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PEREIRA, Bruna Maria Elias. 2019. Validacdo de um destilador de gasolina
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RESUMO

A gasolina é um dos combustiveis mais utilizados em todo o mundo. Devido a essa
alta demanda, atividades ilicitas de adulteracdo da mesma visando aumento da
lucratividade na sua comercializagdo sao, infelizmente, uma constante no cenario
nacional. Nesse contexto, o presente trabalho apresenta a validacdo de um
destilador semiautomaico de baixo custo, construido no laboratério, acoplado a um
espectrofotometro NIR, para a determinacdo de parametros de qualidade de
gasolina automotiva e discriminacdo de amostras de gasolina adulterada. O
desempenho do instrumento desenvolvido foi também avaliado frente a um
destilador atmosférico comercial e, através de andlise estatistica concluiu-se que
ambos apresenta similaridade estatitica a nivel de 95% para 40 amostras comerciais
estudadas. O instrumento desenvolvido quando empregado na avaliacdo de
amostras de gasolina adulteradas com Tinner, aguarras, tolueno e etanol também
mostrou-se promissor para a discriminagéo acertiva de amostras adulteradas frente
amostras ndo-adulteradas.

Palavras-chave: Gasolina. Destilacdo. NIR.



PEREIRA, Bruna Maria Elias. 2019. Validation of a semiautomatic gasoline
distiller coupled to an NIR spectrophotometer for gasoline quality control.
2019. 45 p. Dissertation (Master's degree in Chemistry) — Universidade Estadual de
Londrina, Londrina, 2019.

ABSTRACT

Gasoline is one of the most widely used fuels in the world. Due to this high demand,
illicit activities of adulteration of the same aiming increase of the profitability in its
commercialization are, unfortunately, a constant in the national scenario. In this
context, the present work presents the validation of a low-cost semiautomatic distiller,
built in the laboratory, coupled to an NIR spectrophotometer, for the determination of
automotive gasoline quality parameters and iscrimination of samples of adulterated
gasoline. The performance of the developed instrument was also evaluated against a
commercial atmospheric distiller and, through statistical analysis, it was concluded
that both presented statistical similarity at 95% level for 40 commercial samples
studied. The instrument developed when used in the evaluation of gasoline samples
adulterated with Tinner, Aguarras, Toluene and Ethanol also proved promising for the
accurate discrimination of adulterated samples against unadulterated samples

Keywords: Gasoline. Distillation. NIR.
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1. INTRODUCAO

O petréleo bruto é essencialmente um combustivel fossil composto por uma
mistura de substancias oleosas e inflamaveis. Também, um liquido viscoso a
temperatura ambiente e menos denso do que a agua, formado por uma mistura
complexa de compostos organicos, principalmente hidrocarbonetos que, em sua
maioria, sdo compostos alifaticos, alicilicos e aromaticos, originario da
decomposicdo de animais e vegetais ao longo de milhdes de anos (FALLA et al.,
2006; GARY; HANDWERK, 2001).

Uma vez que o petrleo é constituido por uma mistura de compostos
organicos, as refinarias de petroleo realizam um processo de separacdo dessas
substéancias, convertendo por meio de combinacfes de processos fisicos e quimicos
o petroleo bruto em seus derivados (YOUNG, 2006).

Sua composicdo principal é distribuida entre carbono (85-90%), hidrogénio
(10-14%), enxofre (0,2-3%), nitrogénio (<0,1-2%), oxigénio (1-1,5%) e elementos
metalicos (niquel, vanadio, arsénio, chumbo e outros). A refinaria de petroleo é
responsavel por produzir diferentes tipos de combustiveis como: gas liquefeito de
petréleo, gasolina, combustivel de aviacdo, querosene, diesel, lubrificantes, ceras e
asfalto (BHANU; PANKAJ, 2017).

Devido ao impulsionamento do consumo de combustiveis fdésseis, as
necessidades energéticas estdo aumentando rapidamente no mundo em
desenvolvimento. No entanto, os combustiveis de hidrocarbonetos necessitam
cumprir determinados requisitos minimos de qualidade antes de serem fornecidos ao
mercado consumidor. Esses requisitos sdo regulados geralmente por agéncias

nacionais pertencentes a cada mercado.
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O nado cumprimento da especificacdo padréo, ou seja, a introducao ilegal de
qualquer substancia diferente em qualquer produto é considerada uma adulteracao.
Em paises em processo de desenvolvimento é notorio o consumo desenfreado de
combustiveis automotivos como gasolina e diesel, culminando, geralmente, em uma
diminuicao da qualidade de tais combustiveis.

Adulteracbes, de forma geral, sdo prejudiciais para o desempenho do
automovel, pois podem resultar em danos/desgastes as suas pecas € 0 mau
funcionamento do motor, além de aumentarem as emissdes veiculares toxicas,
prejudicando assim 0 meio ambiente e 0s seres Vivos.

