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RESUMO

Visando aprimorar o monitoramento da qualidade atwabustiveis comercializados no Brasil
através do emprego de metodologias simples, ramdds baixo custo, neste trabalho foi
desenvolvido um sistema que associa a EspectresdapEmissdao em Chama (FE3ame
Emission Spectroscopycom ferramentas quimiométricas como PLS (miningosdrados
parciais, do inglédartial Least Squargse PLS-DA (Analise discriminante com método de
minimos quadrados parciais). As aplicacdes destadolegia foram organizadas como segue:
No capitulo 5 um modelo PLS-DA, foi utilizado pasiassificar diferentes tipos de gasolinas
comercializadas no Brasil tais como: gasolina CuwoniGC), aditivadas (GA) e premium (GP).
Neste caso, o modelo PLS-DA foi construido utildamapenas trés variaveis latentes (LV) com
variancia acumulada de 99,98% em X e 51,05% em Mo@elo permitiu obter bons valores de
sensibilidade e especificidade para o conjuntoalibracdo e 100% de acerto na previsdo. No
Capitulo 6 apresenta a classificagdo de amostragadelinas Brasileiras adulteradas com
guerosene, aguarrdbjnner, solvente de borracha e etanol, um modelo PLS-®Adnstruido
utilizando cinco variaveis latentes (LV) com vadanacumulada de 100% exne 84,6% eny.

No Capitulo 7, os dados espectrais obtidos utitimasm FES foram associados com PLS com o
objetivo de prever parametros de octanagem M&bigr Octane Numbgrand RON Research
Octane Numb@r Foram obtidos baixos valores de RMSERo@¢t Mean Square Error of
Calibration) and RMSEPRoot Mean Square Error of Predictipgendo RMSEC igual a 0,14 e
RMSEP de 0,56. As metodologias propostas se masirbastante promissoras principalmente
pelo fato de serem simples, rapidas e ndo requerpré-tratamento das amostras. O sistema
pode ser aprimorado para ser utilizado na triagam pnalises de rotina apresentando baixo
custo e boa exatiddo. Neste contexto, a metodolabr@ possibilidades importantes para

laboratorios realizarem o controle de qualidade owaior eficiéncia na fiscalizacao.



ABSTRACT

In this work a system was developed combining FlaBmission Spectroscopy with
chemometric tools such as Partial Least SquareS)(Bihd Partial Least Squares Discriminant
Analysis (PLS-DA) with the objective of improvinghé quality monitoring of fuels
commercialized in Brazil through the employment simple, fast and inexpensive
methodologies. The applications of these methodedogere organized as follows: Chapter 5
presents a PLS-DA model that classifies differgpes of gasoline commercialized in Brazil:
common gasoline (CG), gasoline with additives (@AJl premium gasoline (PG). In this case
a PLS-DA model was built using three latent vaeab{LV) with accumulated variance of
99.98% in X and 51.05% in Y. The model yielded gsedsitivity and specificity values for
the calibration set and 100% accuracy in the ptiesicChapter 6 presents the classification
of Brazilian gasoline samples adulterated with ken®, turpentine, thinner, rubber solvent
and ethanol and a PLS-DA model was constructedgusue latent variables (LV) with
cumulative variance of 100% in X and 84.6% Y. Ckafitpresents the obtained spectral data
using FES associated with PLS to predict octanamaters, Motor Octane Number (MON)
and Research Octane Number (RON). Low values ot Ri@an Square Error of Calibration
(RMSEC) and Root Mean Square Error of PredictioM$&P) were obtained: 0.14 and 0.56
respectively.The proposed methodologies are very promising éspebecause they are
simple, fast and do not require pre-treatment ofidas. The system can be enhanced for
screening in routine analysis presenting low caost good accuracy. In this context, the
methodology provides significant possibilities faboratories to perform quality control with

greater efficiency in the inspection.
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CAPITULO 1 - INTRODUGAO

1.1. Gasolina Automotiva

A gasolina é uma mistura complexa de substanciidasbda destilacéo fracionada do
petrdleo que podem ser agrupadas em quatro cladsehidrocarbonetos: aromaticos,
olefinicos, parafinicos e naftalénicos. Esses bahtmonetos normalmente sdo compostos por
moléculas com quatro a doze &tomos de carbonajepidgam entre 30 e 225 °C [1].

No Brasil, sdo comercializadas nos postos revendsdeés tipos de gasolinas: comum,
aditivada epremium A gasolina C comum, conhecida popularmente coasmlgna comum
(GC), é formada por uma mistura da gasolina que damefinaria ou central petroquimica
(gasolina A) e (25 £ 1) %v/v de alcool etilico amidpodendo variar conforme lei vigente,
possui a composicdo mais simples e nao recebe metibai de aditivo ou corante.

A gasolina aditivada (GA) é a gasolina C comumeesicada de acordo com a Portaria
ANP n.° 309 [2], contendo aditivos detergenteshtisantes, cujo objetivo é limpar todo o
sistema de alimentacdo do combustivel contribupala minimizar a formacédo de depdsitos
nos bicos injetores, assim como no coletor e hastevalvulas de admissao.

A gasolina C premium (GP) é obtida a partir da mngstde naftas de elevada octanagem
(nafta craqueada, alquilada e reformada) e queefem ao produto maior resisténcia a
detonacgéo, do que aquela fornecida pela gasoloc@r@m.

Os diferentes tipos de gasolinas ainda contam, @mmpostos de enxofre, nitrogénio,
metalicos e no caso das gasolinas C comum, aditieagremium ainda estdo presentes
compostos oxigenados, devido a adicdo de etanoh[8in dessas diferencas, as propriedades
das gasolinas comerciais séo influenciadas pelmsepsos de refino utilizados e também pela

natureza dos petroleos que as originaram [4].
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CAPITULO 1 - INTRODUGAO

1.2.Processos de produgéo de gasolinas

Os processos de refino utilizados na producéo daliga compreendem vérias etapas.

De um modo geral, o petréleo é processado atraeésinda sequéncia de etapas que

compreendem a torre de destilagdo atmosféricareade destilacdo a vacuo e o craqueamento

catalitico fluido (FCC).

Na primeira etapa do processo as fracdes mais tkvestroleo sdo isoladas por cortes

de temperaturas de destilacdo. A nafta leve e pesa@rosene, diesel e GLP s&o os produtos

obtidos nesta fase. Deste processo de destilagiwedtp-se a nafta e o gasoleo para a

producdo da gasolina. Na torre de destilagdo aovanmorre a destilacdo dos derivados,

produzindo gaséleos leves. O processo segue patadenFCC onde sdo recuperadas fragées

pesadas. A Figura 1 apresenta um esquema simgbfoba processo [5].
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> NAFTA PESADA

»  DESTILAGAO
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i EEEE—
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‘ Oleos combustiveis ‘

Figura 1 - Processos de destilacdo do petréleo [5].
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CAPITULO 1 - INTRODUGAO

A fim de aumentar o rendimento da extragcdo, OS ga®@S COMO craqueamento
catalitico, alquilacéo, polimerizagéo e isomerizaigdnbém sdo utilizados pelas refinarias.

O cragueamento catalitico é o processo mais imtereamais amplamente usado para
converter fracbes pesadas do petroleo em fracdess.leNo processo de craqueamento
catalitico, o gasoéleo proveniente da destilagdédcaw entra em contato com um catalisador a
uma temperatura elevada ocorrendo a ruptuceacking) das cadeias moleculares, dando
origem a uma mistura de hidrocarbonetos com meantopde ebulicdo. A gasolina obtida
através do craqueamento catalitico constitui unelerte componente para a mistura final,
pois tem elevado indice de octano [1].

Os hidrocarbonetos de cadeias leves como os gasesimiaria, obtidos pelo processo
de craqueamento catalitico sdo normalmente codwerém hidrocarbonetos de elevada massa
molecular através dos processos de polimerizagiguéacao [1].

Durante a alquilagdo séo processados componentgasidina com alta octanagem
através da combinacédo de olefinas leves com isobuta presenca de um 4cido forte que atua
como catalisador. As olefinas usadas como reagemst® processo normalmente sdo uma
mistura de propenos e butenos e produzem as idimparaAs reacdes que acontecem Sao
complexas, embora basicamente as isoparafinas dasnaormalmente apresentem o namero

correspondente a soma dos hidrocarbonetos reageimesxemplo deste tipo de reacdo pode

ser representado simplificadamente pela Equacédp 1 [

CH,
CH,— CH— CH, |
+ CH,—=CH — CH,—CH, — CH,— C—CH,—CH—CH,
cH, | Eq. 1
CH, CH,
Isobutano 1-buteno Isooctano (2,2,4 trimetilpentano)
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CAPITULO 1 - INTRODUGAO

De modo semelhante ao processo de alquilacéo,aregso de polimerizagao olefinas
com baixa massa molecular como propeno e butergemegpara formar olefinas de elevada
massa molecular [1].

Por fim, e ndo menos importante, o processo dederatao € aquele responsavel pela
conversdo de hidrocarbonetos de cadeia linear esisémeros de cadeia ramificada. Neste
processo ndo se altera a massa molecular, porémokgulas ramificadas e com duplas
ligacbes apresentam maior resisténcia a detonagfioericiando propriedades como a
octanagem.

Visando atender aos requisitos de desempenho dawesce niveis de emissdes, as
refinarias trabalham na elaboragcdo de gasolinaa coistura de hidrocarbonetos sao
criteriosamente balanceadas utilizando além dasepsws industriais citados, varios outros que
nao serdo abordados neste trabalho. De um modioageraducéo de hidrocarbonetos pode ser
representada conforme apresentado na Figura 2edarapsendo que a gasolina obtida como

produto final dependera das propor¢cées em que @stesituintes sejam misturados.

Gasolinag (nafta) de polimerizacdo

Gasolina (nafta) de alaquilagdo

Reforma catalitica M Parafinas

M Isoparafinas
Cragueamento catalitico W Olefinas
W Mafténicos

W Aromdticos
craqueamento térmico

Destilacdo direta

a 10 20 30 40 50 60 70 B0 90 100
Teor de Hidrocarbonetos (%)

Figura 2 - Distribuicdo de hidrocarbonetos conforme processprdducéo [6].
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CAPITULO 1 - INTRODUGAO

Tabela 1 -Principais constituintes, propriedades e processabtencdo da gasolina [7].

Faixa de indice de
Constituintes Processo de Obtengéo % ~o Octano Motor
Ebulicéo (C°)
(MON)
Butano Destilacéo e processos de zero 101
transformacao
Isopentano Destilagéo, processos de 27 75
transformacéao
Nafta leve de destilagéo Destilagc&o 30-120 5 -6
Nafta pesada de destilacdo Destilagéo 90 - 220 540 -
Nafta hidrocraqueada Hidrocraqueamento 40 - 220 -
Nafta craqueada cataliticamente Cragueamentotoadali 40 - 220 78 - 80
Nafta polimera Polimerizacao de olefinas 60 - 220 0 - 800
Nafta craqueada termicamente Coqueamento retardado 30 - 150 70-76
Nafta reformada Reforma catalitica 40 - 220 80-85

A gasolina A € uma mistura complexa desses hidooc&tos e sua formulacdo pode
demandar a utilizacdo de diversas correntes nafmeadas do processamento do petréleo
como nafta leve, nafta craqueada, nafta reformabidgd de um processo que aumenta a
guantidade de substancias aromaticas), nafta attfyidentre outros [7].

Para a producdo da gasolipeemiumsdao utilizados os processos mais sofisticados
como a alquilacéo e a reforma catalitica.

Para a formulacdo de diferentes tipos de gasolalas) da octanagem, outros fatores
devem ser considerados para a producédo de um prddulta qualidade, como, por exemplo,
a sua volatilidade, estabilidade e a corrosividadie, forma a garantir o funcionamento

adequado dos motores [7].
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CAPITULO 1 - INTRODUGAO

1.3. Parametros de qualidade das gasolinas automotivas

Em 2012 o consumo de combustiveis no mercado éirasiteve um aumento
significativo em relacédo a 2011 e ainda maior qoacwmparado com resultados praticamente
estaveis observados entre os anos 2000 a 2009cd@doacom levantamento da Agéncia
Nacional do Petroleo (ANP) em 2012 foram comezsalos aproximadamente 39 bilhdes de
litros de gasolina tipo C, o que corresponde a umeato de mais de 10% em relacdo aos
aproximados 35 bilhdes de litros em 2011 (Figura 3)

Os dados estatisticos divulgados pela ANP (Fighnad@&stram um aumento gradativo
do consumo deste combustivel, fato que se deveipsimente a crescente frota automotiva
registrada nos grandes centros urbanos. Em 201dnmermo de automoveis nas metropoles

brasileiras atingiu a marca de mais de 20 milh@&esedlculos [8].

Volume de gasolina comercializada no Brasil
(Bilh&es de Litros]

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
Ano

Figura 3 - Volume de gasolina comercializada no Brasil duranperiodo de 2000 a 2012 [9].
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Os resultados registrados sao reflexos da cresceéateanda por consumo de
combustivel que ao longo dos trés ultimos anoscateém com a queda no consumo de etanol,
devido ao aumento de pregcos sendo, portanto, ca@aganpelo aumento no consumo da
gasolina.

A fim de garantir a qualidade dos combustiveis cormakzados no Brasil, a ANP
regulamenta e fiscaliza os combustiveis atravésrddise de algumas propriedades fisico-
quimicas [2]. Assim, a qualidade da gasolina corakrada é avaliada utilizando-se
procedimentos normalizados de acordo com normadvA@Imerican Society for Testing and
Materials) e/ou ABNT (Normas da Associacdo Brasileira denas Técnicas).

Para que um combustivel seja considerado de bd@ape e, portanto adequado para
consumo, todos os limites estabelecidos pelasugd®ed da ANP devem ser respeitados e deste
modo, o combustivel é tido como um produto confor@a&so o combustivel ndo atenda as
especificacdes recomendadas nas resolu¢des o néesomsiderado ndo conforme. Os ensaios
fisico-quimicos definidos pela ANP através da nes@b N° 57 de 2011 [2] para determinagéo
da qualidade de gasolinas dos tipos A e C sdoepseks na Tabela 2.

Desde o ano de 1999 a ANP realiza o monitorameatdirmio da qualidade dos
combustiveis derivados de petréleo através do Bnuggrde Monitoramento da Qualidade dos
Combustiveis liquidos (PMQC). O principal objetidn PMQC é o levantamento dos
indicadores gerais da qualidade dos combustiveisermalizados no pais, bem como a
identificacdo de focos de n&do-conformidade, visaorikntar e apoiar as agdes de fiscalizacao
realizadas pela ANP ou por érgdos conveniadosifio,

O programa conta com uma rede de 21 instituicoesngros de pesquisas. Nesse
programa, o universo de postos revendedores deeasiddo é dividido em regidées com um
namero semelhante de postos revendedores. Assincokftadas, a cada més, mais de 16 mil

amostras de gasolina, etanol hidratado e dleoldiespostos revendedores do Brasil [10].
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Tabela 2 -Especifiagdo da gasolina automotiva brasileira [2].

LIMITE METODO
Gasolina Comum Gasolina Premium
ENSAIO UNIDADE
Tipo A Tipo C Tipo A Tipo C NBR ASTM
Teor de Metanol,
Max 1 % volume - 0,5 - 0,5 Cromatografia
cor ; @ ® @ ®) 14954 D4176
Aspecto - 4)
Etanol Anidro 1 (méax.) 1 (méax.) i J
0 b -
combustivel % volume 1) (5) ) (5) Cromatografia/1399
Massa especifica 7148 D1298
a20°C kg/nr® Anotar 14065 D4052
Destilacéo
0,
10% evfelporado, 65.0
max.
50% evaporado,
Méx. o 120,0 80,0 120,0 80,0 9619 D86
0,
90% ev,aporado, 190.0
max.
PFE, max. 2200
Residulo, max. % volume 2.0
N° octano Motor
_ MON. min. - (6) 82 - - - D2700
indice D2699
Antidetonante - ) ©) 87 ©) 91 ) D2700
IAD, min (7)
D4953
Presséo de Vapo , 450a , 14149 D5190
2 37.8°C kPa 45,0a62,0 69,0 max. 62.0 69,0 max. 14156 D5190
D5482
D6378
Goma Atual
Lavada max | MO0 5 14525 D381
mL
Periodo de
Inducéo a 100°C, min 9) 360 9) 360 14478 D525
min
Corrosividade ao 1 14358 5130
cobre a 50°C, 3h, )
max
D1266
D2622
Enxofre, max. mg/kg - 800 (10) - 800 (10) 14533 D3120
D4294
D5453
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Cont. Tabela 2

B 3 % vol 1,0 (10 1,5(1(Q D3606
enzeno, max. 6 volume ,0( - ,5( D5443
D6277
Chumbo méx. (1) g/L 0,005 ) D3237
Aditivos (11) - - - )
Hidrocarbonetos (12)
Aromaticos, max.| % volume 45 (10) - 45 (10
ini 2 0 14932 D1319
Olefinicos, max. % volume| 30 (10) ) 30 (10)

*max. (maximo) e min. (minimo)

(1) Proibida a adi¢édo. Deve ser medido quando hadigda quanto a ocorréncia de contaminacao.

(2) De incolor a amarelada, isenta de corante.

(3) De incolor a alaranjada, se isenta de corantg, utilizacdo é permitida no teor maximo de 5@npgm
excecao da cor azul, restrita a gasolina de aviacao

(4) Limpido e isento de impurezas.

(5) O etanol anidro combustivel a ser misturadgad®linas automotivas para producdo da gasolineverd estar
em conformidade no teor e na especificacdo estatletepelas legislacdes em vigor.

(6) Os ensaios de octanagem MON e RON deverdceabrados com a adicdo de etanol anidro combusiivel
gasolina A, no teor de um ponto percentual abaixgador em vigor na data da producdo da gasolina A.

(7) indice antidetonante é a média aritmética dalsres das octanagens determinadas pelos métodds &10
RON.

(8) Para os Estados do Rio Grande do Sul, San@ri@at Parana, Sdo Paulo, Rio de Janeiro, EsfBatuo,
Minas Gerais, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, &eidocantins, bem como para o Distrito Federahjtadse,
nos meses de abril a novembro, um acréscimo dePg@o valor maximo especificado para a Pressatagler.

(9) O ensaio de Periodo de inducdo devera seraealiapds a adicdo de etanol anidro combustivataliga A,
no teor de um ponto percentual acima do valor eyorvia data da producao da gasolina A.

(10) Os teores maximos de Enxofre, Benzeno, Hidbmreetos Aromaticos e Hidrocarbonetos Olefinicogede
ser atendidos ap0s a adi¢ao de etanol anidro cdiwblug gasolina A, no teor de um ponto percerdibalixo do
valor em vigor na data da producéo da gasolina.

(11) Utilizacdo permitida conforme legislagdo ergori sendo proibidos os aditivos que apresentanpostos
guimicos a base de metais pesados.

