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RESUMO

A qualidade dos combustiveis utilizados para abastecimento dos motores de
combustdo interna € fundamental a aspectos como consumo de combustiveis, emissdo de
poluentes e manutencdo veicular. Desta forma, € necessario um controle dos combustiveis
comercializados em postos para prevenir que 0s consumidores sofram com os efeitos nocivos
resultantes de adulteracdes e contaminagdes involuntarias, visando um melhor desempenho do
motor no que diz respeito a poténcia gerada, a emissdo de gases e tambem a vida util dos
componentes. Desta maneira, torna-se imprescindivel o conhecimento de técnicas e
metodologias analiticas para a avaliacdo de combustiveis, de modo a comprovar a qualidade
dos mesmos.

No presente estudo serdo apresentadas metodologias analiticas para avaliagdo de
combustiveis atraves de ensaio de massas especificas a 20°C, segundo norma ASTM D4052,
condutividade elétrica NBR10547 e ensaio de ponto de fulgor método Pensky-Martens pela
norma ASTM D93. Estes procedimentos sdo utilizados no Laboratério de Combustiveis do
Rio Grande do Sul — LABCOM/CECOM para monitorar a qualidade dos combustiveis
comercializados.

Este trabalho tem como objetivo apresentar a pesquisa acerca da atualizagdo do
conhecimento especifico na area de monitoramento da qualidade dos combustiveis
consumidos no Brasil, apresentando técnicas analiticas alternativas para a avaliacdo de

combustiveis, fazendo uma comparagdo com as tecnicas atualmente utilizadas.



ABSTRACT

The quality of fuel used for supplying internal combustion engines is critical in respect
to aspects such as fuel consumption, emissions and vehicle maintenance. Thus, it is necessary
to control the fuel sold in gas stations to prevent consumers from suffering any adverse effects
resulting from tampering and accidental contamination. Such control also has the aim of
better engine performance with respect to the power generated, the lower emission of gases
and also to the various components useful life. Consequently, it is essential to have
knowledge of techniques and analytical methodologies for the assessment of fuel in order to
prove and guarantee its quality.

This study will be present analytical methods for the evaluation of fuel through the test
of a density at 20°C, according to regulation ASTM D4052, electrical conductivity
NBR10547 and flashpoint test by the Pensky-Martens method according to regulation ASTM
D93. These procedures are used in the Laboratory of Fuel of Rio Grande do Sul -
LABCOM/CECOM to monitor the quality of fuel sold.

This paper aims to present research about the updating of specific knowledge in the
area of the monitoring the quality of fuel consumed in Brazil and presenting analytical
techniques for evaluating alternative fuels while also making a comparison with the
techniques currently used.
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INTRODUCAO

Devido a alteragdes fisico-quimicas encontradas em combustiveis comercializados em
todo o territério brasileiro, € importante que se consiga avalid-los e classifica-los
corretamente, como também comprovar a eficicia das técnicas atualmente utilizadas.

O processo de transformacdo do combustivel em energia em um motor envolve uma
série de componentes mecanicos e eletrbnicos que tem como objetivo maximizar o
rendimento da transformacdo do combustivel em energia, sendo que apds a queima sao
liberados os gases resultantes. Assim, o desempenho do motor de uma forma mais ampla néo
estd limitado somente ao torque e a poténcia desenvolvidos, mas também a aspectos como
consumo de combustiveis e emissdo de poluentes.

Percebe-se entdo que a qualidade do combustivel e o equilibrio de suas propriedades
sd0 essenciais na cadeia de eventos que ocorre no processo que envolve o deslocamento das
pessoas com seus veiculos, quer seja na durabilidade dos motores, quer seja na qualidade dos
gases emitidos.

Existem varios tipos de combustiveis utilizados, porém de uma forma genérica
classificados em dois grupos: combustiveis fosseis — gasolina, oleo diesel; bicombustiveis —
etanol e biodiesel. Os combustiveis fosseis sdo formados por uma mistura de hidrocarbonetos
em maior ou menor escala, sendo que as porcentagens variam ainda dependendo do local de
exploracdo e processo de refino e no caso dos bicombustiveis da fonte dos processos de
transesterificacéo.

Deste modo ndo existe uma férmula definitiva para estes combustiveis. Os mesmos
sdo classificados por suas caracteristicas fisico-quimicas, sendo que a Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Bicombustivel — ANP — que é o 6rgédo regulador das atividades que
integram a industria do petréleo e gas natural, responsavel pela execucdo da politica nacional
para 0 setor energético que estabelece por meio de portarias, instru¢cbes normativas e
resolucdes, os limites e caracteristicas de cada combustivel baseados em ensaio padrdo que
delimitam tais caracteristicas. Estes ensaios e suas escalas seguem padrBes internacionais

similares aqueles fixados pela American Society and Materials (ASTM) e padrdes nacionais
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fixados pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) através das Normas
Brasileiras (NBR).

Problemas com a qualidade dos combustiveis podem acarretar prejuizos ao
consumidor, que sofre com eventuais gastos de manutencdo com equipamentos e
maquinarios, cujas condicdes de operacdo sejam restritas; ao Estado, por intermédio da
evasao fiscal oriunda das atividades ilicitas praticadas pelos diversos agentes econémicos; ao
meio ambiente, que passa a receber poluentes indesejaveis; e ao nicho de mercado, que acaba
suportando desleais condi¢des de concorréncia e estimulando baixas credibilidades
institucionais.

Na tentativa de minimizar tais danos, a ANP, autarquia integrante da Administracdo
Publica Federal, vinculada ao Ministério de Minas e Energia, estabeleceu o Programa de
Monitoramento de Qualidade de Combustiveis. No Brasil, atualmente, o Programa, consiste
numa rigorosa técnica de amostragem seguida de um conjunto de analises laboratoriais que
fornecem as propriedades fisico-quimicas do material coletado.

A ANP, para realizar o monitoramento da qualidade dos combustiveis consumidos no
Brasil, firmou parcerias com laboratorios de Entidades de Ensino Superior, no caso do Rio
Grande do Sul, com a Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) — nos quais sao
realizadas as medicOes dos parametros fisico-quimicos e elaborados laudos de conformidade
dos combustiveis avaliados e, por consequéncia, comercializados em postos revendedores
deste Estado. Os resultados dos ensaios laboratoriais sdo confrontados com os limites
previamente estabelecidos pela Portaria n°309 de 27 de dezembro de 2001 da ANP. Se tais
limites forem respeitados, a amostra esta em conformidade com a portaria e, portando, é
denominada conforme. Caso contrario, a amostra € designada ndo conforme.

Por isso, o desenvolvimento de ferramentas auxiliares, como os sistemas de medicao
inteligentes, capazes de fornecer respostas confidveis num reduzido intervalo de tempo,
assumem elevado grau de importéncia, assim como métodos computacionais que permitam
predizer varios parametros fisico-quimicos em uma Unica avaliagdo, que quando possivel ndo
devera destruir a amostra.

E importante ressaltar que os problemas relacionados com a ma qualidade dos
combustiveis ndo podem ser exclusivamente atribuidos ao contexto brasileiro. Na realidade,
h& um interesse mundial na criacdo de solugdes inovadoras capazes de detectar e/ou coibir
atos ilicitos de adulteracdo.

Com base nessas informacdes, este trabalho se propde a verificar o atual estado das

técnicas utilizadas e a sua aplicacdo em pesquisas atuais.



OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo a apresentagdo dos ensaios de massa especifica a
20°C, condutividade elétrica e ponto de fulgor conforme normatizacdo ASTMD 4052, NBR
10547 e ASTM D93, respectivamente. Além disso, sera realizada pesquisa acerca da
atualizagdo do conhecimento especifico na area de monitoramento da qualidade dos
combustiveis, de modo a ter-se uma visdao ampla dos métodos atualmente aplicados e as

alternativas tecnoldgicas para a avaliacdo de combustiveis.



1 ESTADO DA ARTE
1.1 COMBUSTIVEIS AUTOMOTIVOS
1.1.1 Gasolina

A gasolina € um combustivel de origem fossil constituida basicamente por
hidrocarbonetos selecionados de acordo com as caracteristicas de ignicdo e escoamento
adequadas ao funcionamento dos motores do ciclo Otto*. Sdo diferentes hidrocarbonetos
contendo de 5 a 11 carbonos?, sendo mais leves que os que compdem o 6leo diesel®. Seus
pontos de ebulicéo estdo entre 180°C e 200°C. Estes hidrocarbonetos séo de trés tipos gerais:
parafinas (alcanos), olefinas (alquenos) e arométicos®. A composicéo exata da gasolina pode
variar de acordo com a matéria-prima utilizada e o processo de fabricacdo’. Além disso, a
gasolina também pode possuir, em baixas concentraces, compostos de enxofre, nitrogénio e
compostos metalicos.