Além dos danos ja citados, podemos acrescentar que tais adulteracdes
causam também impactos negativos nas politicas tributarias dos governos, devido a
evasao de divisas, crimes ambientais e de saude publica. Na grande maioria das
vezes, essas adulteracdes para a gasolina sdo feitas com etanol, nafta, querosene,
diesel e outros solventes de menor custo (GEDIK, 2015).

As emissfes causadas pelos escapamentos dos automoveis sao uma fonte
importante de poluentes nocivos liberados na atmosfera. Estes incluem gases
toxicos e algumas particulas associadas aos perigos para a saude de seres vivos e
do meio ambiente. A deterioracdo e o agravamento da qualidade do ar derivam-se
de varios fatores, como o0 congestionamento do trafego, falta de estradas
adequadas, mas em particular a adulteracdo dos combustiveis (KANAUJIA et al.,

2015).
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1.1 Gasolina

A gasolina € um combustivel de composicdo complexa, formada em sua
maior parte por hidrocarbonetos saturados, olefinicos, aromaticos e, em menor
quantidade, de substancias que em sua formula quimica contém atomos de enxofre,
nitrogénio, oxigénio e metais. Destaca-se também que em sua composicado existem
diferentes moléculas de hidrocarbonetos que apresentam de 5 a 13 atomos de
carbono e ponto de ebulicdo entre 35°C e 220°C (BORSATO et al., 2009).

Em sua origem, a gasolina era um subproduto que nao era de interesse da
industria de refinamento de petroleo. As refinarias descartavam toda a gasolina
obtida, pois seu principal interesse era o querosene. Entretanto, com o aumento dos
motores a combustéo, esta foi eleita como a melhor op¢do como combustivel, devido
a algumas de suas caracteristicas como: alta energia de combustéo, alta volatilidade

e sua alta taxa de compressibilidade (SCAFI, 2005).

1.2 Destilacdo da Gasolina

Nos dias atuais, monitoramento da qualidade da gasolina comercializada é
realizado, principalmente, pelo ensaio de destilacdo. Neste ensaio, uma amostra de
100 mL de gasolina é destilada e as temperaturas correspondentes a recuperacao
em volume do destilado séo registradas. Estas temperaturas devem obedecer as
normas vigentes, especificas para cada pais. Na Tabela 1 encontram-se as faixas
de destilacao para diferentes compostos do petréleo.

Apesar de seu amplo uso, o método de destilacdo, quando empregado sem

nenhuma outra técnica analitica de apoio, ndo é suficiente para determinar
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adulteracdes mais sofisticadas, como por exemplo, solventes comuns a gasolina
(BHANU; PANKAJ, 2017).

Diante do exposto, torna-se indispensavel o desenvolvimento de novas
metodologias de analise de gasolina mais robustas, a fim de determinarem

adulteracdes empregadas nos dias atuais. (SILVIA et al., 2014).

Tabela 1 - Destilacao tipica e faixa de nimeros de carbono de produtos petroliferos.

Destilados de petréleo Faixa de ebulicdo / faixa de carbono

Gas liquefeito de petréleo Até 30°C (C1-C4)

Gasolina 30°Ca225°C(C5-C1llouC12)
Combustivel de aviacdo 150 a 300°C (C 10-C 14)
Querosene 140°C a 320°C (C9-C 16)

Diesel 180°C - 380°C (C 11 - C 20)

Oleo combustivel 216-421°C (C 12 - C 20 ou superior)
Oleo lubrificante Mais de 400°C (C 25 - C 40, algumas

vezes C 25 - C 50)
Cera Mais de 300°C (> C 17)

Asfalto Mais de 340°C (> C 20)

Fonte: Adaptado (BHANU; PANKAJ, 2017)
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1.3 Métodos Empregados no Controle da Qualidade da Gasolina Automotiva

A fim de apresentar alguns trabalhos que empregam a aplicacdo de
tecnologias mais modernas no monitoramento da qualidade da gasolina automotiva,
a presente secao destaca a literatura mais relevante para o topico.

No trabalho de Silvia e colaboradores, os espectros de infravermelho na
regido do médio e préximo (MIR, NIR) do residuo da destilacdo foram empregados
para a classificacdo de amostras de gasolina adulteradas, apresentando
desempenho analitico satisfatorio para a funcao (SILVIA et al., 2014).

A abordagem do estudo utilizando curvas de destilacdo combinados com os
métodos quimiométricos PCA (analise de componentes principais) e PLS-DA
(minimos quadrados parciais analises discriminantes) com a espectroscopia NIR,
também forneceram bons resultados para as determinacbes de gasolinas
adulteradas e nao adulteradas como demonstrado em (MILANEZ et al., 2016).

