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RESUMO

Apesar da atuacdo da ANP (Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis) no processo de monitoramento e fiscalizacdo, ainda existem
amostras de gasolina fora da especificacdo sendo comercializadas, o que pode ser um
indicio de adulteracdo. As especificacdes existentes foram adotadas, em grande parte,
visando um bom funcionamento do motor e ndo adultera¢des. Neste trabalho, métodos
alternativos para a identificacdo e quantificacdo de solventes na gasolina foram
desenvolvidos aliando as curvas de destilacdo com a PCA (Andlise das Componentes
Principais) e PLS-DA (Analise Discriminante com o método dos Quadrados Minimos
Parciais). Foi possivel realizar a discriminagdo de amostras adulteradas e né&o
adulteradas provenientes do PQMC (Programa de Monitoramento da Qualidade dos
Combustiveis), bem como, a distingdo de amostras ndo adulteradas e adicionadas
com solventes de 5 a 50% (v/v). A utilizagdo do método PLS (Quadrados Minimos
Parciais) possibilitou a previsdo do teor de adulterantes com baixos erros de previséo
guando comparados a outros métodos. Além de identificar adulteracdes, s&o
necessarias agilidade e economia no controle de qualidade da gasolina. Os ensaios
sao realizados a partir de analises de parametros fisico-quimicos da ANP, segundo a
portaria n° 309. De um modo geral, os resultados das andlises sdo demorados, além
de consumirem grandes quantidades de amostras e reagentes, produzindo residuos
que sao prejudiciais a salude e ao meio ambiente. Neste contexto, métodos
alternativos para a previsdo da octanagem MON (Numero Octano Motor) e RON
(Numero Octano Pesquisa) além da pressdo de vapor foram desenvolvidos neste
trabalho, associando as curvas de destilacdo e a calibracdo multivariada por PLS. Os
resultados mostraram que as previsdes geraram baixos erros quando comparadas a
trabalhos da literatura que utilizam técnicas cromatograficas espectroscopia no
infravermelho, demonstrando a qualidade dos modelos. Além disso, os graficos dos

valores reais e previstos mostraram coeficientes de correlagdo maiores que 0,99.



ABSTRACT

Despite the action of ANP (National Agency of Petroleum Natural Gas and Biofuels) in
the process of monitoring and inspection, there are samples of gasoline being sold out
of specification which may be an indication of tampering. The existing specifications
were adopted, largely based on a proper functioning of the engine, not to identify
tampering. Thus, alternative methods for the identification and quantification of solvents
in gasoline have been developed combining the distillation curves with PCA (Principal
Component Analysis) and PLS-DA (Discriminant Analysis with Partial Least Squares
Method). It was possible to perform the discrimination of adulterated samples and not
adulterated from the PQMC (Monitoring Program of the Fuel Quality) and the
distinction of samples unadulterated and added with solvent 5-50% (v/v). The use of
PLS (Partial Least Squares) allowed the prediction of the level of contaminants with low
prediction errors when compared to other methods. Besides identifying tampering are
also necessary agility and economy in the quality control of gasoline. Tests are
performed from the analysis of physico-chemical parameters of the ANP, according to
Decree No 309. In general, the analysis’ results take a long time, and consume large
guantities of samples and reagents producing residues that are prejudicial to health
and the environment. In this context, alternative methods for predicting the octane
number MON (Motor Octane Number) and RON(Reserch Octane Number) than the
vapor pressure have been developed in this work, combining the distillation curves and
multivariate PLS calibration. The results showed that the predictions generated low
errors compared to the literature using techniques such as chromatography and
infrared spectroscopy, showing the quality of models constructed. Adding to this, the
graphs of actual and predicted values were constructed and showed correlation

coefficients higher than 0.99.
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Capitulo | - Introdugéo

1.1. Composigéo da gasolina brasileira

A gasolina € um combustivel derivado do petréleo, extensivamente utilizada na
combustao interna de motores. E um liquido volatil e inflaméavel, constituido por uma mistura
complexa de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos, olefinicos e aroméaticos, que variam de
quatro a doze &tomos de carbono. Além destes hidrocarbonetos, a gasolina apresenta ainda
pequenas quantidades de enxofre, oxigénio e tracos de nitrogénio. A faixa de temperatura
de ebulicdo da gasolina varia de 30 a 220 °C [1].

A primeira etapa envolvida no processamento do petrdleo bruto para a obtencdo
da gasolina é a destilagdo. O 6leo pré-aquecido entra na coluna ou torre de fracionamento
que possui uma série de pratos. O petrdleo aquecido sobe pela coluna e a medida que vai
passando pelos pratos sofre condensacéo, separando-se em diversas fracdes, como gas
natural, gasolina, diesel, querosene, nafta, entre outros. Para aumentar o rendimento dessa
extracdo outros processos como craqueamento catalitico, alquilagdo, polimerizacdo e
isomerizacéo, respectivamente, foram desenvolvidos.

No processo de craqueamento catalitico, a carga (gaséleo proveniente da
destilacdo a vacuo, e que seria utilizado como 6leo combustivel) entra em contato com um
catalisador a uma temperatura elevada ocorrendo a ruptura (“cracking”) das cadeias
moleculares, dando origem a uma mistura de hidrocarbonetos que séo posteriormente
fracionados.

A alquilacdo produz hidrocarbonetos de cadeia maior partindo de outros
menores, isto é, produz liquidos na faixa da gasolina, partindo de gases da refinaria.

A polimerizacdo, assim como a alquilacdo, € um processo para fazer gasolina
partindo de gases da refinaria. Mas, na polimerizagdo, somente reagem os gases olefinicos,
ligando suas moléculas para formar liquidos olefinicos. Os gases parafinicos de alimentacao
passam através do processo sem se alterarem. Uma polimerizacdo tipica € de duas
moléculas de isobuteno combinando-se para formar uma molécula de octeno de cadeia

ramificada.
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A isomerizacao, que € a conversao de hidrocarbonetos de cadeia normal para 0s
decadeia ramificada. O composto sofre uma reestruturacdo sem modificar seu peso
molecular. Assim, o heptano normal que tem um indice de octano zero pode ser isomerizado
dando uma mistura de isoheptanos, alguns dos quais possui um indice de octano superior a
cem [2].

Atualmente, as gasolinas disponiveis no mercado brasileiro séo:

- Gasolina A Comum: é a gasolina produzida pelas refinarias de petrleo e entregue
diretamente as companhias distribuidoras;

- Gasolina A Premium: € uma gasolina que apresenta uma formulacéo especial e é obtida a
partir de naftas de elevada octanagem, que fornecem ao produto maior resisténcia a
detonacdo, do que aquela fornecida pela gasolina comum;

- Gasolina C Comum: é a gasolina preparada pelas companhias distribuidoras que adicionam
etanol anidro a gasolina A comum, e disponibilizada para os postos revendedores;

- Gasolina C Premium: é a gasolina preparada pelas companhias distribuidoras que adicionam
etanol anidro a gasolina A Premium, e disponibilizada nos postos revendedores e

- Gasolina C Aditivada: é obtida a partir da Gasolina C Comum, ou Premium, com a adi¢éo de
um aditivo detergente-dispersante. Estes aditivos tém a funcdo de manter limpo o sistema
de alimentacdo do combustivel, contribuindo para minimizar a formacéo de depdsitos no
carburador e nos bicos injetores, assim como no coletor e hastes das valvulas de admissao.
Esta gasolina recebe um corante que Ihe confere uma cor distinta daguela apresentada pela
gasolina comum [3,4].

Além destes tipos basicos de gasolina, existem os seguintes tipos [4]:

- Gasolina Padréo: é especialmente produzida para o uso na industria automobilistica, nos
ensaios de avaliagdo do consumo e de emissdes de poluentes, como gases de
escapamento e hidrocarbonetos dos veiculos por ela produzidos;

- Gasolina de referéncia para medicao de consumo e emissdes: se destina & homologacéo de

veiculos nos ensaios de emissoes;
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- Gasolinas para testes de desempenho: feitas sob medida, de acordo com a especificagédo
definida pelo cliente;

- Gasolina de primeiro enchimento: destina-se ao abastecimento dos veiculos quando saem
da linha de montagem, permitindo a movimenta¢cdo dos mesmos nos patios das fébricas e
nas revendas; e

- Gasolina de Aviacdo: apresenta requisitos de desempenho e cuidados diferenciados das
demais gasolinas para motores de combustdo interna e € destinada a avibes de pequeno
porte que possuem motores com ignicao por centelha. Por ter em sua composicdo chumbo
tetraetila, a gasolina de aviagdo ndo deve ser usada em automdéveis equipados com

conversores cataliticos [4].

1.1.2. Parametros de qualidade da gasolina automotiva

Em 2011 foram comercializadas no Brasil cerca de 35 bilhdes de litros de
gasolina C [5]. Este numero representa 32% do total das vendas nacionais, pelas
distribuidoras, dos principais derivados de petroleo (gasolina de aviacdo, GLP, dleo
combustivel, éleo diesel e querosene iluminante) [5].

Dados estatisticos obtidos pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis referentes & comercializacdo de combustiveis mostraram um aumento no
consumo nacional de gasolina C (Figura 1.1) no periodo de 2000 a 2011. Entre 2010 e 2011
este aumento foi mais significativo. A razao para tal fato se deve ha dois fatores principais.
O primeiro é o0 expressivo aumento na venda de automéveis no Brasil, notadamente nos
ultimos dois anos. E o segundo, mas igualmente importante, foi 0 aumento dos precos do
etanol. Com a perda de competitividade do biocombustivel e o elevado nimero de carros
flex, a opcéo do consumidor voltou a ser o derivado do petréleo em praticamente todo o

pais.
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Figura 1.1: Venda nacional de gasolina pelas distribuidoras nos anos de 2000 a 2011 [5].

O aumento das vendas de gasolina fez com que o derivado do petréleo voltasse
a ganhar participacdo na matriz energética veicular. Ao final de 2010, segundo levantamento
da ANP, a gasolina representava 27,9% do total consumido no Brasil em termos de volume.
O avanco da gasolina na matriz veicular foi de 2,2 pontos percentuais, sendo o maior
incremento entre todos os combustiveis [4,6].

Para manutengcdo da sua qualidade algumas caracteristicas devem ser
monitoradas para garantir que o produto apresente condicbes de atender a todas as
exigéncias dos motores e permitir que a emissdo de poluentes seja mantida em niveis
aceitaveis [3].

Varios parametros fisico-quimicos séo utilizados para avaliar a qualidade da
gasolina. Atualmente, as andlises dos pardmetros para a determinagdo da qualidade da
gasolina séo realizadas utilizando-se como referéncia as normas e métodos ASTM
(American Society for Testing and Materials) ou NBR (Normas da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas) [7]. Um combustivel deve atender a todas as especificacdes para estar

em conformidade e ser considerado de boa qualidade. Os ensaios fisico-quimicos definidos
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pela ANP para a determinacdo da qualidade das gasolinas dos tipos A e C e os limites

recomendados séo apresentados na Tabela 1.1.

Tabela 1.1: Parametros de qualidade monitorados na gasolina automotiva brasileira [5].

LIMITE METODO
ENSAIO UNIDADE Gasolina Comum Gasolina Premium
Tipo A Tipo C Tipo A Tipo C NBR ASTM
Cor - visual
Aspecto - 14954 D4176
Teor de Etanol Anidro % volume (méx.) (méx.) 13992 -
Massa especifica a 20°C kg/m® anotar 7148 D1298
14065 D4052
Destilagao 9619 D86
10% evaporado, max. °C 65,0 65,0
50% evaporado, max. 120,0 80,0 120,0 80,0
90% evaporado, max. 190,0 190,0
PFE, max. 215,0 215,0
Residuo, méx. % volume 2,0 2,0
N° de Octano Motor - - - 82,0 - - - D2700
MON, min.
indice Antidetonante - - - 87,0 - 91 - D2699
IAD, min. D2700
Presséo de Vapor a kPa 45,0a 62,0 69,0 450 a 69,0 (max.) 14149 D4953
37,8°C (méx.) 62,0 14156 D5190
D5191
D5482
Benzeno, méx. % volume - 1,0 - 1,0 - D3606
D5443
D6277
Hidrocarbonetos: 14932 D1319
Aromaticos, max. % volume - 35 - 35
Olefinicos, max. - 25 - 25
Saturados anotar anotar

*max. (méaximo) e min. (minimo)
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A seguir é dada uma breve descricdo de algumas caracteristicas previstas na
especificacdo da gasolina e sua influéncia no funcionamento dos motores e no meio
ambiente.

A volatilidade da gasolina € determinada com base nas propriedades presséo de
vapor e curvas de destilacdo [8]. A primeira propriedade avalia se 0s componentes
presentes na gasolina estdo nas propor¢cfes corretas, uma vez que, se a evaporacao é
insuficiente, a partida e a aceleracdo durante o aguecimento podem ser afetadas. Ja a
evaporacdo em excesso pode, em dias quentes, formar vapores, tornando irregular ou
interrompendo o fluxo de combustivel. A segunda propriedade, além de avaliar a
volatilidade, também é utilizada no controle da producdo da gasolina e na identificagdo de
contaminacéo por produtos leves ou pesados [3].

A octanagem é a medida da resisténcia a compressao sofrida pela gasolina no
motor de explosao interna do automével em comparacdo com uma mistura contendo iso-
octano presente em uma mistura com n-heptano [3]. Para a avaliagdo da octanagem das
gasolinas automotivas, utiliza-se os métodos MON e RON [9].

Dentre os componentes presentes na gasolina estdo as olefinas. A importancia
do controle deste tipo de composto se deve a formag¢do de goma podendo causar depésitos
em diversas partes do motor, restringindo o fluxo de combustivel e diminuindo o rendimento
[10]. Os aromaticos sdo substéncias altamente téxicas. Seu controle se deve a suas
propriedades cancerigenas [11] além do atagque ao material plastico e de borracha dos
veiculos [3].

A determinacao do teor de etanol anidro adicionado na gasolina automotiva é de
grande importancia, uma vez que excessos deste produto ou adicbes em quantidades
menores do que o especificado pode comprometer o bom funcionamento dos veiculos. O

teste aplicado a avaliagcéo do teor alcodlico da gasolina € o teste da proveta [12].
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1.1.3. O Programa de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis

Até agosto de 1997 a Petrobras detinha o monopdlio no setor de petréleo no
Brasil. Com a quebra do monopdlio, o mercado brasileiro abriu suas portas para o capital
estrangeiro e um grande numero de empresas se instalou no pais aumentando a
concorréncia. Porém, a abertura do mercado ndo trouxe beneficios como esperado. O
consumidor passou a pagar mais caro por um produto de pior qualidade o que gerou
denuncias de fraudes fiscais, sonegac¢des de impostos e a comercializacdo de combustiveis
adulterados [5,16].

Com a finalidade de coibir os problemas de fraudes e adulteracdes, a ANP
instituiu em 1999, o Programa de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis (PMQC),
visando a garantia da qualidade e do suprimento de combustiveis ao mercado nacional [5].

Os principais objetivos do PMQC séo o levantamento dos indicadores gerais da
qualidade dos combustiveis comercializados no pais e a identificacdo de focos de néo
conformidade, visando orientar e aperfeicoar a atuacdo da area de fiscalizacdo da Agéncia.
O programa serve como gerador de subsidios para a¢c6es dos Ministérios Publicos, Procons
e Secretarias de Fazenda que firmam convénios com a ANP [5].

O PMQC conta para sua execucao com uma rede de 22 instituicdes e centros de
pesquisas. Nesse programa, o universo de postos revendedores de cada estado é dividido
em regides com um nimero semelhante de postos revendedores. Os postos revendedores
sdo selecionados com base em sorteios aleatérios realizados pela instituicdo contratada
para efetuar a coleta e andlise de amastras de gasolina, etanol e 6leo diesel. [5]

Mensalmente, a ANP lanca boletins que avaliam a qualidade dos combustiveis
automotivos brasileiros. A Figura 1.2 mostra a evolug&o do percentual de ndo conformidades
encontradas no Brasil e em Minas Gerais no periodo de janeiro de 2000 a maio de 2012.
Pela Figura 1.2 verifica-se uma continua melhoria da qualidade da gasolina desde o inicio
do programa. A redugdo do namero de ndo conformidades apresentada nos ultimos doze

anos é reflexo da atuagéo agil e eficiente da ANP e de seus conveniados no controle da
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gqualidade da gasolina automotiva comercializada no Brasil e, sobretudo, no estado de Minas
Gerais.

As melhorias se devem ao controle, pela ANP, da comercializacdo de solventes
no pais e a utilizacdo de marcadores quimicos nestes solventes que tém inibido de forma
eficiente a adulteracdo da gasolina. Os resultados obtidos pela ANP ddo um indicativo de
gue ainda persistem adulteracdes com a adi¢do de hidrocarbonetos e a adigdo de &lcool,
mas em menor grau comparado ao inicio do programa. A fiscalizacdo da ANP em parceria
com outros 6rgaos federais e estaduais de defesa do consumidor tem contribuido para inibir
essa pratica [5].

Apesar de nos ultimos dois anos ter ocorrido um pequeno aumento do nimero
de ndo conformidades, a fiscalizacdo ainda é eficiente. Este pequeno aumento do numero
de ndo conformidades pode ser um reflexo do aumento das vendas de gasolina no mesmo

periodo como observado no item 1.1.2.
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Figura 1.2: Evolugcédo do percentual de ndo conformidades, identificados pelo PMQC nos

anos de 2000 a 2012.
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1.1.4. Nado conformidades

Como resultado do PMQC, os indices de ndo conformidade dos combustiveis
vém caindo nitidamente, conforme demonstra a Figura 1.2. Porém, ainda persistem
problemas relacionados a qualidade. Em 2011, ainda foram registradas 1,9% de amostras
de gasolinas n&o conformes [5].

No decorrer dos anos, no estado de Minas Gerais, 0 percentual de nao
conformidades também apresentou uma diminuicdo bastante significativa (Figura 1.2), e
essa melhoria pode estar relacionada com a fiscalizacdo, citada anteriormente, e também
divulgacao das regifes onde sdo encontradas ndo conformidades em gasolinas pela ANP.

A Figura 1.3 mostra a percentagem de ndo conformidades registradas em maio
de 2012 no Brasil. O maior numero de ndo conformidades foi observado nos ensaios de

aspecto, cor e benzeno, destilacdo, seguido do teor alcodlico e octanagem.

m Destilacio mQOctanagem mEtanol mQutros

Figura 1.3: Grafico mensal de ndo conformidades por ensaio encontradas no Brasil em maio

de 2012 [5] *outros (aspecto, cor e benzeno).
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A nado conformidade esté relacionada ao ndo atendimento de algum parédmetro
das especificacdes da gasolina automotiva. As causas de ndo conformidades podem estar
relacionadas a ma qualidade, processos de degradacao natural devido a longos periodos de
estocagem, contaminagfes durante o transporte ou mesmo adulteracdes. A contaminacao
da gasolina pode ocorrer por fatores adversos, como mistura com diesel dentro do caminhao
de transporte ou nos tanques dos postos revendedores, ou pela degradacdo natural do
combustivel devido ao armazenamento prolongado [14].

A Figura 1.4 ilustra a evolugdo das principais causas de ndo conformidades

registradas no Brasil no periodo de janeiro de 2002 a dezembro de 2011.

3000
m destilagcéo
2500 L [ | octanagem
teor alcoolico
Houtros
2000
1500
1000
500
0

2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

Figura 1.4: Evolucdo do numero de ndo conformidades por ensaio ocorrido no Brasil no

periodo de 2002 a 2011. *Outros: aspecto, cor e benzeno [5].

Como pode ser observado na Figura 1.4, o ensaio de destilacdo foi o parametro
gue apresentou o maior nimero de ndo conformidades durante os cinco primeiros anos
(2002 a 2007), seguido do teor alcodlico. Uma possivel explicagédo € a adi¢do de solventes e
alcool etilico anidro combustivel que apresentam cargas tributarias e custo inferiores aos da
gasolina tornando-os viaveis como adulterantes. Apés 2008, o teor alcodlico passou a ser 0

parametro com maior numero de ndo conformidades dando um indicativo de que a maioria
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das adulteracdes, ocorridas nesse periodo, tenha sido realizada pela adi¢cao de &lcool etilico
anidro combustivel na gasolina. A Figura 1.4 mostra ainda que a evolu¢do da octanagem
apresenta um perfil semelhante ao etanol, uma vez que, a adicdo deste composto influencia
diretamente na octanagem do combustivel. Outro aspecto a ser notado refere-se as
variac6es dos outros parametros (aspecto, cor e benzeno) que apresentam comportamento
semelhante a octanagem até 2006. Este periodo coincide com o intervalo que parecem ter
ocorrido mais adicbes de solventes (2002 a 2007), podendo indicar adi¢cdes de
contaminantes aromaticos. Apos 2007, os ensaios de aspecto, cor e benzeno apresentaram
comportamento bastante varidvel alcangcando em 2011 o numero mais elevado de nao

conformidades para este parametro dos Ultimos sete anos.