(12) Alternativamente, é permitida a determinagés lidrocarbonetos aroméaticos e olefinicos por atografia
gasosa. Em caso de desacordo entre resultadoslquendo os valores determinados pelo ensaio adaliz
conforme a norma ABNT NBR 14932 ou ASTM D1319.

Os resultados das analises sdo divulgados mendalipela ANP através de boletins
que avaliam a qualidade dos combustiveis autonstiVe acordo com os dados apresentados
nos boletins disponiveis no site da ANP (Figuradésde o ano 2000 verifica-se uma reducao

significativa com relacdo a ndo conformidades emdstras de gasolinas comercializadas no
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Brasil. Os resultados representam a eficiénciaredsele do programa atuando de forma
positiva na reducéo de ndo conformidades em coiiveissautomotivos.

Ao longo destes anos, alguns fatores inibiram dendoeficiente a adulteracdo de
gasolinas, dentre eles destacam-se o controle ercativacdo de solventes no pais e ainda a
iniciativa do uso de marcadores quimicos em sobgerDs resultados indicam que, embora
seja observada uma reducao significativa no nurderado conformidades, ainda persistem
ocorréncias relacionadas com a adi¢do de hidrosatbs e/ou alcool, porém em menor grau
comparado ao inicio do programa.

A partir do ano 2010, ainda que ndo muito elevatiserva-se um aumento do nimero

de ndo conformidades o que vai de encontro corasesdtados apresentados na Figura 3.

14

12 +°
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B %NC Brasil

W %5NC Minas Gerais

N&o conformidades [%)

ll‘lilll

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

Periodo (anos)

Figura 4 - Evolucéo do percentual de ndo conformidades (%NEjtificados pelo PMQC
durante o periodo de 2000 a 2012.
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Conforme discutido anteriormente, a partir destéope verifica-se um aumento das
vendas de gasolina tanto no Brasil quanto em MBesis. E importante destacar que ao longo
dos trés ultimos anos, entre as maiores metropBéde, Horizonte foi a que registrou 0 maior
crescimento relativo no nimero de automoveis, campercentual de crescimento superior,
inclusive, a média nacional [8].

Os indices de ndo conformidades apresentados pBIB foram os principais
motivadores para o desenvolvimento deste trabalho.

Em 2011, os indices de ndo conformidades regitradmo adulteracdo de gasolina
ocorreram principalmente devido a teores inadecuatio alcool etilico anidro que foram
responsaveis por 54,9% do total, curvas de dedtiliaya da especificacdo (24,4%), octanagem
(3,7%) enquanto outros parametros somavam 17,1%-{@Jra 5). Devido a forca tarefa para
atuar na reducdo de ndo conformidades relacionadator de &lcool etilico anidro na

gasolina, em 2012 observa-se uma mudanga nestéocena

600

50,0

40,0

30,0 B2011

2012
20,0

Mao conformidades (34)

10,0

0,0

Alcool etilico Octanagem Curvasde Outros

destilagdo

Figura 5 - Principais indicadores de ndo conformidade refeseatadulteracéo de gasoljgp
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Conforme apresentado na Figura 5, verifica-se wdagdo de ndo conformidades para
o parametro “alcool etilico”, sendo responsavel p&@% em 2012. Porém, verifica-se um
aumento significativo em n&do conformidades devidouavas de destilacdo (33,3%) e o
parametro octanagem, que em 2011 representavasafptangassa a responder por 13,3% das
nao conformidades observadas em 2012. As nao coitfades observadas em outros
parametros inclui a adulteracdo por adicdo de stdge representando 28,9% das néo
conformidades registradas em 2012.

De um modo geral, as ndo-conformidades podem seadas por adulterages, por
contaminagbes ou por processos naturais [13]. Nmoa tdulteragcdo gera uma alteracao
significativa nos parametros fisico-quimicos, o gue muitos casos dificulta a detec¢do que
permita classificar uma amostra como nao-confolNeste caso ela é dita atipica, ou seja,
possui perfil diferente da maioria das amostrass g@ntinua dentro das especificacdes (é
considerada uma amostra conforme).

O comportamento atipico pode ter duas possivesasaamostras com origens distintas
(refinarias diferentes) ou adulteracdes planejadas a adicao controlada de solventes com o
intuito de manter o produto obtido dentro das afipacoes legais vigentes [12].

Segundo Barbeira [13], uma amostra é consideragécatquando, apesar de ter a
mesma origem das demais, possui um ou mais padsnetra dos intervalos de confianca
(95%) para um conjunto de amostras comercializpdes um mesmo periodo e com origem na

mesma refinaria.
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1.4. Metodologias alternativas para determinacéo de pametros de qualidade de
gasolinas

Embora o controle de qualidade de gasolinas seff@ fde acordo com ensaios
laboratoriais padronizados estes ensaios sdo noeng caros, demandam bastante tempo de
analise e grandes volumes de amostra [14]. Pos @agées muitos meétodos alternativos séo
citados na literatura [15-18].

Dentre os mais comuns destacam-se a espectrosw@penido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) [19-25], infraverheel proximo [25-27], a ressonancia
magnética nuclear (RMN) [16,28,29] espectrosco@a&n [30,31] e a cromatografia gasosa
(GC) [3,32] e curvas de destilacao [33,34].

Estas técnicas dao origem a respostas multivarigaeendo os meétodos estatisticos
para sistemas univariados tornar-se insuficientea p tratamento dos dados gerados [12].
Assim, os métodos quimiomeétricos como a regressémnimos quadrados parciais (PLS), a
regressao por componentes principais (PCR), asendk componentes principais (PCA), a
analise de componentes hierarquicos (HCA) dentmsutém sido utilizadas associadas aos
meétodos convencionais, permitindo cada vez maisiexd maximo de informacéao dos dados
[22,26,27,36-39].

O uso dessas metodologias aplicadas a combustéreisido realizado com sucesso,
permitindo o desenvolvimento de estudos para estimaimero de octanagem de gasolinas,
classificacdo por fonte (refinarias diferentes) ieda adulteracdo por diferentes solventes
(Tabela 3). A principal vantagem do uso dessasarfegntas se da pela possibilidade de
discriminacdo e quantificagdo com poucos investiogeere que auxiliam no aumento da
confiabilidade dos resultados sem a necessidade#eatmro de amostras. A Tabela 3 resume
alguns trabalhos descritos na literatura que permd previsdo de propriedades de gasolinas

automotivas usando diferentes técnicas analiteEsscaadas a técnicas de analise multivariada.

32



CAPITULO 1 - INTRODUGAO

Tabela 3 -Previsao de propriedades de gasolinas automotszawio diferentes técnicas

analiticas associadas a técnicas de analise amidii\a.

Autor Parametro Método Ano | Referéncia
Ferreira e col. RMN e RLM 2007 [28]
Pasadakis e col. ANN 2006 [40]
Cooper € col. Octanagem FT-Raman/ PLS FT/NIR 1995 [41]
Kelly e col. FT-NIR/PLS 1989 [15]
Barbeira e col. Curvas de destilagao/PLS 2012 [34]
. NIR e LDA, QDA, RDA,
Balabin e col. SIMCA. PLS. PNN e ANN 2010 [27]
Balabin e col. Adulteracdo e | NIR e LDS, SIMCA, MLP 2008 [26]
classificacao po Andlises fisico quimicas &
Barbeira e col. | fonte (refinaria) HCA. LDA 2007 [39]
. Curvas de destilagcéo e
Barbeira e col. PCA. LDA 2008 [33]
Pedroso e col. GCePLS 2008 [109]
Pereira e col. FTIR e PCA, LDA 2006 [42]
Teixeira e col, |~ dulteracéo cor FTIR e SIMCA 2007 [43]
solventes
Wiedemann e col. CG e HCA 20056 [32,44]
Barbeira e col. FES e PLS 2012 [35]
Barbeira e col. Curvas de destilagdo e 2009 [113]
PLS
FT-NIR e
Mendes e col. Etanol FT-Raman 2003 [109]
Sensor baseado em
Wiziacka e col. capacitancia de 2009 [115]
transdutores.
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Com base nos estudos apresentados na Tabelafi@aves que, muito embora diversas
técnicas analiticas possam ser empregadas comatitas para determinacdo de parametros
de qualidade de combustiveis, ndo s@o descritoditaratura cientifica nenhum estudo
utilizando a Espectroscopia de Emissdo em Cham&C)Hio inglés Flame Emission
SpectroscopyHES) para este tipo de determinacdo. Assim, o fteste trabalho, serd dado
diante da possibilidade do uso da FES associadanicas de andlise multivariada afim de
prever parametros de qualidade de gasolinas aut@sot

O uso da FES com vistas na deteccdo de adulteragbea através da deteccdo de
radicais quimioluminescentes (dependendo do tiptradesicdo que ocorre), onde cada radical
emite radiacdo num comprimento de onda caractaigtia complexidade do espectro esta
associada a estrutura da molécula que compde bustivel. Assim, de acordo com o tipo de
combustivel é possivel identificar os radicais &xms, cujos comprimentos de onda
apresentam maiores intensidades.

A grande vantagem do uso da maioria das técnitamaivas supracitadas refere-se a
rapidez de analises, podendo ser utilizada cormgeamapara analises de rotina e o fato de
dispensarem o preparo da amostra. Consequenteraprésenta-se como uma possibilidade de
economia e rapidez no controle de qualidade ddigaso

Neste contexto, todas as metodologias apresentedbteratura abrem possibilidades
importantes para laboratorios realizarem o contd#equalidade com maior eficiéncia na

fiscalizagé&o.

1.5. Espectroscopia atdmica por chama

Os métodos espectroscopicos de analise quimicans@do empregados em diversas
areas tais como: toxicologia, geologia, ciénciaefise, salude, nanotecnologia, ciéncia dos

materiais, controle de processos industriais, sBr@ento de semicondutores, manufatura
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automobilistica, petroquimica e outras [46]. O easampo de aplicagdo das técnicas
espectroscépicas se deve a rapidez na obtencadegldgados em analises de rotina, ao baixo
custo de operacao e a alta sensibilidade.

Entre os métodos espectroscOpicos usados parzareatialises quimicas, destaca-se a
FES, também conhecida como fotometria de chaméa-$eade uma técnica bastante simples e
muito antiga [47] que tém sido amplamente usadadaterminacdo de metais em diversas
matrizes, incluindo analise de combustiveis [48].

O principio da FES baseia-se na introducdo de aasoBguidas ou solu¢des contendo
sais metélicos em uma chama. A maioria dos queireadatilizados em espectrometros de
chama usa um queimador por mistura prévia (Figura 6

Nestes sistemas o combustivel, o oxidante e a eane&b misturados antes de serem
introduzidos na chama. Apesar de apresentar 0 mpenwpio, o sistema descrito na Figura 6
representa 0 conjunto nebulizador-combustor comtenerilizado em equipamentos de
absorgéo atdomica. Normalmente os sistemas utilzatdo espectrometros de chama utilizam
diferentes tipos de bocais para introduzir a aragsrforma de um aerossol na chama.

Em ambos os casos, a amostra em solugdo é aspaesl@ sistema nebulizador pelo
fluxo rapido do oxidante, que passa proximo da gatt capilar da amostra. O liquido se
dispersa como uma fina névoa assim que deixa dacapi névoa é direcionada em alta
velocidade sobre uma pérola de vidro, onde as uaticse dispersam em particulas ainda
menores. Esse processo é chamado de nebulizagéo [49

Neste sistema quando a amostra nebulizada é cdar@gaa a chama, juntamente com
0s gases oxidante e combustivel, ocorrendo a dessoiio das goticulas na zona de

combustdo primaria, a qual é localizada acimaggipo a cabeca do queimador (Figura 6).
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Bocal do Combustor \

: Anelde seguranga

Oxidante auxiliar Orificic para
N despressurizacéo

Combustivel

Botéo de ajuste @ Deflector de fluxo

do nebulizador

Nebulizado!

‘ - Oxidante do
Capilarde entrada da nebulizador

amostra

Figura 6 - Conjunto nebulizador-combustor [47].

Neste processo, as particulas finamente divididasarregadas para a regido central da
chama denominada cone interno. A combustao se etempb cone externo onde o oxigénio do

ar atmosférico é difundido para dentro da chama [47

fona de Combustdo secundario

Iona de Combustdo Primaria

Figura 7 - Regifes da chama [121].
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Quando amostras contendo jons metéalico8X(Ms&o introduzidas na chama, forma-se
um vapor que contém os atomos do metal, no estattafental e excitaveis. Esses entao
podem absorver uma quantidade de energia quantezastaem promovidos a um nivel de
energia suficientemente elevado para depois, asnagem ao estdo fundamental, emitirem
radiacdo caracteristica do metal. A emissdo obdarvam comprimentos de onda
caracteristicos permite a determinagdo quantitaivpalitativa desses metais em diferentes

matrizes. Os principais fendmenos que acontececharaa sdo apresentados na Figura 8.

emissdo na chama "
| l:" (a)
i excitagido térmica
A
IIh"lll[ﬂ} M{Q] + x[u}
dissociagao

Al
vaporizagio
MX ()
nebulizagao evaporagao
M* X" (aq) M* X" (aq)
solugio névoa

Figura 8 —Fenbmenos que acontecem na chama em um sistenkEipo

Na zona de reacdo da chama, correspondente a eorartbustdo primaria, espécies
instaveis como CH*, C2*, HCO*, NH* e NHpodem ser formados, produzindo emissées na

regiao do visivel e ultravioleta proximo [51].

Assim, as principais fungdes exercidas pela ch&moa s
a) conversao dos constituintes da amostra em ed&adapor;
b) decomposicéo dos constituintes em atomos ouculake simples;

c) excitacao eletrdnica de uma fracdo dos atomasadéculas resultantes.
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O tempo de vida de uma espécie excitada é gerantertsitorio (19 a 10° s) e o
relaxamento para um nivel de energia mais baixpasa o estado fundamental ocorre com a
liberacdo do excesso de energia na forma de radielgfomagnética, de calor ou talvez de
ambos [47]. Assim, a distribuicdo de energia (queesos), oriundos de emissdo em chama é
convenientemente caracterizada por meio de um tesphr emissdo, que pode ser classificada
em diferentes formas, podendo ser observados espietinhas, formado por uma série de
picos agudos e bem definidos resultantes da e&oitde atomos isolados; espectro de bandas,
que é composto por grupos de linhas tdo préximas, mfo podem ser completamente
resolvidas formando assim, as chamadas bandasiquassnoléculas ou radicais presentes na
chama; e espectros continuos, caracteristicos a@mde um corpo negro [51].

Os espectros de emissao continuos ndo apresentdquepucaracteristica de linhas, a
radiacdo térmica desse tipo de espectro € denoanaaib¢cdo de corpo negro. Geralmente a
intensidade da radiagcdo emitida por um corpo négada em funcdo da temperatura e
comprimento de onda da radiagéo (Figura 9).

Conforme mostrado na Figura 9, verifica-se que coaumento do comprimento de
onda a intensidade de emissao cresce, atinge uimm&xdepois diminui. O comprimento de
onda correspondente a intensidade maxima varia @@uomento da temperatura, indo dos
maiores comprimentos de onda para 0os menores (emehecno vermelho, passando por
amarelo, branco e finalmente acabando no azul, ap@sial a emissdo passa a incluir
crescentes quantidades de ultravioleta) [52].

Elementos como Na, K, Li e Ca, dentre outros, emitadiacdo eletromagnética na
regido do visivel. Em uma chama ar-gas combusf{®eP), que opera em uma temperatura
entre 1700 e 190%C, a energia é suficiente para excitar esses etesienconsequentemente

gerar a emissao de linhas atbmicas caracterigtirascada espécie [48].
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Ultravioleta Visivel Infravermelho

5000 K

Intensidade {u.al

4000 K

= /ﬁ\\
|/ -

0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
A {um)

Figura 9 - Intensidade da radiacéo emitida por um corpo negrduncéo da

temperatura e comprimento de onda da radiagéo [51].

Outro tipo comum séo os espectros de bandas quersdozidos com frequéncia em
fontes espectrais devido a presenca de radicasga®u pequenas moléculas. Um exemplo
deste tipo de espectro sdo as bandas de absoe@essio do C§) obtido em uma chama
ar/acetileno e o CO quando detectado em chamastampboduz bandas caracterizadas pela
forte emissao na regido do azul [53].

A FES, além de apresentar boa sensibilidade, painente na determinacdo de metais
alcalinos, também se presta para a determinacfardenetros relativos a combustdo podendo
fornecer informacbes de trés tipos. A primeira esfacionada com a caracterizagdo das
espécies presentes na chama. A segunda com adgadagoncentracdo dessas espécies com
diferentes razfes de ar/combustivel e a tercemmaadlistribuicdo de energia das espécies sob
vérias condi¢des da chama [51].
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Nos anos 20 e 30, com o desenvolvimento da espeopim molecular foi possivel
caracterizar a chama a partir da formacéao de nadeaitados (indicados pelo sobrescrito *)
destacando as espécies C2*, CH* e OH*, com emiss@esentradas predominantemente no
cone interno da chama. A caracterizacado dessesaiadi indicada pela presenca do oxidante
primério advindo da alimentag&o da pré-mistura.[52]

A distribuicdo de energia das espécies pode stx &iavés de sistemas de bandas
frequentemente descritos na literatura [44, 51-8B]principal sistema de bandas discretas
encontradas em chamas contendo carbono, hidrogémwrigénio foram apresentados por

Laidler col [51] e s&o listados na Tabela 4.

Tabela 4 -Sistemas de bandas observados em chamas de hinoets [52].

Comprimento de onda (nm).

Espécies Transicao Nome do sistema de bandas
Bandas Intensas

C, Y Mulliken 230

Cx 1, 31, Deslandress-d’Azambuja 345-365
C, 1, 2y Phillips 770-900
Cx B%1, >°I1, Fox-Herzberg 240-330
Cx Ar1y 311, Swan 450-650
CO 1 >yt 4° grupo positivo 200-250
CH N/ Sistema 3143 314,3
CH 2 7 Sistema 3900 350-400
CH A T Sistema 4315 400-500
OH AST DXCT Bandas OH 280-350
O, Ny Yy Schumann-Runge 350-600
O, DI Y Bandas do @atmosférico 760-800

Os termos descritos na Tabela 4, podem ser defintoforma geral como segue [57]:
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> M,A correspondem a nomenclaturas empregadas parastada,esendo que corresponde

ao estado fundamentdl; ao primeiro estado excitado e assim por diante.

A corresponde ao estado eletrbnico excitado;

B ou X indicam estado eletronico fundamental,

Os numeros, apresentados antes de cada estadonietet(l, 2 e 3) correspondem a
multiplicidade do termo (25+1) ;

g e u indicam a paridade do termo (simetria coréa a operacdo de inversao);

+ e - : indicam a simetria da fung¢éo de onda;

Para a interpretacdo quantitativa das emissdesaaeterizam uma chama, além do
conhecimento das transi¢cdes ocorridas, faz-se s@ve entendimento dos mecanismos de
excitacdo que dao origem as espécies de inter@ssmecanismos de formacdo dos radicais
OH*, CH* e C2* sdo apresentados a seguir [54,58].