Levando-se em conta a necessidade de determinar a qualidade da gasolina
utilizada em territério nacional, foram examinados os requisitos de um projeto para
um analisador de combustivel baseado em espectroscopia de infravermelho proximo
(NIR) (SILVIA et al., 2014; ZONTOV et al., 20186).

A espectroscopia de infravermelho proximo (NIRS) € uma técnica de analise
instrumental rapida e ndo destrutiva. Ela pode ser considerada uma boa alternativa,
pois resulta de um alto desempenho nas analises quimicas, obtendo um conjunto de
dados relevantes da amostra e a0 mesmo tempo com o0 minimo de preparo da

mesma (KOROUI; DOUNEY; BLECKER, 2010).
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Para verificacdo da qualidade intermediaria, ja € realizado no local, ou seja,
no posto de abastecimento, um teste através da medicdo de densidade do
combustivel pelo método de hidrémetro (BHANU; PANKAJ, 2017).

Historicamente a qualidade dos combustiveis da gasolina é representada por
dois parametros como o numero de octano de pesquisa (RON) e o numero de
octanas do motor (MON) (CHONGMING et al., 2017).

O parametro de indice do octano MON (Motor Octane Number) analisa a
resisténcia da gasolina a combustdo quando o motor esta operando em
circunstancias mais leves. Isto acontece em subidas com marcha reduzida e
velocidade alta. J& o parametro de indice de isoctano pesquisa RON (Research
Octane Number) analisa a resisténcia da gasolina a combustdo quando o motor esta
operando em circunstancias mais leves, isto acontece em subidas com marcha alta
(BORSATO et al., 2009).

Frequentemente é usado para se detectar as adulteracbes na gasolina a
densidade, destilacdo, nimero de octano de pesquisa (RON), nimero de octanas do
motor (MON) e a pressao de vapor de Reid. Estas fornecem evidéncias primarias de
adulteracdes na gasolina, sendo assim, a densidade assegura a uniformidade na
distribuicdo de hidrocarbonetos. Ja a variacdo na presséo de vapor de Reid, indica
uma contaminagdo de adulterantes relativamente volateis ou n&o volateis
(SPEIGHT, 20086).

Tem sido estudado a avaliagdo da densidade, destilacdo e o numero de
octano depois da variacdo da concentracdo de etanol na gasolina e, usando as
amostras brasileiras, foi possivel fazer analises por meio de técnicas estatisticas

multivariadas e meétodos fisicos — quimicos. Os dados obtidos serviram para
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determinar as adulteracbes em amostras de gasolina comercial em todo o pais
(BHANU; PANKAJ, 2017).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) oferece uma aplicacao
limitada no monitoramento de adulteracdo. Visto que oferece um papel menor na
deteccdo de adulterantes na gasolina, com a determinacédo de querosene sendo um
adulterante utilizado em gasolina através da deteccédo ultravioleta (UV), os métodos
de HPLC estdo sendo relatados utilizando cromatografia em fase reversa
(BRANDAO, 2016).

JA uma técnica simples e eficiente para deteccdo de adulterantes é a
cromatografia gasosa (CG), que se constitui em uma técnica que revela informacdes
de nivel molecular e seus resultados sdo inequivocos, especialmente para a
gasolina (BHANU; PANKAJ, 2017).

A cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GC X GC) demostrou nos
altimos anos que possui um grande potencial para distinguir misturas complexas,
como produtos de petroleo. Assim surgiu uma ferramenta eficiente devido sua
melhor resolugdo resultando em wuma alternativa promissora (RUDNEV;
BOICHENKO; KARNOZHYTSKIY, 2011).

O acoplamento da cromatografia gasosa a espectrometria de massas (GC-
MS) tem sido empregado para se obter informacdes de nivel molecular, relacionado
aos destilados de petrdleo, para identificar solventes na gasolina. A quimiometria e a
GC- MS tém trabalhado em conjunto para determinar as adulteracdes e assim, para
uma analise de hidrocarbonetos baseada na espectrometria de massas com baixa
resolucdo para gasolina, a ASTM D2789 € o método de teste padréo utilizado

(BHANU; PANKAJ, 2017).
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Para a caracterizacdo e adulteracdo de combustiveis derivados de petroleo, a
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN), tem sido muito utilizada e
assim revisada por sua relevancia na caracterizacéo de 6leos crus e suas misturas.
Ja para determinacdo dos teores de carbono aromaticos de 6leos derivados de
petréleo por espectroscopia de RMN de alta resolugcdo, a norma ASTM D5292 é o
meétodo padrao para teste (SILVIA et al., 2011).