No Brasil, a gasolina vendida ao consumidor final recebe adigéo de etanol anidro em
sua composicdo. A mistura é obrigatoria para toda a gasolina automotiva comercializada no
pais. Essa mistura aumenta a octanagem, reduz o consumo de petroleo e realiza uma queima
mais limpa’®. A quantidade de etanol adicionada varia entre 20% e 25% em volume,
dependendo de fatores como a oferta do &lcool no mercado, o preco do mesmo e o preco do
acucar e do petroleo no mercado internacional.

Uma importante propriedade da gasolina é a sua octanagem, que € uma medida da
capacidade que um combustivel tem de resistir a pressdo dentro do cilindro sem entrar em
auto-ignicdo. Um combustivel de maior octanagem apresenta melhor poder de combust&o,
pois resiste a altas pressdes sem sofrer auto-ignicdo. Os métodos que avaliam a octanagem séo
0 nimero de octano motor (MON), o nGmero de octano pesquisa (RON) e o Indice
antidetonante (IAD). O método MON avalia a resisténcia a detonagdo em alta rotagdo como
em ultrapassagens e em subidas com marcha reduzida. O método RON avalia a resisténcia a
condigdes mais suaves de trabalho e a baixas rotagdes como em uma “arrancada”. O método
IAD é obtido pela média entre os métodos MON e RON® (Equacio 1).
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[AD — MON+ RON
- 2 1)

1.1.1.1 Processo de fabricacdo da gasolina

A fracdo de hidrocarbonetos utilizados para a fabricagédo da gasolina fica restrita a
cadeias carbdnicas de 5 a 11 4tomos de carbono, e esta fracdo encontrada no petréleo é muito
pequena, além disso, por serem cadeias lineares, fornecem uma gasolina podre, com baixa
octanagem?.

Com a descoberta do craqueamento térmico na década de 20, conseguiu-se aumentar o
rendimento da producdo da gasolina, e ainda, produzir um produto com maior octanagem.
O processo de craqueamento consiste na quebra das cadeias longas de hidrocarbonetos para a
formacdo de cadeias menores que correspondam a fracdo utilizada para a producdo de
gasolina utilizando temperaturas acima de 350°C em reatores pressurizados, conforme a
reacdo abaixo. Na década de 30, surge o craqueamento catalitico, que difere do térmico por
utilizar catalisadores, no sentido de direcionar o curso da reacdo quimica de modo a favorecer
reacOes que produzam hidrocarbonetos de cadeia ramificada (isoparafinas) e aromaticos, pois
esses compostos possuem maior octanagem e melhor estabilidade quimica que as

monoolefinas e diolofinas produzidas pelo método do cragueamento térmico.
A, catalisador
CieHas =", CgHis + CgHus

Sédo utilizadas ainda, outras técnicas de refinamento para aumentar a produtividade da
gualidade da gasolina. Estas técnicas permitem que materiais ndo obtidos pelo cragueamento
sejam adicionados a ela. Algumas destas técnicas sdo: a polimerizacdo, isomerizagéo, reforma
catalitica e alquilacdo, esta dltima exemplificada na reacdo abaixo. Estas técnicas
transformam moléculas de gas ou de gasolina com baixa octanagem em gasolina de boa

qualidade?.

CsH1o (butano) + C4Hs (buteno) M CgHys
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1.1.1.2 Tipos de gasolina comercializados no Brasil
1.1.1.2.1 Gasolina A

Por estabelecimento da Portaria n° 309 do ano de 2001 da ANP’, a gasolina tipo A
produzida no Brasil ou importada pelos agentes econdmicos, € aquela isenta de compostos
oxigenados como 4dlcool anidro e comercializada com o distribuidor de combustiveis
derivados de petroleo, etanol e outros combustiveis automotivos.

A Petrobras produz e oferece essa gasolina as companbhias distribuidoras.

1.1.1.2.2 Gasolina C

A gasolina C é aquela vendida ao consumidor final. Esse tipo de gasolina recebe a
adicdo de 20% a 25% em volume de &lcool anidro combustivel em sua formulacdo. Essa
mistura é realizada nas distribuidoras, antes de chegar aos postos revendedores de
combustiveis.

Essa gasolina possui variantes quanto a sua composicao, tratando-se da presenca ou
auséncia de aditivos do tipo detergente dispersante, sendo diferenciadas em comum e

aditivada.

1.1.1.3 Gasolina C comercializada no Brasil
1.1.1.3.1 Gasolina C Comum

A gasolina C comum néo recebe nenhum tipo de detergente dispersante e, tampouco,
corante. A tonalidade apresentada é a cor natural de producdo sendo incolor ou amarela.
Segundo as especificacdes da ANP’, a gasolina comum deve apresentar um IAD de 87 e um

teor maximo de enxofre de 1.000 partes por milhdo-ppm.

1.1.1.3.2 Gasolina C Aditivada

A gasolina C aditivada recebe as mesmas especificacdes que a gasolina comum,

entretanto, € adicionada a ela aditivos do tipo detergente dispersante. Esses aditivos tém a
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funcdo de manter limpo todo o sistema de alimentacdo de combustivel (tanque, bomba de
combustivel, tubulag¢bes, bicos injetores e valvulas do motor). Normalmente, esse tipo de
gasolina recebe corante que lhe oferece uma tonalidade esverdeada ou avermelhada para

diferencié-la da gasolina comum’®,

1.1.1.3.3. Gasolina C de alta octanagem

As gasolinas de alta octanagem também sdo conhecidas como gasolinas “Premium” e
apresentam um IAD de 91 ou superior. Possuem o mesmo teor de alcool que a gasolina
comum e aditivada, e também os aditivos detergentes dispersantes que mantém limpo o
sistema de combustdo. Pode ser utilizada em qualquer veiculo movido a gasolina, mas o
melhor desempenho do motor oferecido pela alta octanagem sé sera percebido por veiculos
cujos motores sejam adequados a este tipo de combustivel (equipados com alta taxa de
compress&o maior que 10:1)%.

1.1.2 Alcoois

A familia dos alcoois esta entre os compostos que apresenta o grupo hidroxila (OH)
ligado a um carbono saturado da cadeia carb6nica e no caso do metanol e do etanol, este
carbono saturado pode ser um grupo alquila simples, como ¢é o caso do metanol (CH3OH) e
do etanol (CH3CH,OH), um grupo alquenila ou ainda pode estar ligado a um anel de
benzeno? ¥,

Os alcoois séo classificados em primarios, secundarios e terciarios. Esta classificacdo
estd relacionada com o carbono que contém o grupo hidroxila. Quando um carbono esta
ligado a apenas outro carbono, diz-se que ele é um carbono primario, se o carbono do grupo
hidroxila estiver ligado a dois outros atomos de carbono, o alcool é secundario e se o carbono
que contém a hidroxila estiver ligado a trés outros atomos de carbono, o alcool é terciario. O

etanol entra nesta classificacdo como alcool primario® °.

CHZCHCH Ha
CH3CH,OH | CH4CCH,
OH |
OH
Etanol 2-Propanol 2-Metil 2-Propanol

Alcool primario Alcool secundario Alcool terciario
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1.1.2.1 Alcool combustivel

A utilizacdo de etanol como combustivel decorreu da necessidade estratégica de
reduzir a dependéncia do Brasil da importacdo de petréleo, o que foi concretizado apds a
primeira crise do petroleo, com a criagdo do Programa PROALCOOL em 1975. Existem no
mercado brasileiro dois tipos de alcool combustivel: o alcool etilico anidro combustivel
(AEAC) e o alcool etilico hidratado combustivel (AEHC), que desde 24 de agosto de 2010,
passa a ser denominado como etanol combustivel segundo determinagdo da ANP.

O AEAC deve apresentar um teor alcodlico maximo de 99,3° INPM, para isso sofre o
maximo de desidratacdo durante o processo de fabricacdo. Essa pureza é necessaria porque
esse alcool ¢ adicionado a gasolina A para a obtencdo da gasolina C. O etanol combustivel €
aquele utilizado em veiculos automotores com motor adaptado para recebé-lo. Possui teor
alcodlico entre 92,6° e 93,8° INPM. As especificacbes para o0 AEAC e o etanol sdo
determinadas pela ANP conforme a Resolugéo n° 36/2005 .

A percentagem de alcool numa solucdo alcodlica-aquosa recebe o nome de grau
alcoolico. A medida em °INPM (Instituto Nacional de Pesos e Medidas) é a porcentagem de
alcool em massa que a mistura possui, definido como a quantidade de alcool em gramas
contida em 100 gramas de solucéo.