O radical OH* pode ser formado na zona de combuyst#naria a partir da reacdo dada
pela Eq. 2.

CH+ O, > CO + OH* Eqg. 2

ou ainda, pelas reacdes, que sdo importantes emastae hidrogénio:

O +H-> OH* Eg. 3
H+O,> OH*+ O Eq. 4

Também podem ocorrer reagfes com espécies intémadi Sendo possivel a

formacdao desse radical pela reacdo apresentadguagdo 5.

OH + (O)H + H> OH* + H,0 EqQ. 5
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As transicbes observadas para o radical OH*, genanrespectro que possui estrutura
muito complexa com linhas degeneradas para o veom@?2]. A transicdo A" >XA1
descrita na Tabela 4 é destacada na Figura 10a lassicdo, as letras A e X antes do termo
indicam o estado eletronico, sendo A correspondamteivel eletrénico excitado e X ao nivel
fundamental. Essa transicdo origina a banda intensa306,4 nm. Os picos que mais se

destacam para esse radical sdo observados noatssgiomprimentos de onda: 306,5; 306,8;

307,8 e 309,0 nm.
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Figura 10 - Espectro de emisséo do radical OH, obtido em chaifyAr.

(Adaptado de Zizak, 2000) [54].

Em chamas de hidrocarbonetos observam-se trésntosjde bandas associadas ao

radical CH referente ao estado eletronitid. As bandas mais intensas sio observadas em

431,5 nm que corresponde & transic&a A> X1 [54, 59, 60], conforme apresentado na
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Figura 11. Essa banda é degenerada para azulé,igdiminui a intensidade em menores

comprimentos de onda. A formagao dos radicais CB2®sao mostradas nas Equagdes 6 a 9.

C, + OH-> CO + CH* Eq. 6
C,H+ 0> CO + CH* Eq. 7
CH, + C> H, + C2* Eq. 8
CH+C-> H+C2* Eq. 9

O espectro caracteristico da emissdo do radical iB#ita uma transicdo?8 >XI1
em 387,2 nm, degenerada para o vermelho. A banddode emissdo em 314,3 nm ocasionada
pela transicdo €% >XAI, é de dificil deteccéo, pois apresenta intensidadito baixa em

relacdo as demais [54].
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Espectro de emissfio do radical CH
CH -AR
4 A2A - X211
2150 - =0 |
é / |
;| /|
a
100 |- f.' \
i |
i IIli i ||
i || “II . (32 AV =+2
50 T
SR ' s A
m I\ \'I' "'lﬂ Il ‘_,,\I L J l‘ "A'. AL 'l|,’\f".,'n'.ﬂ"‘ A9
"“"w./w’"“m\b' W‘w\,\/‘_‘m_!wr"ﬂ.u,w \.:"," \J \J L/ IFH. Mol oWk "-»w.uf LL,\,MWA \\/ PR Vv (P V\'I\:\""“\.'V\"J\n.'.pw
0 '] I L I L I A
420 425 430 435 440

Comprimento de onda (nm)

Figura 11 - Espectro de emisséo do radical CH, obtido em ch@i#Ar.

(Adaptado de Zizak, 2000) [54].
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Considerando ainda chama de hidrocarbonetos nadeooambustdo primaria, além de
se observar a banda do radical CH* descrita amteeiote, a presenca do radical C2* é
observada em comprimentos que variam de 436 a B50esse sistema de bandas para os
radicais C2* sdo denominados banda Swan. A FigRingdresenta o espectro caracteristico da
emissao desse radical em chamag/BH Outras transicdes caracteristicas deste rigpamem

ser observadas em outros comprimentos de ondayromntlescrito na Tabela 4 [54, 55].

140
[ CH4 - AR Espectro de emissdo do radical C,
120
A3IT_ - X311
L g u
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g 80 AV = +1
|
oo M I
40 | | # ' ‘ J AV = -1
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D el 1 i 1 i 1 L 1 i 1 L ] WWL
460 480 500 520 540 560 580

Comprimento de onda (nm)
Figura 12 - Espectro de emissao do radical C2*, obtido em chahi#Ar.

(Adaptado de Zizak, 2000) [54].

Num processo de combustdo ha varios aspectos gieenpser analisados, dependendo
dos objetivos. Por exemplo, algumas vezes € impmrtaomente conhecer a temperatura
maxima e a velocidade de combustdo. Entdo, a ngefalacomputacional utilizando um
mecanismo cinético global, como os apresentadagiamhente, sdo usualmente suficientes

para representar a cinética de combustdo. Outrzssy@o entanto, é relevante conhecer a
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concentracdo de alguma espécie quimica em pari@dao, por exemplo, os radicais CH*,
C2*, OH* e outros. Nestes casos, faz-se necesgérimodelo mais completo para predizer a
cinética do processo [63].

Recentemente, diversos trabalhos tém sido encastrad literatura utilizando a
espectroscopia de emissao em chama com diverseacégls. O sistema de bandas Swan para
o radical C2*, é frequentemente usado como term@npetra estimar a temperatura do gas na
regido de emissao correspondente [62].

O mapeamento de radicais CH*, utilizando espeatmacde emissdo em chama, tem
sido usado para determinacdo da temperatura deashdenido a intensa banda de emisséo na
regidao do ultravioleta-visivel [53,59,60,63-65].

Do mesmo modo, as informacdes obtidas a partir atbosl espectrais de espécies
intermediarias que sao formadas durante o procksgoeima, tém permitido o uso da FES em
estudos de mecanismos cinéticos aplicados a paxqsg envolvem combustéo [35,51,55,57,
59-62,66,67-75]. O entendimento do fenbmeno de cgtdb a partir de mecanismos cinéticos
de oxidacdo cada vez mais robustos é essencialf@analacfes de novos combustiveis e
simulacros. Simulacros ou compostasifrogates sdo compostos simples, ou mistura de um
namero limitado de compostos, de caracteristicageib@ntes aos analitos de interesse, neste
caso combustivel.

Simulacros de combustiveis sdo desenvolvidos pafofcionar uma base para testes
de desempenho, emissbes de poluentes e para [wassibidesenvolvimento de modelos
computacionais [67,73].

Aspectos tedricos e experimentais sobre a cingtidmica em processos de combustéo
podem contribuir significativamente no controle qiealidade de combustiveis e vém sendo
esclarecidos tanto pela utlizacdo de técnicas atesnais como pelo emprego de

equipamentos opticos [69,75].
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Em andlises quimicas de combustivel, o monitorameta presenca de metais,
normalmente devido a matéria-prima oriunda do msmede producdo ou de aditivos é
realizado por técnicas como AAS [76-80,82], FAAS][2 FAES [81-83]. A presenca de
metais, quando detectada em grandes concentragdesppomover a degradagao, corroséo e
formacao de depdsitos em algumas partes do mo$simi 0 monitoramento quantitativo de
elementos metalicos em amostras de combustiveis grichordial importancia em termos
econdmicos, ndo so6 para a industria de combustiveis também para varios outros setores da
industria e servicos.

A aplicacéo da fotometria de chama é recomendagagreilises de etanol e biodiesel
através de procedimentos descritos em estudosificesate normas técnicas [48,83,84].
Conforme discutido anteriormente, esta técnica éamhpresenta varias potencialidades para
ser utilizada em conjunto com ferramentas quimioices na previsao de parametros fisico-

guimicos da gasolina automotiva.

1.6. Métodos quimiométricosde reconhecimento de padrdes

O principal objetivo da andlise exploratéria de akaé avaliar, interpretar e extrair o
maximo de informacdo em sistemas em que a relagdie as amostras sdo desconhecidas.
Dentre os métodos de reconhecimento de padréestesmrnse 0s supervisionados e 0S nao
supervisionados. Nos métodos ndo supervisionadwap @ proprio home diz, ndo existe
supervisao, jA que ndo se conheceriori a que classes pertencem 0s objetos ou se essa
informacdo & conhecida, ela ndo € usada para agastdo modelo. Dentre os métodos de
classificagdo ndo supervisionada destacam-se #@sear@dr componentes principais (PCA),
analise de fatores e analise de agrupamentos duéréas (HCA). De modo oposto, nos

métodos supervisionados, a informacdo sobre a tasses pertencem o0s objetos ja esta

46



CAPITULO 1 - INTRODUGAO

disponivel e é usada na construcdo do modelo. ®eosr métodos de classificacao
supervisionados destacam-se 0s métodos do k-édamhe mais proximo (KNN), analise

discriminante com método de minimos quadrados giar@PLS-DA), Modelos Independentes
de Similaridade usando Componentes Principais (M€ Analise Discriminante Linear

(LDA).

A Andlise de Componentes Principais é uma ferramextremamente importante, pois
reduz a dimensionalidade do conjunto de dadosdetsimultaneamente a informacao presente
nos dados originais [85]. Trata-se de uma técneaedonhecimento de padrées em que o
agrupamento de dados se d& de modo que as amalsasitas em um espaco
multidimensional sejam projetadas em um espacardengdo reduzida. Para iSso as respostas
dos sinais analiticos devem ser organizadas cone roairiz de dados que corresponde ao
agrupamento sistematico das intensidades registrawtadiferentes comprimentos de ondas
(variaveis) para cada amostra estudada (objetb§) [8

Quandom variaveis sdao medidas panaobjetos tem-se uma matrz X m em que 0S

objetos devem ser dispostos nas linhas e as veridag colunas [12] conforme a Figura 13.
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Figura 13 -Organizacéo dos dados em uma mafriz
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A PCA extrai os fatores mais importantes (compageiptrincipais — CPs) dos dados,
que preservam a maior parte da variancia. Essae$atlescrevem as interagcdes multivariadas
entre as variaveis medidas e revelam tendéncigaceumbes aos dados.

A PCA decompde a matriz de dad¥sde postor@ank) (R), em uma soma de matrizes
de posto igual a 1, onde o posto expressa o0 nudeketores linearmente independentes de
uma matriz. Essas novas matrizes de posto 1 cormrdem as CPs, que sdo definidas como

produtos de vetores chamadmsres(t) eloadings(p)(Equacao 10) [86].

X =USV! Eg. 10

ondeV corresponde a uma matriz ladings U*S matriz dosscores Srepresenta a matriz
diagonal cujos elementos (valores singulares) coritdormacdo da variancia que cada CP
descreve. Esta informacdo é importante na reps@Emtda dimensionalidade de X (posto).
Para o célculo dscorese loadingsrealiza-se uma operacdo que é equivalente aolaaeu
autovetores e autovalores de uma matriz pela Degsiggp em Valores Singulares (SVD,
Singular Value Decompositipn A Equacéo 10 pode ser representada na formaialeto

conforme apresentado na Equacéo 11.

X=TP"+E Eg. 11

ondeX corresponde a matriz de daddsao osscores p osloadingse E sdo os residuos.

Desta forma, dados complexos séo transformadosad® mue as informagdes mais
importantes e relevantes se tornem mais facilmamervadas. No espaco de menor dimensao,
caracterizado pelas CPs, a visualizagdo dos daolds pevelar agrupamentos de amostras,
tendéncias eutliers As novas variaveis, as CPs, sdo ortogonais aitre, portanto, nao
correlacionadas. Normalmente, as primeiras CPsicaxpla maior parte da variancia total

contida nos dados e podem ser usadas para représeniNeste novo espago dimensional
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torna-se possivel observar as relacfes entre astrasmécores e as relagdes entre as variaveis
(loadings.

Dentre as técnicas de reconhecimento de padrdesvigipnados destaca-se a PLS-DA.
Essa é muitas vezes comparada com a analise ppooentes principais (PCA) em termos de
sua capacidade para classificar dados ou parandisagcdo entre diferentes grupos. A PCA
identifica a variabilidade bruta e ndo diferenciacdes dentro dos grupos e entre 0S grupos.
Quando a variagdo entre o grupo domina em relac@ariacdo dentro do grupo, a maior
variacdo encontrada pela PCA sera consistente ocasenseparacao entre o grupo. No entanto,
se a variacao dentro do grupo € maior do que agaoientre o grupo, entdo PCA ndo é mais
eficaz. Nesses casos, a PLS-DA é uma alternatefanma a PCA [86].

A PLS-DA é uma técnica que visa encontrar varidlaentes no espaco multivariado
gue discriminem classes no conjunto de treinamasando um modelo de minimos quadrados
parciais (PLS) e calculando-se um limiar, onde onend de falsos positivos/negativos é
minimizado para a predicdo de novos dados [87]lo@ob’ em um modelo de PLS-DA indica
a qual classe uma amostra pertence. No caso decldisass, por exemplo, os valores do bloco
Y podem assumir os valores 0 ou 1. O objetivo éstram uma regra de classificacdo que
minimize o numero de classificacdes incorretasseja, o erro de dizer que um elemento
amostral pertence a uma populacdo quando, naadalidle pertence a outra.

O método dos minimos quadrados parciais (PLS) gtogmor Wold [88], € o método
mais usado em calibragcdo multivariada e permitdag@o entre informacdes espectrais (matriz
X) e as informacdes das concentracdes (m¥iZNo modelo PLS a decomposi¢céo da matriz
X é feita ponderando informac¢des dadasYerde forma que se obtenha a maxima covariancia
entre X e Y definindo assim as Variaveis Latentes (VL) do nod&a modelagem por
minimos quadrados parciais as matriXes Y sdo decompostas simultaneamente em matrizes

menores que podem ser representadas pelas EqU2¢c6ds8.
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X =TP'+E Eq. 12
Y =UQ'+F Eq. 13

ondeT eU séo as matrizes deoresdas matrizeX eY, respectivamentd eQ sao as
matrizes dosoadingsdas matrizeX eY, respectivamente; € e F sdo os residuos.

Nesse processo de calibragdo multivariada pretsadmdter a melhor relacéo linear
entre osscoresT e U, e que os residuds e F sejam 0s menores possiveis. A correlacao entre
os dois conjuntos de dadse Y € uma relacdo linear obtida pelo coeficiente dgessao
linear [45].

Para que o modelo seja robusto é necessario qaestecva da melhor forma possivel
uma situacao real, levando em conta 0 maior nupessivel de variacdes, utilizando amostras
para a calibracdo semelhantes as amostras desfatudtises [88].

Apos a construcdo do conjunto de dados, é necesaénar o melhor niumero de
variaveis latentes, o pré-processamento mais adequera os dados, a avaliacdo da presenca
deoutlierse o calculo do erro de previsdo do modelo.

A escolha das variaveis latentes normalmente & @isando um procedimento chamado
validacdo cruzadacfoss validatiol, no qual o erro minimo de previsao € determin&iora
cada variavel latente € possivel avaliar os erreslifivos residuais através do calculo de
PRESS Prediction Residual Error Sum of Square& determinacdo do PRESS é feita a partir
da construcdo de um modelo de calibracdo com uermdetado niumero de fatores, como
apresentado na Equacédo 14. O modelo proposto é psad a determinacdo da concentracao
em amostras conhecidas.

N
z (YPREV - YREAL) ?

PRESS= = N Eq. 14
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A avaliacdo da capacidade do modelo em prever aasosie concentragcbes

desconhecidas é realizada através do célculo daqueidrada do erro médio da validacao

cruzada RMSECY e da raiz quadrada do erro médio quadréatico de @eViRMSEP, do

inglés,Root Mean Squares Error of Predictjonlescrito pelas Equacgéo 15 e 16.

N
Z (YPREV - YREAL) ?

RMSECV= |2 N Eq. 15

onde YreaL € Yprev cOrrespondem aos valores reais e de previsao, paea dada
amostrai, respectivamenteN corresponde ao nimero de amostras utilizadas npirto de

validacéo.

Z (YPREV - YREAL) ?

RMSEP= N Eq. 16

onde:
Yorev € 0 Valor previsto pela validagéo externa
Yreal € 0 valor de referéncia da propriedade de intedss@lidacdo externa

N é o niUmero de amostras

A etapa do pré-processamento de dados nem sempeeedséria. O ideal € que se

comparem diversos tipos de pré-processamento es@ukecida pela opcdo que apresente o

menor erro associado. Porém, se o pré-processardenttados for utilizado na etapa de

calibracdo, o mesmo pré-processamento deve seladtl nas amostras da etapa de validagéo

ou previsao [91].
Alguns exemplos de pré-processamentos comumenteegatgns consistem em centrar

os dados na média, o autoescalamento dos dado&leutn de derivadas.
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O pré processamento que centra os dados na madialés mais utilizados e sdo muito
utilizados na construgcdo de modelos de calibragio dados espectrofotométricos. Nesse

caso, a média de cada colurg, € subtraida dos dadogj), conforme descrito na Equacgéo 17.

Xiem = X~ Xj Eq. 17
onde x_ . € 0 valor centrado na media para a varigvel amostrae x. € o valor da
ij(cm) j

variavelj na amostra e )_(ij € a media dos valores das amostras na c¢)weculado pela
Equacéo 18:

X, =%Z?:1 X; Eq. 18
onden é o numero de amostras.

Com esse tratamento, a origem dos eixos é deslamflama que os dados passam a
ficar distribuidos em torno da origem. A centrata dos dados na média deve ser utilizada se
houver problemas de linha base, se apenas umanzerpgdo dos dados é utilizada e/ou se 0s
dados forem muito diferentes entre si [93].

Para destacar diferencas espectrais das amosfuemndo existem desvios de linha de
base, normalmente o pré-processamento recomendadaléulo de derivadas [91,93]. Para o
caso dos dados autoescalados, além da subtragiedia (realizado para centrar dados na
média), os dados sao divididos pelo desvio padeamada coluna. Os resultados sdo dados com
média zero e variancia um. O objetivo é dar o megmeso” a todas as variaveis.

Dados espectrais normalmente ndo costumam sersaatados, pois existe interesse
em diferenciar a contribuicdo das diferentes vaig(os diferentes comprimentos de onda).

ApoOs pré-processar os dados realiza-se uma priresim@ativa para um modelo e em
seguida deve-se realizar a validacdo do modeloogtop Todo modelo precisa ser validado
antes de ser usado. Assim € necessaria a divisam @enjunto entre amostras de calibracédo e
validacédo, de tal maneira que as amostras de galidsejam bem representadas pelas amostras

de calibracdo. Varios algoritmos sdo usados com fasslidade [88-90], sendo o #ennard-
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Stone[90] um dos mais utilizados. Esse algoritmo iniseecionando duas amostras com a
maior distancia euclidiana entre elas no espaga. #ademais amostras a distancia é calculada
como distancia minima com relacdo as amostrasigéigeadas. Feito isso, a amostra com a
maior distancia minima é retida, e o procedimentepé&tido até que um determinado nimero
de amostras seja selecionado [89].