Como a ! H RMN espectroscopia acaba gerando uma grande quantidade de
dados, tém-se a necessidade de utilizar uma analise estatistica multivariada para
poder extrair uma quantidade maxima de informacdes. Diante disso, pode-se utilizar
uma analise de componentes principais (PCA), que € um método que nos permite ter
um reconhecimento de padrdes ndo supervisionados do conjunto de dados. A PCA
também € utilizada como base para uma andlise quimiométrica de modelagem
independente suave de analogia de classe (SIMCA). Este € um método estatistico
empregado para construir modelos de classificacdo supervisionada de PCA que sao
calculados para cada grupo de amostras presentes no banco de dados (PINTO,
2016).

Fornecendo informacgdes importantes sobre as amostras, a espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) tem-se demostrado efetiva para a
deteccdo da adulteracdo na gasolina juntamente com analise multivariada, onde é
possivel desenvolver varios métodos de classificagdo multivariada para adulteracao
da gasolina. Com mesmo potencial de aplicacdo destacam-se o NIR e RAMAN
(KANAUJIA et al., 2015).

Neste sentido, o presente trabalho propde a aplicagdo de um destilador
semiautomatico, acoplado a um espectrofotdmetro NIR, para a determinacao rapida

de diversos parametros de qualidade da gasolina automotiva. A aplicacdo desse
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analisador possibilitaria uma abrangéncia maior das medidas de fiscalizacao
adotadas hoje no pais, de forma a assegurar a qualidade da gasolina automotiva
repassada ao consumidor final.

A importancia de novos instrumentos que permitem uma fiscalizacdo mais
abrangente justifica-se pela atividade de fiscalizac&o insuficiente realizada hoje pela
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), que no
primeiro semestre de 2018 avaliou apenas 7146 revendedores de combustivel em

todo o pais, dos quais 1773 (24,8%) apresentaram alguma infracao.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é a validacdo de um analisador de
destilacdo atmosférica semiautomatico, acoplado a um espectrofotdbmetro NIR, para
a determinacao de parametros de qualidade de gasolina automotiva.

Na sequéncia, objetiva-se também sua aplicacdo no controle rotineiro de
qualidade de gasolina, possibilitado pela identificacdo de combustiveis adulterados
segundo as especificacbes da Agéncia Nacional de Petrdleo, Géas e

Biocombustiveis.
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3. MATERIAS E METODOS

3.1 Amostras de Gasolina

Ao todo 49 amostras de gasolina comercial foram coletadas na regido da
cidade de Londrina, estado do Parana. Estas amostras foram gentilmente cedidas
pelo Laboratério de Pesquisa e Andlise de Combustivel, situado no Departamento
de Quimica do Centro de Ciéncias Exatas da Universidade Estadual de Londrina.

O armazenamento destas amostras consistiu no acondicionamento a 8°C de
100 mL do combustivel em frascos ambar.

Os parametros de destilacdo, massa especifica e teor de etanol foram
previamente determinados por metodologias de referéncia pelo Laboratério de
Pesquisa e Analise de Combustivel antes do recebimento de cada aliquota das
amostras cedidas.

A fim de simular a adulteracdo de gasolina, dez amostras foram
sinteticamente geradas no nosso laboratério. Para isso, a uma mistura de 9
gasolinas comuns (denominada pool), conforme a legislacdo brasileira, foram
adicionados adulterantes comuns no cenario nacional: aguarras, tolueno, tiner e
etanol. A Tabela 2 mostra as adulteracdes realizadas e a percentagem em volume

de cada adulterante adicionado ao pool.
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Tabela 2 — Composicao das amostras adulteradas.

Amostras Aguarras (%) Tolueno(%) Tiner (%) Etanol (%) Pool (%)

ARO1 5,00 - - - 95,00
ARO2 10,00 - - - 90,00
ARO3 20,00 - - - 80,00
ARO4 - 10,00 - - 90,00
ARO5 - 20,00 - - 80,00
TNO1 - - 5,00 - 95,00
TNO2 - - 10,00 - 90,00
TNO3 - - 20,00 - 80,00
TNO4 - - - 5,00 95,00
TNOS - - - 10,00 90,00

Fonte: Autora

3.2 Sistema de Destilacdo e Aquisicdo dos Espectros NIR

Todas as amostras cedidas pelo laboratério de combustiveis foram também
destiladas em nosso laboratério (Laboratério Thomas Edison de Quimica Analitica
Aplicada - LATE-QAA) pelo destilador semiautomatico desenvolvido. Essa
destilacdo ocorre de modo analogo ao ensaio de destilacdo descrito pela norma
ASTM D86.

A Figura 1 traz imagens do destilador desenvolvido. Para controle do

aguecimento e aquisicdo das temperaturas de destilagdo foi empregado uma placa
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Arduino Mega e um programa computacional desenvolvido também no préprio
laboratério.