1.1.5. Métodos alternativos para determinacdo dos parédmetros de qualidade da

gasolina

Os ensaios anteriormente citados para atestar a qualidade da gasolina
demandam o emprego de varios instrumentos para a realizacdo das andlises, sendo, em
alguns casos, de custo bastante elevado, somado a manutencéo dos aparelhos. De um
modo geral, os resultados das andalises sdo demorados, além de consumirem grandes
guantidades de amostras e reagentes, produzindo residuos que séo prejudiciais a saude e
ao meio ambiente.

Neste contexto, tem-se buscado desenvolver metodologias alternativas para
determinag&o dos parédmetros de qualidade da gasolina automotiva em um menor tempo e
custo, obtendo-se resultados confidveis para um elevado nimero de amostras a serem
analisadas diariamente.

Atualmente, a quimiometria associada a diferentes técnicas analiticas tem se
destacado como metodologia alternativa no controle de qualidade da gasolina em diversos
trabalhos citados na literatura [15-36]. O uso dessas metodologias aplicadas a combustiveis

tem sido realizado com sucesso, permitindo o desenvolvimento de estudos de discriminacao



13
Capitulo | - Introdugéo

e quantificacdo com poucos investimentos e que auxiliam no aumento da confiabilidade dos
resultados sem a necessidade do preparo de amostras.

As técnicas analiticas mais utilizadas sdo a espectroscopia de infravermelho [24-
26] e a cromatografia gasosa [15] na previsdo das propriedades fisico-quimicas do
combustivel, embora outras técnicas sejam passiveis de utilizacdo como, por exemplo, as
curvas de destilagao [28].

Neste sentido, diversos trabalhos tém contribuido para o crescente
desenvolvimento de métodos analiticos, usando métodos de andlise exploratéria e
calibracdo multivariada aplicada a combustiveis automotivos, em especial a gasolina, como

pode ser observado nas Tabelas 1.2 e 1.3.

Tabela 1.2: Trabalhos desenvolvidos utilizando andlise exploratéria na deteccao de

adulteragbes em gasolina.

Modelo Técnica Analitica Tipo de adulterante Referéncia

HCA GC-FID Solventes [29]
PCA-LDA FTIR Solventes [30]
PCA e HCA GC-FID Solventes e etanol [31]

PCA
GC-FID Solventes [32]

LDA
SIMCA e HCA GC-FID Solventes [33]
SIMCA Curvas de destilacéo Solventes e Etanol [34]
SIMCA GC-FID Solventes e Etanol [35]

HCA GC-FID e mid-FTIR Solventes [36]
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Tabela 1.3: Previsdo de propriedades da gasolina usando diferentes técnicas analiticas e

calibracdo multivariada.

Propriedade

Modelo Pré-processamento Técnica Analitica ) Referéncia
prevista
Centralizado na média e . R
PLS o ) GC-FID Varios parametros [15]
primeira derivada
Divisdo dos espectros pela
. o FT-IR e
PLS maxima absorbancia ETNIR % benzeno e RON [16]
(normalizacéo)
. ) Densidade, T10,
PLS Centralizado na média FT-NIR [17]
T50 e T90
_ ) FT-Raman, FT-IR Teor de
PLS Centralizado na média o ) [18]
e IR préximo oxigenados
o _ Espectroscopia
PLS Primeira derivada o MON RON [19]
dielétrica
PLS Primeira derivada NIR RON [20]
PLS Centralizado na média FT-MIR MON RON [21]
. MON RON IAD
PLS Sem pré-processamento FT-Raman [22]
PVR
PLS Centralizado na média FT-NIR Adulterantes [23]
Centralizado na média,
o IAD MON RON
PLS autoescalamento, primeira FT-Raman PVR [24]
derivada
PLS Segunda derivada NIR Varios parametros [25]
Correcéo de linha base
MLR _ _ NIR RON [26]
(Baseline) e normalizacéo
Primeira derivada com )
PLS ) FT-NIR densidade e MON [27]
alisamento
Autoescalado, centralizado Curvas de densidade e
PLS [28]

na média

destilacdo

teor alcodlico
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1.1.6. Quimiometria

A terminologia “chemometrics” foi introduzida em 1972 pelo sueco Svante Wold
e o0 americano Bruce R. Kolwalski. Nesta época alguns grupos de quimica analitica
comecaram a tratar os dados de experimentos analiticos com métodos estatisticos
matematicos e de logica, surgindo entdo o termo quimiometria [37].

O processamento e a interpretacdo de dados complexos foram possiveis apds o
surgimento da quimiometria, que utiliza métodos adequados para estes fins. Assim, a
quimiometria tem como grande contribuicdo tornar métodos matematicos complexos
praticos para utilizacdo em laboratorios industriais e para analises de rotina [38].

Com o crescimento das pesquisas na quimiometria, novas ferramentas foram
desenvolvidas tendo em vista o tratamento dos dados. Estas ferramentas encontraram
diversas aplicacdes, dependendo do objetivo dos estudos, como, a otimizacdo de

processos, a classificacdo de dados, as determinacdes quantitativas, entre outros [38].

1.1.6.1. Organizagédo dos dados

Antes da utilizacdo das ferramentas quimiométricas, os dados devem ser
dispostos em uma matriz X de dados contendo todas as informagdes relacionadas com as
amostras (dispostas em linhas) e com as variaveis (dispostas em colunas) [39], como na

Figura 1.5.

1.1.6.1.1. Pré-processamento de dados

ApOs a organizagdo dos dados em uma matriz, deve-se verificar se ha a
necessidade de submeté-los a algum tipo de pré-processamento antes da utilizacdo das
ferramentas quimiométricas, pois dependendo da sua natureza pode ser necessario algum

tipo de um tratamento prévio [40].
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Figura 1.5: Disposicdo dos dados na matriz X onde as informagdes relacionadas com as

amostras séo dispostas em linhas e com as variaveis dispostas em colunas.

Muitas vezes as variaveis possuem diferentes dimensdes e amplitudes e é
necessario um tratamento prévio para expressar cada observacdo em dimensbes e
amplitudes equivalentes, sem perda de informacgfes. Ha varias maneiras de se realizar este
pré-processamento, as mais comuns sdo centrar os dados na média e autoescalamento.
Todos estes métodos s@o sensiveis a presenca de amostras andbmalas, que sdo amostras
gue apresentam um comportamento muito diferente do restante do conjunto [39].

Para se obter os dados centrados na média, devem-se calcular as médias de
cada coluna de variaveis e subtrai-las das varidveis daquela coluna. Com este tratamento, a
origem dos eixos € deslocada de forma que os dados passam a ficar distribuidos em torno
da origem. A centralizacdo dos dados na média deve ser utilizada se houver problemas de
linha base, se apenas uma pequena regido dos dados é utilizada e/ou se os dados forem
muito diferentes entre si [37].

No autoescalamento, além da subtragdo da média, os dados séo divididos pelo
desvio padrdo de cada coluna e os resultados sdo dados com média zero e variancia um. E
usado quando as variaveis possuem diferentes naturezas e/ou diferentes distribui¢cdes. O

objetivo é dar o mesmo “peso” a todas as variaveis [37].
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1.1.6.1.2. Andlise das Componentes Principais

A PCA (PCA, do inglés, Principal Component Analysis) € um método de analise
exploratéria fundamental da maioria dos métodos modernos para tratamento de dados
multivariados [41]. Esta ferramenta permite efetuar uma simplificacéo, reducao da dimenséao
original dos dados, modelamento, deteccdo de amostras andmalas (outliers), selecdo de
variaveis importantes em determinado sistema e classificacéo [42].

A PCA decompde uma matriz de dados X (onde as m linhas séao as amostras e
as n colunas, as variaveis) de posto (rank) h, em uma soma de h matrizes de posto igual a

um, como na equagédo 1.1:

X=M1+ M2 + M3 +... + Mh (Equagéo 1.1)

Em que o posto expressa o numero de vetores linearmente independentes de uma matriz.
Essas novas matrizes de posto um, sdo produtos de vetores chamados escores, t,, € pesos,
pn. Estes escores e pesos podem ser calculados por um ajuste de quadrados minimos. A
operacdo é equivalente ao calculo de autovetores e autovalores de uma matriz pela
Decomposicdo em Valores Singulares (SVD, Singular Value Decomposition). A equacdo

pode ser representada na forma vetorial, como mostrado na Equagéo 1.2

X=t1p' 1+t2p'2+...+thp'h (Equacéo 1.2)

na forma matricial,

X=TP (Equacéo 1.3)

ou graficamente, como na Figura 1.6
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m m m m

Figura 1.6: Representacao grafica da somatoéria dos produtos dos vetores “scores e” pesos”
[43].

Cada componente principal, a, € caracterizada por um vetor escore t,sendo a
t-ésima coluna de T, um vetor loading p, sendo a p-ésima linha de P e um autovalor g,, que

pode ser definido por [44]:

g, = Ztiaz (Equacéo 1.4)

As componentes principais (CP) sdo determinadas baseadas no critério de
variancia maxima. Cada componente subseqliente descreve um maximo de variancia.
Assim, a maior variancia dos dados esta contida na primeira CP. Na segunda componente
h& mais informacéo que a terceira, etc [45].

As CP sao frequentemente apresentadas geometricamente. Um espectro pode
ser representado como pontos no espaco J dimensional onde cada eixo J representa a
intensidade de sinal a cada comprimento de onda. A primeira CP pode ser definida como o
melhor ajuste em linha reta neste espaco multidimensional. Os escores representam a
distancia ao longo desta linha, e os pesos representam o angulo (direcdo) da linha em
relacd@o as variaveis originais [44].

Na PCA os escores estdo relacionados aos objetos (amostras), assim como 0s
pesos estdo relacionados com as variaveis. Apos a escolha do nimero de CP, os dados séo
projetados em um novo espaco reduzido, podendo-se investigar as inter-relacdes existentes
entre os objetos por meio do grafico dos escores e as inter-relacbes entre as variaveis por
meio do gréfico de pesos. Estes gréficos revelam informagfes Uteis sobre as tendéncias e

caracteristicas estruturais dos dados. O grafico dos escores representa a projecao linear de
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objetos para o novo espaco reduzido representando a maior parte da variancia total dos
dados, permitindo a observacdo de agrupamentos de objetos. No gréfico dos pesos, obtém-
se informacdes sobre a correlacdo dos objetos com as variaveis. O tamanho dos pesos na

relagdo para os componentes € uma medida da importancia das variaveis no modelo [43].

1.1.6.2. Regressao dos Quadrados Minimos Parciais

A calibracdo multivariada € um processo para criagdo de um modelo que
relaciona as propriedades de interesse a espectros, cromatogramas, dados eletroquimicos,
cole¢bes de dados univariados (temperatura, presséo, viscosidade, densidade, curvas de
destilagéo, etc.)de um conjunto conhecido de amostras de referéncia [45].

O PLS é talvez o método mais utilizado para a construcdo de modelos de
calibracdo multivariada a partir de dados de primeira ordem. Este método é eficiente para
lidar com ruidos experimentais, colinearidades e nao linearidades. A calibracdo pode ser
realizada eficientemente mesmo na presenca de interferentes. O método € robusto, isto é,
seus parametros praticamente ndo se alteram com a inclusdo de novas amostras no
conjunto de calibracao [45].

O PLS usa a informacdo de y no calculo das chamadas variaveis latentes
(equivalentes as CPs). As matrizes X e o vetor y sdo decompostas simultaneamente em

uma soma de “h” variaveis latentes, como nas equagdes a seguir:

X=TP+E (Equacéo 1.5)

Y=Uq+ F (Equacéo 1.6)

Em que X é a matriz de dados (por exemplo, curvas de destilacdo), y é o vetor de resposta
(presséo de vapor, por exemplo), T e U sdo os escores para as duas matrizes de dados, P e
g sdo os respectivos pesos e E eF sdo os respectivos residuos compostos pelas variaveis

latentes ndo utilizadas, ou seja, as matrizes que contém a informacao ndo modelada [46]. A
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decomposicdo das matrizes X e o vetor y, no produto das matrizes de escores e pesos,
pode ser realizada por meio de diversos algoritmos como NIPALS (Minimos Quadrados
Parciais N&o Linear Interativo) e SVD (Decomposicdo em Valores Singulares), que realizam

esta decomposicao por diferentes procedimentos, chegando aos mesmos resultados [47].

1.1.6.2.1. Selecdo do numero de varaveis latentes

A validacdo cruzada (do inglés cross-validation) é uma forma préatica e confiavel
para testar a significAncia preditiva [48], ou seja, na escolha do numero de componentes.
Ela é baseada na avaliagdo da magnitude dos erros de previsdo de um dado modelo de
calibracdo [46], tornando-se norma em analise PLS, e é incorporada em todos os softwares
disponiveis [48]. Segundo Haaland et al. [48], o melhor critério para selecdo do numero
otimo de fatores no modelo é a utilizacdo do teste F entre os valores de PRESS (Soma dos
Quadrados dos Erros Residuais de Previsao) obtidos com o niumero de fatores associados
com o0 minimo de PRESS usado como referéncia e o valor de PRESS obtido para cada

modelo com menores fatores.

1.1.6.2.2. Algoritmo Kennard-Stone

A separacdo do conjunto amostral nos dois subconjuntos de calibragédo e
validacdo deve ser realizada, de tal maneira, a obter um conjunto mais representativo de
amostras para a etapa de validagdo dos modelos.

Neste trabalho, foi utilizado um algoritmo classico, algoritmo de Kennard-Stone
[56], para a separacdo do conjunto original em outros dois subconjuntos de calibragcéo e
validacdo. Este algoritmo comeca selecionando as duas amostras com a maior distancia
Euclidiana entre si no espaco X. Para cada uma das amostras restantes, calcula-se a
distancia minima com respeito as amostras ja selecionadas. Feito isso, a amostra com a

maior distancia é retida, e o procedimento é repetido até que um determinado numero de
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amostras desejadas seja selecionado [49].

1.1.6.2.3. Deteccdo de amostras andmalas

Ao verificar a qualidade do conjunto de calibracdo, deve-se assegurar que as
amostras formem um conjunto homogéneo, removendo-se aquelas anbmalas. Para
deteccdo destas amostras usam-se duas grandezas complementares: “leverage” e “residuos
de Student”.

O leverage (contribuicdo) é uma medida da influéncia de uma amostra no
modelo de regressdo. Um valor de leverage pequeno indica que a amostra em questdo
influencia pouco na constru¢cdo do modelo de calibragdo. Por outro lado, se as medidas
experimentais de uma amostra sdo diferentes das outras do conjunto de calibracdo, ela
provavelmente ter4 uma alta influéncia no modelo, que pode ser negativa [39]. Em geral,
estas amostras solitarias estéo visiveis no gréafico de escores.

A analise do gréfico dos residuos de Student versus leverage para cada amostra
€ a melhor maneira de se determinar as amostras andmalas. Uma amostra é considerada

anémala quando apresenta elevados residuos e elevados valores de leverage [46].

1.1.6.2.4. Célculo dos erros

Em calibracdo multivariada séo utilizados os valores de erro quadratico médio de
calibragdo (RMSEC) e de validacdo (RMSEP) como medidas da incerteza do modelo PLS

através das equacbes 1.7 e 1.8:

N 2
n (ycal - ycal)
RMSEC = B ——

NPT (Equacéo 1.7)
n=1 -
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N 2
n (ypred _ypred]
RMSEP =
n=1 M

(Equacéo 1.8)

A
onde, Y. e Y ,Sa0 os valores reais e previstos pelo modelo PLS para o conjunto de

A

amostras de calibracdo, respectivamente; Y .4 € Y4 S30 0s valores reais e previstos pelo

modelo PLS para o conjunto de amostras de validagdo, respectivamente; N é o niUmero de
amostras do conjunto de calibracdo; M € o nimero de amostras do conjunto de previsao; df

€ o grau de liberdade usado no modelo PLS [50].
1.1.6.3. Analise Discriminante com método de quadrados minimos parciais

O PLS-DA (do inglés, Discriminant Analysis — Partial Least Squares) € um
método multivariado utilizado para classificacdo de amostras onde é necessaria a reducao
de variaveis e a variabilidade dentro do grupo é maior que a variabilidade entre grupos. O
gue diferencia o PLS-DA do PLS é que o bloco Y em um modelo de PLS-DA indica a classe
a qual a amostra pertence. Uma amostra tem valor igual al, se for um membro de uma dada
classe e 0 se ndo pertencer a esta classe. Pode-se utilizar o PLS1 quando se tem apenas
duas classes e 0 PLS2 quando se tem mais de duas classes. Em ambos os casos existe
uma variavel dependente y que pode assumir os valores 0 ou 1.

Idealmente, os valores previstos pelo modelo do PLS-DA deveriam ser O ou 1,
mas podem apenas se aproximarem destes valores. O modelo calcula um valor limite entre
os valores previstos, sendo que valores acima deste limite indicam que a amostra pertence
a classe modelada e valores abaixo deste limite indicam que a amostra ndo pertence a
classe modelada [51].

Quando se tem um modelo de classificacdo, dois parametros estatisticos séao

indispensaveis para avaliar o seu desempenho: a sensibilidade e a especificidade. A
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sensibilidade descreve a habilidade do teste em identificar resultados positivos, enquanto a

especificidade descreve a habilidade do teste em identificar resultados negativos [52].

1.1.7. Emprego das curvas de destilagdo em conjunto com ferramentas

quimiométricas

Recentemente, o uso das curvas de destilacdo em conjunto com ferramentas
gquimiométricas tem mostrado ser uma metodologia bastante promissora na determinacao de
parametros de qualidade bem como na identificacdo de adulteragcbes na gasolina
automotiva. A grande vantagem do uso dessa técnica refere-se a possibilidade do ensaio
ser aproveitado das analises de rotina e o fato de dispensarem o preparo da amostra.
Consequentemente, apresenta-se como uma possibilidade de economia e rapidez no
controle de qualidade da gasolina. Neste contexto, a metodologia abre possibilidades
importantes para laboratérios realizarem o controle de qualidade com maior eficiéncia na
fiscalizacao.

Estudos recentes tém mostrado que as curvas de destilagdo em conjunto com
ferramentas quimiométricas apresentaram resultados melhores ou similares aos obtidos
pelos métodos cromatograficos e espectroscépicos.

Um estudo realizado por Aleme et al.[28] mostrou que as curvas de destilacdo
associadas a métodos quimiométricos apresentam grande potencialidade de previsdo dos
diversos parametros fisico-quimicos da gasolina automotiva, comoo teor de alcool e a
massa especifica. Outros estudos indicam ainda a possibilidade do uso das curvas de
destilacdo na previsdo da origem [53], octanagem [54], bem como na identificacdo de

adulteragdes[1].
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O objetivo geral deste trabalho foi o desenvolvimento de uma metodologia
alternativa que emprega as curvas de destilacdo, obtidas segundo a ASTM D86, em
conjunto com ferramentas quimiométricas para a determinacao de parametros de qualidade

da gasolina automotiva brasileira bem como a deteccéo de adulteracdes.

Neste trabalho trés itens foram desenvolvidos com objetivos especificos:

1. Determinacdo e quantificacdo de adultera¢des na gasolina automotiva;
2. Previsédo da octanagem da gasolina automotiva; e

3. Previsdo da presséo de vapor da gasolina automotiva.

O primeiro tratarda do uso de técnicas quimiométricas de classificagdo (PCA e
PLS-DA) na identificacdo de adulteracdes, bem como, o uso de PLS na previsdo dos teores

de solventes adicionados na gasolina, sendo explorados:

Distincdo de amostras adulteradas e ndo adulteradas de acordo com a presenca de
marcadores de solventes;

Identificacdo de adulteractes e tipos de solventes adicionados

Estudo das varidveis mais importantes na discriminacdo de amostras adulteradas e néo
adulteradas.

Previséo dos teores de solventes na gasolina.

No segundo serdo realizadas previsbes das propriedades de ignicdo da

gasolina, MON e RON, utilizando-se PLS, sendo explorados:

Escolha do melhor modelo de calibragéo utilizado nas previsdes das propriedades; e
Uso de cromatografia gasosa e espectroscopia de infravermelho para determinacdo da

composicao das fracdes da destilacdo da gasolina automotiva,



26
Capitulo Il - Objetivos

Por ultimo, serdo realizadas previsdes da propriedade de volatilidade da gasolina

automotiva, pressédo de vapor, utilizando-se PLS, sendo explorados também:

v' Escolha do melhor modelo de calibragéo utilizado nas previsées das propriedades; e
v Uso de cromatografia gasosa e espectroscopia de infravermelho para determinacdo da

composicao das fracdes da destilacdo da gasolina automotiva.
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3.1. Amostras

As amostras de gasolina C, aditivada e comum, utilizadas em todos os estudos
descritos neste trabalho foram coletadas na regido leste do estado de Minas Gerais pelo
LEC-UFMG (Laboratério de Ensaios de Combustiveis da Universidade Federal de Minas
Gerais), participante do Programa de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis da
ANP (PMQC-ANP).