O metil-terc-butil-eter é o principal agente oxidante utilizado no mundo. E bastante
toxico e lanca enxofre e olefinas na atmosfera’. No Brasil, o metil-terc-butil-eter foi
substituido pelo etanol na década de 90. O etanol adicionado a gasolina age como oxidante,
tornando a queima do combustivel mais limpa com baixa emissdo de monoxido de carbono e
hidrocarbonetos ndo queimados. A melhora na queima se da devido a presenca do oxigénio na
molécula do etanol, que também eleva a octanagem da gasolina, pois a alta octanagem é uma
caracteristica do alcool*?. Por ser menos volatil que a gasolina, ha diminuicio das emissdes

evaporativas na atmosfera e, consequentemente, ha uma reducdo da contaminacao do ar.

1.1.2.2 Obtencao do etanol

No Brasil, o etanol é obtido a partir da fermentacdo de agucares da cana-de-agucar.
Apods a colheita e a moagem, o caldo extraido da cana-de-agucar passa por processos de pré-
aquecimento, pasteurizacao e fermentacéo anaerdbia. Durante a fermentagéo, é adicionado ao
melago, um fermento contendo as enzimas diastase e zimase, responsaveis pelo processo

catalitico da reacdo. Esta reacdo ocorre em duas fases: primeiro ocorre a hidrolise do amido
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catalisada pela maltase, e apds, o produto dessa reacdo (acucar) é fermentado pela acdo da
zimase. Os produtos finais da reacdo sdo o etanol e o didxido de carbono. Apos a
fermentacdo, o material passa por um processo de centrifugagdo para recuperacdo do

fermento. O tempo de fermentacdo varia de 2 horas a 12 horas™.

C,H 0, + H,O0—""*52C.H ,0,
C,H ,0,—"“—2C,H,OH +2CO0,

A mistura obtida apds a fermentagdo possui um teor alcodlico entre 7% e 10%. Esse
teor de alcool é baixo para o etanol combustivel, de modo que a mistura passa por um
processo de destilacdo para reduzir a concentracdo de &gua da mistura. Esse processo de
destilacdo permite a obtencdo de etanol com 93,2°INPM. Este teor corresponde a 96% de
etanol e 4% de agua, em volume. O etanol obtido através deste processo pode ser utilizado
como combustivel em motores a alcool e motores flex, porém ndo pode ser utilizado na
mistura com a gasolina, pois devido ao seu teor de agua pode causar separacdo de fases nos
tanques de armazenamento de gasolina®.

Para a obtencdo do &lcool anidro, é necessario ter-se uma maior pureza do alcool, que
ndo é conseguida através dos processos de destilagdo. Isso ocorre porque a mistura que
contém 95% de etanol e 5% de agua é um azeo6tropo com ponto de ebulicdo inferior ao da
agua e também ao do alcool.

O AEAC é obtido através de um processo de desidratagdo da mistura. Esse processo é
realizado adicionando-se ciclohexano a mistura, de modo a formar um novo azeétropo que
possui um ponto de ebulicdo menor que o do alcool. Através deste processo € possivel a
remocao de quase toda a agua da mistura. O etanol obtido desta forma possui um teor
alcodlico de 99,3% 2.

1.1.2.3 Utilizacdo dos residuos gerados durante a obtencéo do alcool

Praticamente todos os residuos da agroindlstria canavieira sdo reaproveitados.
Os subprodutos de maior capacidade de geracdo de renda para as usinas sdo o bagaco (a fase

solida da cana-de-acucar) e o vinhoto (a 4gua residudria resultante da destilacao).
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O bagaco hoje, além de ser um combustivel na usina, tem utilidade limitada como
matéria-prima para producdo de papel e racdo de gado. Pode-se aumentar o valor do bagago
primeiro aumentando-se a fracdo de material seco e segundo diversificando-se o uso do
mesmo, por exemplo, como fonte de energia para geracdo de eletricidade e/ou calor e como
matéria-prima de producéo de chapas para paredes internas e isolamento acustico e térmico.

Por outro lado o vinhoto tem um enorme potencial: O material nele contido pode ser
transformado em biogas pelo processo de digestdo anaerébia e 0 metano no biogas pode ser
usado para a geracdo de energia elétrica e vapor. Estima-se que a poténcia de energia elétrica
que pode ser gerada a partir de vinhoto € 600 a 700 MW, sendo que aproximadamente metade

seria consumida pelas usinas e a outra metade ficaria disponivel para venda™®.

1.1.3 Diesel

O oleo diesel € um combustivel derivado do petréleo, constituido principalmente por
hidrocarbonetos como parafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos. A predominancia de um
ou de outro tipo depende do petréleo que o deu origem, do processo e do tratamento a que €
submetido durante o processamento do petroleo bruto. Possui cadeia carbdnica variando entre
8 a 40 carbonos, podendo ainda apresentar em sua composi¢do 4tomos de enxofre, nitrogénio,
metais e oxigénio™.

No Brasil, 0 6leo diesel vendido ao consumidor final recebe adicdo de biocombustivel
em sua composi¢cdo. A mistura é obrigatéria para todo o 6leo diesel comercializado no pais
desde janeiro de 2010. Essa mistura proporciona uma diminuicdo na emissdo de gases
poluentes para a atmosfera. A quantidade adicionada deve ser no minimo de 5% em volume®”.

O oleo diesel ¢ utilizado em motores de combustdo interna e ignicdo por compressao
(motores do ciclo diesel) empregados nas mais diversas aplicacdes, tais como: automoveis,
onibus, caminhdes, pequenas embarcacdes maritimas, maquinas de grande porte, locomotivas,

navios e aplicacdes estacionarias, geradores elétricos, etc. °.

1.1.3.1 Obtencao do 06leo diesel

A fracdo de hidrocarbonetos utilizada para a fabricacdo do 6leo diesel compreende
cadeias carbonicas de 8 a 40 carbonos, com uma faixa de ponto de ebulicdo variando
aproximadamente entre 170°C e 370°C, o que corresponde a destilados intermediarios do

petroleo. A composicao de 6leo diesel varia com a origem do petroleo, e com o tratamento de
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refino a que foi submetido. Podem ser agregadas ainda outras fragdes como a nafta, o
querosene e 0 gasoleo leve. A incorporagdo destas fragdes e de outras obtidas por diferentes
processos de refinacdo, dependerd da demanda global de derivados de petréleo pelo mercado
consumidor .

A obtencdo do 6leo diesel se da a partir do refino do petroleo. O processo inicia com a
destilacdo atmosférica, onde através do fornecimento de calor, ha decomposi¢do do petréleo
em diversos produtos finais, assim como vapores e liquidos. S&o obtidas fracdes, isto &,
misturas de hidrocarbonetos. A mistura passa por craqueamento catalitico. As fracdes mais
pesadas sofrem uma quebra na cadeia carbonica, transformando-se em cadeias menores.
Apds, um processo de cogueamento retardado, que é, também um processo de craqueamento,
com a utilizacdo de altas temperaturas, promove a quebra das moléculas de cadeia aberta,
moléculas aromaticas polinucleadas, resinas e asfaltenos, produzindo gases, nafta, diesel,
gasdleo e, principalmente, coque de petréleo™.

Além de sua composicdo de hidrocarbonetos, o 6leo diesel possui substancias
sulfuradas, oxigenadas e nitrogenadas, que ao serem queimadas em motores de ciclo Diesel,
produzem gases poluentes como SO, e NOy. Para minimizar esse problema, o éleo diesel
passa pelo processo de hidrotratamento, que consiste num refino com hidrogénio, cuja
finalidade é estabilizar um determinado corte de petréleo ou eliminar compostos indesejaveis
dos mesmos. A estabilizacdo de fracdes de petrdleo é conseguida por meio da hidrogenacao

de compostos reativos presentes, como por exemplo, as mono-olefinas e diolefinas™.

1.1.3.2 Tipos de 6leo diesel consumidos no Brasil
1.1.3.2.1 Oleo diesel rodoviario

De acordo com a resolucdo n° 42/2009 da ANPY, o 6leo diesel rodoviario é
classificado de duas formas:
a) Oleo diesel tipo A: é o dleo diesel automotivo e destinado a veiculos dotados de
motores do ciclo Diesel. Este tipo de diesel ndo sofre adi¢cdo de biodiesel.
b) Oleo diesel tipo B: também destinado para aplicagdo automotiva. Difere do 6leo
diesel A por possuir adicdo de biodiesel no teor estabelecido pela legislacdo

vigente, que determina a adi¢do de um percentual de 5% de biodiesel ao diesel.
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A ANP também especifica o teor maximo de enxofre que o Oleo diesel pode conter,
classificando-os da seguinte forma:

a) Oleo diesel A S50 e B S50: combustiveis que apresentam no maximo 50 mg/kg.
O oleo diesel B S50 é utilizado nas frotas de énibus de cidades como Porto Alegre,
Curitiba, Belo Horizonte, Salvador e regido metropolitana de S&o Paulo.

b) Oleo diesel A S500 e B S500: combustiveis com teor de enxofre maximo de
500 mg/kg. O 6leo diesel B S500 é consumido nas regides metropolitanas do pais.