A placa Arduino, foi entdo interfaceada a um computador pessoal, através de
uma interface Serial (9600 bps), para aquisicdo e registro das temperaturas de
destilacdo. Para os ensaios de destilacdo no destilador desenvolvido sao

empregados 30,0 mL das amostras de gasolina.

Figura 1 - Imagem do destilador construido no proprio laboratério. Onde: (1) balédo
de destilagéo; (2) condensador imerso em banho de gelo; (3) termdmetro PT100; (4)
valvulas solenoides; (5) Recuperacao do destilado; (6) resisténcia responsavel pelo
aquecimento da amostra.

Foi também empregado um espectrometro NIR portatii DLP® NIRscan™
Nano Evaluation Module (Texas Instruments, USA) para aquisicdo dos espectros

NIR das amostras e dos destilados. Este espectrofotdmetro € equipado com uma
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lampada de tungsténio, um microespelho digital DLP2010NIR (DMD), uma rede de
difracdo com detector de elemento Unico com uma resolucdo espectral de 10 nm,
compreendendo uma janela espectral de 900 a 1700 nm. A Figura 2 mostra uma

imagem do espectrofotdmetro empregado.

Figura 2 — (a) Espectrofotometro NIR empregado, apos inser¢cdo em uma caixa
acrilica preta para protecdo e suporte do equipamento. (b) Espectrofotdmetro
interfaceado a um microcomputador para aquisicao dos espectros NIR.
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3.3. Procedimento de Destilacdo com o Destilador Semiautomatico Desenvolvido

Para a etapa de destilacao, 30,0 mL de amostra de gasolina, em temperatura
ambiente, foram tomados com auxilio de uma proveta. Em seguida, essa aliquota foi
transferida para o baldo de destilacdo de 50,0 mL e entdo, com a utilizacdo de uma
rolha, o baldo foi acoplado ao condensador do sistema de destilacdo da Figura 1.

O destilador recolhe automaticamente e de forma discreta aliquotas de 3,0 mL
do destilado, através do controle via software das valvulas solenoides do sistema de
destilacdo. Dessa maneira, foram obtidas nove recuperacdes (T10, T20, T30, T40,
T50, T60, T70, T80 e T90) para cada amostra, totalizando 360 aliquotas das 40

amostras estudadas.

3.4 Aquisicao dos espectros NIR para as amostras de gasolina Destiladas

Para as aquisicdes dos espectros NIR, 300 yuL de cada porcdo de amostra
destilada (T10, T20, T30, T40, T50, T60, T70, T80 e T90) foram transferidos para
uma cubeta de vidro (caminho 6tico de 2,0 mm) e colocadas diretamente no
compartimento de amostra do espectrofotometro NIR (Figura 2).

Cada espectro NIR € composto pela média de 20 varreduras sequenciais
(scans), o que totaliza aproximadamente 5 segundos de tempo total de aquisicéo de

cada espectro neste equipamento.
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3.5 Métodos Quimiométricos de Analise

Para os estudos exploratérios dos espectros obtidos para cada fragcdo do
destilado foi empregada a Analise de Componentes Principais (PCA), objetivando a
distincdo das respectivas recuperacfes das amostras. Previamente, uma etapa de
pré-processamento dos dados foi necesséaria. Essa etapa consistiu na aplicacdo da
Variacdo Normal Padrdo (SNV), 12 derivada (empregando janela de 15 pontos e
polinbmio de segunda ordem) e centragem na média dos dados.

Posteriormente, com o pré-processamento definido, foi desenvolvido um
modelo de predicdo de temperatura de destilacdo e massa especifica das amostras
por meio da Regressao Mdultipla por Minimos Quadrados Parciais (PLS).

A capacidade preditiva do modelo foi avaliada por meio de figuras de mérito
como Erro Médio Quadrado do Conjunto de Calibracdo (RMSEC), Erro Médio
Quadrado do Conjunto de Validacdo (RMSEP), Erro Absoluto (RAE) e Coeficiente de
Determinacdo (R?). Para a selecdo das amostras de calibracdo e validacdo foi
empregado o algoritmo Kennard Stone, onde 67% das amostras pertenciam ao
conjunto de calibragéo.

Todos os pré-processamentos dos dados e desenvolvimento do modelo foram

feitos nos programas computacionais Matlab, Oringin e WEKA.
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4.1 Destilacdo
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A Tabela 3 mostra as médias das temperaturas dos diferentes cortes de

destilacdo para o destilador comercial (T1, ensaio realizado no Laboratério de

combustiveis) e para o destilador semiautomatico desenvolvido (T2).

Tabela 3 - Temperaturas obtidas para as amostras de gasolina e seus respectivos
cortes. T1 destilador comercial e T2 destilador proposto.

