varias camadas,
redes de base radial e mapas auto-organizados (MAO), entre outros. As RNAs tentam
modelar, mesmo que primitivamente, as operacdes l6gicas que o cérebro executa em
varias tarefas. Nas ultimas décadas, essa ferramenta vem ganhando importancia no
reconhecimento de padrbes (BORSATO et al., 2009; NOBREGA; BONA,
YAMASHITA, 2013; LINK et al., 2014).

Além disso, abrange vérias areas, como a saude (READ et al., 2010;
KARELINA et al., 2015) e alimentos (DEBSKA; GUZOWSKA-SWIDER, 2011), bem
como a engenharia (KOSIC, 2015; MILJKOVIC, 2017). Mapas auto-organizados
(MAO) é um tipo de RNA com aprendizagem ndo supervisionada, que permite a
identificacdo e agrupamento de padrbes desconhecidos (PALOMO et al., 2012,
HUANG; GENTILI; REGGIA, 2015).

Esse tipo de rede neural pode ser usado para um estudo mais amplo
da correlacdo entre multiplas variaveis existentes em um fendmeno sem inicialmente
restringi-las (COSTA; ANDRADE NETTO, 2007).

O MAO permite o mapeamento de uma grande quantidade de dados,
apresentando uma compreensao visual deles (PALOMO et al., 2012). Os resultados
sdo apresentados em mapas topolégicos onde a semelhanca entre os dados é
definida por grupos, de modo que 0s grupos proximos compartilham semelhancgas,
enquanto os distantes tém caracteristicas diferentes (HAYKIN, 2001).

Este trabalho teve como objetivo aplicar e adaptar a rede do tipo MAO
para estudar a eficiéncia de antioxidantes sintéticos em mistura com biodiesel

comercial.
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MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas amostras de biodiesel B100 comercial fornecido pelo
Laboratério de Pesquisa e Analise de Combustiveis do Departamento de Quimica da
Universidade Estadual de Londrina.

Os parametros analisados foram: massa especifica (ASTM D4052);
ponto de fulgor (ASTM D93); teor de agua (ASTM D6304); indice de acidez (ASTM
D664); ponto de fluidez (ASTM D2500) e a estabilidade oxidativa (EN 14112).

Foram utilizados os antioxidante butilhidroxianisol (BHA) Synth,
butilhidroxitolueno (BHT) Biotec e terc-butilhidroquinona (TBHQ) Sigma-Aldrich todos
grau P. A..

O fator de protecdao relativo foi determinado através da razdo entre a
estabilidade oxidativa do biodiesel B100 contendo os antioxidantes sintéticos e o
controle multiplicado pela massa de antioxidante adicionado (SPACINO et al., 2016).

Foi aplicado o modulo de redes neurais artificiais (MAO) de acordo
com a rotina descrita por Cremasco e colaboradores (2016)com a taxa de aprendizado
e a relacdo de vizinhanca comecando respectivamente em 7 e 0,2. A topologia
utilizada foi 15x15 com 5000 épocas de treinamento. Todos os resultados foram
processados pelo software Matlab® R2007 em um Intel® Core ™ i7-4790, utilizando
uma rotina desenvolvida de acordo com o algoritmo descrito em Haykin (2001). As
variaveis fator de protecéo relativo, periodo de inducédo, constante de velocidade,
densidade, acidez, teor de agua, ponto de fulgor e ponto de fluidez de 67 amostras de
biodiesel comercial foram tabuladas e apresentadas a rede neural MAO para a

classificacdo quanto a eficiéncia dos antioxidantes utilizados.

RESULTADO E DISCUSSAO

A Tabela 1 mostra os valores maximos (Max), minimo (Min), médio

(M) e desvio padrao (Sd) dos parametros analisados.
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Tabela 1 — Valores minimos, maximos, valor médio e desvio padrdo dos parametros

utilizados em antioxidantes sintéticos.