Normalmente, esse algoritmo € aplicado para readizeelecdo das amostras que irdo
compor o conjunto de calibragéo, uma vez que edtgdo foi realizada, procede a selecdo das
amostras de maior variabilidade, ou seja, as aa®Binis “externas” do conjunto total [92].

Durante o processo de avaliacdo da habilidade aitelm em prever novas amostras,
deve-se verificar se todas as amostras que foraseladas sédo representativas para o modelo.
Assim, faz-se necessario verificar a presencautleers. Normalmente, osutliers apresentam
comportamentos diferentes das demais amostras jonto de dados. Erros no preparo de
amostras, ruidos instrumentais e contaminacéepassiveis razdes da presenca de amostras
outliers nos modelos de calibracdo e validacdo. Essas msosjuando modeladas com o
conjunto estudado pode conduzir a modelos com kzapacidade de previséo, ou seja, que
produzem altos erros. Durante o processo de cafibyamostrasutliers podem ser detectadas

através do grafico de residuos e excluidas do m¢@8].
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como principal objetidesenvolvimento de métodos analiticos
para determinacdo de parametros de qualidade d#ingss automotivos através do uso da
espectroscopia de emissao em chama associado doségiamiométricos.

O desenvolvimento deste trabalho foi realizado erasdetapas, sendo que a primeira
consistiu na montagem do sistema baseado na tédeiespectrometria de emissdo em chama,
otimizacao dos diferentes parametros como tipomdebastivel da chama base, pressao e vazéo de

ar/combustivel.

A segunda etapa deste trabalho objetivou o desemanito de metodologias capazes de

permitir:

- a utilizacdo da espectrometria de emissdo em &h&BS) associada ao PLS-DA, a fim de

classificar diferentes tipos de gasolinas comeregidhs em postos de combustiveis.

- a utilizacdo da espectrometria de emissdo em &l@sociada com ferramentas quimiométricas

como PLS e PLS-DA para diagnostico de adulteragdgadolinas por diferentes solventes.

- a utilizacdo da espectrometria de emissdo em @lzmsociada com ferramentas quimiométricas

como PLS para determinacdo de octanagem MON e ROjésblinas brasileiras.
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3.1 Amostragem

Todas as amostras de gasolina analisadas nesathtrdbram coletadas como parte de um
grupo de amostras do Programa de Monitoramento wkidade de Combustiveis (PMQC)
realizado pelo LEC/UFMG (Laboratorio de EnsaiosGmmbustiveis/Universidade Federal de
Minas Gerais) em parceria com a Agéncia NacionalPedleo e Biocombustiveis (ANP). As
amostras foram selecionadas de acordo com os paodmestudados e conforme coletas
realizadas em postos revendedores que abrangeOosnBbicipios e aproximadamente 2000
postos revendedores no Estado de Minas GeraiscBdacetapa deste trabalho, as amostras foram
coletadas em diferentes periodos entre 0s anos 2012 e s&o oriundas de cinco diferentes

refinarias, conferindo assim uma boa diversidadeodeposicdo das amostras.

3.2 Sistema de medicao

Neste trabalho o conjunto nebulizador-queimadorude espectrometro de absorgéao
atbmica da marca VARIAN modelo AA-6 foi utilizad@a@a montagem do sistema, conforme
ilustrado na Figura 14. Este conjunto foi acopladam detector de emissao continua EPP 2000
(StellarNet Inc.) operando na faixa de 254 a 89CGrarum sistema de aquisi¢cao de dados.

Para aquisicdo dos dados utilizou-se um computador 0 programaSpectraWizem
ambiente operacional Windows®. Os sinais analitiomam obtidos a partir dos espectros de
emissao continua registrados pelo detector conli@ubd fibra dptica. A Figura 14 apresenta de

modo esquematico o sistema de medicdo utilizade tredbalho.

57



CAPITULO 3 — PARTE EXPERIMENTAL
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Figura 14 - Esquema representativo do sistema de aquisicaadiesd

3.3 Montagem do sistema de medicao

O conjunto nebulizador-combustor foi obtido de wspextrémetro de absorcéo atbmica, ja
fora de uso. Trata-se de um modelo tipico em quebalizador é ajustavel de modo que as vazdes

de amostra possam variar de 1 a 5 mL 'mi® combustor pode ser deslocado em duas direcdes e

dispde de escala vertical e horizontal para o tregile sua posigao.

Este conjunto foi fixado em uma base de aluminiondelo a manté-lo em uma posigcéo

fixa e inserido em uma caixa escura a fim de evitirferéncia luminosa oriunda de fontes

externas (Figura 15).
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Figura 15 - Sistema de medicao (a) Fibra éptica; (b) Sisterbalimador-combustor;

(c) Base de aluminio; (d) Rotametros; (e) Descéfit€aixa de isolamento; (g) Detector de

emissao continua - EPP-2000; (h) Computador paetacde dados; (i) Cilindro de gés.
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Os dados foram coletados mantendo a fibra Opticaciponada a 2 cm da base do
queimador, posi¢do correspondente ao alinhamentibrdadptica com o topo do cone interno da
chama. A fibra Optica foi conectada a um computadem o programaSpectraWizque
possibilitou o registro dos dados. O controle dedwados gases foi realizado com auxilio de

rotametros operando na faixa de 0 a 11 NLPM (Notrted por Minuto).

3.4 Parametros experimentais

As amostras a serem analisadas, utilizando o sastdescrito anteriormente, foram
aspiradas para uma chama formada por Gas Naturatulsie (GNV)/Ar sintético
(combustivel/oxidante) mantendo as condicbes dstEtlas na Tabela 5. As condicbes de
trabalho foram estabelecidas ap0s realizacao destis testes para otimizacdo das condigbes de
trabalho.

A chama utilizada neste trabalho foi obtida a pai uma mistura GNV com composigao
aproximada de 89% de GHe ar sintético industrial com composicdo equiviglem 79% de
nitrogénio e 21% de oxigénio. Em todos os casognasstras foram aspiradas pela chama e os
sinais analiticos foram obtidos a partir dos espsctle emissao continua registrados pelo
detector, a partir de uma média de cinco espedir®®spectros obtidos sdo organizados em uma
matriz de dados e processados conforme descrecé@o 3.5.

Para todos os resultados apresentados neste trabaihal correspondente a emissao de
cada amostra foi subtraido do sinal da chama GN\4l§umas vezes mencionadas neste trabalho

como chama base.
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Tabela 5. Condigbes de trabalho.

Parametro Condicao
Vazao de oxidante 1,25 NLPM
Vazéo de combustivel 6,00 NLPM
Vazao de aspiracdo de amostra 1,0 mLmin
Pressao de ar 1,25 bar
Pressdo de combustivel (GNV) 5,50 bar

3.5 Processamento dos dados

Os sinais analiticos foram obtidos em comprimendoodda abrangendo a faixa de
260 a 860 nm com tempo de integracdo de 264 mgla@gss foram tratados pelos programas
Origin 6.1 e Matlab 7.9, que geraram as figura§cas.

Os dados numéricos obtidos a partir das analisesFi&S, foram importados para o
programa Matlab 7.9. R2009b (MathWorks, Inc., NatMA). Para cada amostra (n) os espectros
obtidos foram organizados em uma matriz de dadosadd que para cada amostra foi construido
um vetor linha (n x 1219). O algoritmo minimos quals parciais, do ingléBartial Least
Square(PLS) foi implementado utilizandBLS_Toolboxfor MATLAB (Eigenvector Research,
Inc., Wenatchee, WA

Para construcado dos modelos de calibracdo, em tedoasos apresentados ao longo deste
trabalho, os dados foram centrados na média. Ac&mlelas amostras para o conjunto de
calibracdo e validacéo foi feita com auxilio docaigno Kennard-StoneO numero de variaveis
latentes utilizado nos modelos PLS foi determinaghartir da Soma dos Quadrados dos Erros de
Previsdo (PRESS) exibido no conjunto de calibragimerificacdo de amostrasutliers foi
realizada através da andlise de graficos“dddfelling e Q, sendo consideradasliers amostras
com altoleverage(ou influéncia) e altos residuos, tanto em X qoi@m Y e a validacao foi feita

através da validacéo cruzddave-one-out.
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4.10timizacéo das condi¢cdes experimentais

Na espectroscopia de chama a concentracdo de especiestado gasoso, nos estados
fundamental e excitado sao influenciadas tanto pataposicdo da chama, quanto pela posicao
de deteccdo dessas espécies no interior da chabhaUBa das exigéncias neste tipo de
determinacdo € que a chama usada tenha energigesigfipara proporcionar a ocorréncia dos
processos descritos anteriormente na Secao 1.§u@ah

Parametros como poder calorifico do combustivehptratura, tamanho da chama,
pureza do gas; pressdo e temperatura do ar, luichamies e temperatura da chama também
influenciam significativamente no funcionamentotdego de sistema.

Assim, para que se obtenha um bom funcionamentméigbes de reprodutibilidade de

resultados, diversas condi¢gbes devem ser otimiz8dsdre elas deve-se considerar:

a) Estequiometria da mistura ar/combustivel;

b) Baixa velocidade de saida dos gases, para evitescolamento da chama,;

c) Possibilidade de regular a pressédo dos gases

d) Possibilidade de regular o volume de gases arthmda chama para evitar impacto

sobre as paredes da caixa de isolamento.

Neste trabalho, inicialmente foram realizados diwsrensaios a fim de atender a essas
necessidades e ainda utilizar um sistema capazadkizir chamas estaveis e de baixo custo.
Neste sentido, os testes iniciaram empregando GE&s (Liquefeito de Petréleo) como
combustivel e ar comprimido (a partir de um congwesle laborat6rio) como gas de arraste
(oxidante). Os resultados indicaram a formacao ldemas muito turbulentas, principalmente

devido ao fluxo inconstante dos gases e ao usoodpressor. Assim, o ar comprimido foi
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substituido por ar sintético industrial com compasiequivalente a 79% de nitrogénio e 21% de
oxigénio. Com intuito de aumentar a quantidadexi@amte na mistura o GLP foi substituido por
GNV (Gas Natural Veicular), com composi¢cdo aproximde 89% v/v de CHe o gas de arraste
foi substituido por @ (98% de pureza). Neste caso a mistura se tornato maativa, e por
questdes de seguranca seu uso foi descartado.

O GNV devido a sua composicdo com um alto teor He li2m acentuada leva mais
facilmente a combustdo completa com seguranca mapealidade. Além disso, ele é bastante
miscivel com o ar. Com relagdo ao GLP ele necedsitam excesso menor de oxidante para que
haja a combustdo completa, disponibilizando maentidade do agente oxidante para a melhor
gueima das amostras de gasolina.

Assim, escolheu-se como par combustivel/oxidantesaoda mistura GNV e ar sintético,
cuja temperatura da chama varia entre 1700 a 1©(081].

Para manter as condi¢cdes de nebulizacdo e a ctsévaeleo controle de vazdo dos gases
foi realizado com auxilio de dois rotametros queram na faixa de 0 a 11 NLPM. Diversos
testes foram realizados a fim de se obter uma clemtdavel, capaz de reproduzir os resultados
num mesmo dia e em dias diferentes, ou seja, queseasse boa reprodutibilidade. Assim,
verificou-se que os melhores resultados foram obtidantendo as vazdes de combustivel e ar
apresentados na Tabela 5, Capitulo 3.

O controle da pressao e do fluxo dos gases tamibtemniere na estabilizacdo da chama e
no arraste da amostra. Quanto maior a pressaoflokop mais amostra é nebulizada e queimada
aumentando a sensibilidade do método. Neste t@ballcontrole de presséao foi realizado com
auxilio de valvulas reguladoras de pressao acoplada cilindros de gases. Verificou-se que

baixas pressdes néo sao suficientes para estalilizzao de gases nos rotametros resultando em
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baixa repetitividade. Deste modo a estabilizacafmiséonseguida com as condi¢des descritas na

Tabela 5, Capitulo 3.
4.2Intensidade do sinal analitico

A aplicacdo da espectroscopia de emissédo nos pasede combustdo exige uma analise
espectral mais detalhada, determinando qual fax@cthprimento de onda possui as bandas mais
intensas, e com menores interferéncias. Além disgmsicdo de medigcdo na chama, também
podera interferir, uma vez que dependendo da posgé possuird diferentes temperaturas e
composicoes, [55].

Para avaliar a melhor resposta relativa a intedsidi® sinal analitico, variou-se a posi¢ao
da chama com relacéo a posicéo da fibra 6pticapcoostrado na Figura 17. Foram realizados
ensaios utilizando a chama de GNV/Ar com diferepesices para a analise de amostras de
gasolina A conforme apresentado nas Figura 18 e 19.

Como mostra a Figura 19, os espectros obtidosgparama GNV/ar permitiu verificar a
presenca das transicdes caracteristicas paraioaisa@H* e C2*. A presenca do radical CH* é
caracterizada pelo pico de alta intensidade emr38Qevido & transica®. >*M. Os picos
observados em 470, 490 e 520 nm s&o devido agﬁané?l‘lg > *n, do radical C2*, o que
caracteriza o sistema de bandas Swan [51]. Obsenpie, independente da posi¢cdo da fibra
Optica, os picos que caracterizam a chama GNV/fangeecem.

Para os resultados obtidos para amostras de gagolioram coletados sinais em quatro
diferentes posi¢cdes da fibra optica com relagdase lbo queimador PO, P1, P2, P3, sendo PO a
posicdo onde a fibra Optica se localiza na basghdma P1, P2 e P3 as posi¢des correspondentes

a l, 2 e 3 cm da chama, conforme indicado na Fitjirra
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Figura 16- Espectros obtidos para chama base com a fibreadpttalizada em diferentes
posi¢cdes da chama.

A Figura 18 apresenta uma foto da chama base (GN\WAs condi¢cOes experimentais
otimizadas. A escala apresentada nesta figuraspmnele as posicdes reais referentes a faixa de 1
a 5 cm da chama com relacéo a base do queimador.

Neste caso é possivel identificar visualmente qumeosicdo P2 corresponde a zona de
reacdo da chama, onde a maioria dos radicais @istétemo CH* e C2* podem ser detectados,
produzindo emissdes registradas a partir do sistgrtieo (Figura 18).

A Figura 17, corresponde aos espectros obtidos gasalina A com a fibra Optica
localizada em diferentes posi¢cdes da chama. Naste@sinal de maior intensidade é aquele em
que a fibra Optica esta na posicdo P2 (2 cm arpmiatbase do queimador), que corresponde a
posicdo relativa ao topo do cone interno da chabemforme esperado, esta posicdo é a que
apresenta a maior intensidade do sinal espectesteDnodo a posicao P2 foi escolhida e fixada

para obtencéo dos espetros apresentados nestadraba
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Figura 17 - Espectros obtidos para gasolina A com a fibracagticalizada em diferentes

posi¢cdes da chama.

Figura 18 - Chama GNV/Ar obtida com as condi¢fes de trabatinesentadas na Tabela 5.
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4 .3 Estabilidade do sinal analitico

Para avaliagdo da estabilidade do sinal analitgadizaram-se diversas medidas da chama
base, sob condi¢cdes de repetitividade, mesmo axs@rvmesmo instrumento sob as mesmas
condi¢des, mesmo local e repeticdes no menor esjgatgmpo possivel.

A Figura 19 apresesenta o registro de 30 espeahtidos nas condigdes supracitadas. O

registro de cada espectro foi obtido em média a 8adinutos.

180 -

C,*
(ASTT, > 3T1,)

Intensidade (cps)

0 | . | . | . | . 1 . |
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 19 - Espectros obtidos para chama GNV /ar ao longeipd em mesmo dia (a direcao

da seta indica os dados coletados antes e apémaaensaios).

Os espectros apresentados na Figura 19 indicanesergra dos radicais CH* e C2*
devido as transicdes” >°M e Ay > M, Além dessas transicdes verifica-se um sinal em
780 nm devido a transic;ét‘di[g 91Hg+ caracteristica do sistema de bandas Philips paadical

C2*.
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A avaliacdo da estabilidade do sinal em dias ditesetambém foi realizada para a chama
base (GNV/ar) (Figura 20) e posteriormente parastta® de gasolina C (Figura 21).

Foram observadas pequenas flutuacdes para osackmilbbtidos para a chama GNV/ar
entre medidas realizadas no inicio dos ensaios\dgueomparado com o0s resultados obtidos ao
final dos ensaios (ap6s 20 minutos), o que é ewiddao pelo deslocamento no eixo Y na Figura
20. Para averiguacao da estabilidade do sinal amdserto tempo do inicio dos experimentos,
espectros de emisséo de gasolina C obtidos solesman condigdes de ensaio foram registrados

em dias diferentes (Figura 21).
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Figura 20 - Espectros da chama GNV/Ar obtidos sob mesmas coeslide ensaio em diferentes

dias (a seta indica a posicéo de inicio e fim ¢es©s)
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A Figura 20 apresenta os espectros gerados a gagtisinais analiticos coletados apos
20 minutos da chama ter sido acesa. Este procettirfarealizado em diferentes dias e indicam
uma pequena variagao percentual para os espedogidos em dias diferentes. Isto significa
gue para se ober um sinal estavel é necessario gistema esteja ligado por aproximadamente
20 minutos antes do inico da aquisicdo dos dado®ifindo assim, uma boa reprodutibilidade

dos sinais mesmo em dias diferentes.
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Figura 21 - Espectros de gasolina C obtidos sob mesmas casdidgensaio em dias diferentes.
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CAPITULO 5

ESTUDO DA DISCRIMINAGCAO DE
DIFERENTES TIPOS DE GASOLINAS AUTOMOTIVAS
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5.1 Introdugéao

O controle de qualidade de combustiveis tem sidta c@z mais rigoroso ndo so pela
importancia no desempenho dos veiculos e pelossdeansados aos consumidores, mas pelos
impactos ambientais de suas emissoes [44].

Embora a ANP realize o monitoramento de diversoérpetros relativos a qualidade das
gasolinas ndo existe nenhum ensaio especifico galderenciacdo dos diferentes tipos de
gasolina comercializados nos postos revendedores.

Pela legislacdo brasileira, o Gnico parametro eeedas se diferenciam é a octanagem, que
fornece uma indicagéo da resisténcia do combusiialtoignicdo, através dos métodos MON,
do inglésMotor Octane Numbef107], RON, do ingléfkesearch Octane NumbEgr08] e IAD
(indice Antidetonante) [108]. No Brasil, o valor M®N estabelecido para gasolinas C (GC, GA
e GP) deve ser no minimo igual a 82,0. Enquan&Dorhinimo estabelecido € de 87,0 para GA e
GC e 91,0 para GP [2].