Cortes Temperatura °C

T1 T2
T10 52,60 + 2,53 49,70 £ 2,77
T20 57,70 + 3,23 54,62 + 3,08
T30 62,42 + 3,63 59,07 £ 3,62
T40 66,35 + 3,65 63,01 + 3,85
T50 69,72 + 3,28 67,06 + 3,65
T60 72,47 + 2,77 69,55 + 3,07
T70 91,75 + 24,05 73,30 £ 9,76
T80 126,57 + 29,65 97,87 £ 26,25
T90 160,37 + 23,53 136,00 + 26,00

Fonte: Autora.

De acordo com as temperaturas mostradas na Tabela 3, nota-se que os

resultados obtidos para ambos destiladores s&o similares, em especial para

recuperacdes abaixo de T80. Essa hipotese de similaridade entre os resultados dos

dois diferentes destiladores foi confirmada estatisticamente pelo teste t-pareado, que

evidenciou similaridade estatistica a nivel de 95%.
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A maior discrepancia encontrada nos ultimos cortes de destilacdo, entre os
dados de Tl e T2, pode estar relacionada com a diferenca fisica entre os
termbmetros empregados para a determinacdo da temperatura de destilacdo. No
caso do instrumento comercial emprega-se um termémetro analégico de mercurio e
no instrumento desenvolvido foi empregado uma sonda PT-100, que tem uma inércia
maior na resposta rapida de variacdo de temperatura.

Dessa forma, as temperaturas determinadas pelo destilador desenvolvido,
juntamente com as fracbes destiladas para cada corte (T10 a T90) foram

empregadas para o desenvolvimento das etapas seguintes do trabalho.

4.2 Avaliacao dos Espectros NIR Para as Amostras de Gasolina

A Figura 3 mostra os espectros NIR adquiridos com o espectrofotbmetro
portatil para 20 das 40 amostras de gasolina comercial pertencentes ao conjunto
amostral cedidas pelo laboratorio de referéncia.

A gasolina é notadamente conhecida por ser uma mistura composta
principalmente por hidrocarbonetos leves e etanol. Neste sentido, os espectros sao
caracterizados majoritariamente por bandas de absorcéo, referentes as ligacdes de
carbono e hidrogénio (C-H), carbono e carbono (C-C), oxigénio e hidrogénio (OH)

(HEITOR, 2008).
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Figura 3 - Espectros NIR das 40 amostras de gasolina comercial cedidas pelo
laboratorio de referéncia. Toda a faixa espectral de trabalho do instrumento é
mostrada.

Na Figura 4 € mostrado os espectros NIR dos nove cortes de destilacdo para

apenas uma amostra de gasolina comum.
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Figura 4 - Espectros NIR obtidos para as fracdes de destilacdo de uma amostra de
gasolina comercial.

De acordo com a Figura 3 e 4, observa-se na faixa espectral de 1000 a
1400 nm uma semelhanca entre as amostras. Nas condicbes experimentais

empregadas abaixo de 1000 nm, os sinais de absorcdo sao inexistentes. No entanto,
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acima de 1600 nm sao observados altos valores de absorcao devido a variacdo dos
cortes das amostras (HEITOR, 2008).

Na faixa de absorcao intensa entre 1150 a 1200 nm € observado a ligacao
C-H que compde diversos hidrocarbonetos. Outra banda extensa esta entre 1200 a
1400 nm que é relacionada a ligacdo C-H + C-H e C-H + C-C, respectivamente.
Além disso, nota-se também outra banda entre 1400 a 1600 nm que pode ser
relacionada a ligacdo do O-H de alcoois (metanol e etanol). Por fim e ndo menos
importante, acima de 1600 nm nota-se o inicio de uma banda respectiva ao C-H
aromatico.

ApoOs a atribuicdo das bandas e visando uma possivel separacdo dos cortes,
foi utilizado um pré-processamento espectral empregando SNV e primeira derivada.
Estes pré-processamentos, além de maximizar as diferencas espectrais, minimizam
0os possiveis efeitos de espalhamento da radiacdo eletromagnética. A Figura 5
mostra os espectros de todos os cortes de destilacdo de 20 amostras pertencentes

ao conjunto amostral apGs as etapas de pré-processamento dos espectros.
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Figura 5 - Espectros NIR dos cortes de destilagdo de 20 amostras pertencentes ao
conjunto amostral apds pré-processamento (SNV, 12 Derivada e Centrado na
Média).