No momento da coleta, as amostras de gasolina foram armazenadas em frascos
de polietileno apropriados e lacrados e mantidas sob refrigeracdo (8 a 15 °C) até o momento
das andlises fisico-quimicas, para evitar a perda de componentes volateis [55].

As informagbes das notas fiscais de aquisicdo do produto pelos postos
revendedores, apresentadas no momento da coleta, permitiram a identificagdo da origem do
combustivel segundo as diferentes refinarias (REGAP, RLAM, REDUC, REVAP e REPLAN).
O numero expressivo de amostras de origem desconhecida se deve a auséncia da nota
fiscal de aquisicao do produto pelo posto de combustivel, no momento da coleta.

As amostras de gasolina A, etanol anidro, bem como os solventes aguarras e
querosene utilizadas neste trabalho, foram gentilmente doadas pela Refinaria Gabriel
Passos (REGAP). J4 as amostras de solvente borracha e thinner foram adquiridas em

estabelecimentos comerciais.

3.2. Ensaios

Todo o trabalho experimental integrante desta tese foi realizado no LEC-UFMG,

disponibilizando o acesso a todos 0s equipamentos e vidrarias necessarios para a

realizacdo dos ensaios.
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3.2.1. Destilacéao

3.2.1.1. Materiais e equipamentos

As amostras de gasolina foram destiladas em destiladores automaticos da marca
Herzog, modelos HDA 627, de acordo com a norma ASTM D86 [55]. O destilador
automético é composto de: condensador, banho de resfriamento, fonte de aquecimento,
sistema para medida e registro automatico da temperatura e dos volumes recuperados

associados ao cilindro coletor;

o Proveta de vidro com capacidade para 100,0 mL para coletar o destilado;

o Baldo de destilagdo com capacidade para 125 mL (de acordo com a ASTM D86);
o Dispositivo centralizador PT100;

. Placas de suporte do baldo de destilagdo em ceramica de 38 mm de diametro;

o Termopar tipo PT100 calibrado;

o Provetas de 5,0 mL para medir o residuo, pérolas de vidro e porta gotas;

o Medidor de pressdo com preciséo 0,1 kPa e

o Sonda para limpeza do tubo condensador do destilador.

O sistema foi montado conforme maostrado na Figura 3.1.

Inicialmente, foram medidos 100,0 mL da amostra de gasolina em uma proveta
de vidro (1) e o conteudo transferido quantitativamente para o baldo de destilagdo contendo
pérolas de vidro (2), como indicado na Figura 3.2.

O porta gotas foi encaixado na proveta (sem lava-la) e colocado no
compartimento de recolhimento do volume destilado, refrigerado a 15 °C. O baldo de
destilacdo foi tampado com o centralizador TP 100, adaptando-se o tubo de condensacédo
do baldo ao tubo condensador do equipamento, com o auxilio de uma rolha de silicone
firmemente ajustada. O termopar foi montado de maneira a ficar centralizado e encaixado
para evitar vazamento de vapores e na posicdo vertical. O tubo de condensacéo se

estendeu dentro do tubo condensador por uma distancia de 25 a 50 mm (3).
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Figura 3.1: Componentes do destilador segundo a ASTM D86 [55].

3.2.1.1.1. Procedimento Experimental
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Figura 3.2: Etapas do ensaio de destilacdo da gasolina automotiva de acordo com a norma

ASTM D86.
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A destilacao teve inicio apds os ajustes e o comando do operador no programa
de destilacdo. Apos o inicio do aquecimento, a destilacdo teve inicio entre 5 e 15 minutos,
sob uma taxa de destilacdo de 4 a 5 mL min™ (4). O vapor destilado é condensado na
proveta refrigerada onde o volume é medido automaticamente por um sensor infravermelho.

O tempo de recuperacao dos 5 mL restantes até o ponto final de ebulicdo foi de
no maximo cinco minutos. Terminada a destilacdo e o processo de resfriamento, o destilador
foi desligado e o volume do residuo contido no baldo medido com o auxilio de uma proveta
de 5,0 mL. O valor do residuo, em mL, foi inserido no programa de destilacdo para que o
mesmo fizesse as correcdes da pressao atmosférica e do volume do residuo (5), Equacdes
3.2 e 3.3, obtendo-se a curva de destilagéo corrigida (6). Da curva de destilagdo os pontos
10%, 50%, 90% do volume recuperado e o ponto final de ebulicdo sdo requeridos no

controle de qualidade da ANP.

Cc = 0,0009 (101,3 - PK)(273 + tc) (Equacio 3.2)

Cc é a temperatura corrigida a presséao de 1 atm,
Pk é a pressao barométrica prevalecente no momento e local do ensaio em kPa,
tcé a temperatura observada.

(T -T.)NR-R,)

T=T, +
(Ry —Ry)

Equacéo (3.3)

R é o percentual recuperado correspondente ao percentual evaporado prescrito,
Ry € o percentual recuperado adjacente ao, e maior que R,

R. é o percentual recuperado adjacente ao, e menor que R,

T é a temperatura lida no percentual evaporado prescrito,

Ty € a temperatura lida correspondente a Ry e

T, € a temperatura lida correspondente a R, .
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A verificacdo da calibracdo de instrumentos de medig&o de temperatura deve ser
realizada pela destilacdo de tolueno. Os resultados obtidos para a temperatura de 50% do

volume recuperado devem estar entre o intervalo de 108,5 a 109,7 °C.

3.2.2. Octanagem (MON e RON)

3.2.2.1. Materiais e equipamentos

O espectrometro comercial foi utilizado para obtencdo dos valores de MON e
RON, além do teor de componentes olefinicos, parafinicos e aromaticos, bem como o
etanol. Este instrumento é baseado na espectrometria de infravermelho médio, (MID-IR)
associada a métodos de calibracdo multivariada como PLS, PCR (Principal Components
Regression) e MLR (Multiple Linear Regression), segundo a norma ASTM E1655 [56].

O equipamento usa a técnica de analise espectroscopia no infravermelho médio
para identificar e quantificar os componentes individuais de uma amostra de combustivel. As
moléculas presentes no combustivel pertencem a grupos que contém bandas caracteristicas
na regido do infravermelho. Um conjunto de filtros Opticos selecionam as bandas espectrais
de interesse e pela quantidade de luz absorvida por cada componente realiza as
guantificacdes dentro do grupo (parafinas, olefinas, aromaticos, etanol) a que pertencem. A
guantidade de luz absorvida € proporcional a concentracdo do componente na amostra de
combustivel.

Para realizag&o do ensaio foram utilizados ainda:

. Eter de petroleo;

o Filtros de combustivel de teflon;

. Frascos apropriados para a amostra;

o Amostra de gasolina de referéncia da REGAP, para verificacfes;

o Impressora acoplada ao equipamento
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3.2.2.1.1. Procedimento experimental

As amostras de gasolina foram mantidas em geladeira desde o recebimento até
0 momento das analises. Posteriormente, foram transferidos cerca de 20 mL da amostra
para o frasco de amostragem do equipamento (1) e, em seguida, a amostra foi bombeada

para dentro do aparelho com o auxilio de uma mangueira (2) da Figura 3.3.

Absordncias
(3]

! q\i..lw-wr — |

0 o "0 w0 1500 000 oo n

Némero ¢e onda (cm-1)

20 mL

Amostra refrigerada GS1000

1 2 3

Figura 3.3: Etapas envolvidas na determinagdo da octanagem, teores de hidrocarbonetos e

etanol pelo analisador portétil de gasolina.

O analisador de infravermelho possui um banco de dados contendo resultados
de amostras de gasolinas de referéncia. A confiabilidade do método estd na criacdo de
bancos de dados com gasolinas, para as quais 0s parametros de interesse sdo conhecidos
e foram determinados pelos métodos oficiais [57]. Estas quantificagbes sao realizadas por
correlacdo com os bancos de dados com os teores de hidrocarbonetos, etanol, bem como
os valores de MON e RON na construcédo de um modelo de calibragcdo multivariado (3).

O resultado do modelo de calibracdo multivariado construido foi aplicado para
andlise de espectros de amostras desconhecidas para estimar os valores da propriedade da
amostra desconhecida. Regressao linear maltipla (MLR), PCR, e PLS sao exemplos de
técnicas matematicas multivariadas que sdo comumente usadas para o desenvolvimento do

modelo de calibracdo neste tipo de equipamento. O analisador de infravermelho utilizado
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neste trabalho realiza os célculos baseando-se na MLR.

Deve-se destacar ainda que os resultados obtidos pelo analisador dependem da
calibracdo do equipamento, o que requer um banco de dados expressivo, compativel com a
gasolina a ser analisada. Desta forma, este modelo necessita da introducdo constante de
novas amostras e se faz necessaria devido as alteracbes nas legislacGes brasileiras e
processos de refino do petrdleo. Esta atualizacdo dos dados é realizada periodicamente
pela ANP por meio de calibragbes com um grande numero de gasolinas comerciais
brasileiras, por meio de um programa interlaboratorial de ensaios desenvolvidos pela
agéncia. Assim, o equipamento dispde além da matriz do fabricante, o banco de dados com
varias amostras de espectros de infravermelho de gasolinas comerciais e suas respectivas
propriedades (valores de MON, RON, teores de hidrocarbonetos e etanol).

O equipamento foi verificado antes e depois dos ensaios com uma amostra de
gasolina da REGAP, dos Programas Interlaboratoriais ou equivalente. Os valores, para 0s
diferentes parametros da amostra de verificacédo, obtidos na primeira analise foram tomados

como referéncia para os demais dias de leitura.

3.2.3. Presséo de Vapor Reid (ASTM D5191)

3.2.3.1. Materiais e equipamentos

Analisador de pressédo de vapor HVP 970 — Herzog foi utilizado nos ensaios para
determinacdo da pressdo de vapor da gasolina segundo a norma ASTM D5191-07 [58]. O
equipamento € composto basicamente por: valvula de entrada de amostras, valvula de
saida, camara de medicdo onde fica armazenado o liquido que sera analisado; pistdo com
transdutor de presséo e sensor de temperatura.

Para realizagcédo dos ensaios foram necessarios ainda:

. Bomba de vacuo;
. Termobmetro;

. Seringa;
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o Banho de gelo;
° Pentano P.A;

o Tolueno P.A.

3.2.3.1.1. Procedimento experimental

3.2.3.1.1.1. Preparo da amostra

Antes de dar inicio aos ensaios, as amostras de gasolina foram transferidas para
frascos de 50 mL de capacidade, entre 70 a 80% da sua capacidade e depois lacrados. A
presséo de vapor foi realizada com a primeira aliquota de teste a ser retirada do recipiente
da amostra, ndo sendo reutilizada para uma eventual segunda determinacdo. Os ensaios
foram realizados em triplicata.

As amostras foram submetidas ao resfriamento em banho de gelo a uma
temperatura entre -5 e -7 °C. Uma amostra teste com o mesmo volume de amostra e frasco
foi utilizada somente para medir a temperatura e colocada no mesmo banho de gelo das
amostras que foram submetidas ao ensaio. Apds atingir a temperatura adequada, os frascos
foram agitados e abertos momentaneamente, um de cada vez. Cada amostra foi agitada e
aberta por trés vezes. A partir deste ponto, as amostras estavam prontas para dar inicio as

leituras.

3.2.3.1.1.1.1. Limpeza e secagem da camara de medicéao

Apbés a leitura de cada amostra, o equipamento foi limpo primeiramente com
2,5 mL de tolueno e, posteriormente, com 2,5 mL de n-pentano. Estes solventes foram
injetados na valvula de entrada sendo retirados na véalvula de saida com o auxilio de uma
bomba de vacuo. A injecdo de n-pentano foi repetida por mais duas vezes. Uma bomba de
vacuo foi utilizada também para efetuar a secagem da camara de medigdo apés a limpeza.

ApOGs garantir que a camara de medicao estivesse seca, uma das valvulas foi fechada e,
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posteriormente, foi sugado um volume de 2,55 mL de ar com a seringa, sendo a outra
valvula fechada rapidamente de modo a atingir uma presséo entre -19,0 e -21,0 kPa. Apos

estabilizacdo de 1 minuto, a amostra foi entdo injetada na camara de medicéo.

3.23.1.1.1.1.1. Leitura

Antes da introducdo da amostra, foi também observado se a temperatura da
camara estava entre a faixa requerida de 37,8 + 0,1 °C. Com o auxilio de uma seringa,
utilizada especialmente para este ensaio, foram coletados 2,05 mL de amostra e introduzida
dentro da caAmara de medigdo do equipamento. Os resultados foram exibidos no display em
aproximadamente trés minutos e foram fornecidos em unidade de kPa.

Foi utilizado solvente n-pentano que apresenta volatilidade conhecida para
verificagdo da calibracdo do instrumento (112,8 + 1,2 kPa). O solvente foi submetido as

mesmas condi¢cfes de ensaio consideradas para as amostras.

3.2.4 Destilagdo Manual

3.2.4.1. Materiais e equipamentos

Para as destilagbes manuais foram utilizados condensador de vidro reto
marca Laborglass, manta aquecedora marca Fisaton, proveta de 10,0 mL marca Pyrex e
banho de gelo. No preparo das amostras de gasolina A adicionadas com etanol foi utilizada

proveta de 1000,0 mL, banho de gelo e frasco de 1000,0 mL de teflon para armazenamento.

3.2.4.1.1 Procedimento experimental

Para a analise das fracdes da destilacdo da gasolina automotiva foi empregado
um sistema de destilagdo (Figura 3.4) manual adaptado as condi¢des estabelecidas pela
norma [55].

As amostras de gasolina foram preparadas adicionando-se 25% (v/v) de etanol
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em uma gasolina proveniente da refinaria REGAP, que é a origem declarada da maior parte
das amostras do conjunto. As condi¢des utilizadas no método manual foram idénticas ao
método automéatico, armazenando-se as fragdes destiladas a cada 10 mL. Foram realizadas
cinco destilacbes da gasolina adicionada com solvente, sendo os 10 mL recolhidos para
cada fracdo de destilagdo, misturados de modo a aumentar a representatividade dos
resultados. As solucdes correspondentes aos diferentes percentuais de volume recuperado
foram refrigeradas (entre 8 e 15 °C) e posteriormente submetidas a andlise por
espectrometria no infravermelho utilizando o analisador portatil e cromatografia gasosa
associada a espectrometria de massas, para a determinacdo da composi¢cdo das fracdes

destiladas.

Figura 3.4: Sistema para a destilagdo manual utilizado para determinacdo da composicéo

das fracBes destiladas.
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3.2.5. Amostras de gasolina adicionadas de solventes

3.2.5.1. Materiais e equipamentos

Para o preparo das misturas em % (v/v) foram utilizados balBes volumétricos de

(100,00 + 0,08) mL e buretas de (50,000 + 0,008) mL, calibrados pelo Laborat6rio Metrocom.

3.2.5.1.1. Procedimento Experimental

Quatro grupos de amostras de gasolina adicionadas de solventes foram
preparados usando uma gasolina A proveniente da refinaria REGAP. As misturas foram
preparadas nas concentracdes de 5 a 40% (v/v) de cada um dos solventes orgénicos,
aguarras, thinner, solvente de borracha e querosene, variando de 1 em 1% (v/v), e a partir
de 40%, variando de 5 em 5% (v/v). Tais amostras foram usadas nos estudos relacionados
a adulteracédo de gasolina com solventes sendo utilizadas as ferramentas estatisticas PCA e

PLS-DA além da construgcdo de modelos PLS.

3.2.6. Cromatografia Gasosa — Espectrometria de Massas (GC-MS)

A composicédo das fracGes destiladas das amostras de gasolina foi obtida usando
um analisador por impacto de elétrons EI/MS.

As andlises foram realizadas em um equipamento GC-MS Shimadzu, modelo
GC-17A/QP-5050, sob as condi¢fes especificadas na Tabela 3.1. A presenca das diferentes
classes de compostos nas amostras foi determinada usando o cromatograma de ion total
(TIC) juntamente com informacgdes da biblioteca (Wiley Class 5000, 6th editon). Compostos

com espectros de massas menores que 90% de similaridade foram descartados.
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Tabela 3.1: CondicOes utilizadas na Cromatografia Gasosa — Espectrometria de Massas

(GC-MS)
Parametros GC-MS
Coluna Capilar de silica fundida
Tamanho da coluna (50 m x 0,2 mm x 0,5 um, PONA5Q, HP)
Fase estacionéria Polimetilsiloxano
Gas de arraste Hélio
Fluxo do gas de arraste 0,1 mL.min*
Temperatura do injetor 230 °C,
Volume injetado 1,0 L
Modo de injecéo Modo splite (1:16)
Rampa de temperatura Temperatura inicial 34 °C por 8 minutos com uma taxa de 2 °C
do forno por minuto até 60 °C, razdo de 3 °C por minuto até 185 °C e 10
Temperatura do 250 °C
detector
Analisador Impacto de elétrons EI/MS
Modo de ionizacéo 70 ev
Modo scan m/z 45 a 350

3.3. Qualidade dos resultados dos ensaios

Frequentemente foram realizados testes para verificacdo da precisdo dos
ensaios realizados, como repetitividade e reprodutibilidade, segundo a norma ISO 5725
Parte 2 [59]. Todos os ensaios sdo realizados de acordo com as normas, seguindo todas as
instrucdes no que se refere ao uso dos equipamentos além da realizacdo de calibracdes
periddicas. Atualmente, dos ensaios citados, somente 0s ensaios de destilagcdo, teor

alcodlico, densidade e aspecto fazem parte do escopo de acreditacdo do INMETRO.

3.4. Tratamento quimiométrico dos dados

A partir dos dados obtidos das curvas de destilagdo foram construidos diferentes
modelos de previsdo baseados na regressdo dos quadrados minimos parciais, para 0s

parametros MON, RON, presséo de vapor e teor de solventes nas gasolinas C. Além disso,
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0os métodos de analise exploratéria como a andlise das componentes principais e andlise a
discriminante com método dos quadrados minimos parciais foram utilizados nos estudos de
classificacao.

Para tanto, os dados, inicialmente, foram dispostos em uma matriz onde as
linhas correspondem as amostras e as colunas as temperaturas equivalentes aos
percentuais recuperados na faixa de 4 a 93 % do volume recuperado (Figura 1.5). Na
constru¢cdo dos modelos foram utilizados os intervalos de 4 a 93% (v/v), devido a baixa
reprodutibilidade causada pelos intervalos de 0 a 3 % (v/v) e 94 a 98% (v/v). A ASTM D86
[55] estabelece que a taxa de destilacdo deva ocorrer a uma taxa entre4 e 5 mL min™ e,
para isto, ajustes iniciais de aquecimento da resisténcia sdo necessarios. No inicio da curva
de destilagdo ocorre uma ebulicdo vigorosa - causando oscilagbes nos valores de
temperatura — entre o ponto inicial e 4% (v/v), produzindo baixa reprodutibilidade das
medidas. Ja no final da curva de destilacdo de 94 a 98% (v/v) observa-se a ocorréncia do
fendbmeno de pirdlise, em que moléculas maiores sdo quebradas, causando diminuicao da
temperatura de ebuli¢cdo [55], fazendo com que diferentes amostras terminem sua destilacao
em percentuais diferentes.

Para verificar uma melhora na eficiéncia dos modelos multivariados envolvendo
curvas de destilacao, alguns procedimentos de pré-processamento foram utilizados como a
centralizagédo dos dados na média e o autoescalamento.

Para verificar a qualidade dos modelos (PLS e PLS-DA) construidos foram
utilizadas amostras de um conjunto externo ao modelo, para isso as amostras de gasolina
foram separadas em dois grupos: um conjunto de calibragdo com aproximadamente dois
tercos das amostras e outro de validacdo contendo cerca de um terco das amostras. Esta
separacao em dois subconjuntos foi realizada utilizando-se o algoritmo Kennard-Stone [49].
E, o método de validagédo interna utilizado foi a validacdo cruzada “leave-one-out” nos
modelos PLS e PLS-DA [60].

Para a realizagdo dos célculos necesséarios na constru¢cdo dos modelos foram

empregados os programas Minitab Release (versdo 14 para Windows) e SOLO (verséo
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2007-2008 para Windows).

3.5. Testes Estatisticos Fe t

O teste F foi utilizado para verificar se as variancias de dois conjuntos de dados

de uma mesma populacdo podem ser consideradas iguais ou diferentes, calculando-se:

Fca = (Equacéo 3.3)

ijm | )>ml\>

em ques’, e s’ sdo as variancias de cada amostra, com a maior variancia no numerador.

Ao mesmo tempo, obtém-se o valor de F tabelado (Fip) com (na-1) graus de
liberdade no numerador e (ng-1) graus de liberdade no denominador, adotando-se um nivel
de confianga de 95% [61].

Para os diferentes modelos utilizados nas determinagbes de MON, RON e
pressédo de vapor da gasolina automotiva o teste F foi empregado para fazer comparacdes
utilizando os valores de RMSEC e RMSEP, uma vez que os calculos para suas obtencdes
sdo semelhantes ao do desvio padréo.