A medida da resisténcia do combustivel a autoigniédfortemente influenciada pela
presenca de hidrocarbonetos aromaticos, isopasafilefinas e aditivos como etanol e ésteres.
Assim, pelo fato das gasolinas GA, GC e GP possuidderencas significativas nas suas
composicdes justifica-se o fato do principal patineapaz de distinguir essas classes de
gasolinas ser a octanagem. Uma gasolina cuja cogdpospresenta elevados teores de
hidrocarbonetos parafinicos com muitas ramificacotsfinas e arométicos (benzeno, tolueno,
xilenos) sdo muito resistentes a autoignicdo. Agattente, os hidrocarbonetos parafinicos de
cadeias longas e menos ramificadas e as olefimasyais do que quatro atomos de carbono, sdo
mais susceptiveis ao fendmeno de autodetonacgéo [35]

Embora diversos trabalhos tenham sido publicadossaptando diferentes metodologias
para o controle de qualidade de combustiveis, s@ogs os trabalhos encontrados na literatura
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que descrevem métodos que permitam a discriminagdie diferentes tipos de gasolinas.
Normalmente os métodos descritos na literaturaaseidm nas diferencas do petréleo bruto que
podem ser discriminados a partir da refinaria dgeon ou pelo processo de obtencao [26,27]. As
gasolinas oriundas de diferentes refinarias e pemsepossuem composi¢des quimicas diferentes
e, portanto, torna-se possivel sua deteccéo.

Trabalhos envolvendo a classificacdo de gasolimasfgnte (refinarias) representa um
importante fator tanto para o controle de paramseaf®qualidade quanto para a identificacdo de
possiveis adulteracdes.

Recentemente Balabin e col. [26,27] avaliaram mosanente a eficiéncia de diferentes
métodos de classificagcdo associando resultadososbtitravés de andlise por infravermelho
préximo, do inglésNear Infrared SpectroscopfNIR) com diversos métodos quimiométricos
como Andlise Discriminante Linear (LDA), Andlise doriminante Quadratica (QDA), Analise
Discriminante Regularizada(RDA), Modelos Independentes de Similaridade usando
Componentes Principais (SIMCA), Minimos Quadradaaciis (PLS), K-vizinhos mais
proximos (KNN), Percentron Multicamada (MLP), Maomide vetores de supor(8VM) e
Andlise Probabilistica por Redes Neurais (PNNJfim de avaliar as adulteracdes e ainda
classificar gasolinas de acordo com a refinariaodigem, tipo de processo envolvido na sua
producdo (reforma catalitica, isomerizacdo e hidpeeamento) e tipos de gasolina,
classificando com relagdo a octanagem como norowérfagem 80), regular e premium. Os
resultados indicaram que os diversos meétodos dsifit@cao utilizados permitem agrupamentos
com precisbes distintas. Em um dos trabalhos [Z6laatores observaram que as melhores
classificagbes sdo observadas utilizando o métod®.MEm publicagbes mais recentes, 0s
mesmos autores ampliaram os estudos e verificav@nog)melhores resultados para classificagao

com base nos dados obtidos através do NIR, foramles obtidos por andlise probabilistica
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utilizando redes neurais (PNN), muito embora osilteados obtidos utilizando KNN e SVM
também tenham se mostrado satisfatorios. Assiras esttodos sdo fortemente recomendados
pelos autores para classificagdo de gasolinas.

Seguindo esta mesma linha de estudos Barbeira B88¢89] utilizaram resultados obtidos
a partir de curvas de destilacdo de gasolinasaded diferentes refinarias para classificacao de
amostras segundo parametros fisico-quimicos emri@¥s estudos apresentados em diferentes
trabalhos mostraram a potencialidade de métodos &@#, HCA e LDA para a classificacdo de
gasolinas por refinarias de acordo com a sua origem

Além dos trabalhos citados para discriminacéo delges por fonte, também sdo descritos
outros trabalhos como o recentemente publicad®pdnev e col. [103] utilizando dados obtidos
por cromatografia gasosa associados a analiseisteice PCA.

Diversas outras técnicas de andlises tem sido iadasc com diferentes ferramentas
guimiométricas a fim de classificar gasolinas poo {101,105]; bandeira [102,104] e ainda por
processos de producgao [27]. Os principais trabatleseritos na literatura sédo apresentados na
Tabela 6.

Apesar de a literatura cientifica descrever diversétodos para classificagdo de gasolinas,
a principal diferenciacdo observada entre gasoladivadas e premium est4 na adicdo de
corantes [109]. No entanto, a presenca do coraddegarante que a gasolina contenha de fato

aditivos ou tenha uma composicao diferenciada, c@g@solina premium.
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Tabela 6 —Principais trabalhos descritos na literatura pisseriminacao de gasolinas.

Autor Método Aplicagéo Ano Ref.
. Espectroscopia de Mass| Discriminacdo entre gasoling [101]
Ichik M. l. . 1993
chikawa, M. € co (MS)/PCA Regular e Premium.
Pierce, K. e col. | CG/PCA Classificacdo de gasolinas § 4z | [102]
bandeira.
Rudnev, V. e col. | CG- Andlise cluster/PCA CI§SS|f|cagao de gasolinas 2011 [103]
origem
: NIR/ Comparativo diverso Clg SSIfIC&(;a'O 'gasollnas P [27]
Balabin, R. e col. . L origem (refinaria) e procesy 2010
métodos quimiomeétricos ~
de producéo
0 ificaca 26
Balabin, R. e col. | NIR/Qumiometria Adultgraqoes N clas.smca(; 2008 [26]
gasolinas por fonte e tipo.
Barbeira, P. e col. Cu.rve.ls (:!e destilaca Deter.mmagao da origem (2008 [33]
Quimiometria gasolinas
Propriedades fisic Classificagdo gasolinas [39]
Barbeira, P. e col. | quimicas/ PCA, HCA ¢ origem ¢ 9 P 2007
LDA gefm.
. Raman/ Quimiometrig Classificacdo gasolinas p [104]
Li, Sheng e col. LSSVM origem/Bandeira. 2012
. . ~ . . 105
Khanmohanmadi, ATR/FTIR/QDA CIaSS|f|F:a(;ao conforme indicq 2013 [ ]
M. e col. de qualidade

Exatamente devido ao fato de terem uma composigéeataborada, as gasolinas GP e GA
sao repassadas para o consumidor com maior cesid sjue a gasolina aditivada possui preco
3,4% mais elevado que a gasolina comum, enquadifer@enca do preco entre GC e GP € de
25,1%. Os precos médios praticados na cidade deHB®izonte tomando como més referéncia
abril/2013 foram de R$ 2,699 para GC; R$ 2,792 Qakee R$ 3,378 para GP [100].

A fim de favorecer a comercializacdo de um prodigajualidade junto ao consumidor, a
proposta deste trabalho € desenvolver um métoda mhscriminacdo de gasolinas
comercializadas em postos de combustiveis (comditivada e premium) através da associacao
da espectroscopia de emissdo em chama (FES) ccaméartas quimiomeétricas conh.S-DA

visando a identificacdo de infracbes e comercigdiea irregulares de um combustivel por outro.
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5.2Parte Experimental

5.2.1Amostragem

Foram coletadas 75 amostras de gasolina em postas/énda de combustiveis no estado
de Minas Gerais (Brasil) entre os meses de agostovembro de 2012. Deste conjunto,
16 amostras de gasolinas comum (GC), 22 de gasatiitigada (GA) e 12 amostras de gasolina
premium (GP) foram usadas para construcdo do matielodassificacdo. Para a validacdo do
modelo foram utilizadas oito GC, 11 GA e seis GPcddjunto de GP contempla um nimero
menor de amostras devido a dificuldade de coletia, gpucos postos da regido metropolitana de
Belo Horizonte comercializam este combustivel motratar de um mercado mais restrito. Este
foi um fator cuidadosamente considerado para seldgéhimero de amostras de modo que néo
fosse formado um grupo de amostras pouco homog§neodesse maior peso a um tipo

especifico de gasolina.

5.2.2Materiais e métodos

Todas as amostras foram analisadas utilizandoex®epcopia de emissédo por chama com
auxilio do sistema descrito no Capitulo 3. Os siaailiticos foram obtidos a partir dos espectros
de emissdo continua registrados pelo detectorsta gda uma média de cinco espectros, num
intervalo de tempo médio de trés minutos.

Os modelos de classificagdo multivariada foram mledgidos com as matrizes
considerando a intensidade de todos os sinaisa@g(dd 260 a 860 nm), com os dados centrados
na média e utilizando a PLS-DA como técnica desdiaacéo.

O modelo PLS-DA foi validado usando a validacaozadaleave-one-oue a validagéo

externa.
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As amostras foram agrupadas em trés diferenteseslasendo que a classe 1 representa o
conjunto de amostras de gasolina comum (GC); aelascorresponde a amostras de gasolina
aditivada (GA) enquanto a classe 3 as amostraastgdiga Premium (GP).

Os parametros estatisticos de sensibilidade eiéispiate do modelo PLS-DA também foi
apresentada. A sensibilidade corresponde ao nudeeamnostras previstas pertencentes a classe,
dividido pelo nimero de amostras presentes de rfat@lasse, enquanto a especificidade do
modelo corresponde ao niumero de amostras previstag) ndo sendo da classe, dividido pelo

namero real de amostras que ndo sao da classe.

5.3 Resultados e Discussodes

Os espectros registrados para as amostras de ngasalie diferentes classes sao
apresentados na Figura 22. Verifica-se que ossshegistrados devido a formacao de diversos
radicais bem como as transi¢cdes de cada espéciebsepdem e a identificagcdo de cada sinal
individualmente torna-se muito dificil. Deste motkm-se um espectro complexo e 0s sinais sao
registrados como emissdo continua caracteristieaspectro de corpo negro. A distribuicdo de
energia das espécies formadas ao longo da chamisdatida no Capitulo 1.

E importante ressaltar que este mesmo perfil espefti obtido em todos os casos
estudados ao longo deste trabalho e, portanto segéocionados em discussdes cujas amostras de
gasolina foram estudadas com outras finalidades.

A gueima dos hidrocarbonetos arométicos, olefinig@safinicos, naftalénicos e ainda
etanol, que compdem a gasolina, normalmente s&witbssna literatura através de mecanismos
complexos. A modelagem cinética detalhada parmala¢do da combustédo de gasolinas incluem

aproximadamente 1550 espécies e 8000 reactes [111].
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A estrutura geral dos mecanismos é baseada noonGdle€C4 e trés blocos principais: o
primeiro inclui todas as principais vias de reag@v hidrocarbonetos saturados lineares e
insaturados até C7, o segundo contém as mesmasegla®e reacbes de hidrocarbonetos

ramificados de C5 a C8, o ultimo inclui rea¢Besestruturas arométicas tais como o benzeno

tolueno, estireno e outros [111].

1000
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Figura 22 - Espectro de emisséo registrado para diferentesteaaa® gasolinas— GC; ()
GA; (—) GP.

De maneira simples, normalmente as reacbes de «ticbude hidrocarbonetos sé&o
apresentadas seguindo a formacgéo de radicais G2H*e sdao comumente descritas pelas

equacdes 6 a 9 (Capitulo 1). A Figura 22 apresestaspectros obtidos para as amostras de
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gasolinas estudadas. Para discriminar as gasajnasto ao tipo, os dados espectrais foram
submetidos a PLS-DA.

Inicialmente os espectros obtidos para cada grepgadolina foram organizados em uma
matriz de dados de modo que para cada amostraof@itraido um vetor linha (n x 1219),
conforme descrito na Sec¢do 1.6, Capitulo 1. Trégweis latentes\(L) foram usadas para
construcdo do modelo PLS-DA permitindo uma varid@ra@umulada de 99,98% efne 51,05%

emY (Tabela 7).

Tabela 7 -Porcentagem de variancia explicada pelo modeldadsiticacéo (PLS-DA).

NUmero de Bloco X Bloco Y
Variaveis latentes Variancia Variancia Variancia Variancia
(VL) explicada acumulada explicada acumulada
1 99,43 99,43 1,56 1,56
2 0,61 99,96 24,11 25,67
3 0,03 99,98 25,38 51,05

O registro dos radicais oriundos da reacdo de cstdbudas diferentes gasolinas
proporcionou resultados distintos, o que perm#eparagado das classes observadas na Figura 23
(grafico dosscored. Neste caso, observa-se que, embora a segundaeldatente explique
apenas 0,61% e a terceira variavel latente 0,03%adancia total dos dados, essas componentes
sdo importantes para a separacao observada. Seado\].2 separa o conjunto das amostras de
GP das GA e GC, enquanto a VL3 é responsavel [igeensciacdo das classes de GC e GA.
Neste caso verifica-se que a presenca de aditieogagiavel fundamental e responsavel por essa
separacdo. A presenca de aditivos diminui a tessferficial do combustivel, o que facilita o

processo de nebulizacdo, e favorece a queima cimulduassim, a formacdo de radicais atraves
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de mecanismos cinéticos distintos e em proporcieedtes daqueles formados pela queima da
gasolina comum.

A andlise espectral realizada com base nos gratlosdoadings para as trés variaveis
latentes (Figura 24) indicam que a separacdo dasead se deve, principalmente, a detecg¢édo das
espécies C2*, CH*, fuligem e materiais particuladpse sédo formadas em diferentes proporcoes,
durante a queima das amostras. Neste caso, a cgagpdsas gasolinas influencia diretamente na

formacgao desses radicais e consequentemente apatagio.

e
|
"o
200 - . ——— o °
m | a.
00 W g 7 o™
s i .. y
-~y ———K ._‘_ ®_
_ “ e
P a An
S 100 il
= | A
= .
S -200- A
= A
g | o‘ll;\
-300 | - 5
| & A .
i | /2 &P
2 ~ o
-400 - 7 R R
| S oA
— " 2 &
2000 1500 1000 500 0 -500 -1000 (7.;,0“ P
% 10

scores VL2 (0,61%)

Figura 23- Grafico descorespara as trés primeiras variaveis latentes obpdes discriminacéo de

amostras de gasolinash | GC; () GP; @) GA.
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para a discriminacdo de diferentes tipos de gas(B€C, GA e GP).
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Conforme apresentado na Tabela 8, a gaspleaiumapresenta em sua composi¢cao, uma
proporgédo diferenciada de compostos saturados @¥/6), olefinas (1,8 %v/v) e ainda um
elevado percentual de compostos aromaticos (22/4) %¥ma simples analise desses parametros
permite observar que o teor de olefinas ou arowstccapaz de separar esta classe de gasolina
GP das demais. No entanto, ndo é possivel semactasses GC e GA através da simples analise

desses parametros.

Tabela 8-Composi¢cdo média de gasolinas comercializadassadak pelo PMQC.

Parametro GC GA GP

Massa Especifica (g nii) (0,749 +0,002) (0,749 + 0,003) (0,747 £ 0,002)

Teor de Aromaticos (% Vv/v) (13,0 2,0) (13,1 £)2,0 (22,4 £ 2,0)
Teor de Olefinas (% v/v) (15,5 £ 2,0) (15,3 £ 2,0) (1,8 £2,0)
Teor de Saturados (% Vv/v) (43,6 £4,0) (43,7 £4,0) (47,6 £4,0)
Octanagem (MON) (81,7 £1,0) (81,7 £1,0) (88,5@)1
Octanagem (RON) (95,6 = 4,0) (95,7 +£1,0) (1015Q)

Os mecanismos de queima de gasolinas GA e GC,aniéns um percentual significativo
de compostos olefinicos (15 %v/v), saturados (43 menor teor de aromaticos (13 %v/v),
conduz a formacéo de diversos radicais. As com@esignédias das gasolinas utilizadas para
construcdo do modelo estdo de acordo com as aespedes apresentadas na Tabela 8.

A queima de compostos aromaticos presente nasimgsatonduzem a formacdo de
radicais complexos como o benzil (&4Hs e CHCsH4CHj3), acroleina ((Hg=CH-CHO) e
compostos fenilicos tipo (G8sH4 e (CH).CsH3) que ndo séo possiveis de serem detectaveis na

faixa de comprimento de onda utilizando a FES. mpapesar da FES ndo permitir a deteccao

82



CAPITULO 5 — DISCRIMINAGAO DE GASOLINAS AUTOMOTIVAS

desses radicais, essas espécies sdo precursadsrpaacao de fuligem e materiais particulados.
[106] Além disso, a queima desses compostos getdesmw GH, como produto intermediario da
combustdo que por sua vez, geram espécies mutteaeaomo o gH. Essas espécies reagem
com radicais oxigenados e produzem os radicais €82* identificados como sendo espécies
fundamentais na classificagdo de amostras de gasminforme o tipo.

Através do modelo PLS-DA foi possivel gerar o g@fdosloadings apresentado na
Figura 24, onde se verifica que o intervalo comesiente & maior contribuicdo para separacdo de
grupos para a segunda variavel latente ocorre 866lee 600 nm com peso negativo devido as
bandas referentes a transi¢fes caracteristicagigent e particulados, que também se sobrepde a
transicOes devido a presenca de radicais C2*.

As transicoes ﬁHgé3Hu também observadas nos graficodatlings (Figura 24) devido
ao radical C2*, sdo conhecidas como sistema deasaBdan (Tabela 4) e ddo origem a sinais
caracteristicos em 473,7; 516,2 e 563,5 nm.

As reacoes descritas nas Equacdes 19 e 20 reasarformacéo dos radicaisHC que
sdo especies intermediarias muito reativas pre@assta formacédo de fuligem e particulados,

enquanto as equagoes 21 a 24 representam a foroasg@adicais CH* e C2* [106].

CoHz + O* > GH* + O, Eqg. 19
CoH; + OH* > CH* + H,0 Eqg. 20
CoHz + OH* > CH*+ CO + H Eqg. 21
C,H+0O-> CH*+ CO Eq. 22
C,+ OH-> CH*+ CO Eq. 23
CoHz + H* > C* + Hy Eqg. 24
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Os resultados obtidos estdo de acordo com as eagseritas pelas equacdes acima e
ainda com aquelas apresentadas nas Equactes@Epifulo 1), que indicam que a combustédo de
misturas ricas em combustivel resulta num aumemtmdcentracdo dos radicais C2*. Ainda com
relacdo aos graficos deadings verifica-se que maiores valores positivos abrangdaixa entre
750 e 850 nm, o que caracteriza o sistema de bd&tdiips, com transigé&ﬂuélzgﬂ para este
mesmo radical e uma contribuicdo negativa devittaresicdo Z- - 2I1 do radical CH* [58, 59].

Conforme apresentado na Figura 23, a separacataste ale amostras de GC na VL3 se
deve a transicdo BBy—>3Ilu que correspondente ao radical C2* formado pel@intp de
hidrocarbonetos saturados e olefinicos. Neste chsgrva-se também influéncia positiva devido
ao sinal caracteristico do radical CH*, entre 450D@ nm.

O modelo PLS-DA obtido para este conjunto de daduafica que as porcentagens de
classificacdo das amostras de gasolina, foram aeltensignificativas, sendo que a classificacédo
mais baixa foi observada para amostras de gasgmassium,com 83%, na validag&o interna
(Tabela 9).