¢) Oleo diesel A S1800 e B S1800: combustiveis com teor de enxofre maximo de
1800 mg/kg. O consumo do 6leo diesel B S1800 se da em regides do interior do
pais, onde o nimero de veiculos automotivos é menor. Esse tipo de 6leo diesel

recebe um corante vermelho para distingui-lo do 6leo diesel metropolitano.

1.1.3.2.2 Oleo diesel D

E o diesel de uso maritimo, produzido especialmente para utilizacdo em motores de
embarcacOes maritimas. Também ocorrem subdivisdes no caso do 6leo diesel maritimo de
forma a se dispor da qualidade requerida pelo usuario. Ha dois tipos: o comercial, destinado a
motores diesel utilizado em embarca¢es maritimas; e o especial para marinha/artico que séo

produzidos para atender necessidades militares.

1.1.4 Biodiesel

O biodiesel é pela definicdo da Lei 11.097/2005 um biocombustivel derivado de
biomassa renovavel, para uso em motores a combustdo interna com igni¢do por compressao
ou conforme regulamento para geragdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial
ou totalmente os combustiveis de origem fossil. A mesma legislacdo define a incorporacao
obrigatdria de 5% deste combustivel ao diesel desde janeiro de 2010 *'.

A utilizacdo do biodiesel como combustivel tem apresentado um potencial promissor
no mundo inteiro. Em primeiro lugar, pela sua enorme contribui¢cdo ao meio ambiente, com a
reducdo qualitativa e quantitativa dos niveis de polui¢cdo ambiental, e em segundo lugar como
fonte estratégica de energia renovavel em substituicdo ao 6leo diesel e outros derivados de
petréleo.

O biodiesel foi definido pela “National Biodiesel Board” dos Estados Unidos como o
derivado monoalquil éster de &cidos graxos de cadeia longa, provenientes de fontes
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renovaveis como Oleos vegetais ou gordura animal, cuja utilizacdo esta associada a
substituicdo de combustiveis fosseis em motores de igni¢do por compressao (motores do ciclo
diesel). Enquanto produto pode-se dizer que o biodiesel tem as seguintes caracteristicas®:

a) € praticamente livre de enxofre e aromaticos;

b) tem alto nimero de cetano;

c) possui nicho de mercado especifico diretamente associado a atividades agricolas.

O numero de cetano de um oOleo diesel corresponde ao percentual volumétrico de
cetano e alfametilnaftaleno contidos neste 6leo. Quanto maior for o nimero de cetano, menor
serd o retardo de ignicdo e, por consequéncia, melhor sera sua capacidade de incendiar-se.
Um 6leo diesel comumente empregado em motores térmicos tem o numero de cetano
compreendido entre 40 e 60. A determinacdo do nimero de cetano é feita pela comparacéo do
desempenho do diesel e 0 desempenho do n-hexadecano, produto parafinico comercializado
como cetano, ao qual € atribuido um ndmero de cetano igual a 100. A um produto aromatico é
atribuido um nimero de cetano igual a zero. Isto acontece porque combustiveis com alto teor
de parafinas apresentam alto nimero de cetano, enquanto que o alto teor de aromaticos possuli
baixo numero de cetano. A determinagdo desta propriedade requer o uso de um motor teste
padrdo (motor CFR) operando sob condi¢8es também padronizadas®.

O biodiesel é usado em motores do ciclo diesel sem a necessidade de significantes ou
onerosas adaptacdes. As misturas em proporcdes volumétricas entre 5% e 20% séo as mais
usuais, sendo que para a mistura B5 ndo é necessaria nenhuma adaptacao dos motores.

Por ser biodegradavel, ndo-toxico e praticamente livre de enxofre e aromaticos, é
considerado um combustivel ecoldgico e o seu uso num motor diesel convencional resulta,
quando comparado com a queima do diesel mineral, numa reducéo substancial de monoxido

de carbono e de hidrocarbonetos ndo queimados?.

1.1.4.1 Obtencdo do biodiesel

O biodiesel pode ser produzido a partir de dleos vegetais como palma, soja, mamona,
algoddo, girassol e colza. Também pode ser produzido a partir de gordura animal e 6leo de
cozinha reciclado. O processo mais utilizado na fabricacdo do biodiesel € a transesterificacéo.
Nesse processo, 0 6leo vegetal € misturado com um alcool de cadeia curta (como o etanol, o
metanol e o butanol) e um catalisador, que pode ser acido, basico ou enzimatico, simples ou

complexo. A reagdo de transesterificacdo consiste na substituicdo da carboxila de uma
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molécula de triacilglicerol por uma hidroxila de um alcool, fornecendo como produto um
monoalquilester de cadeia longa e glicerina®. O esquema de obtencdo do biodiesel pode ser

conferido no esquema abaixo.

OLEO + ALCOOL — ESTER + GLICERINA
Catalisador

(NaOH/KOH)

BIODIESEL

Fig. 1: Reacao de transesterificacdo de 6leo para obtencdo de biodiesel.

1.1.4.2 Tipos de biodiesel consumidos no Brasil

A mistura diesel/biodiesel é conhecida pela letra “B” mais 0 nimero que corresponde
a quantidade da mistura, ou seja, uma mistura que contenha 5% de biodiesel no diesel é

conhecida como B5.

1.1.4.2.1 B100
E o biocombustivel puro e obtido conforme a especificagdo da ANP.
1.1.4.2.2 Bx

E o combustivel comercial composto por uma mistura de diesel/biodiesel onde X

indica a porcentagem em volume de biodiesel acrescentado ao diesel.
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1.1.5 Producéo e consumo de combustiveis no Brasil

A utilizagdo de biocombustiveis no Brasil estd se desenvolvendo de forma bastante
rapida. A criacdo de veiculos automotivos tipo “flex” vem impulsionando o consumo do
etanol, seja pelo preco do combustivel comparado ao preco da gasolina, seja pela consciéncia
ecoldgica dos usuarios deste tipo de combustivel.

Foram produzidos no Brasil, durante a safra 2009/2010, um total de 25,7 bilhdes de
litros de alcool, sendo 7 bilhdes de litros de alcool anidro e 18,7 bilhdes de etanol
combustivel. O setor sucroalcooleiro tem 437 unidades produtoras, sendo 168 produtoras de
alcool, 16 de acucar e 253 de acgucar e alcool. Em 2010 (periodo janeiro a junho) o Brasil
exportou 665 milhdes de litros de alcool (US$ 372 milhdes), volume 54% inferior ao mesmo
periodo de 2009. As receitas obtidas com as exportacbes de alcool em 2009 foram de
US$ 1,3 bilhdo. Os EUA sdo grandes importadores de alcool brasileiro (272 milhdes de litros
importados diretamente em 2009). Empresas brasileiras também exportam o etanol hidratado
para paises da Ameérica Central e do Caribe, onde é reindustrializado (desidratado e
transformado em anidro) e reexportado para os EUA. Em 2009 o Brasil exportou para 0s
referidos paises cerca de 777 milhdes de litros. Os paises da Unido Européia também
importam volumes significativos do Brasil. Em 2009 estes importaram cerca de 876 milhdes
de litros de alcool. Ha varios projetos de investimento em curso no Brasil para elevar a
capacidade instalada de producdo de alcool via cana-de-agUcar. Estimativas do setor
produtivo indicam investimentos da ordem de US$ 33 bilhdes até 2012 (US$ 23 bilhdes na
&rea industrial e US$ 10 bilhdes na area agricola)®.

Os combustiveis fosseis, oriundos do petrdleo, sdo produzidos no Brasil através de
quinze unidades de refinamento. A producéo dos derivados de petroleo no primeiro semestre
de 2010 chega a um total de 42 bilhdes de m®, sendo destes um total de 8,6 bilhdes de m* de
gasolina tipo A e 16,4 bilhdes de m® de diesel. Apesar do grande volume produzido, o Brasil
ainda importa petroleo de outros paises como a Arabia Saudita, Libia, Argélia, lraque,
Venezuela e Bolivia num montante de 8 bilhdes de m* de petréleo, tendo um gasto de US$ 4,3

trilhdes®,

As vendas das distribuidoras brasileiras para os postos revendedores totalizaram no
mesmo periodo um total de 12,3 bilhdes de m* de gasolina tipo C e um total de 19,3 bilhdes
de m* de diesel®*. O Brasil ainda ndo é auto-suficiente na produc&o do 6leo diesel e cerca de

20% do diesel consumido no pais € importado. A regido Sudeste consome 44%, a regido Sul
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20%, o Nordeste 15%, o Centro-Oeste 12% e a regido Norte 9%. O diesel se utiliza
preferencialmente para transporte 80% e 20% para sistemas elétricos isolados, agroindustria e
usinas emergenciais de eletricidade (1000 MW instalados)®.