Pl k d PF TA Ac F FPR
TBHQ Min 1,46 0,09 875,50 86,60 260,90 0,17 -1,00 23,67
Max 15,32 1,53 887,20 141,50 797,40 0,66 4,00 138,35
M 5,18 0,59 878,00 123,79 383,52 0,32 1,87 56,27
Sd 3,06 0,40 2,32 14,03 105,60 0,12 1,52 29,35
BHA Min 2,01 0,37 875,50 86,60 260,90 0,17 -1,00 18,36
Max 8,51 141 887,20 141,50 797,40 0,66 4,00 41,39
M 5,39 0,55 878,16 122,02 377,81 0,32 1,56 24,91
Sd 1,75 0,28 2,58 14,90 117,47 0,12 1,58 5,60
BHT Min 1,84 0,30 875,50 86,60 292,10 0,17 -1,00 14,41
Max 8,32 1,59 887,20 136,40 797,40 0,66 4,00 28,97
M 5,19 0,59 878,06 117,43 381,04 0,31 1,71 20,43
Sd 1,85 0,37 2,49 15,63 107,86 0,11 1,76 4,59

A Tabela 1 mostra os valores minimos (Min), maximos (Max), médio
(M) e os desvios padréo nas (Sd) de cada parametro analisado para cada antioxidante
utilizado nas 67 amostras de biodiesel. Os desvios padréo estdo com maiores valores
para a teor de agua, fator de protecao relativo e o ponto de fulgor.

Os dados de todas as amostras (Tabela 1) foram utilizados para
alimentar o médulo de redes neurais artificiais do tipo mapa auto-organizavel (MAO),
disponivel na toolbox de redes neurais do software MATLAB R2007, para a
segmentacao das amostras de acordo com o antioxidante natural utilizado.

Para a andlise de dados, usando MAO, o parametro de vizinhanca
iniciou em decrescendo 7 para 0,1023 e a taxa de aprendizagem comecou em 0,2, e
decresceu exponencialmente para 0,0013 com o aumento do numero de épocas de
treinamento.

O numero de épocas é um parametro fundamental para o bom
desempenho de uma RNA, pois se refere a quantidade de vezes que a rede analisa
os dados fornecidos. Esse numero deve ser determinado de modo que ao final do
treinamento, o erro de quantizagdo médio esteja estabilizado, porém ndo deve ser
muito grande para que o tempo de processamento nao seja estendido.

A escolha da topologia da rede é fundamental para o seu bom
desempenho, pois se ela é pequena demais para o banco de dados, a relacdo de

vizinhanca pode ser tdo proxima entre todos os neurbnios que como consequéncia,
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todas as amostras séo classificadas em apenas um grupo, nao sugerindo diferenca
entre elas. Se a topologia da rede for grande demais serdo formados muitos grupos
de neurbnios especializados, devido as muitas possibilidades de relacbes de
vizinhanca. Nesse caso existe uma grande dispersao dos dados, podendo prejudicar
0 agrupamento das amostras (BONA et al., 2012).

Para o treinamento da rede (Figura 1), foram utilizadas 5000 épocas
de treinamento, que se mostrou uma quantidade adequada, tendo em vista que o erro

de quantizacdo médio se estabilizou em 4000 épocas.

Figura 1 - Grafico de treinamento de numero de épocas em funcdo de erro de
quantizacdo médio

25 T T T T T T T
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Fonte: Matlab® R2007

A topologia utilizada foi escolhida de acordo com a quantidade de
amostras analisadas, e a que apresentou o melhor resultado foi de 15 x 15 (Figura 1).

Os valores dos parametros analisados periodo de indugéo (PI),
constante de velocidade (k), densidade (d), ponto de fulgor (PF), teor de agua (TA),
teor de acidez (Ac), ponto de fluidez (F) e o fator de protecédo relativo (FPR) foram
utilizados para alimentar a MAO e para a analise estatistica dos dados.

Figura 2 apresenta o mapa topologico fornecido pela rede, no qual €
possivel observar a formacdo de um grupo bem definido de amostras contendo o
antioxidante TBHQ, enquanto que os biodiesel aos quais foram adicionados BHA e
BHT foram classificados em apenas um grupo, sugerindo que possuem semelhancas

entre si. A formacdo de grupos no mapa topologico € justificada pelos mapas de
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pesos, obtidos a partir da rede treinada, que sao capazes de determinar quais sao 0s

parametros mais importantes para cada classificagéo.

Figura 2— Distribuicdo das amostras de acordo com o neurdnio vencedor.
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Fonte: Matlab® R2007

A Figura 3 apresenta o mapa de pesos para a variavel fator de
protecdo relativo onde é possivel observar que a maioria das amostras de biodiesel
contendo TBHQ se encontram na regido de pesos maiores e intermediarios do mapa,

gue corresponde a cores branco e cinza claro.
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Figura 3 - Mapa de peso do Fator de protecdo relativo
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O mapa de peso para a variavel do periodo de inducéo (Figura 4)
apresenta a maioria das amostras de biodiesel contendo TBHQ dispostas em regides

de pesos menores, que corresponde a regido com as cores cinza médio e escuro no
mapa.
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Figura 4 - Mapa de peso do periodo de inducéo
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Fonte: Matlab® R2007
Os mapas de pesos dos parametros ndo apresentados no trabalho
nao se mostraram eficientes para a classificagdo das amostras, o que ocorre quando

grupos distintos séo localizados nas regiées de pesos iguais no mapa ou amostras do
mesmo grupo, distribuidas em pesos diferentes.