Tabela 9 -Sensibilidade e especificidade obtidas pelo moB&B-DA.

Parametro Classe 1(GC) Classe 2(GA) Classe 3(GP)
Sensibilidade (Treinamento) 0,923 0,864 0,833
Especificidade (Treinamento) 0,882 0,840 0,943
Sensibilidade (Validagéo) 1,000 1,000 1,000
Especificidade (Validacédo) 1,000 1,000 1,000

As Figuras 25 a 27 corroboram com as informacoessaptadas na Tabela 8 e indicam a
classificagdo das amostras, permitindo 100% ddaoer previsdo das amostras em cada classe

de gasolinas GC, GA e GP.
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Deste modo, os resultados aqui apresentados, indjoa a associacdo da FES e PLS-DA é
uma ferramenta adequada para a classificacdo dstrasale gasolina, além de apresentar uma
vantagem extra, ser uma técnica bastante simplefpida, 0 que permite seu uso como

ferramenta capaz de contribuir para o controlefide comercializagdo destes combustiveis.
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Figura 25 — Sensibilidade e especificidade para amostras deispe usando modelo PLS-DA
(Limiar adotado 0,5). Conjunto de treinamento: €4a&(A) Gasolina comum (GC); Classe @)(
Gasolina aditivada (GA); Classe B) Gasolina Premium (GP). Conjunto de validacdoss§#dl - GC

(®); Classe 2 - GA(), Classe 3 - GR).
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Figura 26 - Sensibilidade e especificidade para amostras daspreusando modelo PLS-DA.

(Limiar adotado 0,5). Conjunto de treinamento: €4a4(A) Gasolina comum (GC); Classe 2
(®) Gasolina aditivada (GA); Classe B)Y Gasolina Premium (GP). Conjunto de validagéo:
Classe 1 - GC#); Classe 2 - GA¢{); Classe 3 - GR%).
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Figura 27 - Sensibilidade e especificidade para amostras daspreusando modelo PLS-DA

(Limiar adotado 0,5). Conjunto de treinamento: €4ad(A) Gasolina comum (GC); Classe 2
(@) Gasolina aditivada (GA); Classe B)Y Gasolina Premium (GP). Conjunto de validagéo:
Classe 1 - GC#); Classe 2 - GA¢); Classe 3 - GR¥).
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5.4 Conclusao

A metodologia proposta neste Capitulo baseia-selassificacdo multivariada (PLS-DA)

associada a técnica de espectroscopia de emisséluaema (FES) e permite concluir que:

* A associacdo da FES com PLS-DA se mostra uma fen@madequada para a
discriminacéo de diferentes tipos de gasolinasot(n, aditivada e premium) comercializadas

em postos de combustiveis sem a necessidade denméiplo de preparo das amostras.

* O modelo PLS-DA apresentado permitiu uma taxa éeigfio com 100% de acerto para

todo o conjunto de amostras estudado utilizandeatsys obtidos a partir da FES.

« A andlise espectral realizada através dos grafams loadings indicou que a maior
contribuicdo para separacdo de grupos se devedettecido de radicais C2* com sinais
caracteristicos em 473,7; 516,2 e 563,5 nm. Alénprégenca deste radical, também foram
observadodoadings positivos que abrangem a faixa entre 750 e 850mue caracteriza o

sistema de bandas Phillips com transicd&s—21) g+ e 2 - - 2II para o radical CH*.

* Os resultados obtidos associando a FES ao PLS4i#cam um elevado potencial para
aplicacdo desta metodologia para fins de fiscaliazag controle na comercializacdo de

diferentes tipos de gasolinas.
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CAPITULO 6

ESTUDO DE ADULTERAGAO DE GASOLINAS
POR ADIGCAO DE SOLVENTES
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6.1 Introducéo

A adulteracéo da gasolina automotiva com solvetéemenor preco € uma pratica muito
comum em diversas partes do mundo [44]. No Brasibmercializacdo de combustiveis carrega
elevadas taxas de tributos cobrados pelos Estid®esido com que o produto fiqgue mais caro em
relacdo aos solventes, que apresentam pouco owmeiniposto embutido no seu preco final.
Além disso, outros fatores que favorecem estagar&fio a facilidade de aquisicdo de solventes
no mercado e a grande miscibilidade na gasolind [A3adicdo de compostos ilegais aos
combustiveis pode trazer prejuizos diretos aosurois®res como risco ambiental, devido ao
aumento na emissao de vapores e gases toxicos,ConeoNQ, menor durabilidade de motores
veiculares, além da concorréncia desleal do presaccdmbustiveis gerando evaséao fiscal para os
Estados.

Os solventes mais usados na adulteracdo da gasotio@m o Oleo diesel, querosene e
refinados petroquimicos, &lcool anidro em excesdageno, xileno, hexano, dentre outros que
compdem as classes de solventes alifaticos leve® aw solvente de borracha (C6 a C8),
aromaticos e alifaticos pesados como aguarras 153 querosene (C9 a C16) [20-13]

Existe uma grande dificuldade na identificacdo deltaragbes em gasolinas, pois a
maioria dos solventes industriais utilizados emtigeid de adulteragbes sdo constituintes da
prépria gasolina [42].

Em 2001, a ANP investiu no programa de marcacasofieentes, que tem por objetivo
detectar casos de comercializagdo de gasolinageestids em todo o Brasil. O programa
estabelece a obrigatoriedade de adicdo de compqsfoscos (marcadores) em todo solvente
comercializado no Brasil [109]. Deste modopresenca do marcador adicionado a gasolina
denuncia a adulteragdo com o solvente, porém setie processo trabalhoso que também exige

andlises de laboratério e toda uma logistica panaraacgéo.
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A literatura cientifica tem reportado um grande etonde estudos demonstrando a ampla
aplicacdo de métodos quimiométricos em conjunto dwersas técnicas analiticas convencionais
como as citadas anteriormente, principalmente tecd&o de adulteracbes de gasolina.

Pereira e col. [42] empregaram a analise de conmpeseprincipais (PCA) e analise
discriminante linear (LDA) em conjunto com espestapia no infravermelho (FTIR) para a
identificacdo de amostras adulteradas e o tipmherste utilizado na adulteragdo. Teixeira e col.
[43] também estudaram adulteracdes de gasolinasildiras utilizando dados obtidos por
espectroscopia no infravermelho e ferramentas qui@iricas .

Wiedemann e col. [111] realizaram um estudo patacgéo de adulteragcbes em amostras
de gasolina utilizando os resultados obtidos arpdas propriedades fisico-quimicas e dados de
cromatografia em fase gasosa das amostras em twnfom HCA. Monteiro e col. [29]
utilizaram ressonancia magnética nuclear de higiogfH RMN) de amostras de gasolina
comerciais juntamente com analise de componentasigais (PCA) e analise de agrupamento
hierarquico (HCA) na distingdo entre amostras aonés e ndo conformes. Os resultados
mostraram que existe uma tendéncia de agrupamerdamdstras ndo conformes com 0 aumento
do teor de solvente adicionado.

Em 2007, Skrobot e col. [3] associaram a cromaf@grgasosa acoplada a um
espectrdbmetro de massas com ferramentas quimicastitomo Andlise de Componentes
Principais (PCA) e Andlise Discriminante Linear (A]) para determinacdo de adulteracdo de
combustivel com solventes como nafténnere querosene.

A Tabela 10 apresenta um resumo de estudos reagiltegndo resultados obtidos através
de métodos tradicionais de analise quimica com Pie® como os erros associados a cada

trabalho.
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Tabela 10 -Estudos recentes utilizando PLS para quantificagdadulterantes de gasolina

Autor Solvente RMSEC RMSEP Método Referéncia
Querosene 3.3
Pedrosce col. Thinner 3.3 GC e PLS [112]
Etanol 8.2
Aguarras 1.9 1.6
Teixeirae col. Querosene 1.8 1.6 FTIR e PLS [43]
Thinner 1.8 1.6
) Curvas de
Barbeirae col. Etanol 0.69 L [113]
destilacdo e PLS
FT-NIR and
Mendese col. Etanol 0.38 0.68 [114]
FT-Raman

Transdutores de
Wiziackae col Etanol 2.7 massa e [110]

capacitancia

Associando a possibilidade de deteccdo de radigamioluminescentes através da FES a
necessidade da avaliacdo da qualidade das gasalimasiotivas, a proposta deste capitulo é
apresentar uma metodologia analitica capaz defatas® quantificar adulteracdes por adi¢cdo de
solventes como etanol, solvente de borracha, thiagearras e querosene associando a FES com

técnicas quimiométricas de classificacdo (PLS-DAalédracao (PLS) .
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6.2 Parte Experimental

6.2.1 Amostragem

Para o estudo de adulteracdes, as amostras foegraradas a partir da adicdo volumes de
solventes em concentracdes variando na faixa deg00w@(v/v), com incrementos de 1 em 1% vl/v,
a uma gasolina A proveniente da Refinaria GabradsBs (REGAP) perfazendo um total de
250 amostras. Em todos os casos, na composicdaérgasolina manteve-se a concentracao de
etanol de 25% (v/v). Todos os solventes, bem cosnanaostras de gasolina, foram fornecidos

pela Petrobras, excetatinnerobtido comercialmente (Dissolminas 3500).

6.2.2 Materiais e Métodos

Os espectros de emissdo foram gerados a partirindés sanaliticos obtidos por um
espectrometro EPP 2000 (StellarNet Inc.), na falga260 a 860 nm, conforme condi¢des
descritas na Secao 3.4, Capitulo 3.

Para cada amostra (n) os espectros obtidos forgamiaados em uma matriz de dados de
modo que para cada amostra foi construido um Veetioa (n x 1219). Todos os dados foram
centrados na meédia. Os modelos foram desenvolutizando PLS-DA para classificacdo e
PLS para quantificar os teores de solventes.

Os modelos foram desenvolvidos com as matrizesidenasido a intensidade de todos os
sinais gerados. Para a validacdo do modelo PLS4ili2ou-se a validagéo cruzatizave-one-out
e a validacao externa. O algoritrtf@nnard-Stondoi utilizado para selecionar as amostras do
conjunto de treinamento e validagdo, sendo uti#izgad67 amostras para o0 treinamento e
83 amostras para a validacdo do modelo. A escalh@ithero de variaveis latentes foi realizada

com base no menor valor BMSEC\VRoot Mean Square Error Cross Validatjon
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Apoés classificacdo, foram desenvolvidos modelos RlaBa cada solvente (aguarras,
querosene, solvente de borradha&nere etanol) individualmente. Foram preparadas 50stnam®
com concentracdes entre 0 a 50% (v/v) conformeridesoteriormente. Para o desenvolvimento
dos modelos PLS, as amostras foram selecionadli@zgndo o algoritmdennard-StoneAssim,
cada modelo foi construido utilizando 33 amostrag o conjunto de calibragcdo e 17 para

validagéo do modelo.

6.3 Resultados e discussdes

Os espectros obtidos para as amostras de gasatinisradas com diferentes solventes sao
apresentados na Figura 28. Verifica-se que é palsdétectar as espécies formadas durante a
queima da gasolina, através dos diversos radicaisdms da fragmentacdo das moléculas na
chama.

A Figura 28 apresenta os espectros de emissatosljppara as amostras onde se observa
um pico em 580 nm. Este sinal se refere ao simatteristico do sédio oriundo de contaminacgdes
tanto do sistema de producdo quanto de armazenardenttanol [110] adicionado a gasolina
automotiva e que esta presente em elevada cong@mina thinner também (Figura 28C).

Nos espectros de emissdo obtidos para todos osnsedvobservam-se também sinais de
baixa intensidade em 350 e 450 nm, que caracterizamissado de radicai®2*. Os resultados
estdo de acordo com os descritos na literatura @it normalmente as reagdes de combustao de
hidrocarbonetos sdo apresentadas seguindo a faymaearadicaisC2*, CH* fuligem e
particulados que sdo comumente descritas pelasc@egia6 a 9 (Capitulo 1) e 19 a 24
(Capitulo 5).

De acordo com a equacao 9, Capitulo 1 a formac&adical C2* esta relacionado com a
presenca de hidrogénio que € produzido em grandastiqades em chamas com excesso de

combustivel, como nas chamas de gasolina obtiddaseondi¢des [60]. A formacado de radicais
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CH*, descrita na equacao 7, depende da presengaginio na chama. Os espectros de emissao
obtidos para amostras adulteradas com diferenteendes sdo devidos a formacdo desses

radicais na chama.
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Figura 28 - Espectros de emissdo de amostras de gasolinaradakecom (A) querosene (B)
aguarras (C) thinner (D) etanol (E) solvente dedmira. A seta indica o0 aumento da concentracéo

dos solventes adicionados em amostras de gasolina.

No caso dos solventes que se caracterizam comenseds alifaticos pesados, como
aguarras (C13 a C15), que € uma fracdo do querd€she C16), a formacdo desses radicais
segue mecanismos cinéticos semelhantes, o queegpe&tros muito similares (Figura 28A e

Figura 28B).
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Por outro lado, diferentes mecanismos cinéticogagmonsaveis pela formacao de radicais
nas amostras dopadas com solvente de borracha;aruj@osicao inclui solventes alifaticos leves
(C6 a C8), olefinas e compostos saturados em ctracées superiores aos observados nos outros
solventes estudados. Neste caso, a alta intensitiedginais obtidos para amostras dopadas com
solvente de borracha é devido a elevada concentrdedradicais na chama, permitindo a
diferenciagcédo dessa classe de adulterante dosslemai

De um modo geral, a identificacdo de adulterac@esénuma tarefa facil. Em muitos casos
as bandas devido as transi¢coes de cada espéabrepdm e a identificacdo de cada um deles
torna-se muito dificil. Assim, de posse dos espsctipresentados na Figura 28, os dados
espectrais foram tratados utilizando diferentesfeentas quimiomeétricas.

Inicialmente, os sinais analiticos obtidos paraacadlvente foram organizados em uma
matriz de dados, conforme descrito anteriormerdea Ponstrugcdo do modelo PLS-DA, a escolha
das variaveis latentes foi realizada com base nesoras valores dBMSECV Assim, cinco
variaveis latentesVL) foram utilizadas para constru¢cdo do modelo PLS-pérmitindo uma
variancia acumulada de 100% &me 73,87% enY (Tabela 11).

A Figura 29, gréfico decores indica que a primeira variavel lateniél() é responsavel
pela separacdo do conjunto de amostras adultecatassolvente de borracha das adulteradas
com etanol, aguarrds e thinner. Na mesma Figurseref-se que.V2 € a responsavel pela
separacdo entre o conjunto de amostras adultereolas solvente de borracha, daquelas
adulteradas com querosene e aguarrds. Engiaié responsavel pela separacdo das amostras

adulteradas com etanol, querosene, aguairttéereer.
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Tabela 11 -Porcentagem de variancia explicada atraves do médsb-DA.

) Bloco X Bloco Y
NUmero de
Variaveis VL Variancia VL Variancia
latentes (VL) acumulada acumulada
1 99,80 99,80 21,14 21,14
2 0,12 99,92 19,51 40,65
3 0,04 99,96 15,16 55,81
4 0,03 99,99 15,91 71,73
5 0,01 100,00 1,14 73,87
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Figura 29 - Grafico descoresLV1xLV2xLV3 dos espectros de emissdo obtidos zdiido
espectroscopia de emissao em chama para gasalulgesradas com diferentes solventes.
( & querosenel thinner, ® etanol;® aguarrds; ¢ solvente de borracha).
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A Figura 30 apresenta o grafico dadingsde LV2 x LV3. O sinal do sodio presente nas
amostras dopadas com diferentes solventes, enewliésr concentracdes, foi o responsavel pelas
classificacfes obtidas utilizando o modelo PLS-Bwalisando o perfil espectroscopico obtido
para as amostras dopadas com solvente de borrasffecavse que o pico do sédio esta
sobreposto pela presenca de outros radicais naacffagura 28E). Nas amostras dopadas com
querosene e aguarras (Figura 28A e Figura 28Bfeeedciacdo dos espectros somente € possivel
através do uso do PLS-DA (Figura 29).

Assim, a variavel de maior importancia € caracheidz por transicdes observadas para o
radicalC2*. Em comprimentos de onda que compreende a faixa 480 a 550 nm verifica-se a
transi¢aoA’ll; 311, caracteristica do sistema de bandas denomiSadincom contribuig&o
significativa em LV2 (Figura 30). Para os demaisopj verifica-se que apresentam praticamente
a mesma importancia. O sinal observado em 350 deviélo a transicde¥, 9117g do radical
C2*. Verifica-se ainda, um pico caracteristico doesigt de bandas Phillips em 770 nm devido a
transigao/l, >y, observada naV2. Um sinal de baixa intensidade é observado emn4@0
caracteristico da presenca de radiCdi.

A principal diferenca observada entre amostrastadulas com solvente de borracha,
daquelas adulteradas com querosene e aguarréuédat & composicao quimica, uma vez que o
primeiro se caracteriza como solvente alifaticoeldZ6 a C8) enquanto os dois ultimos séo
considerados solventes alifaticos pesados (C13 @). X separacdo entre essas classes de
amostras é fortemente influenciada pela presengadieais C2* na chama. Os mecanismos de
gueima para diferentes classes de solventes seguasmde queima distintas, permitindo que as
variacbes nas concentracdes desses radicais sefaatadlas espectrofotometricamente, tornando
possivel a separacdo dessas classes.

Do mesmo modo, as transicfes responsaveis peleragéps observadas rav3

(Figura 28B) se devem, em grande parte, pela pgaséa pico do sddio principalmente nas
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amostras dopadas com etanol e thinner e ainda,menta sdo observadas contribuicbes
caracteristicas dos radicais C2* oriundos da fraggjag@o dos solventes alifaticos pesados
(aguarras e querosene).

A Tabela 12 apresenta os parametros sensibilidasgpexificidade do modelo, obtidos por
PLS-DA. Os resultados indicam 100% de acerto nagiie das amostras adulteradas.

Uma vez identificado o adulterante, e definidagrassicdes responsaveis pela separagédo
dos grupos, modelos de calibracdo multivariada f8t&8n empregados para quantificar o teor de
cada solvente adicionado a gasolina. Os resultaskixciando a FES com PLS séo apresentados a
seguir. A Tabela 13 apresenta os parametros ohiitlzando PLS para quantificar a presenca de

adulterantes em amostras de gasolina.
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Tabela 12 -Sensibilidade e especificidade obtido pelo mod&ls-PA.