O teste t foi utilizado para expressar o grau de concordancia entre o valor
estimado ou medido e o valor tido como verdadeiro ou de referéncia (exatiddo). Neste
trabalho, os valores de referéncia estdo relacionados aos métodos normatizados que sdo
comparados com os métodos propostos.

O valor de t calculado (t.,) foi obtido segundo a Equacédo 3.4 [62] apropriada
para comparacdes de dois meétodos distintos em varias amostras diferentes e sem

duplicatas.

(Equacéo 3.4)

em que d é a diferenca média entre os métodos, d; a diferenca entre os métodos para cada
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amostra e n o numero de pares de dados. O valor de t tabelado () foi calculado de acordo
com o nivel de significAncia de 95% e o numero de graus de liberdade. Se o valor de t
calculado for maior que o tabelado significa que os dois grupos de medidas apresentam

resultados diferentes estatisticamente [62].

3.6. Calculo da Repetitividade e Reprodutibilidade

Neste trabalho duas medidas de precisdo chamadas repetitividade e
reprodutibilidade foram usadas para descrever a variabilidade dos métodos. A repetitividade
representa a concordancia entre os resultados de medi¢cbes sucessivas de um mesmo
método, efetuadas sob as mesmas condicbes de medicdo, chamadas condi¢cbes de
repetitividade: mesmo procedimento; mesmo analista; mesmo instrumento usado sob as
mesmas condi¢cfes; mesmo local; e repeticdes em um curto intervalo de tempo. Ja a
reprodutibilidade de um ensaio é o grau de concordancia entre os resultados das medi¢des
de uma mesma amostra, efetuadas sob condi¢cdes variadas (mudanca de operador, local,
eguipamentos, etc.) [63].

A variancia de repetitividade foi calculada entre os resultados obtidos pelo
mesmo analista utilizando o mesmo equipamento, no mesmo dia, na analise da mesma
amostra. Ja a variancia da reprodutibilidade foi calculada entre os resultados obtidos por
diferentes equipamentos e analistas, para uma mesma amostra, em dias diferentes.

Para o calculo da repetitividade e da reprodutibilidade foram utilizadas dez
amostras de gasolina. Para cada amostra foram realizados os ensaios fisico-quimicos por
trés diferentes analistas, com sete replicadas para cada, resultando em um total de 21
resultados [59].

Os célculos da repetitividade e da reprodutibilidade foram realizados segundo a
norma ISO /IEC 5725-2 [59] em duas etapas. Na primeira, foi realizada a verificagdo de
“outliers” utilizando os testes de Grubbs, teste de Cochran e teste Q. Na segunda, ap0s a

realizacao destes testes, foram feitos os calculos dos desvios padrao de repetitividade e
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reprodutibilidade apenas dos resultados validos.

O teste de Grubbs detecta valores anbmalos dispersos, maiores ou menores,
gque parecem em um conjunto de resultados, com base na amplitude dos valores em relacdo
a média. A diferenca entre o valor julgado suspeito e o valor da média é relacionada com o
desvio padrdo do mesmo conjunto. ApGs os calculos, o valor resultante da divisdo é
comparado com os valores criticos de uma tabela estatistica apropriada a 99 e 95% para
decidir se o valor pode ser suspeito, ndo suspeito ou anémalo, devendo assim ser retirado
do conjunto.

A segunda andlise a ser feita no conjunto de resultados é o teste de Cochran.
Este teste é usado para comparar a maior variancia com as outras variancias de um grupo,
ou seja, verificar se a variancia dos resultados obtidos por um laboratério é diferente da
variancia dos demais laboratorios. Consiste em calcular todas as variancias envolvidas no
experimento e dividir a maior delas pela soma de todas obtendo-se assim o coeficiente de
Cochran. Através da comparacao do valor calculado com valores de tabela em nivel de
confianga pré-estabelecido, (que leva em conta o numero de variancias envolvidas, o
namero de equipamentos, e o niumero de resultados obtidos por técnico, ou equipamento), o
valor é considerado correto, suspeito ou um “outlier”.

A terceira andlise feita com os resultados é o teste Q, um teste estatistico
simples, amplamente utilizado para se decidir se o dado questionado deve ser mantido ou
descartado. Nesse teste, o valor absoluto da diferenga entre o resultado questionavel e seu
vizinho mais proximo é dividido pela faixa do conjunto inteiro para gerar o valor a ser
comparado com o valor critico Qap.

Apés a realizagdo dos testes anteriores, o valor médio dos resultados entre
diferentes analistas, ou equipamentos, sera calculado com os resultados validos.

Sao calculadas variancias em diferentes niveis: variancia de repetitividade,
variancia entre os analistas ou equipamentos, e a variancia de reprodutibilidade. A varidncia
de repetitividade sera calculada para realizagdo de verificacOes periddicas dos

equipamentos e para comparagdo com os valores previstos nas normas.



44
Capitulo 1l — Materiais e Métodos

Como séo diferentes analistas ou equipamentos existentes para a realizagao dos
ensaios, serdo utilizados a variancia de reprodutibilidade nas planilhas de calculo da
incerteza de medicdo, ao invés da repetitividade, além de ser utilizada para a comparacao
com os valores previstos nas normas. O valor da reprodutibilidade inclui, em seu célculo, o
valor da repetitividade (calculada anteriormente) somada a variancia de repetitividade entre

os analistas ou equipamentos.
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4.1. Introducéo

O fim do monopdlio estatal tem trazido mudancas bruscas na distribuicdo e
revenda de combustiveis no Brasil [64]. Uma delas é a adulteracdo planejada com a adicéo
controlada de solventes, que tem o objetivo de manter o produto dentro das especificacdes
vigentes [1]. Esta préatica tem ocorrido frequentemente, apesar da atuagdo das autoridades
brasileiras por meio de das acbes da ANP que estabelece, por meio de especificacbes
técnicas estabelecidas por legislacdo especifica, a qualidade minima dos combustiveis,
assegurando-lhes, em principio, uniformidade da producéo a revenda [65].

Segundo a ANP [5], sdo considerados solventes os produtos liquidos derivados
de fracOes resultantes do processamento de petréleo, fracdes de refinaria e de industria
petroquimica, bem como fragfes resultantes do processamento de carvao, utilizados como
dissolventes de substancias sélidas e liquidas sem que ocorra reagdo quimica que altere a
constituicdo molecular dessas substancias, resultando em solugéo dispersa e uniforme ou
solucéo verdadeira.

Os solventes sao utilizados em industria de tintas, extracéo de 6leos e gorduras
(fabricagé@o de 0leo de soja) e adesivos, e séo classificados como alifaticos ou aromaticos.
Esta classificacdo se deve ao tipo de hidrocarboneto que os constituem e pelo método
usado para a sua manufatura. Alguns exemplos de solventes alifaticos: hexano, querosene,
aguarras e solvente de borracha. Exemplo de solventes aromaticos: benzeno, tolueno,
xileno, thinner, entre outros [4,71].

A adicdo de solventes € uma das mais comuns praticas de adulteracdo devido a
grande diferenca na tributacdo da gasolina e os solventes [1].A adulteracdo da gasolina
pode acontecer em praticamente qualquer uma das etapas de armazenamento e transporte
pelas quais o produto passa antes de chegar ao consumidor final.

A adicdo de compostos ilegais aos combustiveis pode trazer prejuizos diretos e
desagradaveis a populagdo, como: risco ambiental devido aos aumentos na emissédo de

vapores e gases toxicos, como CO e NOx menor durabilidade do motor do veiculo



47
Capitulo IV — Deteccgéo e Quantificagao de Adulteracdes na Gasolina

(entupimento da bomba de gasolina, corrosao do sistema de injecao eletrénica e acumulo
de residuos na parte interna do motor); além da concorréncia desleal do preco dos
combustiveis, fazendo com que o estado perca em arrecadacao fiscal [29, 66, 67].

Outro problema que merece destaque dentro do contexto de adulteracdes € a
sonegacdo das cargas tributarias ICMS (Imposto sobre Circulagdo de Mercadorias e
Prestacdo de Servigos, e pela Unido), CIDE (Contribuicdo de Intervencdo no Dominio
Econbmico — Tributo Federal) e PIS (Programa de Integracdo Social e Cofins -Contribuicéo
para o Financiamento da Seguridade Social) [68] incidentes sobre o pre¢o da gasolina.
Estes impostos sdo quantias que deveriam ser pagas obrigatoriamente por pessoas ou
organizagdes para o governo, a partir de uma base de calculo, valores estes que seriam
revertidos em beneficio publico. As diferentes aliquotas de ICMS cobradas por alguns
estados [69] induzem alguns empresarios a nao recolherem o ICMS do combustivel na
origem deixando para fazer o pagamento no destino [70]. A sonegacdo desses impostos
barateia o produto aumentando os lucros para quem o distribui e comercializa, gerando um
prejuizo anual de R$ 1,5 bilh&o aos cofres publicos por ano [70], além dos ja citados.

Varias propriedades fisico-quimicas s@o monitoradas para o controle de
qualidade da gasolina brasileira pela ANP [9], e estes testes incluem medidas de massa
especifica, temperaturas equivalentes a 10, 50 e 90% do volume destilado, ponto final de
ebulicdo, octanagem (MON e RON), indice antidetonante (IAD), dentre outros [65].
Entretanto, as especificacdes existentes foram adotadas, em sua maioria, com base em um
bom funcionamento do motor, e ndo visando identificar uma adi¢cdo criminosa de solvente.
Mesmo sendo capaz de indiretamente identificar combustiveis adulterados, as
especificacbes ndo sdo capazes de detectar uma fraude com quaisquer solventes e em
todas as proporcdes de adicéo, o que pode levar a uma gasolina adulterada a passar como
conforme pelos ensaios fisico-quimicos [72].

Nos ultimos anos, depois de inUmeros casos noticiados na midia, a ANP criou
mecanismos na defesa do consumidor diante das acbes lesivas causadas pelas

adulteracBes. A agéncia investiu no Programa de Marcacdo de Solventes, onde todo
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solvente vendido no pais deve receber a adicdo de uma substancia quimica que € projetada
para ndo ter nenhum impacto na aplicabilidade dos solventes quando utilizados
individualmente. A presenca do marcador adicionado a gasolina denuncia a adulteracéo
com o solvente, mas trata-se de um processo trabalhoso, que também exige andlises de
laboratério e toda uma logistica para a marcacao e a fiscalizacdo, somando-se ao elevado
custo [73]. E comum encontrar gasolinas no mercado brasileiro com todas as propriedades
fisico-quimicas em conformidade com as especificacbes da ANP, mas com a presenca de
tracos de solventes [30].

Um estudo realizado no LEC-UFMG mostrou que em 2011 aproximadamente
40% das amostras de gasolina analisadas foram consideradas atipicas [5]. Amostras
atipicas sdo aquelas que possuem um perfil diferente da maioria das amostras, embora
estejam dentro dos parametros estabelecidos pela ANP. Este fato pode ser atribuido a
origem diferente da declarada pelo posto revendedor ou a adulteracdo cuidadosa do
combustivel com adicdo de solventes, de modo que o produto final fique dentro das
especificagbes legais [70]. Assim, novos métodos analiticos alternativos devem ser
desenvolvidos para acompanhar tais adulteracdes. S&o desejaveis métodos simples,
rapidos e eficientes para certificar a qualidade e autenticidade dos combustiveis comerciais
e, portanto, recomendados para aplicagdes de rotina no controle da qualidade de programas
de monitoramento.

Atualmente, a literatura cientifica tem reportado metodologias alternativas na
deteccdo de adulteragBes na gasolina automotiva. Estas metodologias envolvem a aplicacdo
de ferramentas quimiométricas em conjunto com diversas técnicas convencionais em
andlise de gasolina [1,22,28,32,71,73]. A grande maioria refere-se a estudos utilizando
métodos cromatogréaficos [29,64,74] e espectrométricos[75-77].

Wiedemann et al. [29] realizaram um estudo para deteccdo de adulteracbes em
amostras de gasolina utilizando os resultados obtidos a partir das propriedades fisico-
quimicas como fator para a analise estatistica hierdrquica multivariada (Cluster

Analysis).Entretanto, estes parametros ndo foram eficientes para detectar todos os tipos de
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adulteracdo, em particular a adulteracéo por hidrocarbonetos alifaticos leves e mistura dos
mesmos com hidrocarbonetos aromaticos. Este tipo de adulteracdo foi melhor detectada por
meio da analise do perfil cromatografico destas amostras. Os autores concluiram que o uso
das propriedades fisico-quimicas de amostras de gasolina na andlise estatistica multivariada
juntamente com os perfis cromatograficos € um método eficiente e viavel a deteccdo da
adulteragéo.

Em outro estudo, Monteiro et al. [77] utilizaram resson@ncia magnética nuclear
de hidrogénio (*H RMN) de amostras de gasolina comerciais juntamente com a anélise das
componentes principais (PCA) e andlise de agrupamento hierarquico (HCA) na distincdo
entre amostras conformes e ndo conformes. A qualidade dos modelos foi avaliada por meio
da anélise de *H RMN utilizando PCA e LDA de amostras intencionalmente adulteradas. Os
resultados mostraram que existe uma tendéncia de agrupamento de amostras néao
conformes com o aumento do teor de solvente adicionado.

O uso de curvas de destilacdo associadas a técnicas quimiométricas também
vem sendo empregado com sucesso em estudos de detecgéo e avaliagdo de adulteragbes
em gasolinas [1,32,73], na previsao do teor alcodlico e massa especifica [29], além da
previsdo da refinaria de origem [53]. A grande vantagem dessa ferramenta é o
aproveitamento dos resultados das andlises de rotina bem como a auséncia de preé-
tratamento quimico das amostras. Assim, as curvas de destilagdo tém se tornado uma
ferramenta de grande utilidade no controle de qualidade da gasolina automotiva.

A gasolina é o segundo combustivel mais consumido no Brasil, superado apenas
pelo 6leo diesel [5]. Existe, portanto, uma grande demanda da sociedade por uma gasolina
de alta qualidade, tornando necessario o desenvolvimento de métodos para a deteccédo de
possiveis adulterantes no combustivel para auxiliar a¢cbes de monitoramento e de
fiscalizacéo.

Nesta etapa do trabalho, as curvas de destilacdo em associacdo as técnicas
quimiométricas PCA e PLS-DA foram empregadas para identificar adulteracdes por

solventes na gasolina comercializada nos postos combustiveis. Além disso, foram
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construidos modelos de calibracdo multivariada utilizando-se PLS para a previsdo dos

teores de solventes adicionados na gasolina automotiva.

4.2. Parte experimental

As curvas de destilagcdo de 150 amostras de gasolina C comum, adulteradas e
ndo adulteradas, coletadas de postos revendedores de combustiveis (de diferentes origens)
foram tratadas por PCA e PLS-DA. A PLS-DA foi aplicada ap6s a utilizacdo da PCA
confirmando a separacdo dos grupos de amostras adulteradas e ndo adulteradas. Para a
aplicacdo da PLS-DA, este conjunto de 150 amostras foi dividido, utilizando-se o algoritmo
Kennard-Stone com 100 amostras para o conjunto de treinamento e as 50 restantes, para o
conjunto de validagéo.

Apo0s a realizacdo dos ensaios estabelecidos pela ANP [5], estas amostras foram
classificadas em conformes (estdo de acordo com as especificacbes da ANP) e néo
conformes (ndo atendem a todas as especificagfes da ANP).

Além dos ensaios citados, foi realizada também a analise de marcadores de
solventes. O marcador € um produto desenvolvido exclusivamente para a deteccdo de
adulteracbes e, por questdes contratuais, ndo € possivel divulgar informacdes sobre o
produto, padrbes necessarios ao desenvolvimento da analise e nem mesmo a metodologia
utilizada. A deteccdo de marcadores de solventes é realizada pela ANP submetendo-se as
amostras a uma andlise cromatogréfica, que dura pelo menos 20 minutos. Além de ter um
custo elevado, esta analise somente pode ser executada por laboratérios autorizados pela
ANP.

ApGs os resultados obtidos utilizando a andlise de marcadores citada
anteriormente, as amostras foram classificadas em adulteradas (apresentam resultado
positivo quanto a presenca de marcador de solvente) e ndo adulteradas (apresentam

resultado negativo quanto a presenca de marcador de solvente).
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Outro conjunto de 152 amostras foi obtido a partir de adicbes dos solventes
aguarras, thinner, solvente de borracha e querosene em gasolinas, de modo a obter
concentracdes de 5 a 50% (v/v).

Para aplicagdo do PCA foram utilizadas 40 amostras adulteradas e 40 amostras
ndo adulteradas (originarias da refinaria REGAP — Refinaria Gabriel Passos provenientes do
conjunto amostral anterior). Na PLS-DA foram utilizadas as 40 amostras ndo adulteradas,
também utilizadas anteriormente na PCA, e 152 amostras adicionadas com solventes.
Destas, 137 amostras no conjunto de calibracdo e 55 no conjunto de validag&o. A origem do
combustivel foi um fator importante nesta fase, uma vez que, amostras provenientes de
diferentes refinarias apresentam composicdo distinta. Assim, uma amostra da REGAP
adicionada com solvente poderia apresentar semelhanca com outra amostra de outra
origem, o que provocaria uma classificagéo errénea.

Quatro modelos de calibragdo, um para cada solvente, foram construidos
utilizando-se PLS na previsado dos teores de solventes adicionados em amostras de gasolina
nas concentracdes de 5 a 50% (v/v). Em cada caso foram utilizadas 1/3 das amostras no
conjunto de validacdo. A selecdo destas amostras também foi feita utilizando-se da rotina
Kennard-Stone. O numero de variaveis latentes necessérias na construgdo de cada modelo
foi determinado por validacdo cruzada do tipo leave-one-out.

Nos quatro modelos PLS, o pré-processamento utilizado foi o autoescalamento.
Os modelos foram avaliados analisando-se os valores de RMSEC (Raiz Quadrada do Erro
Médio de Calibracao), correlacbes entre os valores reais e previstos para as concentracdes
(R), RMSEP (Raiz Quadrada o Erro Médio de Validagdo), NVL (Numero de Variaveis
Latentes) e percentual de variancia explicada (% VE).

Os célculos foram realizados empregando-se os softwares Minitab (Release

version 14 for Windows).
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4.3. Resultados e Discusséao

4.3.1. Segregacédo de amostras adulteradas e ndo adulteradas do PMQC

As curvas de destilagdo de amostras adulteradas e ndo adulteradas podem
apresentar grandes similaridades de maneira que uma simples comparacéo visual ndao é
suficiente para distingui-las. Portanto, a utilizagdo de uma ferramenta quimiométrica é muito
atil e bastante empregada na resolucao de problemas envolvendo adultera¢des de gasolina.

As curvas de destilacdo de 150 amostras de gasolina (75 adulteradas e 75 néo
adulteradas) foram obtidas e dispostas em uma matriz X de dados com as amostras
dispostas nas linhas e as temperaturas equivalentes aos percentuais recuperados nas
colunas. As curvas de destilacdo dessas amostras foram utilizadas para o tratamento
quimiométrico PCA e o pré-processamento utilizado no tratamento dos dados foi o
autoescalamento. Este pré-processamento foi escolhido por ter promovido uma melhor
evidéncia nas segregacdes estudadas.

Sete componentes principais foram selecionadas (Figura 4.1) e explicaram 96%
da informacdo original. A Tabela 4.1 apresenta os percentuais de variancia explicada e
acumulada das sete primeiras componentes do modelo PCA.

A Figura 4.2 mostra o grafico dos scores obtido para as duas primeiras
componentes principais (PC1 e PC2). Pode-se notar a tendéncia de formagdo de dois
agrupamentos, um formado por um grupo mais denso de amostras ndo adulteradas
(vermelho) e um segundo grupo mais disperso com amostras de comportamentos diversos
(preto), classificadas como adulteradas pelo ensaio de marcador de solventes. As amostras
adulteradas apresentam um maior espalhamento em relagdo as amostras ndo adulteradas,
possivelmente, devido aos diferentes tipos de solventes ou misturas de solventes a elas
adicionadas, ocasionando alteracbes particulares nas curvas de destilagdo, e assim,

promovendo um comportamento distinto entre elas.
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Tabela 4.1: Niumero de componentes principais, porcentagem de variancia explicada (%VE)

e porcentagem de variancia explicada acumulada (%VE.cum).

Componente %VE %VEacum
1 63,6 63,0
2 15,7 78,7
3 7,0 85,8
4 5.2 91,0
5 21 93,1
6 1,5 94,6
7 1,0 95,7
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Figura 4.1: Autovalores versus numero de componentes principais obtidos para a

classificagdo de amostras de gasolina adulteradas e ndo adulteradas.
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pcl

10 pc2

Figura 4.2: Grafico de escores para as duas primeiras componentes PCl e PC2.

(™) amostras de gasolina ndo adulteradas; (®) amostras de gasolinas adulteradas.