A producdo nacional de biodiesel em adicdo ao diesel comum pode melhorar a
qualidade do diesel e, também, pode contribuir na reducdo da atual dependéncia de
importacdo de 6leo diesel. Atualmente existem 63 plantas produtoras de biodiesel autorizadas
pela ANP para operagdo no Pais, correspondendo a uma capacidade total autorizada de
14.182,03 ms/dia. Destas 63 plantas, 52 possuem Autorizacdo para Comercializacdo do
biodiesel produzido, correspondendo a 13.641,83 md/dia de capacidade autorizada para
comercializacdo. H& ainda 3 novas plantas de biodiesel autorizadas para construgdo e 4
plantas de biodiesel autorizadas para ampliacdo de capacidade. Com a finalizagdo das obras e
posterior Autorizacao para Operacao, a capacidade total autorizada podera ser aumentada em
1.126,91 m3/dia**,

Diante da demanda de producdo e consumo dos combustiveis, € necessario que se
procure alternativas mais rapidas e confiaveis para monitoramento da qualidade destes. A
implementacdo de equipamentos diretamente colocados nas saidas das refinarias e
distribuidoras poderiam facilitar a verificacdo de ndo-conformidades evitando desperdicios e
reprocessamento. A adaptacdo de sistemas de facil manejo, porém de grande confiabilidade
poderiam ser adaptados em postos revendedores, de modo a garantir ao consumidor a
qualidade do combustivel que ele utiliza em seu veiculo. A adaptacdo destes equipamentos
ainda é bastante onerosa, mas o desenvolvimento de novas tecnologias ja esta prevendo que

este tipo de monitoramento ndo esta tdo longe de ser utilizado.
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2 ADULTERACOES EM COMBUSTIVEIS

Problemas causados ao automdvel causam prejuizo ao consumidor, prejuizo este que é
transferido &s montadoras no caso do veiculo se encontrar no prazo de garantia. O Governo
também sofre perdas com a arrecadacéo de tributos.

Além das perdas financeiras sofridas pelo consumidor e pelo Estado, ha ainda um
aumento na poluicdo do ar. A adulteracdo do combustivel favorece a queima incompleta
lancando a atmosfera gases como H,, CO, C e CxHy. Também pode haver elevacdo da

emissdo de gases tipo SOx e NOx, causadores de chuva acida.

2.1 ADULTERACAO DA GASOLINA

Uma das principais fraudes praticadas contra a gasolina é a adi¢cdo de alcool anidro
além da quantidade estabelecida pela ANP. Tambem ¢é utilizada uma série de solventes
organicos como 6leo diesel, querosene, aguarras, solvente de borracha, rafinado petroquimico
entre outros®®. Rafinados sdo produtos inacabados ou residuos de processos petroquimicos
como a producdo de oOleos lubrificantes. Esses produtos contém parafinas lineares ou pouco
ramificadas que prejudicam a octanagem da gasolina®’. A adulteracdo é lucrativa aos
fraudadores devido ao fato de todos esses adulterantes serem mais baratos que a gasolina®.

Em curto prazo veiculos que rodam com gasolina adulterada consomem mais
combustivel, sofrem perda de rendimento, apresentam dificuldade em dar partida pela manha,
0 motor morre em pequenas paradas e podem ocorrer irregularidades na combustdo, como
auto-ignicdo ou pré-ignicdo. Em longo prazo ocorrem danos em diversas pecas do motor e do
sistema de alimentacdo de combustivel. Pe¢as ndo tratadas para o uso de etanol combustivel
em grandes concentracfes sofrem oxidacdo devido ao etanol em excesso. As mangueiras
também sofrem corrosdo quando utilizados solventes de borracha. A adulteragdo favorece
ainda a carbonizacdo, que é a formacdo de fuligem durante a combustdo. Com isso ha
deposito de fuligem nos sensores e no catalisador, carbonizacdo de valvulas e da cabeca do
pistdo e contaminacéo do 6leo lubrificante®.
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2.2 ADULTERACAO NO ETANOL

Uma das principais fraudes praticadas contra o etanol é a adi¢do de &gua bruta ao
alcool anidro como se fosse alcool hidratado. Essa mistura é conhecida como alcool molhado.
Tal fraude é praticada com a finalidade de sonegar tributos, porque o alcool anidro ndo sofre
tributacéo direta quando adquirido para ser adicionado & gasolina .

Esse tipo de adulteracdo estd sendo combatida através da adicdo de corante laranja ao
&lcool anidro conforme definido pela resolugdo da ANP*. Deste modo, o consumidor poderia
identificar a fraude pela cor, pois o etanol deve ser incolor. O corante ndo interfere na mistura
com a gasolina, pois os dois apresentam tonalidades semelhantes.

A adicdo criminosa de &gua também é feita no etanol combustivel, de forma que a

concentracéo desta fica acima do permitido pela ANP (valor entre 6,2% e 7,4%)*".

2.3 ADULTERACAO DO DIESEL

O diesel pode ser adulterado com a adicdo de alcool, solventes, Oleos vegetais,
querosene e até mesmo pela adicdo de agua. Uma fraude comum é a comercializacdo do
diesel S1800 em municipios onde deveria ser comercializado o diesel S500, que tem menos
enxofre. Para inibir esse tipo de pratica, a ANP determinou a adigdo de corante vermelho ao
diesel S1800. Assim, o diesel metropolitano deve apresentar uma coloracdo amarelada
semelhante & da gasolina, dificultando a adulteragdo®”.

O uso de combustivel adulterado traz inimeros prejuizos financeiros e ambientais,
uma vez que corrdi pegas essenciais ao bom funcionamento do motor do veiculo, podendo
ocasionar problemas, como aumento no consumo, perda no rendimento, entupimentos e falhas
na bomba de combustivel. Com o uso de combustivel adulterado, os veiculos podem
apresentar, ainda, aparecimento de borra no tanque, entupimento de filtro de combustivel,

corroséo e aumento das emissdes de poluentes®.



3 TECNICAS ANALITICAS UTILIZADAS PARA O MONITORAMENTO DA
QUALIDADE DE COMBUSTIVEIS CONSUMIDOS NO BRASIL

3.1 MASSA ESPECIFICA

A massa especifica é definida como a massa de uma substdncia contida em uma
unidade de volume, sendo determinada pela razdo entre a massa € 0 volume de uma

substancia a temperatura e pressao especificadas (Equacéo 2).

m

) = — 2
F 7 (2)

A determinacdo da massa especifica pode ser utilizada para avaliar a pureza de uma
substancia, ja que é uma caracteristica significativamente alterada com a presenca de
contaminantes®’. Trata-se de propriedade fundamental que pode ser usada em conjunto com
outras para caracterizar tanto as fracbes leves quanto as fracGes pesadas de petréleo e
produtos de petroleo. Esta propriedade é um importante indicador da qualidade para os
combustiveis automotivos, no que se refere a estocagem, manuseio e combustdo. Um exemplo
dessa importancia € a utilizacdo desta na avaliacdo de gasolinas que tém uma massa especifica
entre 720 kg/m® e 780 kg/m*, quando ocorre a adulteracdo, em geral, tem-se uma massa
especifica menor, devido & adicio de compostos organicos menos densos®. Segundo a
legislacdo brasileira a gasolina deve ser totalmente isenta de &gua, mas, algumas vezes, recebe
a adigdo de alcool ndo anidro e a presenca de 4gua pode ser detectada pela determinagédo da
massa especifica. O 0leo diesel, por sua vez deve apresentar massa especifica variando entre
820 kg/m?® e 880 kg/m® e o etanol deve apresentar limites entre 807,6 kg/m* a 811,0 kg/m°.

Um veiculo automotivo tem 0 motor projetado para operar com combustiveis em uma
determinada faixa de massa especifica, tendo em vista que a bomba injetora dosa o volume
injetado. Variagbes na massa especifica levam a uma significativa variacdo na massa de
combustivel injetada, impossibilitando a obtencdo de uma mistura de ar/combustivel o que
aumenta a emissao de poluentes como hidrocarbonetos, monoxido de carbono e material
particulado. Valores baixos para a massa especifica reduzem o desempenho dos motores pela
formagéo de uma mistura pobre, o que leva a uma perda de poténcia do motor e a um aumento

do consumo de combustivel®®,
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3.2PONTO DE FULGOR

O ponto de fulgor é definido como a menor temperatura na qual o produto gera uma
quantidade de vapores que se inflamam quando se da a aplicacdo de uma chama, em
condigdes controladas. Este parametro varia em funcdo do teor de hidrocarbonetos leves
existentes no combustivel. O ponto de fulgor ndo é suficiente para que a combustdo seja
mantida®.