[
Parametro Classe 1 Classe 2 Classe 3 Classe 4 (S%Iiii?eile
(Querosene) (Aguarras) (Thinner) (Etanol)

Borracha)
Sensibilidade 1,000 0,971 1,000 1,000 1,000
(Calibracéo)
Especificidade 1,000 1,000 0,956 0,970 0,993
(Calibracéo)
Sensibilidade
) 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
(Previsao)
Especificidade 1,000 1,000 0,937 0,984 0,983
(Previsao)
Erro de Classificacéo
_ . 0,000 0,015 0,022 0,015 0,003
(Calibracéo)
Erro de Classificacédo 0,000 0,000 0,032 0,008 0,008

(Previsao)

Tabela 13 -Parametros obtidos utilizando PLS para adulterdedgasolina com diferentes

solventes.
R RMSEC RMSEP
Querosene 0,996 0,92 0,97
Aguarras 0,996 0,88 0,93
Thinner 0,986 11 2,5
Teor alcodlico 0,991 0,34 0,48
Solvente de borracha 0,995 0,75 1,4
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Os parametros obtidos para o modelo PLS, parasmdante mostram que 0S maiores erros
de calibracdoRMSEQ e de validacAdRMSER foram observados para as amostras dopadas com
thinner. Ainda assim, tanto para as amostras dgpadm thinner, quanto para as amostras
dopadas com querosene o0s valoreRMSECe RMSEPforam menores que os reportados em
artigos recentemente publicados utilizando as ¢ésnGC e FTIR (Tabela 13).

Neste capitulo, 0 modelo PLS construido para as@masdopadas com etanol, a regressao
por minimos quadrados parciais forne€8ule 0,991, valores d@MSECigual a 0,34 &RMSEP
igual a 0,48. Conforme apresentado na Tabela 18s @ssultados foram menores que alguns
valores encontrados por outros autores na previgddeor alcodlico da gasolina utilizando
diferentes técnicas analiticas.

Da mesma maneira que o observado na previsao daltewdlico,thinner e querosene, 0s
resultados obtidos neste capitulo para amostraaddspcom aguarrds apresentaram erros de
calibracéo e validagdo menores que aqueles ohitdzsindo FTIR (Tabela 13).

Em linhas gerais, resultados obtidos através asgiwida FES com PLS permitiu a
determinacdo de adulterantes em gasolina, com ba@wos de calibracdo e previsdo e ainda

valores menores que 0s reportados na literaturzamtilo diferentes técnicas espectroscopicas.
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6.4 Conclusao

O método associando FES/PLS apresentado nesteil@gutmite identificar e quantificar a
presenca de diferentes solventes com erros megaesqueles descritos na literatura usando

outras técnicas espectroscopicas. Além dissojacesk que:

. A classificacdo das amostras adulteradas com difssesolventes se deve principalmente a
presenca de sodio e a distribuicdo de radiC#ls e C2* na chama. Esta classificacdo, embora
envolva complexos mecanismos cinéticos de formalgioadicais é possivel de ser realizada
através da associagdo da FES com ferramentas quétnicas como PLS-DA, sem a necessidade
de detalhar os modelos cinéticos envolvidos.

. O modelo apresentado associando FES a ferramema® PLS-DA permitiu a
classificacdo do conjunto de amostras adulteradiasguerosene, solvente de borracha, thinner,
aguarras e etanol utilizando cinco variaveis lagnt

. Foi possivel determinar a sensibilidade e espédtdiite com valores proximos de um para
todos os conjuntos de amostras estudados, o quat@eroncluir que a metodologia proposta
neste trabalho se apresenta como um bom métodastéficacdo e previsdo de adulteragbes em
amostras de gasolina.

. Os resultados indicaram valoresRIEFISECmenores que um para todos os solventes e 1.14
apenas para amostras adulteradas com thinner.

. Diante do exposto neste capitulo, a metodologipgsia pode ser explorada com intuito de
detectar adulteracbes de maneira rapida, simpedako custo e ainda utilizangmequenos

volumes de amostras.

102



CAPITULO 7 — DETERMINAGAO DA OCTANAGEM DE GASOLINS AUTOMOTIVAS

CAPITULO 7

DETERMINAGCAO DA OCTANAGEM
DE GASOLINAS AUTOMOTIVAS
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7.1 Introducéo

A octanagem ou numero de octanas se refere a umiagangratica da resisténcia de um
combustivel a autoignicdo em comparacdo com umalaeste mistura de combustiveis de
referéncia. A escala de octanagem foi propostaGpahamm Edgar em 1926 sendo consolidada
em 1929 e tem sido usada desde entdo. Nesta esiadahidrocarbonetos puros, com
propriedades fisicas semelhantes foram selecionamuos combustiveis de referéncia, também
denominados por alguns autores como combustivefipadmais recentemente conhecidos como
simulacros. Um dos simulacros usados é o isoctarg4( trimetilpentano) que apresenta alta
resisténcia a detonacao, sendo atribuido a elealwn de referéncia arbitrario estabelecido como
sendo igual a 100. O outro simulacro utilizado saata de octanagem é o n-heptano, que
apresenta baixa resisténcia a detonacéo, e asslonelg octanagem zero na escala estabelecida
por Grahamm Edgar [1].

A octanagem é mensurada pelos parametros MON, RQADede um combustivel
corresponde ao volume percentual da mistura ispokteheptano que apresenta a mesma
eficiéncia quando o combustivel é testado em met@speciais FR Cooperative Fuel
Researchy monocilindricos de razdo de compressao vari@mljpados com a instrumentacao
necesséaria e montados numa base estacionaria [117].

Os testes realizados nestes motores seguem nostahdelecidas pela ASTM. O método
usado para determinacdo de octanagem MON (Motoan@cNumber) é descrito pela norma
ASTM D2700 e avalia a resisténcia do combustiveletonacdo quando o motor opera em
condi¢bes severas de funcionamento, mantendoetagio de 900 £ 9 rpm, com temperatura do
oleo lubrificante mantida em 58 + 8 °C e do liqudi® refrigeracdo mantida em 100 + 2 °C

[34,102].
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A norma ASTM D2699 descreve o método utilizado phaterminacédo do parametro RON
(Research Octane Numbegue avalia 0 quanto o combustivel resiste a @gfiom quando o
motor esta em plena carga e em baixas rotacOete bEso, as condi¢cdes de ensaio consideram
rotacdo igual a 600 + 6 rpm com temperatura do dée®d8 + 8 °C e a do liquido de refrigeracao
mantida em 100 + 2 °C [113].

Apés todas as condicdes serem estabelecidas, arsalia leitura da amostra e dos
simulacros. O valor de octanagem é calculado araeéinterpolacdo dos valores médios de
intensidade de detonacdo dos combustiveis, e quee afgesentar um valor dentro da faixa de
octanagem dos simulacros utilizados [1].

Os valores de octanagem das gasolinas variam decacom a composicdo de cada
combustivel. A legislacdo vigente determina o valdnimo para a octanagem MON de 82,0
para gasolinas C comum. Quanto ao Indice AntidetenéAD), este deve estar entre 87,0
(minimo para gasolina C comum) e 91,0 (minimo gasolina C Premium), sendo este indice a
média aritmética dos resultados obtidos pelos noétttON e RON.

Muito embora o controle de octanagem de gasoliegs feito de acordo com ensaios
laboratoriais padronizados, ha um consenso gdediv@ a alguns problemas intrinsecos a eles:
0Ss motores padrado utilizados séo extremamente,cansomem grandes volume de amostras e
de simulacros (aproximadamente 500 mL por ensagjnotores sao ruidosos, produzem gases
de exaustdo, requerem frequentes periodos de lampemanutencdo e a analise é lenta
(aproximadamente 30 minutos por amostra) [110].

A fim de superar esses inconvenientes, a literatieatifica tem reportado diversos
métodos alternativos para a determinacdo da oaemage gasolinas utilizando métodos
convencionais de analises, como espectroscopia iRad&, cromatografia gasosa e curvas de

destilacdo associados a métodos quimiométricos18l5-Estas metodologias alternativas
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permitem extrair o maximo de informacdo dos dad@ds B6-38] favorecendo cada vez mais a
obtencao de resultados confiaveis. .

Os métodos quimiométricos como a regressao pommiiquadrados parciais (PLS), a
regressao por componentes principais (PCR), asandlk componentes principais (PCA) e a
analise de componentes hierarquicos (HCA) tém agkmciados aos métodos convencionais,
permitindo extrair o maximo de informacao dos ddd8$.

Baseado nesses principios, analisadores automat@ssados na espectroscopia ha regiao
do infravermelho (NIR) com calibracdo multivariaektéo disponiveis comercialmente para esta
aplicacao [119]. Maiores detalhes sobre estes améptos sao apresentados na sec¢éo 7.2.3.

Dentre os trabalhos descritos na literatura, tamBépossivel destacar a eficiéncia da
calibracdo multivariada como técnica para estimarampetros de octanagem de gasolinas.
Ferreira e col. [28] associaram a espectroscopigesionancia magnética nuclear (RMN) com
regressdo linear multipla para determinara composig a octanagem de gasolinas tipo C.
Pasadakis e col. [40] utilizaram modelos com reagegrais artificiais (ANN) para prever o
namero de octanagem (RON). Modelos PLS também tdmenpregados para correlacionar
dados espectrais obtidos utilizando espectroscRpiman com valores de MON e RON de
combustiveis derivados do petréleo [31]. Kelly & §b5] associaram PLS com espectroscopia
no infravermelho préximo (NIR) para previsdo deaoeigem de gasolinas. Os autores obtiveram
valores de RMSEC de 0,383 e 0,355 para paramet@¥ BIRON, respectivamente.

Em 2012, Barbeira e col. [34] determinaram a odama de gasolinas através da
associacdo de dados obtidos a partir de curvagstdagdo com PLS. Os valores de RMSEC
obtidos pelos autores foram de 0,051 para MON &30p@ra RON. A associagéo dos resultados
obtidos a partir de curvas de destilacdo com Plifluziram a baixos erros de previsao, sendo os

valores de RMSEP iguais a 0,063 e 0,085 para ésnatros MON e RON respectivamente.
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A Tabela 14 resume diversos trabalhos utilizand® Bksociado com diferentes técnicas

analiticas para determinacao de MON e RON.

Tabela 14 -Estudos realizados utilizando PLS para determindeamctanagem de

gasolinas.
Autor Parametro SEC RMSEC RMSEP Método Ano
Cooper € col. RON 0,535
FT-Raman/ PLS 1995
MON 0,415
Cooper € col. RON 0,355
FT-NIR/PLS 1989
MON 0,383
Flumingan e col. RON 0,8
GC-FID/PLS 2008
MON 0,6
RON 0.355
Kelly e col. FT-NIR/PLS 1989
MON 0.383
Barbeirae col. RON 0,051 0,085 Curvas de 2012
MON 0,078 0,063  destilagdo/PLS

Além das diversas técnicas descritas na literatuespectroscopia de emissdo em chama,

através da deteccdo dos radicais formados duranigseima de combustiveis, revelou sua

potencialidade em distinguir diferencas nas congdesi da gasolina [35], que combinada com a

guimiometria, também pode ser aproveitada parardetar parametros relativos ao controle de

gualidade de combustiveis como a octanagem.

Apesar de a FES ser descrita com diferentes apbsagrabalhos envolvendo a deteccédo de

radicais normalmente sado propostos ora para deternémperatura de chama [30], ora em

estudos de mecanismos cinéticos aplicados a paxgas envolvem combustéo [52,60]
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Este Capitulo descreve o estudo realizado utiliaadatios obtidos por FES associados a
ferramentas quimiométricas PLS visando correlaciasanformagfes obtidas a partir de dados

espectrais de espécies intermediarias como CH*edbk a octanagem de gasolinas.

7.2 Parte Experimental

7.2.1 Amostragem

Para o0 modelo PLS desenvolvido para previsdo danmptro MON, 51 amostras foram
estudadas sendo que 34 foram utilizadas para o lalge calibracdo, enquanto 17 foram
utilizadas para validacdo do modelo.

Para o parametro RON das 40 amostras estudadasad0 @itilizadas para construcdo do
modelo de calibracédo e 10 amostras foram utilizpdes validacao.

Todas as amostras foram coletadas como parte dstragem realizada pelo PMQC entre
0s meses de marco a maio de 2011 e selecionadasmsera faixa de octanagem apresentada na
Tabela 15. Conforme apresentado anteriormentegad@ amostragem conta com uma grande

variedade de amostras oriundas de refinarias t@distin

Tabela 15 -Determinacdo de MON e RON (GS-1000)

Parametro Faixa
MON 80,8 — 85,2
RON 92,2 -100,0
IAD 86,5—-92,6
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7.2.2 Materiais

Inicialmente os parametros (MON e RON) foram deteagios experimentalmente
utilizando o analisador portatii de gasolina - GB{ plus da marcaPetrospec Este
equipamento emprega a espectroscopia na regiaafdwdrmelho para quantificar os varios
componentes da amostra através de comparacao dios de absorcdo da amostra com relacéo
aos valores de absorcdo de amostras-padréo quessdiados de octanagem obtidos através de
determinacdes experimentais realizadas em motor.

A confiabilidade do método esta na criacdo de bmms dados com gasolinas, para as
guais os parametros de interesse sdo conhecidwsra fleterminados pelos métodos oficiais.
Estas quantificacdes séo realizadas por correlagao os bancos de dados com os teores de
hidrocarbonetos, etanol, benzeno, bem como oseslde MON e RON na construgcdo de um
modelo de calibragdo multivariado.

O analisador de infravermelho utiliza os espeattmiglos para um conjunto de amostras de
calibracéo de referéncia e os seus valores de MBRN, e realiza correlagdes para a obtencéo
de um modelo de calibragdo multivariada atravéggeessao linear multipla (MLR). PCR e PLS
também sdo exemplos de técnicas de calibragdovamidiias que sdo comumente usadas para o
desenvolvimento do modelo de calibragéo nestedigpequipamento.

O resultado do modelo de calibragdo multivariadastoiido € aplicado a andlise de
espectros de amostras desconhecidas para estilmi@svde propriedades dessas amostras.

O equipamento requer uma calibracdo regular, Wgte tanto a legislacdo brasileira,
guanto o processos de refino do petréleo e, portast gasolinas comercializadas sofrem
alteragbes na sua composicdo. Assim, 0 processtaldeacdo requer um banco de dados
expressivo, compativel com a gasolina a ser adalifdeste modo, neste trabalho, a metodologia

foi devidamente calibrada e validada usando dadbBdas por atualizacdo avaliados
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periodicamente pela ANP por meio de calibragbes eom grande numero de gasolinas
comerciais brasileiras, por meio de um programerletboratorial de ensaios desenvolvidos pela
agéncia. Assim, o equipamento dispde além da narfabricante, o banco de dados com varias
amostras de espectros de infravermelho de gasaomasrciais e suas respectivas propriedades
(valores de MON, RON, teores de hidrocarbonetoszdr@o e etanol) [119]0 equipamento foi
verificado antes e depois dos ensaios com uma eandstgasolina da REGAP, dos Programas

Interlaboratoriais ou equivalente.

7.2.3 Procedimento

As amostras de gasolina foram mantidas resfriadadedo recebimento até momento das
analises. Posteriormente, foram transferidos cedea20 mL da amostra para o frasco de

amostragem do equipamento. Os resultados foramasbéim média apés trés minutos.

absowincias

- ® o o W e n

E
Mémero ce onda (em.1)

(a) (b) (c)

Figura 31 - Determinacéo de octanagem via Infravermelho. (apgtra de gasolina; (b)
Analisador portéatil GS-1000; (c) Dados espectrais.
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Apébs determinacdo experimental dos parametros MG®MN, as mesmas amostras foram
analisadas utilizando a espectroscopia de emissdocleama (FES) conforme descrito
anteriormente na Secéo 3.4 (Capitulo 3).

A escolha das variaveis latentes foi realizad@atido a validagéo cruzada no qual o erro
minimo de previséo € determinado.

Os valores esperados para previsao dos resultalostdnagem MON e RON via FES
foram os obtidos através das analises utilizanelguipamento GS-1000.

A avaliacdo da capacidade do modelo em prever aasod¢ concentracdes desconhecidas
foi realizada através do célculo da raiz quadradarth médio da validacdo cruzada (RMSECYV).
A validagdo externa foi feita utilizando o méto@ave-one-oue em seguida determinou-se a

repetitividade do método proposto conforme desodtsecao 7.4 deste Capitulo.

7.3 Resultados e discussao

Apébs obtencdo dos valores de MON e RON utilizandoé&odo padrdo (equipamento
GS-1000), conforme descrito anteriormente, os t@do$ foram avaliados e uma pré-selecéo de
amostras foi realizada de modo que os resultadodostpara cada parametro abrangesse a maior
faixa de valores possivel para MON e RON. Os valot#idos para cada conjunto de amostras,
utilizando o GS-1000 s&o apresentados na Tabela 14.

A Figura 32 apresenta 0s espectros de emissadhamacobtidos para todo o conjunto de
amostras estudado. Os espectros obtidos sdo semeslhaos apresentados nos capitulos
anteriores para gasolina comum. Conforme discdgitteriormente o perfil espectral observado

se deve a deteccao de diversos radicais oriundfraglaentacdo das moléculas na chama.
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A partir dos dados dos espectros de emissdo apadssma Figura 32, foram construidos

modelos de calibragdo multivariada PLS. Com baseresultados, realizou-se a identificagéo e

remocao deutlierspara assegurar que as amostras formem um corijantogéneo.

Para deteccdo drutliers utilizou-se os graficos de*Hotelling e Q, considerandmutliers

amostras com alteverage(ou influéncia) e altos residuos, tanto em X qoizm Y.
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Figura 32 - Espectros de emissao de diferentes amostras dienga@y MON (B) RON.

As Figura 33 a e b, apresentam os valoresTdelotelling e Q para o modelo PLS

construido com nivel de confianca de 95%, apOsadztidas amostrasitliers Para o modelo de

calibracdo da octanagem MON trés amostras apreaentalto residuo, porém apenas uma

amostra foi excluida do modelo de calibracdo poesgmtar alta influéncia no modelo.
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Para escolha do melhor modelo de calibracdo mubliva para previsdo da octanagem
MON e RON, foram utilizados dois tipos de pré-tnaamto tendo sido avaliados o
comportamento dos dados autoescalados e centradogdia mantendo-se a validagédo cruzada
leave-one-out

As Tabelas 15 e 16 indicam que os modelos com mealapacidade preditiva foram
obtidos para os dados centrados na méaliao era de se esperar, pois 0 objetivo de autaesca
dados é dar o mesmo peso em todas as variavetssnadeste trabalho existe um interesse em
diferenciar a contribui¢céo de diferentes variaesisdiferentes comprimentos de onda.

Um total de seis variaveis latentes foi utilizadogoconstrucdo do modelo MON e cinco
para RON. Os gréficos deadings(Figura 34 e 35) permitem uma visualizacdo maisactios
fenbmenos observados principalmente quando dasanddis quatro primeiras variaveis latentes

para o parametro MON.