CONCLUSAO

A rede neural do tipo MAO, se mostrou uma ferramenta adequada
para a diferenciacdo de amostras de biodiesel contendo TBHQ de outros
antioxidantes. O treinamento com 5000 épocas e topologia 15x15 apresentou o
melhor desempenho da rede. O parametro mais importante para a classificacdo das
amostras foi o fator de protecao relativo.
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5 CONCLUSOES GERAIS

Foi possivel modelar matematicamente os doze parametros fisico-
quimicos de amostra de biodiesel comercial contendo os antioxidantes naturais e
sintéticos utilizando duas técnicas de modelagem.

Ao utilizarmos a regressdo linear muiltipla obtivemos modelos
preditivos do fator de protecao relativo dos antioxidantes naturais (Artigol) e sintéticos
(Artigo3), que foram adequados para estimar o fator de protecédo relativo pois

apresentaram alto coeficientes de determinacdo R? e Rﬁju e valores do nivel de

significancia (p) menores que 0,05 mostrando ndo haver desvios significativos em
torno da funcéo estimada e que as variagOes das respostas sdo explicadas pelos
parametros utilizados. A partir desses modelos foi feito a otimizacdo onde permitiu
analisar quais termos foram significativos e quem ficou com a maior capacidade
antioxidante.

Dos antioxidantes naturais empregados, o extrato de amora se
mostrou mais eficiente pois apresentou um maior fator de protegéo relativo.

Para os antioxidantes sintéticos, o TBHQ foi que apresentou o maior
fator de protecao relativo contra o processo de oxidacdo. A justificativa da maior
capacidade de protecao deste antioxidante foi devido a sua estrutura e pela entalpia
de dissociacao de ligacdo dos atomos de hidrogénios.

A rede neural do tipo mapas auto-organizaveis com topologia 35x35
e 3000 épocas de treinamento foi eficaz na separacéo de dois grupos de amostras de
biodiesel, um contendo extrato de folhas de sene e a outra amora e flores de hibisco.
Os parametros mais importantes para a segmentacao das amostras foram o fator de
protecdo relativo, periodo de indugédo e constante da velocidade. Também coincide
com os resultados dos modelos de regressao linear multipla onde o extrato de amora
possui 0 maior fator de protecao relativo e o extrato de folhas de sene o menor.

O treinamento com 5000 épocas e topologia 15 x 15 apresentou o
melhor desempenho para a diferenciacdo de amostras de biodiesel contendo
antioxidantes sintéticos, houve a distingdo do TBHQ de outros antioxidantes. Os
parametros mais importantes para a classificagdo das amostras foram o fator de
protecao relativo e periodo de inducdo. Nesse caso também o TBHQ ficou com os

maiores valores de fator de protecéo relativo e periodo de inducéo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se aplicar essas técnicas com outros antioxidantes, sejam
sintéticos ou naturais.

Estudar a relacdo entre o fator de protecao relativo dos antioxidantes
e a composicao quimica do biodiesel.

Nos extratos naturais fazer a identificacdo e quantificacdo de cada
composto antioxidante assim estudar a correlagcédo com o fator de protecao relativo,