Com o pré-processamento definido, uma Analise de Componentes Principais
(PCA) foi feita. A disposicdo das amostras nos graficos de scores e loadings
possibilitou a retirada de 4 amostras andmalas. Assim, desenvolveu-se uma nova
PCA com as amostras remanescentes e 0s scores e loadings sdo mostrados na

Figura 6.
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Figura 6 - Resultados da andlise das componentes principais (PC1xPC2): (A)
Grafico de scores, onde o0s grupos sdo apresentados da seguinte forma: T10-
guadrados pretos, T20-circulos vermelhos, T30-triangulos azuis, T40-tridngulos
rosas, T50- retangulos verdes, T60- triangulos azuis escuros, T70-triangulos roxos,
T80-circulos roxos e T90-estrelas vermelhas; (B) loadings.
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Na Figura 6a nota-se uma tendéncia de agrupamento entre as amostras de
mesmo corte de destilacdo, o que ja era esperado devido a similaridade quimica
encontrada nos diferentes compostos da gasolina de mesmo ponto de ebulicéo.

No primeiro e quarto quadrante, € possivel observar os pontos pretos
indicando as amostras para a recuperacao T10, ja no quarto quadrante os circulos
vermelhos as amostras de recuperacao T20, os triangulos azuis e rosa as amostras
para T30 e T40, respectivamente e 0s losangos verdes para as amostras de T50.

No terceiro quadrante, ainda se nota a tendéncia de separacdo, porém com
menor distancia entre as amostras, principalmente para as amostras de T60 e T70 e
T80. E importante destacar o comportamento das amostras para T80 e T90, pois
foram as Unicas que apresentaram dispersas entre o primeiro e segundo quadrante.

Considerando as separacfes obtidas e correlacionando-as com a Figura 6b
(gréfico de loadings), juntamente com as respectivas atribuicdes espectrais, nota-se
que as variaveis que mais influenciaram o resultado foram aquelas associadas a C-H
e O-H para alcoois (etanol), ressaltando a eficacia do destilador proposto, visto que
na temperatura de T80 possivelmente esse alcool de cadeia curta ndo esteja mais
presente devido a evaporacao.

A PCA desenvolvida, aléem de possibilitar a exploracdo dos dados frente as
separacdes das recuperacOes, possibilitaram também a reducdo da
dimensionalidade das variaveis obtidas por NIR. Neste sentido, duas regides
compreendidas pelos intervalos 930 a 1100 nm e 1270 a 1315 nm foram excluidas,
pois ndo apresentaram relevancia para a distincao das recuperacdes das amostras.

Dessa forma, com um menor numero de variaveis a etapa seguinte do

trabalho centrou-se em desenvolver um modelo de predicdo das temperaturas de
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destilacdo e massa especifica das amostras, empregando os espectros dos cortes
de destilacdo através da regressao por minimos quadrados parciais (PLS).

Com a Regressao pelo Método dos Quadrados Minimos Parciais (PLS) é
possivel identificar fatores (combinacdes lineares das variaveis X, espectro) que
modelam melhor as variaveis dependentes Y. Além disso, pode ser admitido com
eficiéncia ao trabalhar com conjuntos de dados onde tenha variaveis
correlacionadas.

Assim, a partir das variaveis selecionadas desenvolveu-se alguns modelos
PLS para essa tarefa. O desempenho dos modelos foi avaliado através da analise
das amostras do conjunto de validacdo e os resultados dessas analises encontram-

se na Tabela 4,5 e Figura 7.

Tabela 4 — Figuras de mérito para o modelo PLS desenvolvido para a Temperatura

de destilacao.

RMSEC (%) RMSEP (%) RAEc(%) RAE,(%) RZ R2,
Crus 7,7 20,6 25,4 547 0,973 0,801
3 | Derivada 12,9 13,4 32,2 41,7 0,931 0911
(]
©
2 | s\ 7.6 11,7 21,5 342 0,978 0,941
SNV+Derivada 6,8 8,1 19,3 30,0 0,982 0,965

Fonte: Autora
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Tabela 5 — Figuras de mérito para o modelo PLS desenvolvido para a massa
especifica.

RMSEC (%) RMSEP (%) RAE:(%) RAE.(%) RZ% R?,
Crus 5,3 4,3 41,1 32,9 0,894 0,939
5 Derivada 5,7 51 44,3 39,9 0,873 0,915
[}
©
§ SNV 3,6 3,9 30,0 29,8 0,946 0,950
SNV+Derivada 6,1 5,2 46,0 40,3 0,857 0,911
Fonte: Autora
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Figura 7 - Gréaficos dos valores previstos Vs valores de referéncia para as
temperaturas de destilacdo determinadas com o modelo PLS desenvolvido. Onde (a)
calibracéo e (b) validacao.

Um modelo PLS para ser considerado satisfatorio deve apresentar R? préximo
a 1, RMSEC e RMSEP baixos, jA o RAE deve ser menor que 30%.