ApoOs a realizagéo da PCA, realizou-se um estudo das variaveis mais importantes
na distingcdo entre amostras adulteradas e ndo adulteradas do PMQC a partir do gréafico dos
pesos.

A Figura 4.3 mostra o grafico dos pesos das variaveis (porcentagem de volume
recuperado) associado a primeira componente principal. Na PC1, as fragbes mais
importantes para a separagdo dos dois conjuntos de amostras correspondem as fracoes
4 a 40% (v/v). Uma explicacdo para tal fato esta relacionada ao aumento dos teores de
hidrocarbonetos (parafinas e isoparafinas) na gasolina adulterada, que formam azeétropos
com o etanol nessa regido da destilagdo, comparada a gasolina ndo adulterada, trazendo

modificagcdes na faixa inicial das curvas de destilacéo.



55
Capitulo IV — Deteccgéo e Quantificagao de Adulteracdes na Gasolina

0,14

0,10

Pesos

0,08 -

0,06

0,04 . L . L . L . L .
0 20 40 60 80

Percentual Recuperado
Figura 4.3: Gréafico de pesos obtidos na primeira componente principal para a discriminacao

entre gasolinas adulteradas e ndo adulteradas.

Na destilagdo de uma gasolina C ocorre a formacdo de azeotropos de minimo
com os hidrocarbonetos, os quais possuem temperatura de ebulicdo menor que a dos dois
componentes isoladamente [78]. Estas misturas exibem altos desvios das misturas ideais
definidas pela Lei deRaoult.

Durante a destilacdo de uma mistura de gasolina (hidrocarbonetos) e etanol,
estes componentes “‘fervem” e destilam constantemente até que a composicdo e
temperaturas azeotrOpicas sejam alcancadas, variando de acordo com a composicao
quimica da mistura. Neste ponto, a temperatura permanece constante até que toda mistura
azeotropica seja destilada, quando a partir de entdo a mistura de hidrocarbonetos restantes
livres do etanol “ferve” em seus respectivos pontos de ebuli¢ao individuais e continuamente.
Este tipo de fendbmeno cria uma regido facilmente identificada por um subito aumento de
temperatura, regido de transicao, situada entre a regido azeotrépica e a regido de dilui¢ao,

como mostra a Figura 4.4 [79].



56
Capitulo IV — Deteccgéo e Quantificagao de Adulteracdes na Gasolina

200

180 |- Regiéo de diluicdo

160

5

[}
[=]
]

"y

[}
(=]
I

®  Regido de
transigio

Temperatura {DC}
8
|

o
=]
]

Regido
azeotrépica

i 1 1 1 L ] 1 1 A

0 20 40 60 80

&

Percentual Recuperado (viv)

Figura 4.4: Regidfes da curva de destilagdo: regido azeotrdpica, regido de transicdo, e

regido de diluigéo.

Segundo Pasquini e Scafi [80], até a fracdo 40% (v/v) da destilacdo da
gasolina C, tem-se um aumento dos teores de parafinas e isoparafinas com um maximo na
fracdo 60% (v/v). Adicdes de solventes alifaticos (tipo de solvente mais utilizado nas
adulteragBes no Brasil)[30] provocam diluigbes de olefinas e aromaticos devido ao aumento
dos teores de parafinas e isoparafinas nas misturas [81]. Assim, as parafinas e isoparafinas
sdo os principais hidrocarbonetos responsaveis pela segregacdo estudada. O aumento
desses hidrocarbonetos nas amostras adulteradas, até a fracdo 40% (v/v), provoca a
formacao mais rapida de azeétropos entre os hidrocarbonetos e o etanol fazendo com que o
altimo forme azeodtropos em fragbes menores comparadas a gasolina ndo adulterada
mudando, portanto, o perfil da destilacéo.

A Figura 4.5 (a, b, ¢ e d) mostra as variagbes no comportamento das curvas de
destilacdo de acordo com o tipo de solvente e a concentragcdo do mesmo. Na maioria dos

casos observados, as distor¢cdes nos perfis das curvas de destilacdo nas fracdes iniciais
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ocorrem com mais intensidade até a fracdo 40% (v/v). Assim, adicbes de solventes que
contém em sua composicdo parafinas e isoparafinas parecem provocar distor¢cdes nestas

fracBes iniciais, 0 que explica, portanto, a importancia das variaveis citadas.
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Figura 4.5: Curvas de destilacdo obtidas para a adicdo de diferentes concentragcbes de
solventes em gasolina automotiva. (*) 0%; (O) 10%; (H) 20%; (A) 30%; (V) 40%; (<) 50%
(v/v). a) aguarras; b) querosene; c) solvente de borracha; d) thinner.

Outro fator a ser considerado é a composicdo das amostras adulteradas
comparada as amostras nao adulteradas. Os resultados obtidos a partir das analises dos
parametros fisico-quimicos, segundo a Portaria 309 da ANP [7] (Tabela 4.2) para as
amostras adulteradas e ndo adulteradas mostraram que os teores meédios de olefinas das

amostras coletadas no PMQC-ANP sdo menores nas amostras adulteradas
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(13,8 £ 5,9% (v/v)) que nas amostras ndo adulteradas (22,9 = 4,8 % (v/v)) indicando uma
possivel diluicdo da gasolina por solventes. Este pode ainda ser comprovado pelo fato de
que no sudeste brasileiro, os teores de olefinas na gasolina sdo elevados, devido ao
processo ao cragueamento catalitico que converte moléculas complexas em compostos
mais simples (hidrocarbonetos leves) produzindo grandes quantidades desses
hidrocarbonetos. Assim, a adicdo de solventes provoca modificagdes nas caracteristicas da

gasolina original [31].

Tabela 4.2: Valores médios e seus respectivos desvios padrdao dos parametros fisico-

quimicos e suas especificacdes segundo a Portaria n° 309 da ANP.

Método o Amostras Amostras ndo
Parametro Especificacao
Padréo adulteradas adulteradas
ASTM D4052 Massa especifica N&o especificado 0,7560 +0,0040 0,7549+0,0035
ASTM D6277 Benzeno (% v/v) 1,0 (maximo) 0,5+0,2 0,7+0,1
NBR 13992 Etanol (% v/v) 25+1 24,6+1,6 24,0+2,3
10% recuperado (°C) 65,0 (maximo) 59,343,9 53,6+1,5
50% recuperado (°C) 80,0 (maximo) 72,8+0,8 72,3+0,6
ASTM D86
90% recuperado (°C) 190,0 (méaximo) 170,0+10,2 166,8+4,8
Ponto Final de Ebuligéo (°C) 220,0 (méximo) 211,3+8,6 209,345,9
Residuo (mL) 2,0 (méximo) 1,1+0,2 1,1+0,2
MON 82,0 (minimo) 81,6+1,1 82,5+1,2
Infravermelho RON Né&o especificado 95,2426 97,2+1,0
Comercial IAD 87,0 (minimo) 88,4+1,5 89,8+0,7
Espectrometro Saturados (% v/v) N&o especificado 40,2+9,9 30,2+8,6
Olefinas (%v/v) 45,0 (méximo) 13,845,9 22,9+4.8
Aromaticos (%v/v) 38,0 (maximo) 15,5+4,9 17,6+4,4

A andlise da PCA foi realizada com o intuito de promover uma analise visual do
comportamento das amostras adulteradas e ndo adulteradas do PMQC bem como realizar
uma exploracao das variaveis importantes na distincao destas amostras. Apés a realizacdo
da PCA, resolveu-se entdo testar o PLS-DA pelo fato desta ferramenta proporcionar uma
andlise estatistica dos dados. O modelo PLS-DA foi obtido a partir do mesmo conjunto

amostral do modelo PCA.
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Para a construgdo do modelo PLS-DA, utilizou-se trés variaveis latentes e como
pré-processamento 0 autoescalamento, o que permitiu uma variancia acumulada de 85%
em X e 76,6% em y. Além disso, 0 modelo ndo apresentou amostras anémalas, e 0s
resultados obtidos para cada uma das duas classes (amostras adulteradas e amostras ndo

adulteradas do PMQC-ANP) estéo representadas na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Classificacdo das amostras adulteradas (M), ndo adulteradas (®) e das

respectivas amostras de validacao (O).

A linha tracejada do gréfico da Figura 4.6 indica o valor limite entre os valores
previstos. Valores acima deste limite indicam que a amostra pertence a classe modelada e

Y

valores previstos abaixo deste limite indicam que a amostra ndo pertence a classe
modelada. Esta linha é calculada pelo algoritmo e é estimada a partir das amostras de
calibracdo e os valores de previsdo pelo PLS. Caso uma amostra pertencente a uma

determinada classe se apresente na parte inferior da linha, ela foi classificada

incorretamente.
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A Figura 4.6 indica que ambas as classes (amostras adulteradas e amostras ndo
adulteradas) foram classificadas corretamente pelo PLS-DA, tanto as amostras do conjunto
de calibracdo quanto de validacdo. Os parametros de sensibilidade e especificidade obtidas
pelo modelo PLS-DA estédo representados na Tabela 4.3. Os resultados indicam 100% de
acerto na previsdo de amostras adulteradas e ndo adulteradas do programa de
monitoramento.

Estes resultados confirmam que o uso das curvas de destilacdo associadas ao
PLS-DA foram capazes de discriminar amostras de gasolina adulteradas e néo adulteradas

com 100% de classificagcdo correta tanto na calibragcdo quanto na validacéo.

Tabela 4.3: Sensibilidade, especificidade e os erros de classificagdo obtidos pelo modelo

PLS-DA (3VL).

Parametro Amostras adulteradas  Amostras nao adulteradas
Sensibilidade (Calibracao) 1,000 1,000
Especificidade (Calibragéo) 1,000 1,000

Sensibilidade (Previséo) 1,000 1,000
Especificidade (Previsao) 1,000 1,000

Erro de Classificacdo
(Calibracao)
Erro de Classificacéo

(Previséo)

A partir dos resultados obtidos, o modelo pode ser utilizado para a determinacgéo
de amostras adulteradas e ndo adulteradas ap0s a classificacdo de uma amostra

desconhecida utilizando o PLS-DA.
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4.3.2. Modelos utilizando amostras adulteradas, ndo adulteradas e adicionadas com

diferentes solventes

Neste modelo foram utilizadas 40 amostras adulteradas, 40 ndo adulteradas
obtidas no PMQC juntamente com as 152 amostras adicionadas com diferentes solventes.
Inicialmente, o conjunto de dados das curvas de destilagdo das amostras de gasolina ndo
adulteradas e aquelas adulteradas com concentra¢des variando de 5 a 50% (v/v) foram
submetidas a andlise das componentes principais.

Os resultados obtidos a partir de analise da PCA mostraram a tendéncia de
formacdo de quatro grupos de amostras adulteradas com querosene, aguarrds, thinner e
solvente de borracha, além de outros dois conjuntos de amostras adulteradas e néo
adulteradas do PMQC (Figura 4.7). Algumas amostras adulteradas do PMQC se agruparam
em dire¢cdo a um ou mais conjuntos, devido a possiveis misturas com os solventes utilizados
principalmente em relacdo as amostras com baixos teores de solventes.

Os solventes aguarras e querosene apresentam em sua COMPOSIGAO
hidrocarbonetos alifaticos pesados (C13 a C15) e (C9 a C16), respectivamente,
apresentando semelhanca entre si, comparada aos outros dois grupos (thinner e solvente de
borracha), uma vez que a aguarras é uma fracdo do querosene. No solvente de borracha
encontram-se hidrocarbonetos alifaticos leves (C6 a C8) com teores de saturados em
guantidades superiores aos solventes anteriores, além da presenca de olefinas. E, no
thinner, encontram-se elevados teores de hidrocarbonetos arométicos, além de outros
componentes como acetatos e alcoois [30].

Seis componentes principais foram selecionadas (Figura 4.8) e explicaram 98%
da informacado original. A Tabela 4.4 apresenta os percentuais de variancia explicada de
cada componente principal e da variancia acumulada das seis primeiras componentes do

modelo PCA.
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Figura 4.7: Amostras de gasolina A da REGAP adicionadas com diferentes solventes:
(m) querosene; (A) aguarras; (®) thinner; (¢) solvente de borracha; (%) amostras

adulteradas; (®) amostras nao adulteradas do PMQC-ANP.
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Figura 4.8: Autovalores versus numero de componentes principais obtidos para a

classificagdo de amostras de gasolina adulteradas e n&o adulteradas.
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Tabela 4.4: Nimero de componentes principais, porcentagem de variancia explicada (%VE)

e porcentagem de variancia explicada acumulada (%VEacum).

Componente %VE %VEacum
1 75,7 75,7
2 13,9 89,6
3 3,5 93,1
4 2,2 95,4
5 14 96,8
6 0,8 97,6

A Figura 4.7 indica que a PC1 apresenta uma tendéncia de separacdo entre o
conjunto de amostras adicionadas com aguarras e querosene do conjunto de amostras
adicionadas com solventes thinner, solvente de borracha e amostras ndo adulteradas. Outra
tendéncia de separacdo na PC1 é entre amostras adicionadas com solventes de borracha
de amostras ndo adulteradas. Ja a PC2 distinguiu amostras adicionadas com guerosene de
amostras adicionadas com aguarras.

ApOs a realizagdo da PCA, construiu-se o grafico dos pesos na avaliacdo das
variaveis importantes na segregacao. O grafico dos pesos (Figura 4.9) indica que a regido
da curva de destilacdo mais importante na separagdo das amostras na PC1 compreende o0s
intervalos 4 a 40% (v/v), como no modelo anterior, e de 45 a 60% (v/v). E na PC2 ao
intervalo de 4 a 35% (v/v) e 70 a 90% (Vv/v).

A importancia dessas varidveis esta relacionada com as modificacbes nas
temperaturas de ebulicdo provocadas pelas adicbes de diferentes solventes na gasolina,
bem como, as alteracfes nas regifes em que sao formados azeotropos [79]. A Figura 4.5
mostra as variacbes nos perfis das curvas de destilacdo geradas pelas adicbes dos
diferentes solventes em uma amostra de gasolina C nas concentracdes de 0, 10, 20, 30, 40

e 50% (v/v), separadamente.
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Figura 4.9: Gréfico
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Observou-se que o0s solventes aguarras e querosene, comparados aos demais,

diminuem a temperatura de destilagdo da gasolina. Nestes casos, a reducdo das

temperaturas de ebulicdo é intensificada pelo aumento da concentracdo dos solventes

adicionados. A adicdo de querosene e aguarrds provoca variagbes bruscas na curva de
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destilagdo entre as fracbes 4e 40% (v/v), iniciando, a partir da fracdo 40% (v/v), o
aparecimento das regides de transicdo, primeiramente, nas curvas de destilacdo cujas
concentracdes de solventes sdo mais altas.

Observa-se que entre as fracbes 45 e 60% (v/v) ocorrem regides de transicao
das curvas de destilacdo obtidas para os solventes aguarras e querosene, diferentemente
do solvente de borracha e aguarras que apresentam regifes de transicdo em outros
intervalos. Este fato é uma consequéncia das caracteristicas similares de volatilidade do
querosene e aguarras. Esta similaridade pode ser mais bem compreendida a partir da
Figura 4.10 (a,b,c,d), que mostra as variacbes das temperaturas de cada percentual
recuperado. Pode verificar que a temperatura dos 50% (v/v) recuperados (entre 45 e 60%
(v/v)) € mais influenciada pelas adicbes de aguarras e querosene, o que explica a
importancia das variaveis no grafico de loadings (Figura 4.9).

Na distincdo entre a gasolina C e o solvente de borracha, as fragbes entre
4 e 40%(v/v) sé@o responsaveis pela segregacao devido as modificacbes que as adicdes
desse solvente provocam na gasolina C nestas fragdes.

Entre os solventes querosene e aguarras a distincdo se faz na PC2, entre as
fracbes 70 e 90%(v/v). Observando-se as curvas de destilagdo da Figura 4.5 (mostrada
anteriormente), pode-se notar que as temperaturas de ebulicdo do querosene apresentam-
se mais elevadas nas fracdes finais, possivelmente, devido a presenca de hidrocarbonetos
Cl13 acCl1s6.

Para os solventes thinner e solvente de borracha, a faixa entre 4 e 40% (v/v)
apresenta maior importancia na distingdo entre os mesmos. Neste intervalo, adicdes de
thinner provocam diminuicbes das temperaturas de ebulicdo, que ao contrario do solvente
de borracha, apresenta em sua constituigdo concentracdes consideraveis de etanol, que

forma azedtropos de minimo justamente neste intervalo [53].
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Figura 4.10: Comportamento das temperaturas de percentual recuperado apoés a adi¢do de
diferentes solventes em gasolina automotiva. a) T10%; b) T50%; c) T90%; d) TFE. (V)
qguerosene, (A) aguarras; ()solvente de borracha; (@) thinner; (---) limite maximo da

legislacdo.

Os resultados indicaram que as amostras adulteradas com os solventes thinner
e solvente de borracha apresentam uma tendéncia de agrupamento com as amostras nao
adulteradas em concentragdes mais baixas do solvente.

A Figura 4.7 mostra que a adulteracdo por thinner (solvente aromatico) e com
solvente de borracha (solvente alifatico leve) parece ser mais dificil de ser detectada que
nos solventes querosene e aguarras (solventes alifaticos pesados) utilizando as curvas de
destilacdo. A dificuldade desta distingdo pode ser explicada pela Figura 4.5. Pode-se notar
que as curvas de destilacdo de gasolinas adicionadas com solventes com thinner e solvente

de borracha na concentracdo de 10% (v/v), ao contrario dos outros dois solventes,
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apresenta um comportamento muito mais proximo da gasolina ndo adulterada (0% de
solvente).

Assim como realizado anteriormente, o PLS-DA também foi aplicado as mesmas
amostras utilizadas na PCA, exceto as amostras adulteradas (do programa de
monitoramento). Isto foi feito uma vez que as amostras adulteradas apresentaram
caracteristicas muito diversificadas dificultando a identificagdo dos tipos de solventes
adicionados. Para a construcdo do modelo PLS-DA utilizou-se 6 variaveis latentes e como
pré-processamento 0 autoescalamento, o que permitiu uma variancia acumulada de 98%
em X e 75% em Y, ndo apresentando amostras andmalas. Os gréficos das Figuras 4.11 (a,
b, c, d, ) indicam as amostras pertencentes a cada uma das classes pelo PLS-DA.

A Tabela 4.5 mostra os parametros de sensibilidade e especificidade obtidos
pelo modelo PLS-DA. Os resultados indicam 97% de acerto na previsdo das amostras
adicionadas com solventes com aguarras e solvente de borracha e para as amostras
adicionadas com solventes com os demais solventes e amostras ndo adulteradas, o
percentual de acerto foi de 100%. Os erros de classificacdo e validagéo para todo o conjunto
de amostras foram bem baixos, menores que 0,06%. Estes resultados foram melhores que
os obtidos por Pereira et al. [30], utilizando LDA e espectros de infravermelho. Estes autores
conseguiram uma eficiéncia de 93% na identificacdo do tipo de solvente adicionado a
gasolina.

Diante dos resultados obtidos com a PCA e o PLS-DA, os modelos individuais
para cada classe com diferentes concentracdes e tipos de solventes foram desenvolvidos,
obtendo-se bons resultados, podendo os mesmos ser utilizados para a classificagdo das

amostras adulteradas, ou nao, e pelo tipo de solvente utilizado.
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Figura 4.11: Amostras de gasolina (REGAP) adicionadas com solventes com diferentes
solventes. (V) aguarras (A); (O) querosene (B); () solvente de borracha (C); (+) thinner (D)

e (<) amostras ndo adulteradas do PQMC (E).
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Tabela 4.5: Sensibilidade e especificidade obtidas pelo modelo PLS-DA (6VL).

Parametro Ag Q SB T™H ND

Sensibilidade (Calibracéo) 0,966 1,000 0,968 1,000 1,000

Especificidade (Calibragéo) 0,972 1,000 0,991 1,000 0,966

Sensibilidade (Previsao) 0,966 1,000 0,968 0,955 0,963
Especificidade (Previsao) 0,963 1,000 0,991 0,991 0,964
Erro de Classificagao (Calibragdo) 0,031 0 0,020 0 0,018
Erro de Classificagdo (Previsdo) 0,061 0 0 0,041 0,011

AG (aguarras), Q (querosene), SB (solvente de borracha), TH (thinner) e ND (nado

adulteradas).

4.3.3 Quantificacdo de solventes em amostras de gasolina

Para a quantificacdo dos adulterantes na gasolina, modelos de calibracéo
multivariada foram construidos aplicando-se PLS as curvas de destilacdo das misturas.

A matriz X (curvas de destilagdo) e o vetor y (teores de solventes) foram
utilizados em conjunto na constru¢cdo do modelo de calibragdo multivariada. Foram testados
0 numero de variaveis latentes adequadas por meio do menor valor de PRESS [82].