composicao quimica do biodiesel e propriedades fisico-quimicas
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Tabela 1 — Resultados dos experimentos com extrato de amora
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Parametros FPR Pl Kk d PF TA Ac N F V kc PIC
Unidades h ht kg L? °C mg kg? mgkong!  °C °C mm? s ht h
1 0,73 2,83 0,78 879,30 86,60 292,10 0,40 3,00 0,00 4,45 0,82 2,58
2 1,32 7,86 0,32 876,60 136,40 348,30 0,22 7,50 2,00 4,70 1,07 2,97
3 1,51 6,73 0,34 876,60 136,40 348,30 0,22 7,50 2,00 4,70 1,07 2,97
4 1,02 7,85 0,31 877,30 135,00 409,50 0,17 7,00 4,00 4,43 0,57 3,86
5 1,71 5,07 0,43 876,60 136,40 348,30 0,22 7,50 2,00 4,69 1,12 2,28
6 1,45 4,96 0,48 876,60 136,40 348,30 0,22 7,50 2,00 4,69 1,12 2,28
7 1,10 6,40 0,34 876,30 91,40 430,20 0,13 7,00 2,00 4,41 33,00 3,87
8 1,20 5,82 0,45 878,00 166,00 298,90 0,27 5,00 1,00 4,18 0,73 3,74
9 1,69 4,08 0,71 886,30 101,20 566,40 0,85 3,00 -5,00 5,02 1,39 1,61
10 1,14 5,78 0,43 878,00 121,30 342,80 0,48 4,00 -1,00 4,34 0,66 3,90
11 2,33 5,74 0,42 877,20 131,20 352,80 0,52 7,00 4,00 4,49 1,27 1,64
12 1,88 6,63 0,39 878,30 121,70 431,20 0,40 6,00 2,00 4,52 1,05 2,71
13 0,77 3,59 0,66 877,30 135,00 409,50 0,17 7,00 4,00 4,43 0,65 3,09
14 1,57 3,78 0,78 886,30 101,20 566,40 0,85 3,00 -5,00 5,02 1,39 1,61
15 1,00 5,84 0,43 878,00 121,30 342,80 0,48 4,00 -1,00 4,34 0,66 3,90

Fonte: Proprio autor



Tabela 2 — Tabela com os resultados dos experimentos contendo extrato de flor de hibisco

91

Parametros FPR Pl Kk d PF TA Ac N F V kc PIC

Unidades h ht kg Lt °C mg kg mgkoH gt °C °C mm? st ht h
1 0,15 293 0,79 879,30 86,60 292,10 0,40 3,00 0,00 4,45 0,82 2,58
2 0,38 7,97 0,31 876,60 136,40 348,30 0,22 7,50 2,00 4,70 1,07 2,97
3 0,43 8,38 0,29 876,60 136,40 348,30 0,22 7,50 2,00 4,70 1,07 2,97
4 0,55 19,09 0,25 877,30 135,00 409,50 0,17 7,00 4,00 4,43 0,57 3,86
5 0,45 5,08 0,44 876,60 136,40 348,30 0,22 7,50 2,00 4,69 1,12 2,28
6 0,39 534 0,47 876,60 136,40 348,30 0,22 7,50 2,00 4,69 1,12 2,28
7 0,28 6,50 0,35 876,30 91,40 430,20 0,13 7,00 2,00 4,41 0,63 3,87
8 0,32 6,03 0,43 878,00 166,00 298,90 0,27 5,00 1,00 4,18 0,73 3,74
9 0,45 4,37 0,72 886,30 101,20 566,40 0,85 3,00 -5,00 5,02 1,39 1,61
10 0,30 5,82 0,43 878,00 121,30 342,80 0,48 4,00 -1,00 4,34 0,66 3,90
11 0,52 7,03 0,36 878,30 121,70 431,20 0,40 6,00 2,00 4,52 1,05 2,71
12 0,717 6,96 0,35 877,20 131,20 352,80 0,52 7,00 4,00 4,49 1,27 1,64
13 0,21 3,85 0,59 877,30 135,00 409,50 0,17 7,00 4,00 4,43 0,65 3,09
14 0,24 558 0,48 878,00 121,30 342,80 0,48 4,00 -1,00 4,34 0,66 3,90
15 0,41 397 0,76 886,30 101,20 566,40 0,85 3,00 -5,00 5,02 1,39 1,61