Esta propriedade é bastante utilizada para a classificacdo das fragdes de petréleo em
liquidos combustiveis ou inflaméaveis. Um liquido combustivel é aquele que possui ponto de
fulgor igual ou superior a 70°C e inferior a 93,3°C; ja um liquido inflamavel é aquele que
possui ponto de fulgor inferior a 70°C e pressdo de vapor que ndo exceda 2,8 kg/cm? absoluta
a 37,7 °C®,

A utilizacdo desta propriedade permite avaliar se 0 6leo diesel em uso estd ou nao
contaminado por combustivel, seja biodiesel, gasolina ou alcool. No que diz respeito ao
biodiesel, a especificacdo do ponto de fulgor tem como objetivo limitar a quantidade de alcool
presente no biocombustivel®*.

De acordo com a ANP o limite minimo para o ponto de fulgor no diesel convencional
é 38°C. No entanto, este geralmente apresenta uma variagdo de 54°C a 71°C, enquanto que 0
biodiesel apresenta ponto de fulgor minimo de 100°C*".

Esta propriedade ndo tem influéncia sobre o funcionamento dos motores veiculares,
porém esté relacionada com a inflamabilidade, e serve como a indicacdo das precaucdes que

devem ser tomadas durante 0 manuseio, o transporte e 0 armazenamento do combustivel .
3.3 CONDUTIVIDADE ELETRICA

A condutividade é uma medida da capacidade de conduzir corrente elétrica
apresentada por um sistema contendo ions. E definida como o reciproco da resistividade, que
¢ a capacidade de oposicao a passagem de corrente elétrica (Equacao 3).

J:

1
— (3)
P

Onde: o ¢ a condutividade;

P ¢ a resistividade.
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Ao contrario do que ocorre nos condutores metalicos, nos quais a corrente elétrica é
transportada por elétrons livres, o transporte de cargas nas soluges eletroliticas é realizado
por ions. Todos os ions presentes na solugdo participam dessa conducdo e, por essa razdo,
pode-se dizer que a condutividade fornece uma informacdo global, por natureza nao
especifica (em contraste com a determinacdo do pH de uma solucgéo, que € especifica, visto
que ela indica somente a concentragdo dos fons H*). A maioria dos acidos, bases e sais
inorganicos sdo bons condutores da corrente elétrica ao passo que substancias organicas, que
ndo se dissociam em solucdo (como a benzina, gasolina, agucares, por exemplo), ndo séo
condutoras™.

A condutividade varia com a concentracdo total de substancia ionizadas dissolvidas
nos combustiveis, com a mobilidade dos ions, com a sua valéncia e com as concentracdes
relativas de cada fon**. A natureza do solvente também favorece a condutividade, pois
solventes muito polares, como agua e alcodis, exaltam a ionizacdo das substancias
dissolvidas. Outro fator muito importante na determinagdo da condutividade é a temperatura.
Ao contrario da condutividade metélica, a condutividade eletrolitica aumenta com a
temperatura. De modo geral esse efeito é devido ao fato de que a mobilidade individual dos
jons aumenta com a temperatura e que a viscosidade do solvente diminui. Para solucbes
aquosas, o coeficiente de temperatura da condutancia ionica varia entre 0,5% e 5% por grau
centigrado, dependendo do tipo e da concentracdo do ion condutor. Erros muito significativos
podem ser cometidos na medicdo da condutividade se esse efeito ndo for compensado
(manual ou automaticamente). A determinacdo da condutividade depende do tipo de célula
escolhida e da escolha da constante da célula mais adequada™.

A determinacdo da condutividade do etanol visa avaliar a comprovagédo da qualidade
de origem do combustivel, verificando a contaminacdo da amostra pela adi¢cdo de agua, ou de
compostos ionicos soluveis ao combustivel. O alcool é um condutor de eletricidade, porém, a
agua tem maior capacidade de conduzir a energia. Logo, quanto mais agua, maior sera a
condutividade, comprovando a contaminagdo. A condutividade no etanol combustivel deve

ser 500 puS/m, segundo as especificagdes da ANP.



4 METODOLOGIA ATUAL

4.1 PONTO DE FULGOR

Universalmente a medida do ponto de fulgor é obtida segundo duas metodologias:
vaso aberto e vaso fechado.

Na metodologia de vaso aberto a amostra é colocada em um vaso aberto e submetida a
aquecimento. Em intervalos determinados uma fonte de igni¢&o é colocada sobre a superficie
liquida de modo a se obter o “lampejo”, que é queima dos vapores do liquido, a temperatura
do liquido, que esta sendo monitorada, € entdo caracterizada como ponto de fulgor. O ponto
de fulgor variara com a altura da posi¢do da chama acima do liquido. Os exemplos deste tipo
de dispositivo incluem o copo aberto de Cleveland, o Pensky-Martens e 0 TAG. Destes,
apenas o dispositivo Cleveland ndo € utilizado para determinar o ponto de fulgor em
combustiveis, ficando restrito a uso em asfalto e betume®®*’.

Na metodologia de vaso fechado a amostra fica retida em um vaso que €é selado com
uma tampa e atraves da qual a fonte de ignicdo é introduzida a intervalos periddicos de modo
a se obter o “lampejo”. Neste ensaio supde-se que os vapores acima do liquido estejam em
equilibrio com o mesmo. Este tipo de dispositivo costuma apresentar valores mais baixos de
ponto de fulgor porque os vapores ndo sdo dispersos na atmosfera. Sao exemplos mais
comuns deste tipo de dispositivo o equipamento TAG e o Pensky-Martens™.

A medida da temperatura de ponto de fulgor depende de variagcdes dos protocolos do
equipamento e do ensaio, como a taxa de temperatura de aquecimento, volume de amostra,
agitacdo, equipamento manual ou automatico.

No Brasil o0 método de analise do ponto de fulgor € especificado pela ANP. Duas
metodologias sdo utilizadas para esta analise:

a) Determinacdo através do equipamento TAG de vaso fechado conforme norma

NBR 7974 — Produtos de petréleo — Determinacdo do ponto de fulgor pelo vaso
fechado Tag sendo que a mesma é baseada na norma ASTM D56 — Flash Point by
Tag Closed Cup Tester.

b) Determinacdo conforme norma NBR 14598 - Produtos de petrdleo —

Determinagdo do ponto de fulgor pelo aparelho de vaso fechado Pensky-Martens
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sendo que a mesma € baseada na norma ASTM D 93 Flash Point by Pensky-

Martens Closed Cup Tester.

No LABCOM, o ensaio de ponto de fulgor é realizado utilizando-se o equipamento
Herzog Ponto de Fulgor Semi-Automatico Pensky-Martens. O equipamento é constituido de
um termdmetro, dois bicos de chama, sendo um para o teste e um auxiliar, um sistema de
aquecimento, um mecanismo de acionamento manual que introduz a chama na cuba da
amostra e um agitador automatico. O ponto de fulgor é a temperatura onde houver o primeiro
“lampejo”, evidenciado por uma pequena labareda levantada através de orificios da cuba.

Fig. 2: Herzog Ponto de Fulgor Semi-Automatico Pensky-Martens para determinacéo do ponto de fulgor.

Pode ser utilizado também o equipamento PETROTEST PMA4 para determinacgdo do
ponto de fulgor automatico, sendo a variante em relagdo ao acima descrito o fato de a fonte de
ignicdo ndo necessitar qualquer intervencdo manual. E utilizado com maior frequéncia para a

obtencéo do ponto de fulgor do biocombustivel.
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Fig. 3: PETROTEST PMA4 para determinagdo do ponto de fulgor automatico.

Tabela 1: Limites para o ponto de fulgor especificados pela resolucao vigente da ANP, para
cada tipo de combustivel conforme.

Tipo de combustivel Ponto de fulgor minimo
Gasolina N&o mensurado
Etanol N&o mensurado
Diesel S1800 38°C
Diesel S500 38°C
Biodiesel 100°C

4.2 MASSA ESPECIFICA

A determinacdo da massa especifica dos combustiveis pode ser realizada segundo
metodologias distintas, utilizando para essa finalidade:

a) Densimetros de vidro;

b) Densimetros digitais constituidos por tubo de vidro em forma de “U”.

A ANP regulamenta a utilizacdo de ensaios baseados em densimetros de vidro
conforme norma NBR 7148%°, sendo esta baseada na norma ASTM D 1298 e a utilizagdo de
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densimetros digitais conforme norma NBR 14065*, sendo esta baseada na norma ASTM D
4052.

A determinacdo da massa especifica atraves de densimetro de vidro utiliza o principio
do empuxo arquimediano. O empuxo é a forca que provoca a flutuacdo dos corpos nos
liquidos, sendo proporcional & densidade , ao volume do corpo e & aceleracéo da gravidade®.