Os pré-processamentos testados foram autoescalamento (A) e dados centrados
na média (CM). Além disso, também foi utilizado o método de validacéo interna “leave-one-
out”. Os parametros obtidos pelos modelos na previsdo dos teores de solventes estéo

dispostos na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6: Parametros dos modelos PLS obtidos na previséo dos teores de solventes.

RMSEC RMSEP
Solventes NVL R VE (%)
(% viv) (% Vviv)

Aguarras (A) 1,3 1,3 3 0,9965 99,0
Aguarréas (CM) 1,0 1,7 3 0,9949 99,4
Querosene (A) 1,0 0,85 3 0,9974 99.4
Querosene (CM) 1.8 14 3 0,9924 98,0
Solvente de Borracha (A) 0,86 15 3 0,9964 99,0
Solvente de Borracha (CM) 1,5 2,0 3 0,9959 98,9
Thinner (A) 1,1 1,7 3 0,9954 99,8

Thinner (CM) 1,4 19 3 0,9934 99,2

O autoescalamento foi o pré-processamento selecionado para a previsdo dos
teores dos solventes na gasolina. O teste F (Tabela 4.7) mostrou que existe diferenca
significativa entre os valores de RMSEC obtidos pelos dados centrados na média e
autoescalados para os solventes querosene e solvente de borracha. O mesmo teste
mostrou que nao existe diferenca significativa entre os pré-processamentos na previsao dos
teores de aguarras e thinner. Resolveu-se utilizar o autoescalamento nesta etapa do
trabalho, pois os resultados obtidos utilizando-se curvas de destilagdo nas previsbes de
propriedades fisico-quimicas da gasolina automotiva indicaram que este é o melhor pré-
processamento [28,54].

A avaliacdo da exatiddo do método proposto foi realizada utilizando-se o
RMSEP, cujos valores variaram de 0,85 a 1,7, menores que os obtidos por Teixeira et al.

[23], o que demonstra a exatiddo da metodologia proposta.
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Tabela 4.7: Valores do parametro F para a comparacdo dos valores de (RMSEC) dos

modelos de calibracéo.

Adulterante F calculado
Aguarras (A)/Aguarras (CM) 1,69
Querosene (CM)/Querosene (A) 3,34
Solvente de Borracha (CM)/Solvente de Borracha (A) 3,04
Thinner (CM)/Thinner (A) 1,61

F Tabelado = 2,17

Coeficiente de correlacdo, R, foi utilizado para avaliar o ajuste dos dados. A
Figura 4.12, mostra o0 ajuste entre esses valores para as amostras do conjunto de calibracdo
e para as amostras do conjunto de validacdo. O ajuste obtido variou de 0,9949 a 0,9974. Os
quatro modelos apresentaram alta correlacdo entre os valores reais e previstos, ou seja,
obteve-se um elevado ajuste entre eles (R maior que 0,99), sendo a maior delas obtida na

previsdo dos teores de querosene.



72
Capitulo IV — Deteccgéo e Quantificagao de Adulteracdes na Gasolina

55,0 55,0
so0l Y =0,0944" +0,1819 s00L Y = 0,9969% + 0,2768
R =0,9974 R =0,9949
450+ 450F
400} .
= =
= 350 =
R R
2 300 2
0] o
3 250 2
o o
5 200 B
b 2
15.0
10.0
5,00 A
0.00 . . . . . . . . . . 0.00 . . . . . . . . . .
0,00 500 10.0 150 200 250 30,0 350 400 450 500 550 0,00 500 10,0 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Valor Real (% viv) Walor Real (% viv)
55,0 550
sa0l ¥ =0,98% +0,29 s00l. Y = 1,005 - 0,4908
R =0,9964 , R =0,9954 .
4501 450f .
.
20,0F 400} -
= = »
2 * z .
= L L
2 30 o 230 .
o 300 2 300
1] 1]
B 250f 3 2501
o [ o
5 2000 5 200f
= =
15,0 b 150}
100F 10,0
5,00 c 500 D
0,00 . . . . . . . . . . 0.00 \ . . . . . . . . .
0,00 500 100 150 200 250 30.0 350 400 450 500 550 0.00 500 100 150 200 250 30,0 350 400 450 500 550
Valor Real (% viv) Valor Real (% viv)

Figura 4.12: Valor real versus valor previsto na previsdo dos teores de solventes na
gasolina. A) Querosene, B) Aguarras, C) Solvente de Borracha e D) Thinner. Amostras do

(@) conjunto de calibragao e (®) conjunto de validacgao.

4.4. Conclusoes

Este estudo mostrou que o uso das curvas de destilacdo associadas com PCA e
PLS-DA possibilitou a discriminacdo de amostras adulteradas e ndo adulteradas, bem como
na distincdo de amostras ndo adulteradas e adicionadas com solventes como thinner,
solvente de borracha, aguarrds e querosene. De todos os modelos construidos, o menor

percentual de acerto obtido pelo método PLS-DA foi de 97% na classificacdo de amostras
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ndo adulteradas e adicionadas com diferentes solventes. Os resultados obtidos neste
trabalho foram melhores que os obtidos por Pereira et al. [30], utilizando LDA e espectros de
infravermelho.

A utilizagdo do PLS possibilitou a previsdo do teor de adulterantes na faixa de
5 a 50% (v/v) com baixos valores de RMSEC e RMSEP quando comparados a outros
métodos. A grande vantagem deste trabalho em relacdo aos outros existentes na literatura
[23], utilizando outras técnicas analiticas, é a possibilidade do aproveitamento dos
resultados das curvas de destilacdo das analises de rotina, ndo havendo a necessidade de
novos ensaios [23,30].

A avaliagcdo da exatiddo do método obtida na previsdo dos teores de solventes
foi maior que a encontrada utilizando outras técnicas analiticas reportadas na literatura [23].
Além disso, os modelos apresentaram bom ajuste com alta correlagéo entre os valores reais
e previstos.

Pode-se concluir também que a metodologia proposta pode ser implementada
para agilizar o processo analitico, jA que é possivel prever quais amostras apresentam
adulteracdo, sendo necessaria a realizagdo do teste de marcador apenas para a
comprovacgéo. Este método trara grandes beneficios, uma vez que auxiliard em processos
de fiscalizacdo e monitoramento da qualidade da gasolina automotiva, somado ao seu baixo

custo.
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5.1. Introducéo

A octanagem da gasolina em niveis abaixo da legislacdo tem sido uma das
maiores causas de nao conformidade, segundo o PMQC-ANP [5], chegando a 3,9% das
amostras analisadas em 2011.

A octanagem constitui um dos principais parametros no controle de qualidade da
gasolina, fornecendo uma indicacao da resisténcia a auto-ignicdo, em compara¢cao com uma
mistura contendo iso-octano (ao qual é atribuido um namero de octano igual a 100) presente
em uma mistura com n-heptano (nimero de octano igual a zero) [3].

A avaliacdo da octanagem da gasolina é importante para garantir que o produto
atenda as exigéncias dos motores no tempo de compressao e inicio da expansao (quando
ocorrem aumentos de pressao e de temperatura) sem entrar em auto-igni¢ao [3].

Os motores dos veiculos que utilizam como combustivel a gasolina sdo motores
de explosdo ou combustdo interna, e seguem um ciclo denominado por Ciclo de Quatro
Tempos ou Ciclo de Otto [83]. Nesses motores, a queima da mistura ar combustivel é
efetuada no interior de uma camara de combustao (cilindro), cujo arranjo mais comum ¢é a
disposicdo dos cilindros em linha [84]. O ciclo Otto divide-se em fases distintas, que sdo
denominadas tempos, e serd descrito a seguir: 1 - Admissdo, 2 - Compressao, 3 -

Combustéo e 4 - Escape (Figura 5.1).

1-Admissdo 2-Compressdo 3-Combustao  4-Escape

Figura 5.1: Funcionamento do motor de quatro tempos [85].
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No primeiro estagio, a admisséo, o pistdo desce, aspirando uma mistura de ar e
combustivel. No segundo tempo do ciclo, a compressao, o pistdo sobe, comprimindo esta
mistura, quando entédo, uma faisca elétrica € disparada, inflamando-a. A combustdo que se
segue produz uma forga que empurra o pistdo para baixo, completando o terceiro estagio.
No quarto e ultimo estagio, a valvula de descarga se abre, e os gases da combustéo, que
ainda estédo a certa pressdo comegam espontaneamente a sair. Devido a inércia do pistao,
ele é capaz de retornar, expulsando assim, o resto dos gases queimados [86]. A execucdo
sincronizada dessas quatro etapas pelos cilindros, nos quatros tempos distintos, proporciona
0 movimento do veiculo.

Para cada projeto de motor tem-se 0 momento ideal para a ocorréncia do
centelhamento da vela de igni¢do. Logo apés o centelhamento, ocorre a formacdo de uma
frente de chama que se propaga através da cémara de combustdo, queimando o
combustivel e provocando um substancial aumento da pressdo e da temperatura. Estes
aumentos de pressdo e temperatura devem ser absorvidos pela gasolina sem entrar em
auto-ignicdo. Se a gasolina ndo corresponder a esta exigéncia, ela se inflamara
espontaneamente, criando uma nova frente de chama que se propagaréa e se chocara com a
frente de chama inicialmente gerada pela vela de ignicdo [3,87,88]. Este choque gera um
ruido conhecido como “batida de pino”. Além de aumentar o ruido produzido pelo veiculo, a
auto-ignicdo pode vir a causar sérios danos aos motores como: desgastes, perda de
poténcia, além do aumento do consumo de combustivel [3]. Isto ocorre porque parte da
energia liberada pela gasolina deixa de ser aproveitada para a geracao de forca no motor e
se perde como ondas de choque descontroladas [3].

A octanagem € afetada principalmente pela presenca de hidrocarbonetos
aromaticos, isoparafinas, olefinas e aditivos como etanol e ésteres [89]. A estrutura quimica
dos hidrocarbonetos presentes na gasolina tem enorme influéncia na tendéncia a
detonacao. Parafinas muito ramificadas, olefinas e aromaticos (benzeno, tolueno e xilenos)
sd0 muito resistentes a auto-detonacéo e, inversamente, parafinas de cadeias longas com

menos ramificacbes e olefinas, com mais de quatro atomos de carbono, sdo mais
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suscetiveis aos fenébmenos de auto-detonagéo [83].

Diferentes métodos sao utilizados para determinar a octanagem da gasolina, que
simulam necessidades especificas dos motores, sendo 0 Motor Octane Number (MON) [90],
Research Octane Number (RON) [9] e o indice Anti-Detonante (IAD) [91] os principais.

O método MON [90] avalia a resisténcia da gasolina a detonacdo quando esta
sendo queimada em condigbes de funcionamento mais exigentes e em rotagbes mais
elevadas, como acontece nas subidas de ladeira com marcha reduzida e velocidade alta e
nas ultrapassagens [3]. Para a gasolina automotiva brasileira, a ANP estabelece um valor
minimo de 82,0 para MON [7].

O método RON [5] avalia a resisténcia da gasolina a detonacdo sob condigbes
mais suaves de trabalho e uma rotacdo menor do que aquela avaliada pelo MON como
ocorre, por exemplo, ao sair com o veiculo em um sinal. O parametro RON nao faz parte da
especificacdo brasileira da gasolina automotiva destinada aos postos, constando apenas
nas especificagfes da gasolina padrdo usada para a homologacéo de motores [5].

Em se tratando de gasolina Premium é adotado ao invés da octanagem MON ou
RON, o IAD como representativo do desempenho antidetonante do combustivel.
Dependendo do projeto do motor e das condicdes em que ele opera, o desempenho
antidetonante do combustivel pode ser melhor representada em alguns casos, pela
octanagem MON, e em outros, pela octanagem RON. Com o IAD, estima-se o desempenho
antidetonante para um universo mais amplo de veiculos, o que o coloca em vantagem em
relacdo a octanagem MON ou RON, separadamente. O IAD é calculado em conformidade
com a norma ASTM D4814 [91], que o define como a média aritmética dos valores de RON
e MON, sendo estabelecido um valor minimo de 87,0 [3].

A medida da octanagem € feita em motores especiais (CFRCooperative Fuel
Research), monocilindricos de razdo de compressdo variavel, equipados com a
instrumentacdo necessaria e montados numa base estacionaria [92]. Os testes realizados
nesses motores sao feitos utilizando os procedimentos das normas ASTM D2700 ou

ASTM D2699, conforme o método a ser realizado: RON ou MON, respectivamente.
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O procedimento usado na determinacdo de MON e RON é a razdo de
compressao. Os valores do indice de detonacdo sdo estabelecidos a partir de padrbes
analisados (utilizando um combustivel padrdo de tolueno misturado a heptano e iso-octano),
conforme a faixa de octanagem préxima da amostra a ser analisada e 0s varios parametros

do motor ajustados de acordo com as indicac6es do método em uso (Tabela 5.1).

Tabela 5.1: Condic¢des de teste (MON e RON) para o motor CFR.

Condigdes de teste do motor MON RON
Velocidade de rotagéo 900 + 9 rpm 600 + 6 rpm
Temperatura de admisséo do ar 38+2,8°C 52+1°C
Temperatura de admissdo da mistura 149+1°C sem pré-aquecimento

do combustivel

Temperatura refrigerante (°C) 100 100
Temperatura do 6leo (°C) 57 57
Volume de amostra 500 mL
Tempo de ensaio 30 minutos

Apo6s todas as condicdes serem estabelecidas, realiza-se a leitura da amostra e
dos combustiveis de referéncia. Na Ultima etapa, por interpolacdo dos valores médios de
intensidade de detonacdo dos trés combustiveis, calcula-se o valor da octanagem da
amostra, que devera se encontrar entre os valores de octanagem do primeiro combustivel
de referéncia e do segundo combustivel de referéncia. [90,9].

Apesar da ampla utilizacdo dos testes de motor, ha um consenso geral relativo a
alguns problemas intrinsecos a eles: os motores padréo utilizados sdo extremamente caros,
grandes quantidades dos padrdes de iso-octano e n-heptano e das amostras sdo gastas
(aproximadamente 500 mL por ensaio), os motores sdo ruidosos, produzem gases de
exaustao, requerem frequentes periodos de limpeza e manutencdo, a analise é lenta

(aproximadamente 30 minutos por amostra) e a automacédo é impossivel [3]. Por estas
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razbes, varias metodologias alternativas como espectroscopia dielétrica, espectros de
FT-NIR combinados a técnicas quimiométricas, vém sendo testadas para a determinacéo de
MON e RON [19,20,93]. Uma alternativa comercialmente disponivel sdo os analisadores
automaticos de gasolina, baseados na espectrometria no infravermelho médio em conjunto
com a calibracdo multivariada [57].

A calibracdo multivariada associada a andlise por infravermelho pode ser
utilizada para determinar caracteristicas fisicas ou quimicas de diferentes materiais. Os
espectros obtidos para um conjunto de amostras de calibracdo de referéncia e os seus
valores de concentragdo ou da propriedade de interesse sdo correlacionados para a
obtencdo de um modelo de calibragdo multivariada. O resultado deste modelo é aplicado
para andlise de espectros de amostras ndo conhecidas para fornecer uma estimativa da
concentracdo do componente ou os valores da propriedade da amostra desconhecida.
Regressao Linear multipla (MLR), regressdo por componentes principais (PCR), e por
quadrados minimos parciais (PLS) sédo exemplos de técnicas matematicas multivariadas que
sdo comumente usadas para o desenvolvimento do modelo de calibracdo. Além disto, testes
estatisticos sao aplicados para detectar “outliers” durante o desenvolvimento do modelo de
calibragéo [56].

A literatura descreve varios métodos que utilizam a calibracdo multivariada
associada a diferentes técnicas, como o infravermelho e a cromatografia gasosa, para
previsdo de varias propriedades dos combustiveis automotivos como massa especifica
[94,95], fracdes de destilacdo [94], octanagem [96], aromaticos [15], MON e RON [15,97]. A
Tabela 5.2 mostra os valores de RMSEC e RMSEP aobtidos na literatura nas previsdes de
MON e RON.

Tendo como objetivo a simplificacdo do processo analitico, reduzindo-se o
namero de ensaios para a avaliacdo de sua qualidade, além dos custos, esta etapa do
trabalho descreve a utilizacdo das curvas de destilacdo, obtidas segundo a
ASTM D86 [55], um ensaio rotineiro em laboratérios de analise de combustiveis, em

conjunto com a calibracdo multivariada PLS na determinacdo dos parametros MON e RON,
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comparando os resultados aos obtidos por um analisador automético comercial baseado na
espectrometria no infravermelho médio. O uso das destilacbes manuais e a posterior
identificacdo dos componentes presentes em cada fracdo da destilacdo, por espectrometria
no infravermelho e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa, tém como
intuito compreender as relacdes existentes entre os hidrocarbonetos e as fracdes mais

importantes para a determinagédo de MON e RON.

Tabela 5.2: Valores de RMSEC e RMSEP obtidos na literatura nas previsdes de MON e

RON por diferentes técnicas analiticas.

Técnica Analitica RMSEC RMSEP REF
MON RON MON RON
Cromatografia Gasosa 0,6 0,8 0,7 1,0 [15]
FT-Raman - - 0,415 0,535 [22]
FT-NIR . 0,33 - - [27]
FT-NIR 0,383 0,355 - - [98]

5.2. Parte experimental

Um total de 300 amostras de gasolina C aditivada e comum foram utilizadas para
a construcdo dos modelos PLS. Estas amostras sdo oriundas de cinco refinarias,
proporcionando gasolinas com caracteristicas distintas, com teores alcoodlicos na faixa de
19 a 33% (v/v) e valores de MON de 81,6 a 83,2 e os valores de RON de 97,4 a 101,4.
Destas amostras, 150 foram utilizadas na previsdo de MON e outras 150 para previsdo de
RON. Cada um desses conjuntos foi dividido em outros dois subconjuntos com 100
amostras para a calibracdo e 50 para a validacdo. Esta separacéo foi realizada para cada

uma das propriedades separadamente, utilizando-se o algoritmo Kennard-Stone [49].
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5.3. Resultados e discussao

5.3.1. Previsao de MON

Na previsdo de MON aplicou-se o pré-processamento na matriz X e o vetor y de
calibracdo através de autoescalamento e centralizacdo dos dados na média e
posteriormente os dados foram tratados por PLS. Em seguida, foi avaliado o nimero de
variaveis latentes a serem utilizadas em cada modelo PLS a partir do PRESS (exibido no
conjunto de calibracdo. O numero de varidveis latentes selecionadas na construcdo dos
modelos foi a que obteve o menor valor de PRESS [45].

A Figura 5.2 mostra o comportamento do PRESS para o conjunto de calibragéo
em funcdo do ndmero de variaveis latentes utilizadas nos modelos em que os dados foram
autoescalados e centrados na média. Para o modelo cujos dados foram centrados na média,
sete variaveis latentes foram selecionadas, e para o modelo em que os dados foram
autoescalados, oito variaveis latentes foram utilizadas. Para cada caso, a partir do teste F,
verificou-se que nado existe diferenca significativa a 95% entre os valores de PRESS
utilizando-se mais variaveis.

O numero de variaveis latentes selecionado neste trabalho foi maior que o
utilizado em outros estudos na previsdo de MON. O comportamento das curvas de
destilacdo é muito distinto do comportamento de espectros de infravermelho e
cromatogramas (muito utilizados em previsbes de propriedades da gasolina). As
temperaturas das fracbes destiladas obtidas a partir da destilacdo ASTM D86 sdo uma
consequéncia das misturas de hidrocarbonetos de cada fragdo contendo varios
hidrocarbonetos que ndo sao totalmente separados de uma fragdo para outra, fazendo com
gue mais variaveis sejam necessarias para a explicacao da propriedade estudada.

Sete variaveis explicaram 98,0% da variancia em X e 94,5% da variancia em y
para dos dados centrados na média. Oito variaveis explicaram 98,2% nos dados

autoescalados da variancia em y e 99,0% da variancia em X.



82
Capitulo V — Previsdo da Octanagem na Gasolina

0,50 6.00
04| ™ 7%
L \ - 500
046 ° 1
\ 4450
0,44 | = - 4,00
i Jaso
) 042 | -
0 I 4300 I
4 0wl - Lo B
o I \ 1% o
038 . 0——o->0 - 2,00
L i\HD 1 1 50
036 | ~ ~ o 1"
s o 1,00
034 [ \_ a8y
' - 4050
0,32 1 | 1 1 L i i 1 1 L ] BOD
0 2 4 & 8 10

Mumero de Variaveis Latentes

Figura 5.2: Valores de PRESS versus Numero de Variaveis Latentes na previsdo de MON

para os dados autoescalados ([]) e centrados na média ().

ApoOs a selecdo do numero de varidveis latentes a serem utilizadas, realizou-se o
calculo do RMSEC para os modelos centrados na média e autoescalados. O modelo mais
adequado para previsdo dos valores de MON da gasolina foi escolhido para o que
alcangasse menor valor de RMSEC. A Tabela 5.3 mostra os valores de RMSEC obtidos a
partir dos valores reais e previstos para os modelos de calibracao.