Tabela 16 -Porcentagem de variancia explicadaXpara as seis primeiras variaveis latentes
do conjunto de calibracdo para os dados autoessatadentrados média na previsdo de MON

com validag&o cruzadaave-one-out

Pré-tratamento

VL
Dados autoescalados Dados centrados na média
Variancia Explicada Variancia Explicada
(Bloco X) (Bloco X)
1 81,72 99,84
2 16,57 0,11
3 0,74 0,03
4 0,68 0,02
5 0,05 0,01
6 0,05 0,01
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Tabela 17 -Porcentagem de variancia explicada)epara as seis primeiras variaveis latentes
do conjunto de calibracdo para os dados autoessatadentrados média na previsdo de RON

com validag&o cruzadaave-one-out

Pré-tratamento

VL
Dados autoescalados Dados centrados na média
Variancia Explicada Variancia Explicada
(Bloco X) (Bloco X)
1 80,80 15,21
2 17,92 52,22
3 0,64 5,56
4 0,40 6,68
5 0,02 14,28
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O modelo proposto neste capitulo para determindg@doctanagem sé se torna possivel
gracas a de deteccdo da presenca de diversosisadeachama. Assim, a octanagem &
diretamente influenciada pela natureza dos comppsgijoe estdo presentes na gasolina e,
portanto, pelos radicais que sao formados duragteei@na.

Todas as caracteristicas quimicas do combustivelrafetidas nos espectros obtidos
utilizando a FES. Verifica-se, portanto, que a wsgta quimica dos hidrocarbonetos que
compdem o combustivel tem enorme influéncia taatéendéncia a causar detona¢cdo no motor
guanto nos mecanismos de queima. As parafinas deiacdinear tém menor resisténcia a
detonacdo do que as parafinas de cadeia ramifieadalefinas e hidrocarbonetos ciclicos. Os
nafténicos (ciclicos saturados) tém maior tendéaacietonacdo do que os aromaticos (ciclicos
insaturados). Deste modo, quanto maior a concémrae compostos parafinicos de cadeia
linear maior a tendéncia a detonacao, apresentzaigos valores de octanagem [120].

Com relacdo a queima desses compostos, a mistssasdhidrocarbonetos em diferentes
proporcdes conduz a formagéo de radicais que genddnsdo observados pela FES devido a
presenca de espécies diatbmicas como o C2*, CH*, @itigem, materiais particulados e em
alguns casos ainda sao detectados sinais rela@tipmssenca de metais [35].

Dois modelos PLS distintos foram construidos pgreeaisdo de MON e RON. Em ambos
verifica-se que as maiores contribuicbes foram dieviaos sinais observados em
aproximadamente 474; 588 e 768 nm. O sinal obseread 474 nm destaca-se principalmente
na segunda, terceira e quarta variaveis latentes deve as transicOes IB$>3IIu para 0s
radicais C2*. Este sinal é parte de um sistemaateds conhecido como sistema de banda Swan
onde normalmente s&o observadas transi¢coes erb 454,564 nm.

Apesar da elevada importancia da regido do espentte aparece o pico do sédio (Na),
destacado no grafico deadings (Figuras 34 e 35), este sinal surge como uma Bobigio

devido a quimiluminescéncia e excitacdo eletréuicaradical C2* sobreposto a presenca de
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fuligem e material particulado. Neste caso, a prgselas espécies incandescentes na chama foi
visivelmente comprovada pela luminosidade amaratacteristica desses compostos. Segundo
Bertran [106], as espécies intermediarias descritss equacdes 19 e 20 sdo consideradas
possiveis precursores para formacao de particukadiokgem. Essas espécies apresentam sinais
caracteristicos entre 550 e 600 nm estdo de aamnthoas contribuicdes positivas e negativas
observadas nos gréficos ldadingsapresentados nas Figuras 34 e 35.

Conforme discutido no capitulo anterior, estudoesgntados por Glaydon [58] indicam
gue espectros obtidos a partir da queima de compa@sganicos como a gasolina conduzem a
formacao de radicais CH* e C2* que estdo preseaigesio a forte excitacdo na zona de reacao
da chama. A detecc¢éo de radicais CH* pode semddabdevido a reacdo de espécies come C
C,H oriundos da decomposicéo das olefinicos, compasturados e aromaticos que compdem
0 combustivel.

Os mecanismos de queima de gasolinas proporciontomacdo de espécies CH* bem
como de C2* sdo resumidamente apresentados nagtegud0 a 24 e consolidadas pelos
graficos ddoadingsapresentados nas Figuras 34 e 35.

A deteccéo de radicais C2* da origem a sinais gusnsidade de emissdes apreciaveis em
474 nm e sao formadas a partir da reacao desergumacao 24 e ainda pelas equacdes descritas
a sequir:

CH,+C—> H2 + C2* Eg. 25

CH+C-> H+C2* Eq. 26

Analogamente, a presenca do sinal caracteristicéé&hmm se deve a formacédo de radicais
CH* (Equagbes 21 a 23) que constituem o sistemaadeas Phillips com transicid,>'Y,"

com contribui¢cdes positivas nas VL2 e VL4 [54,58].
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Conforme descrito nas equacdes 19 e 20 verificguee a formagcdo de C2H, que sao
espécies muito reativas, pode reduzir as fonteadieais CH* e C2* na chama.

Deve-se considerar ainda a presenca de composigsnagos oriundos da presenca do
etanol que s&o aditivos de alta octanagem acrestmnia gasolina Brasileira cuja principal
funcdo é tornar o combustivel mais resistente agdes de decomposicdo, atribuindo ao
combustivel uma maior resisténcia a detonacao.dbmef apresentado nas equacdes 21 a 23, a
presenca desses compostos interfere nas reacOqwédshama e consequentemente nos
mecanismo de queima [27].

Apesar de haver a formacéo de diversas espécielBamaa, a presenca dos radicais CH*,
C2*, fuligem e particulados sdo os principais resgeeis com pela determinacdo dos
parametros MON e RON.

Os graficos obtidos para valores reais versus gievanto para previsdo da octanagem
MON quanto para RON, utilizando diferentes préamatntos dos dados, sdo apresentados nas
Figuras 36 a 39.

Os parametros estatisticos para previsdo da oeganBON e RON, utilizando diferentes

pré-tratamentos dos dados, sdo apresentados nelag ald e 18 respectivamente.
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Tabela 18 -Parametros estatisticos obtidos pelo modelo PL&mavisdo de octanagem

MON.

Pré-tratamento

Dados autoescalados Dados centrados na média
R 0,745 0,901
VL 5 6
RMSEC 0,481 0,144
RMSECV 0,718 0,704
RMSEP 0,639 0,566

Tabela 19 -Parametros estatisticos obtidos pelo modelo Pt&pavisao de octanagem

RON.

Pré-tratamento

Dados autoescalados Dados centrados na media
R 0,829 0,946
VL 4 6
RMSEC 0,986 0,344
RMSECV 1,27 1,47
RMSEP 2,067 0,922

Conforme apresentado nas Tabelas 17 e 18, os nsodiddintos para calibracédo
multivariada PLS, com base nos dados obtidos ar pdat FES, apresentaram bons ajustes
lineares (R > 0,90) tanto para MON, quanto para RON. Baixdsrea de RMSEC e RMSEP

apresentando melhores resultados quando os dados ¢entrados na média.
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Tabela 20 -Parametros estatisticos obtidos através do mé&debogpara MON e RON

considerando dados centrados na média.

Parametro MON RON
Numero de variaveis latentes 6 6

RMSEC 0,14 0,34

RMSEP 0,57 0,92

Repetitividade (método proposto) 0,21 0,43

Repetitividade maxima (FTIR) 0,20 0,20

Reprodutibilidade (FTIR) 0,90 0,70

Neste estudo, foi possivel obter baixos valoreRMSEC sendo 0,14 para MON e 0,33
para RON, enquanto os valores de RMSEP foram 0882 Os valores obtidos, associando
FES e PLS indicam melhores resultados que aquetesemntados por Kelly e col. [15] utilizando
FT-NIR e PLS sendo apresentados valores de RMSHEC3886 e 0,383 para os parametros MON
e RON respectivamente. Porém, os resultados ohtiglste trabalho, apresentaram valores ainda
maiores que os apresentados por Barbeira e cokiasdo curvas de destilacdo e PLS [34] cujos
valores de RMSEC foram de 0,085 para o parametrdl RO0,063 para MON, conforme
apresentado na Tabela 13. Entretanto, os valoresdosb encontram-se abaixo da

reprodutibilidade do método normatizado.
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7.4 Repetitividade do método

Medidas de precisdo do método sdo importantes gamaonstrar que o método é
apropriado para a finalidade pretendida apreseatasd caracteristicas necessarias para a
obtencdo de resultados com a qualidade exigide®®9P5Essas medidas permitem indicar a
variabilidade dos resultados.

As duas principais medidas de precisao sdo definidamo repetitividade e
reprodutibilidade. Segundo o guia de validacdo NMETRO (DOQ-CGCRE-008) [96], a
repetitividade de um método permite avaliar osltadas sob mesmo procedimento de medicao,
mesmo observador, mesmo instrumento usado sob amasecondi¢cdes, mesmo local e
repeticdes no menor espaco de tempo possivel. Biagaareprodutibilidade representa o grau
de concordancia entre os resultados das medicfasmde mesma amostra, efetuadas sob
condi¢Oes variadas (mudanca de operador, locah@gentos, etc.) [96].

A avaliacdo da repetitividade foi realizada atradeésresultados obtidos pelo mesmo
analista, sob mesmas condi¢ces ao longo do mesaméaliam avaliadas também as variacdes
dos resultados com repeticbes em 5 dias diferentes.

A Figura 40 apresenta 0s espectros obtidos paranuesana amostra de gasolina comum
tipo C, registrados ao longo de um mesmo dia etigdigs realizadas em dias diferentes.
Conforme observado na Figura 40B, para o paramEl@N observou-se uma pequena
variabilidade dos dados para os resultados obgdosim mesmo dia. A oscilagdo observada
para os resultados obtidos em dias diferentesandiem média uma variacdo de duas unidades
para a determinacdo da octanagem MON. A avaliagdpadametro RON é apresentada na
Figura 40C e indica uma maior variabilidade entseresultados avaliados ao longo de um

mesmo dia.

125



CAPITULO 7 — DETERMINAGAO DA OCTANAGEM DE GASOLINS AUTOMOTIVAS

1800

1600 4

1400 4

— 9J765GC22-1
—— 9J765GC22-2
— 9J765GC22-3
— 9J765GC224
— 9J765GC22-5
—— 9J765GC22-6
— 9J766GC22-7

(A)

=
[=a}

=~
A

B)

1200

Octanagem (MON)
¥

1000

=~
(3}

,_.
™
wl
IS
u

8004 .
Dias

Intensidade (cps)

(C)

&

®
o
o

Octanagem {RON)

fee)
(s}

Comprimento de Onda (nm) Q

Dias

Figura 40 - Espectros de gasolina C (A) e avaliacao de viidatde dos dados para o

parametro MON (B) e RON (C) obtidos sob mesmasicoed de ensaio em dias diferentes.

Os resultados apresentados na Figura 40 permitaliaagualitativamente a repetitividade
das respostas utilizando a FES. Os resultadosaimdigue € possivel reproduzir o sinal para
amostras de gasolinas, com baixa variabilidade/moesm dias diferentes, desde que sejam
subtraidos os sinais referentes a chama basegaamostra analisada, e as vazfes de aspersao
para nebulizacdo das amostras e as condicOes sgfpre vazao dos gases sejam mantidas
controladas.

Em seguida avaliou-se a reprodutibilidade do mét&doa tanto, utilizou-se como base a
combinacédo dos desvios-padrdo dos valores estim@@osmétodo PLS de 11 amostras, cada
amostra foi analisada seis vezes durantes cinodifierentes, conduzindo a 30 resultados por
amostra. As Figuras 41 a 43 apresentam os ressltdutmlos para determinacdo dos parametros

MON e RON.
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Figura 43 - Determinacéo dos parametros MON e RON para avalideaeprodutibilidade

utilizando FES (Amostras 9 a 11).

Os calculos da repetitividade foram realizados séga norma I1SO /IEC 5725-2 [99] em
duas etapas. Inicialmente realizou-se a verificalgitoutliers” utilizando os testes de Grubbs e
teste Q. ApoOs a realizacdo destes testes, calousgans desvios padrdo da repetitividade apenas
dos resultados validos.

O teste de Grubbs detecta valores an6malos dispensoores ou menores, que aparecem

em um conjunto de resultados, com base na ampliiedevalores em relagdo a média. A
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diferenca entre o valor julgado suspeito e o vdéomédia é relacionada com o desvio padrdo do
mesmo conjunto. Apds os calculos, o valor resudtalat divisdo € comparado com os valores
criticos de uma tabela estatistica apropriadaea @6 para decidir se o valor pode ser suspeito,
nao suspeito ou andmalo, devendo assim ser reti@donjunto [99].

Para todo o conjunto de amostras também foi amliced teste para rejeicdo datliers
conforme proposto por Dixon. Esse teste é populateneonhecido como teste Q e trata-se de
um teste bilateral, isto €, sdo testados os valmi@mos e maximos. Trata-se de um teste
estatistico simples, amplamente utilizado paraeséld se o dado questionado deve ser mantido
ou descartado.

Nesse teste, o valor absoluto da diferenca enteswdtado questionavel e seu vizinho mais
préximo é dividido pela faixa do conjunto inteirarp gerar o valor a ser comparado com o valor
critico Qap @ um determinado grau de confianca (95,99%)

Para os resultados apresentados neste estudoeronsg® um total de 6 medidas para 11
amostras 0 que conduz a unged= 0,740. Apds a realizacdo dos testes supracitaddsres
maximos, minimos e as varia¢des foram considenpal@sos resultados validos.

A repetitividade dos resultados apresentados patarrdinacdo de octanagem MON e
RON utilizando a FES associados aos modelos Plenf@omparados com resultados obtidos
pelo método padrao (Tabela 20).

Neste capitulo, a repetitividade obtida indica quaétodo apresenta a mesma precisao do
método de referéncia para a determinacdo da oean®MON, entretanto, para a determinagéo

de RON, a variacao foi maior que os valores obtmis método de referéncia.

A boa repetitividade do método pode ser atributéato de manter as mesmas condicoes

da chama base, sendo possivel manter o mesmoquarfisinais de baixa intensidade.
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Conclusao

Neste capitulo foi realizado um estudo a partiaslsociacdo de dados obtidos utilizando a
FES com PLS a fim de correlacionar as informacd#glas a partir de dados espectrais de
espécies intermediarias, com a octanagem de gasol®ds resultados aqui obtidos indicam
que:

* A associagcdo da FES com PLS permite identificakisténcia da correlacdo entre a

estrutura quimica dos compostos constituintes geligas e as octanagens MON e RON.

* Radicais como CH*, C2* e a presenca do sodio naligasforam identificados em
diferentes comprimentos de onda e, embora em algasss haja a sobreposi¢édo dos sinais
detectados na chama, a analise multivariada pamuasnquadrados parciais demostraram que
a correlacdo entre a octanagem e a composi¢caoagudaigasolina pode ser obtida de maneira
simples, conduzindo a baixos valores RMSEC e RM8&R precisdo préxima ao método

padrao utilizado para esta finalidade.

» A aplicagdo desta técnica revela-se vantajosa,quoge como uma proposta inovadora
por se tratar de um método pratico, rapido e deobaisto, que pode ser explorada com intuito
de ser usada como técnica alternativa ao métod@@admumente utilizado no controle de

qualidade de gasolinas automotivas comercializadd&rasil.
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8 CONCLUSOES FINAIS

O advento de mercados abertos e complexos, coracondbustiveis, geralmente da-se de
forma muito dindmica [9]. A rapidez do mercado, tasiivezes ndo é acompanhada pela
formalidade dos atos regulatérios e nem pelo dedemento de novas metodologias
analiticas que atendam a demanda. Essa diferatrgaaenecessidade e o desenvolvimento é,
portanto, um constante desafio, tanto para os érgéguladores, quanto para os setores de
pesquisa e desenvolvimento.

Neste sentido, o desenvolvimento de metodologiaaitamas capazes de atender as
necessidades atuais do mercado € oportuno, primgpte por permitir o aprimoramento do
controle de qualidade de combustiveis.

Com os resultados descritos deste trabalho enndee:

 Os métodos propostos sdo capazes de associar ssidade do desenvolvimento de
meétodos rapidos, simples, de baixo custo e aintizando pequenos volumes de amostras.
Além disso, este tipo de proposta torna-se aindes nméeressante, pois possibilita que o
consumidor final receba um produto de melhor qadkd Assim, os resultados apresentados
contribuem grandemente com os interesses do codsufmal.

* No Capitulo 5 um meétodo baseado na classificacativamiada (PLS-DA) para
discriminar diferentes tipos de gasolinas C (comuadlitivada e premium) empregando a
espectroscopia de emissdo em chama (FES) foi das&lov A metodologia quimiométrica
proposta permitiu a discriminagao de diferentesstipe gasolinas sem a necessidade de nenhum
tipo de preparo das amostras.

e O modelo PLS-DA apresentado permitiu uma taxa @wigfio com 100% de acerto

para todo o conjunto de amostras estudado utilzasgdectros obtidos a partir da FES.
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* Os resultados obtidos associando a FES ao PLSHd#&am um elevado potencial para
aplicacéo deste método para fins de fiscalizag@mtrole na comercializacao de diferentes tipos
de gasolinas.

* No Capitulo 6 foi construido um modelo PLS-DA quermitiu a classificacdo do
conjunto de amostras adulteradas com querosenenselde borracha, thinner, aguarras e etanol
utilizando cinco variaveis latentes.

» Através do modelo PLS-DA foi possivel determinaeasibilidade e sensibilidade com
valores proximos de 1 para todos 0s conjuntos destias estudados, o que permite concluir que
a metodologia proposta neste trabalho se apresenta um bom método de classificacdo e
previsdo de adulteracbes em amostras de gasolirevéd do modelo PLS foi possivel propor
modelos de calibracdo, bem como a validagéo dpatesos diferentes solventes. Os resultados
indicaram valores d®MSEC menores que um para todos os solventes e 1,1hspara
amostras adulteradas caimnner. Diante do exposto neste trabalho, a metodologipgsta
pode ser explorada com intuito de detectar adgesade maneira rapida, simples, de baixo
custo e ainda utilizando pequenos volumes de aasostr

* No Capitulo 7 os resultados obtidos sdo baseadosonceito da existéncia da
correlacdo entre a estrutura quimica dos compastostituintes da gasolina com o desempenho
deste combustivel conduzindo diferentes resulta@osctanagem MON e RON conduzindo a
baixos valores RMSEC e RMSEP com precisdo proximenétodo padrao utilizado com esta
finalidade.

Este trabalho abre oportunidades para desenvolwnn projetos futuros com aplicacdes

que podem abranger o desenvolvimento de metodopage estudos de novos simulacros de
biodiesel e gasolina, controle de qualidade deediesmbustivel e ainda combustiveis

alternativos como biodiesel e etanol.
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