Para a realizacdo deste ensaio € necessaria uma proveta de vidro de 100 mL,
termdmetro graduado e calibrado e densimetros de vidro graduados em densidade de acordo
com a especificacdo constante na Portaria 34/62 do Instituto Nacional de Pesos e Medidas —
INPM, e com as seguintes escalas**:

- 0,700 a 0,750 para gasolina comum e gasolina Aditivada;

- 0,750 a 0,800 gasolina comum e gasolina Aditivada que se apresentem com densidade

acima de 0,750;

- 0,800 a 0,850 para 0Oleo diesel e diesel Aditivado;

- 0,850 a 0,900 para 6leo diesel e diesel Aditivado;

- 0,750 a 0,800 para alcool etilico hidratado combustivel;

- 0,800 a 0,850 para alcool etilico hidratado combustivel.

- Term6metro de -10 a +50°C.

O procedimento para realizacdo desse ensaio consiste na insercdo de um densimetro
em uma proveta cheia do liquido do qual se deseja conhecer a massa especifica até que ele
possa flutuar livremente. A leitura é realizada observando em que marca da gradacgéo fica
posicionada a superficie do liquido.

A determinagdo da massa especifica utilizando densimetros digitais trabalha com o
principio do tubo U oscilatério. A amostra é inserida no tubo em U e ap6s o sistema de
excitacdo eletrbnica provoca um impulso na mesma para que esta oscile no tubo por um
determinado nimero de vezes. A quantidade de vezes que a amostra oscila é registrada por
um medidor de frequéncia sendo esta frequéncia de oscilacdo proporcional a massa da
amostra. Deste modo, quanto maior for a massa da amostra menor seré sua oscilagéo e por sua
vez maior ser4 sua massa especifica **.

Conforme mencionado, o periodo de oscilacdo sera convertido em massa especifica
sendo que para tanto é utilizado o modelo de Spring (Equagdo 4) que determina a relagdo
entre massa especifica e o periodo de oscilacao:

p = (AxP)*-B (@)


http://pt.wikipedia.org/wiki/For%C3%A7a
http://pt.wikipedia.org/wiki/Gravidade
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Onde: p € a densidade;
P é o periodo de oscilagdo
A e B sdo as constantes do equipamento calculadas a partir dos periodos de
oscilacdo observados, quando o tubo em U oscila contendo apenas ar e logo em seguida
contendo apenas agua destilada.

O LABCOM faz as analises de massa especifica em gasolina, 6leo diesel e etanol
utilizando a metodologia do densimetro digital, segundo a norma NBR 14065, com o uso do
equipamento Anton Paar DMA 4500. O equipamento é composto por um densimetro que
possui um tubo capilar em forma de “U”, e que é submetido a uma vibragao constante dentro
do aparelho. Com o auxilio de uma seringa, a amostra é introduzida, causando interferéncia na
vibracdo inicial do tubo capilar. Esta interferéncia, em conjuncdo com os parametros de
calibracdo, determina a massa especifica da amostra em uma temperatura de 20°C.

Tuboem "UTcom ar: Tuboem "U'com agua :

Baixa Densidade-> Alto Tom Alta Densidade> Baixo Tom

Fig. 4: Principio de funcionamento do densimetro de tubo em “U”.

Fig. 5: Equipamento Anton Paar DMA 4500.
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Tabela 2: Limites para a massa especifica, especificados pela ANP pra que os combustiveis
sejam considerados conformes.

Tipo de combustivel Massa especifica
Gasolina Anotar
Etanol 807,6 a 811,0 kg/m®
Diesel S500 820 a 865 kg/m®
Diesel $1800 820 a 880 kg/m®
Biodiesel N&o mensurado

4.3 CONDUTIVIDADE ELETRICA

A condutividade de uma solucédo eletrolitica € a expressdao numérica quantitativa da
sua capacidade de transportar a corrente elétrica. Ela é definida como sendo o inverso da
resisténcia elétrica de 1cms3 do liquido a uma temperatura de 20°C. A sua determinacdo no
etanol é feita com auxilio de um condutivimetro digital.

O ensaio de condutividade elétrica utilizado no LABCOM/CECOM ¢é realizado
conforme norma NBR 10547* e utiliza-se o equipamento CONDUTIVIMETRO DIGIMED
DM-31. O equipamento possui temperatura de referéncia de 20°C. A célula de condutividade
é constituida de duas placas metalicas de platina montadas rigidamente numa cavidade
construida em vidro. As placas metélicas, ou eletrodos, sdo revestidas por um depoésito
eletrolitico de negro de platina. Esse deposito poroso limita os efeitos da polarizacéo.

A constante da célula, K é igual a 0,1cm™, conforme indicado pela resolucéo da ANP.

Um condutivimetro, entretanto, ndo é capaz de detectar um processo de destilacdo
incompleto que deixa o alcool hidratado com mais agua que o permitido pela ANP. Neste
caso, o0 alcool esta fora das especificacdes, porém a agua excedente € agua destilada, e esta

ndo é condutora de ions, de modo que néo é detectada por essa técnica.



Fig. 6: Equipamento CONDUTIVIMETRO DIGIMED DM-31.
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Tabela 3: Limites para a condutividade elétrica, especificados pela ANP pra que 0s

combustiveis sejam considerados conformes.

Tipo de combustivel

Condutividade elétrica

Gasolina
Etanol
Diesel S500
Diesel S1800

Biodiesel

N&o mensurado
500 puS/m
N&o mensurado
N&o mensurado

N&o mensurado




5 PROPOSTA TECNOLOGICA

As técnicas atualmente utilizadas para realizar o controle de qualidade do combustivel
demandam a utilizacéo de laboratdrios e pessoal técnico especializado para a manipulacao de
amostras e equipamentos, levando a processos que consomem elevado tempo. Considerando
ainda o alto custo para a instalacdo de novos laboratorios, percebe-se que essa metodologia
ndo apresenta mecanismos que a caracterizem como um método a ser utilizado em larga
escala no controle efetivo da qualidade do combustivel.

Este efetivo controle é de interesse do setor governamental nas atividades de
fiscalizacdo para garantir a qualidade do combustivel, de modo a evitar os problemas
inerentes a falta de qualidade, além de combater a evaséo de divisas. Também tém interesse
no controle de qualidade os donos de postos revendedores de combustivel, que
comercializando combustiveis conformes podem concorrer de forma igual, aléem de serem
passiveis de sofrer penalizacdes legais caso se comprove que comercializam combustiveis
fora das especificacBes. Além disso, se as refinarias dispusessem de métodos “online” para 0
controle da qualidade, evitariam os custos provocados pelo descarte ou reprocessamento de
produtos de méa qualidade.

As metodologias que estdo sendo pesquisadas buscam uma maior eficacia e rapidez na
obtencéo dos resultados analiticos, sendo as principais caracteristicas buscadas:

- Obtencéo de resultados de apuracdo da qualidade de modo “online”;

Método ndo destrutivo da amostra;

Pequenos volumes de amostra ou amostragem em processo;

Determinagdo de parametros fisico-quimicos de qualidade de combustivel de

forma indireta e simultanea.

Mesmao considerando os distintos combustiveis utilizados nos dias de hoje, as mesmas
técnicas de anédlise estdo sendo utilizadas, com adaptacGes a cada combustivel. Podemos
afirmar que as técnicas de avaliagdo seguem o0 mesmo principio:

1- Obtencéo do Espectrograma;

2- Tratamento Matematico da amostra.
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5.1 TECNICAS ANALITICAS PARA OBTENCAO DO ESPECTROGRAMA DA
AMOSTRA

5.1.1 Espectroscopia de infravermelho

Espectroscopia é o estudo da interacdo da radiacdo eletromagnética com a materia.
As moléculas podem interagir com campos elétricos e magnéticos da luz e absorver
guantidades de energia suficiente para promover esta molécula de um nivel discreto a um
nivel de energia superior (transicdo energética). A energia relacionada com transicoes
vibracionais € da ordem de 1,2 a 60 kJ/mol e a faixa do espectro eletromagnético em nimero
de onda encontra-se entre 100-5.000 cm™ correspondendo & regido do infravermelho®.

A espectroscopia de infravermelho (IR) constitui uma ferramenta para a identificagdo
de compostos organicos e inorganicos porque, com excecdo de poucas moléculas
homomoleculares tais como O,, N,, CL,, todas as espécies moleculares absorvem a radiacao
infravermelha. Além disso, cada espécie molecular apresenta um espectro de infravermelho
de absorcéo que é dnico®.

A nomenclatura normalmente empregada para definir a aplicacdo e instrumentacao
utilizada na regido do infravermelho é:

- Infravermelho préximo: 780 a 2.500 nm;

- Infravermelho médio: 2.500 a 5.000 nm;

- Infravermelho longinquo: 50.00 a 10.000 nm.

A espectroscopia na regido do infravermelho, com a utilizacdo da transformada de
Fourier e acessorios de reflexdo, fornece algumas vantagens em relacdo aos demais métodos
analiticos, como a reducgdo do uso de solventes, menor tratamento da amostra e maior rapidez
na anélise™®.