Fonte: Proprio autor



Tabela 3 — Resultados dos experimentos contendo extrato de folhas de sene
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Paréametros FPR Pl Kk d PF TA Ac N F Vv kc PIC
Unidades h ht kg L °C mg kg? mgkong!  °C °C mm? s ht h
1 0,15 2,93 0,79 879,30 86,60 292,10 0,40 3,00 0,00 4,45 0,82 2,58
2 0,38 7,97 0,31 876,60 136,40 348,30 0,22 7,50 2,00 4,70 1,07 2,97
3 0,43 8,38 0,29 876,60 136,40 348,30 0,22 7,50 2,00 4,70 1,07 2,97
4 0,55 9,09 0,25 877,30 135,00 409,50 0,17 7,00 4,00 4,43 0,57 3,86
5 0,45 5,08 0,44 876,60 136,40 348,30 0,22 7,50 2,00 4,69 1,12 2,28
6 0,39 5,34 0,47 876,60 136,40 348,30 0,22 7,50 2,00 4,69 1,12 2,28
7 0,28 6,50 0,35 876,30 91,40 430,20 0,13 7,00 2,00 4,41 0,63 3,87
8 0,32 6,03 0,43 878,00 166,00 298,90 0,27 5,00 1,00 4,18 0,73 3,74
9 0,45 4,37 0,72 886,30 101,20 566,40 0,85 3,00 -5,00 5,02 1,39 1,61
10 0,30 5,82 0,43 878,00 121,30 342,80 0,48 4,00 -1,00 4,34 0,66 3,90
11 0,52 7,03 0,36 878,30 121,70 431,20 0,40 6,00 2,00 4,52 1,05 2,71
12 0,71 6,96 0,35 877,20 131,20 352,80 0,52 7,00 4,00 4,49 1,27 1,64
13 0,21 3,85 0,59 877,30 135,00 409,50 0,17 7,00 4,00 4,43 0,65 3,09
14 0,24 5,58 0,48 878,00 121,30 342,80 0,48 4,00 -1,00 4,34 0,66 3,90
15 0,41 3,97 0,76 886,30 101,20 566,40 0,85 3,00 -5,00 5,02 1,39 1,61

Fonte: Proprio autor



Tabela 4 — Resultados para o TBHQ

93

Parametro FPR Pl K d PF TA Ac N F V kc PIC m
Unidades h ht kg Lt °C mg kg? mgkong? °C °C  mm?st ht h mg
1 3252 146 153 879,70 11670 79740 0,66 3 0 445 140 089 5044
2 7099 1532 015 88720 11860 30540 0,34 6 2 479 091 360 5995
3 3608 272 081 87890 131,50 304,60 045 4 0 433 097 223 32,98
4 3566 270 089 878,90 131,50 304,60 0,45 4 0 433 097 223 3395
5 3967 394 041 87930 86,60 29210 0,40 3 0 445 0,82 258 3850
6 3946 4534 063 87850 141,50 26090 045 3 0 450 0,78 324 3395
7 132’3 933 009 87850 131,30 422,80 0,30 3 1 454 112 068 99,91
8 9866 323 021 87850 131,30 422,80 0,30 3 1 454 112 068 4850
9 96,46 3,65 087 877,90 131,60 456,00 0,40 4 2 447 164 083 4559
10 8183 366 020 876,60 111,60 457,80 0,30 7 3 464 131 087 5141
11 10::,}’3 670 014 877,90 131,30 416,00 0,45 6 2 452 141 114 58,00
12 3723 888 023 87720 12950 35360 0,23 7 3 455 138 232 102,82
13 2367 293 150 87720 12950 353,60 0,23 7 3 455 138 232 5335
14 5203 784 029 87550 9870 401,80 028 10 3 446 100 306 48,40
15 3591 401 067 87630 109,50 390,53 0,30 9 4 457 138 222 5030
16 2464 360 090 87630 109,50 390,53 0,30 9 4 457 138 222 6580
17 6097 804 034 87620 110,00 31000 0,29 6 2 444 044 594 22,20
18 5729 313 088 87900 117,70 316,60 026 1 4 422 106 245 22,30
19 4575 475 040 877,30 13500 40950 0,17 7 4 443 048 386 26,90
20 3058 537 045 87730 13500 409,50 0,17 7 4 443 048 386 4550
21 4781 606 043 87660 13640 34830 022 7 2 470 1,07 297 42,68
22 4171 372 082 87660 13640 34830 022 7 2 470 1,07 297 30,03