A Tabela 5.3 mostra que apos os dados serem autoescalados o valor de RMSEC
resultante (0,051) foi menor que o valor obtido apds os dados serem centrados na média
(0,090). Tal fato foi confirmado pelo teste F, a 95% de confianca, para a previsdo de MON,
com Fege (3,11) superior ao Fip(1,40).

O resultado anterior € uma consequéncia da modificacdo provocada pelos pré-
processamentos nas curvas de destilacdo. O autoescalamento proporciona um maior
nivelamento dos dados dando o mesmo peso as variaveis. Por outro lado, erros um pouco
maiores foram encontrados centrando os dados na média. Isto porque apés centrar 0S
dados, a matriz tera valores positivos e negativos, e 0 novo valor da temperatura média para

todas as amostras em cada percentual recuperado sera igual a zero. Assim, as posicoes
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relativas dos dados nédo alteram, havendo apenas o deslocamento da origem do novo

sistema de coordenadas para a centréide dos dados e o peso das varidveis nao € o mesmo.

Tabela 5.3: Valores de RMSEC obtidos para diferentes modelos construidos na

determinacdo de MON da gasolina e dos valores de F¢y € Fiap.

Pré-processamento e normalizacdo RMSEC
Dados autoescalados 0,051
Dados centrados na média 0,090
Feal 3,11
Ftab 1,40

Testes realizados utilizando-se dados puros ndo se mostraram eficientes na
previsdo de MON provavelmente devido ao maior peso dado as variaveis nas fracdes finais
da curva. Isto porque as fragfes finais apresentam as maiores temperaturas e percentuais
recuperados, fazendo com que as variaveis realmente importantes no restante da curva
figuem ocultas.

Ap6s a selecdo das melhores condi¢des para a previsdo de MON (escolha do
pré-processamento mais adequado e construcdo dos modelos), construiu-se o gréafico dos
pesos para avaliacdo das varidveis mais importantes nas previsdes desta propriedade.

A Figura 5.3 indica as variaveis mais importantes na previsdo de MON. A
primeira variavel latente explicou 37 % da variancia em X e, a segunda explicou 47%.

Ao contrario de outros trabalhos [22,27,98], neste caso a variancia explicada em
X na segunda variavel latente foi maior que a primeira. Isto € possivel, pois no PLS n&o
necessariamente a primeira variavel latente deve conter a maior variancia explicada que a
segunda, etc. Isto porque o0 que se busca no PLS é uma relacdo entre a matriz de dados X e
0 vetor y, ao contrario de outras, como a PCR, que decompde somente a matriz X sem levar

em consideracéo informacdes do vetor y.
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A Figura 5.3 indica que na primeira variavel latente as fracdes mais importantes
para a determinacdo de MON compreendem o intervalo de 60 a 93% (v/v) e, para a segunda

variavel latente, o intervalo de 40 a 60% (v/v).
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Figura 5.3: Grafico dos pesos obtido na determinacdo de MON para a primeira e segunda
variaveis latentes. (=) VL1 com 37,0 % de variancia explicada; (==) VL2 com 47,0 % da

variancia explicada.

A discussdo a seguir justifica a importancia das variaveis nos intervalos 60 a
93% (v/v) e, para a segunda variavel latente, o intervalo de 40 a 60% (v/v) na previsdo de
MON.

Estas observacdes podem ser explicadas com a andlise das Figuras 5.4 e 5.5,
gue correspondem aos teores de hidrocarbonetos e valores de MON em cada fracdo da
destilacdo obtidas pelo analisador portatii de gasolina, respectivamente, bem como
resultados de dados cromatograficos que mostram a existéncia de hidrocarbonetos com
maiores valores de MON (Figura 5.6 e Tabela 5.4).

A Figura 5.4 mostra a composicdo das fracbes destiladas obtidas pelo
espectrdmetro comercial. No intervalo de 10 a 40% (v/v), os teores de parafinas (com baixos

valores de MON) estdo em quantidades mais elevadas que as olefinas e etanol (com valores
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mais altos de MON) [99,100], indicando que as parafinas tém maior influéncia nos valores

de MON neste intervalo.
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Figura 5.4: Percentual dos diferentes hidrocarbonetos presentes nas fragdes destiladas de
uma gasolina contendo 25% (v/v) de etanol. () olefinas, (V) aromaticos, (®) etanol (A)

parafinas.

A Figura 5.5 mostra os valores de MON obtidos pelo espectrémetro comercial
para as diferentes fracbes de uma gasolina com 25% (v/v) de etanol. Observa-se que 0s
valores de MON diminuem de maneira significativa entre as fragbes 10 a 40% (v/v),
coincidindo com o intervalo correspondente aos maiores pesos negativos na primeira
variavel latente (Figura 5.3). No intervalo seguinte, de 40 a 80% (v/v) os valores de MON
permanecem aproximadamente constantes e coincidem com os maiores pesos positivos na
primeira e segunda variaveis latentes. Em seguida, ocorre um aumento dos valores de MON
entre 80 e 90% (v/v), coincidente com 0s maiores pesos positivos na primeira variavel

latente.
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Figura 5.5: Valores de MON para as diferentes fracfes da destilacdo de uma gasolina

contendo 25% (v/v) de etanol.

A explicagdo do comportamento observado nas variagdes dos valores de MON
foi investigada avaliando a composicdo das fragBes destiladas utilizando-se GC/MS. A
Figura 5.6 e a Tabela 5.4 mostram os componentes presentes nas fracoes destiladas da
gasolina C, bem como seus respectivos tempos de retencdo. Em alguns picos s6 foi
possivel verificar a classe a qual o hidrocarboneto pertence, devido a grande similaridade
existente entre os componentes sugeridos pela biblioteca.

A partir dos resultados obtidos por GC/MS, observou-se que até a fragcéo
40% (v/v) existe a presenca de parafinas ramificadas (como o 3-meti-1-pentano e 3,3,4-
trimetilhexano) e também a presenca de lineares (hexano), cujos valores de MON sdo muito

baixos [99,100], o que explica 0s pesos negativos para essas variaveis (Figura 5.3).
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Tabela 5.4: Compostos presentes nas fracBes da destilacdo da gasolina C e tempos de

retencéao.
Composto t_r Composto t_r

(min) (min)
1 Etanol 14,3 20 1,3-dimetilciclopentano 31,2
2 3-etil-2,2-dimetilpentano 15,4 21 olefina 33,0
3 1,2-dimetilciclopropano 16,1 22 metilciclohexano 34,7
4 2-metil-1-buteno 16,4 23 Parafina 35,6
5 olefina 16,7 24 Parafina 36,4
6 2-penteno 17,1 25 1,3,5-cicloheptatrieno 37,5
7 olefina 17,6 26 2,5-dimetiloctano 38,3
8 olefina 17,9 27 Parafina 39,0
9 ciclopenteno 20,2 28 1,2-dimetilciclohexano 39,5
10 1,3-metilciclopentano 22,5 29 3-metilnonano 43,3
11 2-metil-1-penteno 22,9 30 etilbenzeno 45,0
12 hexano 23,9 31 1,3-dimetilbenzeno 46,0
13 olefina 24,8 32 2,4,6-trimetiloctano 48,2
14 3-metil-1-penteno 25,6 33 propilbenzeno 51,6
15 metilciclopentano 26,3 34 1-etil-3-metilbenzeno 52,0
16 4-metilciclopentano 28,3 35 1,2,4-trimetilbenzeno 52,5
17 benzeno 29,3 36 1,2,3- trimetilbenzeno 53,2
18 olefina 29,9 37 1,4-dietilbenzeno 57,9
19 3,3,4-trimetilhexano 30,5 38 1,3-ciclopentadieno 59,6
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88



89
Capitulo V — Previsdo da Octanagem na Gasolina

A Figura 5.4 mostra que no intervalo de 40 a 60% (v/v) os teores de parafinas
(obtidos pelo analisador portatil de gasolina) ainda sdo superiores aos demais componentes
enquanto o etanol permanece constante. Os resultados obtidos por cromatografia gasosa
(Figura 5.6) mostraram que até a fracdo 60% (v/v) observou-se a presenca de hexano e ao
mesmo tempo parafinas ciclicas de cinco a seis &tomos de carbono (como metilciclohexano
e 1,3-metilciclopentano) que apresentam altos valores de MON [99,100]. Este intervalo
apresenta altos pesos positivos devido a presenca de parafinas ciclicas que compensam 0s
baixos valores de MON das parafinas lineares.

No intervalo de 60 a 70% (v/v), a Figura 5.4 mostra que os teores de etanol e,
principalmente, parafinas, ainda s&o elevados, porém, ndo apresentam variacoes
significativas. Os altos pesos positivos desse intervalo se devem as parafinas ciclicas que
persistem até a fragdo 80% (v/v).

Era de se esperar que o valor de MON na fracdo 80% (v/v) fosse mais elevado,
devido a presenca dos hidrocarbonetos aromaticos. Porém, nesta fragédo, existem também
hidrocarbonetos saturados de oito a hove atomos de carbono (como o 2,5-dimetiloctano e 3-
metilnonano), que possuem valores muito baixos de MON [89]. A partir dessa fragdo, 0s
teores de parafinas diminuem, paralelamente ao aumento significativo dos teores de
aromaticos. Nessa faixa aparecem hidrocarbonetos: 1,3 dimetilbenzeno, 1-etil-3-
metilbenzeno, 1,2,4-trimetilbenzeno e 1,3-dietilbenzeno) e olefinas ciclicas (como o
cicloheptatrieno), que possuem valores de MON mais elevados que o0s demais
hidrocarbonetos [83,100].

O regime de rotacdo do motor no ensaio para determinagcdo de MON exige
condicBes severas de operacdo, como a utilizacdo de altas temperaturas e maior rotacdo do
motor [3]. As regides de maior contribuicdo positiva neste modelo apresentam componentes
como parafinas ciclicas, etanol, aromaticos e olefinas que suportam essas condi¢cdes por
mais tempo devido a seus elevados valores de MON. Este fator esté relacionado a maior
estabilidade dos compostos existentes nestas fracdes [101], evitando que a gasolina se

inflame espontaneamente.
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ApGs a estimativa do tipo de pré-processamento, da escolha do numero de
variaveis latentes e do estudo das regifes da curva mais importantes na previsdo de MON,

realizou-se a validacdo do método proposto.

5.3.1.1. Avaliacdo do método proposto

O parametro utilizado para avaliar a exatiddo do modelo foi verificado a partir do
calculo do RMSEP.

Observar-se pela Tabela 5.5 que 0 uso de curvas de destilacdo proporcionou um
modelo para a previsdo de MON da gasolina automotiva com menor valor de RMSEP
(0,063) comparado aos valores encontrados na literatura [15,19,21] utilizando técnicas
espectrométricas. Mesmo utilizando curvas de destilagdo de amostras de gasolinas de
diferentes origens, o resultado apresentado indicou que a metodologia proposta para a

previsdo de MON é bastante eficiente.

Tabela 5.5: Valores de RMSEP para diferentes técnicas analiticas obtidas na literatura e

pelo método proposto na previsdo de MON de gasolina utilizando calibragdo multivariada

PLS.
Técnica Analitica RMSEP REF
Curvas de destilacdo 0,063 [54]
Cromatografia gasosa 0,80 [15]
MIR 0,31 [21]
Espectroscopia dielétrica 1,65 [19]

E provavel que o valor de RMSEP tenha sido muito mais baixo que os obtidos na
literatura devido a impossibilidade de se obter um conjunto de amostras que apresentasse

uma ampla faixa para os valores de MON. Isto em decorréncia das amostras utilizadas
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neste trabalho serem provenientes do PMQC-ANP, gasolinas comercializadas em postos
revendedores na regido leste do Estado de Minas Gerais, que apesar de serem originarias
de cinco refinarias diferentes, ndo possuem uma faixa muito ampla de valores de MON.

Para avaliar a exatiddo do método foi realizada uma comparacao entre 0s
resultados obtidos pelo método proposto e o espectrdmetro comercial, usando teste t [62].
O valor de tg;, foi 1,98, enquanto que o valor obtido de t., foi 2,4x10™, menor que o valor de
tian, @ UM nivel de 95% de confianca, mostrando que nao existe diferenca significativa entre
o0 modelo PLS baseado nas curvas de destilacdo e o espectrdmetro infravermelho comercial,
comprovando a exatidao do método proposto.

A precisdo do método proposto foi avaliada pelo calculo da repetitividade e da
reprodutibilidade. Tabela 5.6apresenta os valores de repetitividade e reprodutibilidade,
obtidos pelo método proposto e os limites maximos determinados pela ASTM D2700. Os
valores indicam que a repetitividade e a reprodutibilidade obtida pelo método proposto foram
menores que 0S maximos permitidos pela norma, mostrando demonstrando precisdo da

metodologia proposta.

Tabela 5.6: Valores de repetitividade e reprodutibilidade na determinacéo de MON.

Parametro MON

Repetitividade (método proposto) 0,10
Reprodutibilidade (método proposto) 0,11
Repetitividade Maxima (método padrao) 0,20
Reprodutibilidade Maxima (método padrao) 0,90

O ajuste dos dados foi avaliado a partir da comparacédo entre valores de MON
reais e previstos pelo método proposto. O modelo apresentou uma alta correlacao
(R =0,9924) entre os valores reais e previstos, como mostrado na Figura 5.7, tanto para o

conjunto de calibracdo quanto para a validacao.
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Figura 5.7: Valor de referéncia versus valor previsto na determinagdo de MON do (e)

conjunto de calibracéo e () conjunto de validacao.

5.3.2. Previsdao de RON

De maneira analoga a previsdo de MON, para o RON aplicou-se o pré-
processamento na matriz X de calibracdo e o vetor y por meio de autoescalamento e
centralizagdo dos dados na média e tratados por PLS. O ndmero de varidveis latentes
utilizado no modelo PLS foi determinado a partir do PRESS exibido no conjunto de
calibracdo, sendo selecionada a quantidade de variaveis latentes correspondente ao menor
valor de PRESS na construgdo dos modelos [45].

A Figura 5.8 mostra o comportamento do PRESS para o conjunto de calibracéo
em fungdo do ndmero de variaveis latentes utilizadas nos modelos em que os dados foram
autoescalados e centrados na média. O teste F aplicado aos valores de PRESS indicou que
ambos os modelos devem ser construidos utilizando dez variaveis latentes, uma vez que

existe diferenca significativa entre os valores de PRESS utilizando-se menos variaveis.
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Figura 5.8: Valores de PRESS versus numero de variaveis latentes na previséo de MON

para os dados centrados na média (M) e autoescalados ().

Dez variaveis latentes explicaram 96,0% da variancia em X e 94,3% da variancia
em y para os dados centrados na média e 99,1% da variancia em X e 99,5% da variancia
em y nos dados autoescalados.

Apos a selecado do numero de variaveis latentes a serem utilizadas o pardmetro
RMSEC foi calculado para os modelos centrados na média e autoescalados. O modelo mais
adequado para previsdo dos valores de RON da gasolina foi escolhido para o que
alcangasse menor valor de RMSEC. A Tabela 5.7 mostra os valores de RMSEC obtidos a
partir dos valores reais e previstos para os modelos de calibracao.

A Tabela 5.7 mostra que, apés os dados serem autoescalados, o valor de
RMSEC (0,063) foi menor que os centrados na média (0,080). Tal fato foi confirmado pelo
teste F, a 95% de confianca, para a previsdo de RON, com Fgy. (1,63) inferior ao Fip(1,40).
Assim, para a construcao do modelo quimiométrico para a previsdo de MON escolheu-se o

autoescalamento, por ter fornecido o menor valor de RMSEC.



94
Capitulo V — Previsdo da Octanagem na Gasolina

Tabela 5.7: Valores de RMSEC, F., eF, obtidos para diferentes modelos construidos na

determinacdo de RON da gasolina.

Pré-processamento e normalizac&o RMSEC
Dados autoescalados 0,063
Centrado na média 0,080
Fea 1,63
Ftab 1,40

Assim como na previsdo de MON o resultado acima esta relacionado as
modificagdes que os pré-processamentos provocam nas curvas de destilagao.

Apobs a escolha do melhor modelo a ser utilizado, realizou-se um estudo das
variaveis mais importantes para a determinacdo de RON (Figura 5.9) da gasolina automotiva

a partir da construcéo do grafico dos pesos.
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0,15 |-

0,10 -

0,05 |-

0,00 |-

Pesos

-0,05 -

-0,10 |-

-0,20 -

Percentual Recuperado % (v/v)

Figura 5.9: Grafico de pesos obtido na determinacdo de RON para a primeira e terceira
variaveis latentes. (==) LV1 com 51,0% da variancia explicada e (=) LV3 com 28,2% da

variancia explicada.
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A primeira variavel latente explicou 50,8 % da varidncia em X e a terceira
explicou 28,2 %. A Figura 5.9, mostra que na primeira variavel latente as fracbes mais
importantes para a determinacdo de RON sédo de 4 a 60% (v/v) e para a terceira variavel
latente, as fracdes de 77 a 83% (v/v).

A composicao das fracbes também foi analisada para explicar o comportamento
das variaveis no gréfico dos pesos. A Figura 5.4 (mostrada anteriormente) mostra que no
intervalo de 10 a 60% (v/v), os teores de parafinas aumentam gradativamente e apresentam
teores mais elevados desses componentes que os demais, indicando sua maior influéncia
nos valores de RON.

A Figura 5.10 mostra que os valores de RON aumentam até a fragdo 60% (v/v) e
coincidem com o intervalo correspondente aos maiores pesos positivos na primeira variavel
latente (Figura 5.9). No intervalo seguinte, ocorrem trés comportamentos distintos: de 60 a
70% (v/v) os valores de RON permanecem constantes, seguido de uma diminuicdo brusca
entre 70 e 80% (v/v) e um aumento significativo nos valores de RON no intervalo de 80 a
90% (v/v). No intervalo de 60 a 80% (v/v), as variacdes dos valores de RON das fracdes
coincidem com 0s maiores pesos negativos na primeira e terceira variaveis latentes
(Figura 5.9).

Assim como na previsdo de MON, os resultados obtidos a partir das andlises das
fracOes destiladas por GC/MS (Figura 5.6 e Tabela 5.4) mostram a presenca de alguns
hidrocarbonetos que explicam a importancia das varidveis mais importantes na previsao de
RON. Estes resultados mostraram que até a fracdo 60% (v/v) ocorrem parafinas ciclicas
(como metilciclopentano) provocando o aumento gradativo dos valores de RON.

No ensaio para determinacédo de RON a mistura combustivel ndo é aquecida, de
modo que o teste se inicia em menores temperaturas, comparadas ao MON, e em um
menor regime de rotagdo do motor. Os hidrocarbonetos mais leves resistem a detonacao
por mais tempo sob condi¢cdes de operacdo suaves que sob condi¢cdes severas de operacéo
do motor. Na curva de destilacdo, os hidrocarbonetos presentes no intervalo de 4 a 60%

(v/v) sdo os que apresentam essas caracteristicas, o que explica a importancia desse
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intervalo para determinacdo de RON.
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Figura 5.10: Valores de RON para as diferentes fracdes da destilacdo de uma gasolina

contendo 25% (v/v) de etanol.

A Figura 5.4 mostra que no intervalo de 60 a 70% (v/v) a composicdo das
fracbes € semelhante, ndo provocando variagfes nos valores de RON (Figura 5.10). Na
frac@o 80% (v/v) verificou-se a presenca de parafinas ramificadas de oito a nove atomos de
carbono (como 2,5-dimetiloctano e 3-metilnonano), que possuem valores de RON ainda
mais baixos que os valores de MON [102]. Esses hidrocarbonetos provocam a brusca
reducdo dos valores de RON nessa fracdo que, mesmo com o aumento da quantidade de
aromaticos e olefinas, parecem estar em quantidades suficientes para reduzirem
drasticamente os valores dessa propriedade.

No intervalo restante, de 80 a 90% (v/v) (Figura 5.4), ocorre um aumento da
guantidade de compostos aromaticos e olefinas cujos valores de RON também s&do muito

elevados [99,100] provocando um aumento dos valores de RON nesse intervalo
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(Figura 5.10). O aumento de hidrocarbonetos aromaticos apresenta uma menor contribuicao
no modelo que as parafinas nas fracdes 4 a 60% (v/v) (Figura 5.10), como ja explicado
anteriormente.

Novamente, apds a estimativa do tipo de pré-processamento, da escolha do
namero de variaveis latentes e dos graficos dos pesos, realizou-se a validacdo do método

proposto para a determinagéao de RON.

5.3.2.1. Avaliacdo do método proposto

A Tabela 5.8 mostra os valores de RMSEP obtidos na previsdo de RON pelo
método proposto e os encontrados na literatura. Observou-se que os valores de RMSEP
para este modelo (0,085) foram menores que o0s obtidos por outros autores utilizando outras
técnicas analiticas, o que demonstra a elevada precisdo da metodologia proposta.