Assim, através dos resultados mostrados nas Tabelas 4 e 5, o melhor modelo
PLS desenvolvido para a determinacdo das temperaturas de destilacdo é o modelo
desenvolvido com o pré-com SNV + derivada, que ofereceu valores de R?
coerentes, e os valores de RMSEC, RMSEP, RAEc, RAEv, podem ser considerados
satisfatorios. Ja para massa especifica, o modelo que apresentou melhores

resultados foi 0 desenvolvido aplicando apenas o pré-processamento SNV.
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A construcdo dos modelos de calibragdo PLS foram executadas por dois
motivos:

1) Para os cortes de destilacdo, a alta correlacdo encontrada entre as
temperaturas de destilacdo e os espectros indicam a importancia e diferenciacédo
guimica existente entre cada corte de destilacdo. Isso € importante para a etapa
seguinte em que pretendemos empregar diferentes cortes de destilacdo para a
identificacdo de gasolinas adulteradas.

2) Para a determinacdo da massa especifica, estimamos que 0s cortes sejam
mais representativos que o espectro todo para o desempenho dessa tarefa, uma vez
gque se emprega espectroscopia NIR com uma resolugcdo aquém daquela

comumente utilizada nos laboratérios de controle de qualidade de combustiveis.

4.3 Avaliacdo da Instrumentacdo Desenvolvida na Discriminacdo de Amostras de

Gasolina Adulterada

Na etapa seguinte do trabalho, o instrumento desenvolvido foi aplicado na
discriminagdo de amostras adulteradas de gasolina. Para isso, foi executada a
destilacdo de uma amostra de gasolina comum e diversas adulteracbes comuns no

cenario nacional sobre a mesma amostra (pool).

A Figura 8 mostra os espectros NIR dos diferentes cortes de destilacdo para
as amostras adulteradas e comum. As substéncias adulterantes e suas respectivas
porcentagens sdo descritas na Tabela 2. Com esses espectros foi realizada uma

analise por PCA e os resultados sdo mostrados na Figura 9.
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Figura 8 - Espectros NIR dos cortes de destilacdo de 20 amostras pertencentes ao
conjunto amostral apds pré-processamento (SNV, 12 Derivada e Centrado na
Média).

De acordo com a Figura 9a, nota-se uma tendéncia de agrupamento das
amostras adulteradas com a mesma substancia. Entre o terceiro e quarto quadrante,
no agrumamento dos triangulos azuis encontram-se as amostras adulteradas com
Tinner. No primeiro quadrante, os circulos em vermelho sdo as amostras
adulteradas com Tolueno e os quadrados preto com Aguarras. No entanto, as
amostras adulteradas com etanol (triangulos rosa) agrupam-se perto do pool. No
nosso entendimento, isso da-se em func¢do do etanol estar intrinsicamente presente
ja em grande quantidade (aproximadamente 27% em volume) nas amostras de

gasolina que compoem o pool.

Dessa forma, a analise por PCA é um indicativo importante do potencial do
instrumento para a discriminagdo acertiva de amostras adulteradas de gasolina
comercial, uma vez que consegue facilmente fazer a discriminacdo de amostras
adulteradas (em baixa porcentagem) com solventes comumente empregados para

tal atividade.
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Cabe ressaltar que, outras técnicas quimiométricas de classificacdo nao

empregadas

uma vez

que

necessitariamos

de

amostras

reais

comprovadamente adulteradas, cedidas por laboratérios credenciados a ANP, o que

nao foi possivel durante o desenvolvimento deste trabalho.
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(a) Gréafico de scores, onde 0s grupos sdo apresentados da seguinte
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5. CONCLUSOES

O teste estatistico realizado (t-pareado), confirma a confiabilidade do
destilador desenvolvido em fornecer resultados estatisticamente iguais aos
atribuidos a metodologia de referéncia empregada para o ensaio de destilacdo da

gasolina.

As analises exploratorias empregando Andlise por Componentes Principais e
Regressao por Minimos Quadrados Parciais, realizadas com os espectros NIR dos
diferentes cortes de destilacdo, indicam o potencial de aplicacdo da metodologia
proposta para a determinag¢édo da qualidade de gasolina comercial. Uma vez que, a
metodologia ndo somente determina os valores de temperatura de cada corte de
destilacdo, mas também traz informac¢des da composi¢do quimica de cada aliquota.
Isso pode ser demonstrado pela discriminacdo na analise de componentes principais

das amostras adulteradas frente ao pool empregado.

Toda a metodologia proposta baseia-se em um conjunto instrumental
composto por um destilador semiautomatico, desenvolvido no proprio laboratério, e
um espectrofotdbmetro portati de baixo custo. Isso agrega um valor
significativamente baixo ao conjunto instrumental, o que possibilitaria uma maior

abrangéncia das atividades de fiscalizagdo que hoje encontram-se aquém do ideal.
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