Fonte: Proprio autor



Tabela 5 — Resultados para BHT
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Parametro FPR Pl k d PF TA Ac N F \Y kc PIC m
Unidades h h1 kg L °C  mgkg?! mgkong! °C °C mm2st ht h mg
1 28,97 2,63 0,71 879,70 116,70 797,40 0,66 3 0 4,45 1,40 0,89 102,00
2 25,55 7,32 0,37 887,20 118,60 305,40 0,34 6 2 4,79 0,91 3,60 79,60
3 22,54 4,08 0,57 878,90 131,50 304,60 0,45 4 0 4,33 0,97 2,23 81,18
4 17,70 5,43 0,36 879,30 86,60 292,10 0,40 3 0 4,45 0,82 2,58 118,92
5 18,17 4,64 0,40 879,30 86,60 292,10 0,40 3 0 4,45 0,82 2,58 98,96
6 18,79 4,70 0,59 878,50 141,50 260,90 0,45 3 0 4,50 0,78 3,24 77,22
7 26,22 1,84 1,57 878,50 131,30 422,80 0,30 3 1 4,54 1,12 0,68 103,95
8 40,89 3,83 0,83 877,90 131,60 456,00 0,40 4 2 4,47 1,64 0,83 112,86
9 24,77 2,09 1,59 876,60 111,60 457,80 0,30 7 3 4,64 1,31 0,87 97,00
10 15,69 2,72 0,97 877,90 131,30 416,00 0,45 6 2 452 1,41 1,14 152,10
11 14,41 3,41 0,85 877,20 129,50 353,60 0,23 7 3 4,55 1,38 2,32 101,97
12 19,15 5,90 0,43 875,50 98,70 401,80 0,28 10 3 4,46 1,00 3,06 100,68
13 15,51 7,31 0,30 875,50 98,70 401,80 0,28 10 3 4,46 1,00 3,06 154,04
14 15,82 5,18 0,54 876,30 109,50 390,53 0,30 9 4 457 1,38 2,22 147,50
15 21,22 4,89 0,57 876,30 109,50 390,53 0,30 9 4 457 1,38 2,22 103,80
16 27,33 7,03 0,36 876,20 110,00 310,00 0,29 6 2 4,44 0,44 5,94 43,30
17 21,55 8,32 0,35 879,00 117,70 316,60 0,26 1 -1 4,22 1,06 2,45 157,60
18 22,00 7,06 0,35 879,00 117,70 316,60 0,26 1 -1 4,22 1,06 2,45 130,98
19 25,87 6,82 0,43 879,00 117,70 316,60 0,26 1 -1 4,22 1,06 2,45 107,60
20 18,58 5,00 0,44 877,30 135,00 409,50 0,17 7 4 4,43 0,48 3,86 69,70
21 14,89 5,95 0,40 877,30 135,00 409,50 0,17 7 4 4,43 0,48 3,86 103,50
22 17,66 5,54 0,45 876,60 136,40 348,30 0,22 7 2 4,70 1,07 2,97 105,63
23 15,52 5,75 0,37 876,60 136,40 348,30 0,22 7 2 4,70 1,07 2,97 124,74

Fonte: Proprio autor
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Tabela 6 — Resultados para BHA

Parametro FPR Pl k d PF TA Ac \ kc PIC m

Unidades h ht kg L? °C  mgkg? mgkon g?t mm?s?! ht h mg
1 41,39 3,61 0,53 879,7 116,7 7974 0,66 4,45 1.4 0,89 98,00
2 30,59 7,16 0,39 887,2 118,6 3054 0,34 4,79 0,91 3,6 65,01
3 24,84 3,82 0,52 878,9 1315 304,6 0,45 4,33 0,97 2,23 68,95
4 21,27 5,43 0,41 879,3 86,6 292,1 0,4 4,45 0,82 2,58 98,96
5 23,73 5,15 0,5 878,5 1415 260,9 0,45 4.5 0,78 3,24 66,98
6 28,25 2,01 1,41 878,5 131,3 4228 0,3 4,54 1,12 0,68 105,40
7 43,79 3,58 0,69 8779 131,6 456 0,4 4,47 1,64 0,83 109,00
8 28,47 2,7 1,1 876,6 1116 457,8 0,3 4,64 1,31 0,87 157,60
9 18,76 3,37 0,73 8779 131,3 416 0,45 4,52 1,41 1,14 104,41

10 18,58 4,5 0,62 877,2 1295 353,6 0,23 4,55 1,38 2,32 104,31
11 20,96 6,69 0,39 8755 98,7 401,8 0,28 4,46 1,00 3,06 149,20
12 18,36 6,08 0,41 876,3 1095 390,53 0,3 4,57 1,38 2,22 47,50
13 17,00 3,82 0,8 876,3 109,5 390,53 0,3 4,57 1,38 2,22 151,50

14 2541 7,17 0,38 876,2 110 310 0,29
15 2293 851 0,37 879 117,7 316,6 0,26
16 29,04 6,98 0,46 879 117,7 316,6 0,26
17 21,92 5,92 0,44 877,3 135 409,5 0,17
18 21,33 6,76 041 8766 1364 348,3 0,22

4,44 044 594 98,10
422 1,06 245 69,96
422 1,06 245 106,70
4,43 048 386 78,94
47 107 297 6514

N~NRrroOOENONROWWWNOOWAZ
NALLNPAROWNWNROOONOEFT

Fonte: Proprio autor