De maneira semelhante ao discutido na previsdo de MON € provavel que o valor
gue RMSEP tenha sido muito mais baixo que os obtidos na literatura devido a faixa de
trabalho utilizada n&o ter sido muito ampla, um reflexo da variabilidade das gasolinas

comercializadas na regiao leste do Estado de Minas Gerais.

Tabela 5.8: Valores de RMSEP para diferentes técnicas analiticas obtidas na literatura e

pelo método proposto na previsdo de RON de gasolina utilizando calibragdo multivariada

PLS.
Técnica Analitica RMSEP REF
Curvas de destilacao 0,085 [54]
Cromatografia gasosa 1,00 [31]
Espectroscopia dielétrica 1,00 [19]

MIR 0,43 [21]
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O teste t também foi realizado para verificar a exatiddo do método proposto
comparado ao espectrbmetro comercial. O valor de t, foi 1,98, enquanto que o valor obtido
de t.y foi 3x103, menor que o valor de ty,, a um nivel de 95% de confianca, mostrando que
ndo existe diferenga significativa entre o modelo PLS baseado nas curvas de destilagéo e o
espectrémetro infravermelho comercial, comprovando a exatiddo do método proposto.

De maneira analoga ao modelo para previsdo de MON, a precisdo do método
proposto foi avaliada pelo calculo da repetitividade e da reprodutibilidade. Tabela 5.9
apresenta os valores de repetitividade e reprodutibilidade, obtidos pelo método proposto e
os limites maximos determinados pela ASTM D2699. Os valores indicam que a
repetitividade e a reprodutibilidade obtida pelo método proposto foram menores que 0s
maximos permitidos pela norma, mostrando demonstrando precisdo da metodologia
proposta.

O ajuste dos dados também foi avaliado a partir da comparacao entre valores de
RON reais e previstos pelo método proposto. O modelo apresentou uma alta correlacdo
(R = 0,9924) entre estes valores tanto para o conjunto de calibragdo quanto para o de

validagdo, como mostrado na Figura 5.11.

Tabela 5.9: Valores de repetitividade e reprodutibilidade na determinagédo de RON.

Parametro RON
Repetitividade (método proposto) 0,29
Reprodutibilidade (método proposto) 0,40
Repetitividade Maxima (método padréo) 0,20

Reprodutibilidade Maxima (método padrao) 0,70
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Figura 5.11: Valor de referéncia versus valor previsto na determinacdo de RON do (e)

conjunto de calibracéo e () conjunto de validacao.

5.4. Conclusao

O método multivariado PLS aplicado as curvas de destilacdo obtidas pela ASTM
D86 possibilitou a previsédo dos valores de MON na faixa de 81,6 a 83,4 e RON na faixa de
97,3 a 101,4 das amostras de gasolina de diferentes refinarias obtendo baixos valores de
RMSEC e RMSEP.

As andlises das fracGes da destilacdo da gasolina por GC/MS e infravermelho
possibilitaram explicar as relacfes existentes entre os hidrocarbonetos presentes em cada
fracdo e a importancia das variaveis em cada modelo. Na determinacdo de MON, a
presenca de parafinas e etanol é responsavel pela maior importancia das variaveis na
segunda variavel latente e os aromaticos e olefinas na primeira varidvel latente. Ja no
modelo para previsdo de RON, a presenca de parafinas é responsavel pela importancia das
variaveis na primeira variavel latente apresentando maior influéncia no modelo que a

terceira variavel latente.
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A utilizacdo de curvas de destilacdo associadas a técnicas quimiométricas
produziu resultados altamente precisos e demonstrou que o ensaio pode ser faciimente
implementado em andlises de rotina. Além dos parametros de qualidade estabelecidos pela
ANP para o0 ensaio, outros parametros, como teor alcodlico, a massa especifica [28] e
pressdo de vapor podem também ser previstos, demonstrando a versatilidade dos modelos

quimiomeétricos com base em curvas de destilagéo.
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6.1. Introducéo

No mundo industrializado, a gasolina automotiva é um fluido de alta importancia
para a movimentacdo da economia, tendo seu consumo aumentado a cada ano [5]. Assim,
cada vez mais surge a necessidade do desenvolvimento de novas tecnologias no seu
controle de qualidade, visando garantir que o produto apresente condigbes de satisfazer as
exigéncias dos motores e permitir que a emissdo de compostos contaminantes seja mantida
em niveis adequados, como manda a legislacao [72].

Diversos parametros séo utilizados no controle de qualidade da gasolina. A
presséo de vapor € um dos pardmetros mais importantes, pois juntamente com a destilagdo,
determina sua volatilidade [8], que tem influéncia no bom desempenho do motor. Este
ensaio tem como objetivo avaliar a tendéncia da gasolina de evaporar-se, de modo que,
quanto maior a pressdo de vapor, mais facilmente a gasolina se evapora. Esse ensaio é
utilizado, principalmente, para indicar as exigéncias que devem ser satisfeitas para o
transporte e armazenamento do produto, de modo a evitar acidentes e minimizar as perdas
por evaporacao [3].

A presséo de vapor € influenciada pela quantidade de fragfes leves presentes
no produto. Uma pressao de vapor muito alta pode levar a ocorréncia de tamponamento do
fluxo de combustivel, provocado pelos vapores da gasolina que bloqueiam a linha,
impedindo que o combustivel seja bombeado até o carburador ou bicos injetores. Isso
dificulta a partida dos veiculos em dias quentes, quando a evaporacao é acelerada pelo
calor ambiente [3]. Por outro lado, combustiveis com baixas pressfes de vapor apresentam
dificuldade para vaporizacdo completa no coletor de admisséo, dificultando o processo de
combustéo e diminuindo o rendimento do motor [78].

A pressdo de vapor pode ser medida pelo método ASTM D5191 [58]. Neste
método, a camara de liquido do equipamento medidor de pressao de vapor € preenchida
com a amostra resfriada e conectada a camara do vapor, que é aquecida a 37,8 °C. O

resultado do aumento da pressdo na camara é medido usando um sensor transdutor e
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indicador de pressdo. A pressdo medida por meio desse procedimento é definida como
Presséo de Vapor Reid (PVR) em kPa [58]. Este método, normatizado para determinagéo da
pressdo de vapor, apresenta algumas desvantagens, como a demanda de tempo, consumo
de grandes quantidades de solventes, custo de implementagdo, além da manutencdo do
equipamento. Portanto, ao invés da realizacdo de medidas exaustivas, seria desejavel
dispor de ferramentas alternativas para determinar a pressdo de vapor da gasolina
automotiva. Essas ferramentas podem ser desenvolvidas com base na quimiometria,
apresentando-se como uma alternativa rapida e de baixo custo.

Uma pesquisa da literatura atual demonstra o poder preditivo de modelos de
regressao utilizando infravermelho na previséo da pressao de vapor da gasolina automotiva
[22,24,103]. Pode-se destacar que, dentre os métodos de regressdo disponiveis, 0s mais
amplamente utilizados séo PLS e PCR.

Cooper et al. [22] correlacionou os resultados de pressdo de vapor obtidos
experimentalmente juntamente com 0s espectros Raman de combustiveis para a construgéo
de um modelo de regressao utilizando-se PLS. Os autores conseguiram valores de RMSEP
de 0,568 psi (3,92 kPa). Utilizando a mesma técnica, Flecher et al. [24] determinaram a
pressédo de vapor de amostras de gasolina, com RMSEP de 0,868 psi (5,99 kPa).

Além do PLS, Cdcco [103] associou a espectroscopia de infravermelho proximo
a ferramenta quimiométrica PCR na determinacao de diferentes parametros fisico-quimicos,
inclusive a pressao de vapor. Para esta propriedade, o valor de RMSEP obtido foi 2,81 kPa.

Recentemente, alguns trabalhos tém demonstrado que as curvas de destilagéo
apresentam um grande potencial nas previsdes de parametros de qualidade [28] além de
poderem ser aproveitadas das analises de rotina.

A destilagdo € um método de separacdo baseado no fendmeno de equilibrio
liquido-vapor de misturas. Com este método € possivel avaliar a complexidade de misturas
liquidas, que estdo diretamente relacionadas a volatilidade dos componentes da amostra
[55]. Com o objetivo de simplificar o processo de andlise da gasolina, a partir da utilizacéo

de um unico ensaio, reduzindo custos, aumentando o nimero de amostras que podem ser
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analisadas, esta etapa do trabalho descreve o uso das curvas de destilagdo dos testes
regulares para avaliar a qualidade da gasolina, obtidos de acordo com ASTM D86 [55], em
conjunto com a calibracdo multivariada PLS na determinacéo da pressao de vapor. O uso de
destilagbes manuais e posterior identificagcdo dos componentes por GC/MS em cada fracdo
de destilacao, recorrendo a espectrometria de infravermelho, tém como objetivo explicar a

relacdo entre hidrocarbonetos e fragdes principais na determinacéo da pressao de vapor.

6.2. Parte experimental

Um total de 85 amostras de gasolina aditivada e comum, coletadas na regido
leste do estado de Minas Gerais (Brasil), foram utilizadas para a constru¢cdo dos modelos
PLS. Estas amostras sdo oriundas de cinco refinarias, proporcionando gasolinas com
caracteristicas distintas, com teores alcodlicos na faixa de 20 a 27% (v/v). Destas amostras,
54 foram utilizadas no conjunto de calibracdo e 31 no conjunto de validacdo. A separagao
das amostras nos dois conjuntos foi realizada utilizando-se o algoritmo Kennard-Stone [49].

Os valores de pressao de vapor obtidos durante o estudo variaram de 43,4 a 69,3 kPa.

6.3. Resultados e Discusséao

Na previsdo da pressao de vapor aplicou-se o pré-processamento na matriz X de
calibrag@o por meio de autoescalamento e centralizagdo dos dados na média e tratados por
PLS. O namero de variaveis latentes utilizado no modelo PLS foi determinado a partir do
PRESS exibido no conjunto de calibracdo. O numero de variaveis latentes que obteve o
menor valor de PRESS foi 0 escolhido para a constru¢cdo dos modelos [45].

A Figura 6.1 mostra o comportamento do PRESS para o conjunto de calibracéo
em fungdo do nimero de variaveis latentes utilizadas nos modelos em que os dados foram
autoescalados e centrados na média. Para o modelo cujos dados foram centrados na média,

dez variaveis latentes foram selecionadas e o modelo em que os dados foram
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autoescalados oito variaveis latentes foram utilizadas. Neste caso, a partir do teste F,
verificou-se que ndo existe diferenca significativa a 95% entre os valores de PRESS
utilizando-se mais variaveis. As oito variaveis latentes explicaram 98,1% da variancia em X e
97,0% em y nos dados autoescalados e 10 variaveis latentes explicaram 98,7% de variancia
em X e 97,4% da variancia em y nos dados centrados na média.

Os pré-processamentos foram testados nos dados originais (autoescalado e
centrado na média) e os valores de RMSEC obtidos em cada caso foram dispostos na
Tabela 6.1.

A Tabela 6.1 mostra que apos os dados serem autoescalados o valor de RMSEC
resultante foi menor que os centrados na média. Tal fato foi confirmado pelo teste F, a 95%
de confianc¢a, para a previsdo de pressao de vapor, com Fg, (1,78) superior ao Fiy, (1,58). O
mesmo teste indicou que ndo existe diferenca significativa entre os valores de RMSEC
obtidos quando os dados foram centrados na média e ndo pré-processados Fgyc (1,23).
Assim, na constru¢cdo do modelo quimiométrico para a previsdo da pressdo de vapor,

escolheu-se o0 autoescalamento, por ter fornecido o menor valor de RMSEC.
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Figura 6.1: Valores de PRESS versus Numero de Variaveis Latentes na previsdo da

pressdo de vapor para os dados autoescalados (e) e centrados na média (H).
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Tabela 6.1: Valores de RMSEC para diferentes tipos de pré-processamento na previsdo da

pressédo de vapor da gasolina automotiva.

Pré-processamento RMSEC (kPa)
Centrado na média 0,92
Autoescalado 0,69
Dados originais 1,02
Fcal cmia) 1,78
Feal cwio) 1,23
Feal (ai0) 2,18
Frab 1,58

CM — Centrados na Média, O — dados originais, ndo pré-processados, A — dados

autoescalados.

O resultado anterior € uma consequéncia da modificagdo provocada pelos preé-
processamentos nas curvas de destilacdo. Como discutido no capitulo anterior, estes
resultados se devem ao maior nivelamento nos dados quando se utiliza autoescalamento,
proporcionando 0 mesmo peso as variaveis.

De posse das informacfBes das melhores condi¢cbes para a construcdo do
modelo, realizou-se um estudo das variaveis importantes na previsdo da pressao de vapor,
por meio do grafico de pesos da Figura 6.2. Esta figura indica que as fracbes mais
importantes compreendem o intervalo de 4 a 60% (v/v) na primeira variavel latente. Isto
porque a pressao de vapor esta relacionada com o teor de compostos volateis presentes na
gasolina.

A Figura 6.3 mostra os valores de presséo de vapor de cada fracdo destilada de
uma gasolina contendo 25% (v/v) de etanol. Observa-se que os maiores valores de pressao

de vapor ocorrem nas fracoes iniciais diminuindo progressivamente ao longo da destilagéo.
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Figura 6.2: Grafico dos pesos para a primeira variavel latente na determinagéo presséo de

vapor.
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Figura 6.3: Valores de pressao de vapor para as diferentes fracdes da destilacdo de uma

gasolina contendo 25% (v/v) de etanol.
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A composicéo das fragdes destiladas obtidas por meio de infravermelho mostrou
que os teores de parafinas estdo em quantidades mais elevadas que as olefinas e etanol,
indicando sua maior influéncia nos valores de pressao de vapor das frac6es (Figura 5.3 do
Capitulo V) principalmente até a fracdo 60% (v/v). Nas fracdes finais, sdo o0s
hidrocarbonetos aroméaticos que apresentam maior influéncia. Hidrocarbonetos como, por
exemplo, o hexano, apresentam elevados valores de pressdo de vapor e baixas
temperaturas de ebulicdo [104]. Ja hidrocarbonetos aroméaticos, como por exemplo, tolueno,
apresentam baixos valores de pressao de vapor e elevadas temperaturas de ebulicdo [104].
Todos estes fatores explicam a importancia das variaveis estudadas.

Apés a escolha do numero adequado de varidveis latentes e do pré-
processamento, outra etapa importante é a avaliacdo da exatiddo do método proposto. A
avaliacdo da qualidade dos modelos foi feita por meio do calculo do RMSEP. Quanto menor
o valor de RMSEP, maior a exatidao obtida no resultado de previsdo fornecido pelo modelo
de calibracdo. Os valores de RMSEP obtidos pelo método proposto foram comparados aos
valores reportados na literatura, utilizando outras técnicas analiticas para a previsdo de
pressdo de vapor da gasolina automotiva (Tabela 6.2). Pode-se observar pelos valores
obtidos na Tabela 6.2 que os resultados obtidos foram menores que 0s obtidos na literatura
0 que demonstra a exatidao da metodologia proposta.

O coeficiente de correlacéo, R, foi utilizado para avaliar o ajuste dos dados. A
Figura 6.4 mostra o ajuste entre esses valores para as amostras do conjunto de calibracdo e
para as amostras do conjunto de validacdo. O ajuste obtido (0,9900) foi melhor que o
encontrado por Flecher et al. (0,8893) [24] na determinacdo da pressdo de vapor da

gasolina automotiva utilizando espectroscopia Raman.
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Tabela 6.2: Valores de RMSEP obtidos pelo método proposto e reportados na literatura na

previsdo da pressao de vapor da gasolina automotiva utilizando calibracdo multivariada PLS.

Técnica Analitica RMSEP (kPa) REF
Curva de destilacéo 0,93 Método proposto
Infravermelho Médio 2,81 [103]

Espectroscopia Raman 2,94 [22]
Infravermelho préximo 5,11 [24]
70,0

Y = 0,9689%x + 1,731
R = 0,9900

Walor Previsto (kPa)

4[]‘[] 1 1 1 1 1
40.0 45,0 50,0 55.0 60.0 65.0 70.0

Valor Real (kPa)

Figura 6.4: Valor de referéncia versus valor previsto na previsdo da pressdo de vapor para

amostras do (e) conjunto de calibragéo e (e) conjunto de validacéo.

6.4. Concluséo

O uso das curvas de destilagdo em conjunto com a calibragdo multivariada PLS
foi capaz de realizar previsdes de uma das propriedades mais importantes relacionadas a
volatilidade da gasolina automotiva a pressdo de vapor, com valores compreendidos no

intervalo de 43,4 a 69,3 kPa, mesmo utilizando amostras de diferentes origens.
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A exatiddo do método foi maior que a encontrada utilizando outras técnicas
analiticas reportadas na literatura [22, 24,103]. Além disso, o modelo apresentou bom ajuste
com coeficiente de correlacdo igual a 0,9900.

O método proposto tem uma grande vantagem que € o0 aproveitamento das
curvas de destilacdo das analises de rotina fazendo com que 0 mesmo apresente maior

rapidez e menores custos.
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O método proposto neste trabalho combina as curvas de destilacdo a analise
multivariada. Ele apresentou grande potencial para analises de classificacdo e quantificacéo
da gasolina automotiva brasileira utilizando as técnicas PCA, PLS-DA e PLS.

Com relacdo a classificacdo foi possivel distinguir amostras de gasolina
adulteradas e ndo adulteradas do PMQC e, ainda, distinguir amostras de gasolina
adicionadas com diferentes solventes (querosene, aguarras, thinner e solvente de borracha)
de amostras ndo adulteradas. Estas segregacdes foram possiveis mesmo com a utilizacdo
de solventes com caracteristicas préximas a gasolina. Assim, os resultados indicaram que a
metodologia desenvolvida pode ser implementada para agilizar o processo analitico, ja que
€ possivel prever quais amostras apresentam adulteracéo, sendo necesséria a realizagdo do
teste de marcador apenas para a comprovacao.

A determinacdo do teor de solventes na gasolina na faixa de 5 a 50% (v/v) foi
realizada com erros de previséo inferiores a 1,9% (v/v), o que indica uma boa exatiddo do
método. Os resultados obtidos indicam que o método proposto é uma alternativa potencial
para avaliagdo da qualidade da gasolina, possibilitando a quantificacdo de solventes e a
deteccdo de adulteraces.

Além dos estudos relacionados a adulteragéo, os resultados apresentados nesta
tese de doutorado mostraram que os modelos matematicos PLS foram capazes de
gquantificar algumas das propriedades mais importantes no controle de qualidade da gasolina
(MON, RON e presséo de vapor), a partir das curvas de destilagdo. De um modo geral, os
modelos matematicos apresentaram bons ajustes, com coeficientes de correlagdo maiores
que 0,990 (Presséao de Vapor) e 0,997 (RON).

O método multivariado PLS aplicado as curvas de destilacdo obtidas pela ASTM
D86 possibilitou a previsdo dos valores de MON na faixa de 81,6 a 83,4; RON na faixa de
97,3 a 101,4; e pressao de vapor na faixa de 39,38 a 69,26 kPa das amostras de gasolina
de diferentes refinarias, fornecendo baixos valores de RMSEC e RMSEP. Estes valores sdo

menores que os descritos na literatura para outros modelos.
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Os valores de repetitividade e reprodutibilidade obtidos pelo método proposto na
previsdo de MON e RON foram 0,10 e 0,11 e 0,29 e 0,40, respectivamente. Pelo teste F,
verificou-se que estes sd0 menores que 0 maximo estabelecido pelas normas,
demonstrando a elevada preciséo da metodologia proposta.

As andlises das fracBes da destilacdo da gasolina por GC/MS e infravermelho
possibilitaram explicar as relagces existentes entre os hidrocarbonetos presentes em cada
fracdo e a importancia das varidveis em cada modelo. Na determinacdo de MON, a
presenca de parafinas e etanol é responsavel pela maior importancia das variaveis na
segunda variavel latente e os aromaticos e olefinas na primeira variavel latente. Ja no
modelo para previsdo de RON, a presenca de parafinas € responsavel pela importancia das
variaveis na primeira variavel latente, apresentando maior influéncia no modelo que a
terceira variavel latente. Na previsdo da pressdo de vapor, a presenca de componentes
volateis como parafinas é responsavel pela maior importancia das variaveis na primeira
variavel latente.

O uso das curvas de destilacdo associadas as técnicas quimiométricas gerou
resultados de elevada precisdo, demonstrando que o ensaio pode ser facilmente
implementado em andlise de rotina. Além dos parametros de qualidade estabelecidos pela
ANP para o ensaio, outros parametros podem ser previstos, tais como, teor alcodlico e
massa especifica [28], demonstrando a versatilidade dos modelos quimiométricos baseados
em curvas de destilacao.

Além da simplicidade e baixo custo, 0 método proposto apresenta ainda a
vantagem de dispensar pré-tratamentos de amostras, dispensando o uso de solventes. Além
disso, possibilitou a obtencao de melhores resultados quando comparado aoutras técnicas,

como infravermelho, ressonancia magnética e cromatografia.
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