O acessorio de reflectancia total atenuada — ATR é usado para ter espectros de IR de
filmes, folhas, chapas poliméricas e em solugdes, onde a amostra esta em contato fisico com o
cristal (elemento principal): ZnSe, ZnS, KRS-5, Si, Ge ou safira. O cristal deve apresentar um
alto indice de refracdo na banda do IR e um determinado angulo de incidéncia da radiagéo

(30° a 70°). O feixe IR incidente no cristal a um angulo de incidéncia atinge a superficie, e
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ocorre o fendbmeno de reflexdo total onde se propaga ao longo da superficie do cristal até sair
na extremidade oposta. O feixe de IR que penetra numa pequena profundidade na amostra, e
se esta absorver serd detectado.

5.1.2 Cromatografia gasosa — detector por ionizacdo de chama

A cromatografia gasosa (CG) é um método fisico de separacdo, no qual o0s
componentes a serem separados sdo distribuidos entre duas fases: a fase estacionaria e a fase
movel. A amostra € vaporizada e transportada, por uma corrente de gas inerte, normalmente
hidrogénio, hélio, nitrogénio ou argbnio, através de uma coluna empacotada com a fase
estacionaria*®.

Os detectores por ionizagdo de chama sdo usados para detectar preferencialmente
hidrocarbonetos como 0 metano (CH,), etano (C,Hs), acetileno (C,H>), etc.

A ionizacdo de compostos de carbono é proporcional ao nimero de ligagcOes entre
carbono e hidrogénio que séo reduzidos na chama. Uma vez que o detector de ionizagdo em
chama responde ao namero de atomos de carbono que entram no detector por unidade de
tempo, ele é um dispositivo sensivel & massa em vez da concentracdo. O FID oferece uma
leitura rapida, precisa e continua da concentracdo total de hidrocarbonetos para niveis téo

baixos como parte por bilhdo®.

5.1.3 Impedéancia

Impedancia elétrica ou simplesmente impedancia em circuitos elétricos é a relacéo
entre o valor eficaz da diferenca de potencial entre dois pontos de circuito em consideragéo e
o valor eficaz da corrente elétrica resultante no circuito.

Em muitos materiais, especialmente aqueles que ndo sdo considerados como
condutores elétricos, a impedancia varia com a frequéncia da fonte de tensdo aplicada. Tal
comportamento € devido a estrutura fisica do material, a processos quimicos internos, ou uma
combinacdo de ambos. Além disso, se a impedancia global € obtida ao longo de uma gama de
frequéncias selecionadas, é possivel correlacionar o conjunto impedancia para as propriedades
elétricas em massa, ou seja, a condutividade e capacitancia.

A impedancia é expressa como um numero complexo, possuindo uma parte real,

equivalente a resisténcia R, e uma parte imagindria, dada pela reatancia X. A impedancia


http://pt.wikipedia.org/wiki/Valor_eficaz
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também é expressa em ohms e designada pelo simbolo Z. Indica a oposi¢édo total que um

circuito oferece ao fluxo de uma corrente elétrica variavel no tempo. Matematicamente,

exprime-se:

7):

1) calculando-se a impedancia elétrica (Z) como a relacdo entre o valor eficaz da
diferenca de potencial (U) entre os terminais de um determinado circuito elétrico e

o valor da corrente resultante (1) num circuito de corrente alternada (Equacdo 5):
Z=— (%)

sendo:
Z: a impedéancia elétrica em ohms;
U: a tensao elétrica, em volts;

I: a corrente elétrica, em ampéres.

2) exibindo a relagdo entre impedancia, resisténcia e reatancia (Equacéo 6):

Z =v R+ X? (6)

sendo:
Z: a impedancia elétrica em ohms;
R: a resisténcia elétrica em ohms;

X: a reatancia elétrica em ohms.

A impedancia total de uma série de elementos passivos é dada pela féormula (Equacao

Z = /R + (X} — Xc)? ™
sendo:
X =wlL (7.1)
X, = L (72)
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onde:
o: frequéncia angular, em rad/s, e vale ® = 2.x.f.1 (f = frequéncia simples, em hertz);
L: Induténcia elétrica, em henrys;

C: Capacitancia elétrica, em farads.

Pode ser definida para uma sO frequéncia (caso dos sistemas elétricos de corrente
alternada de uso habitual, em 50 ou em 60 hertz, chamadas de “frequéncias industriais”),
assim como pode ser definida para um espectro de frequéncias.

Um circuito em geral possuira uma resposta em frequéncia, no qual a impedancia varia

de acordo com a frequéncia®’.

5.1.4 Sensores de fibra optica

Sensores intrinsecos a fibra dptica, tais como as redes de periodo longo (LPG), quando
aplicados como transdutores de indice de refragdo possuem propriedades impares que 0s
credenciam a serem utilizados com ferramentas auxiliares na comprovacéo da qualidade dos
combustiveis. Dentre suas particularidades se destacam a imunidade eletromagnética, a
passividade elétrica, a ndo-reatividade quimica, o reduzido dimensionamento fisico, o baixo
tempo de resposta. O alto ponto de fusdo e a possibilidade de integracdo em enlaces 6ticos

codificados em comprimento de onda’®.

Uma fibra dptica é um material dielétrico, geralmente feito de silica ou plastico,
arranjado numa estrutura cilindrica com dimensdes microscopicas, analogas as de um fio de
cabelo. A estrutura € composta por trés camadas concéntricas com diametros, indices de
refracdo e funcGes distintas. A regido central ou ndcleo possui um indice de refracdo n; e um
raio ry, ela é envolta por uma camada denominada casca, que comparada ao ndcleo possui um
indice de refracdo menor, n,, e um maior raio, r,. A principal funcdo dessa configuracao é
constituir um canal capaz de confinar e guiar ondas eletromagnéticas segundo o fenémeno
fisico da reflexdo interna total. Ao redor da casca, ha ainda uma camada denominada capa,
com indice de refracdo ns, a qual isola o canal do meio externo e agrega robustez mecénica e

flexibilidade a estrutura®.
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Fig 7: Representacdo esquematica de uma fibra dptica com perfil de indice de refracéo
em degrau®.

Quando o periodo dos indices de refracdo é da ordem de centenas de micrometros e
uma condicao de casamento de fase intermodal especifica é gerada, fazendo com que o modo
fundamental de ndcleo guiado seja acoplado preferencialmente para modos de casca
copropagantes, com perfis de campo elétrico similares, circularmente simétrico e de ordem

impar, tem-se uma rede de periodo longo (LPG)*.

A utilizacdo deste tipo de tecnologia, também necessita de modelos matematicos para
a melhor interpretacdo dos resultados obtidos. S&o utilizados nestes casos as redes neurais
artificiais (RNA) que sdo modelos matematicos construidos com o intuito de simular o
processamento de uma determinada informagdo no cérebro bioldgico. Os RNA séo
constituidos por camadas de neur6nios artificiais, unidades de armazenamento e de
transformacéo da informacdo. Ha diferentes tipos de RNA as quais se diferenciam por suas
arquiteturas e pela forma como seus pesos sinapticos sdo atribuidos. Apesar das RNA
demandarem esforco computacional e tempo para a escolha adequada dos pardmetros de uma
determinada topologia, seu processamento apds a constru¢cdo € muito rdpido e sua
implementacdo € simples. Essas caracteristicas as habilitam a serem utilizadas para
supervisionar sistemas de medicdo compostos por transdutores com reduzido tempo de

resposta, como as LPG™*.
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5.2 TRATAMENTO MATEMATICO DA AMOSTRA

5.2.1 Quimiometria

A quimiometria € uma area que se refere a aplicacdo de métodos estatisticos e
matematicos, assim como aqueles baseados em ldgica matematica, a problemas de origem
quimica.

Com a sofisticacdo crescente das técnicas instrumentais, impulsionada pela invaséo de
microprocessadores e microcomputadores no laboratorio quimico, tornaram-se necessarios
tratamentos de dados mais complexos do ponto de vista matematico e estatistico, a fim de
relacionar os sinais obtidos (intensidades, por exemplo) com os resultados desejados
(concentracdes).

As analises quantitativas que eram realizadas na maioria das vezes por “via Uumida”
como titulagdo, precipitacdo e reacGes especificas, que sdo demoradas e muitas vezes pouco
precisas, estdo cada vez mais sendo substituidas por técnicas instrumentais como:
Ressonancia Magnética Nuclear, Espectroscopia no Infravermelho, Espectroscopia no
visivel/ultravioleta, Espectroscopia de Massa, Cromatografia, etc., que aliam a velocidade de
analise com uma boa qualidade de resultados. Nessas técnicas instrumentais ndo é obtida uma
informacdo direta do resultado, mas sim uma grande quantidade de sinais (curvas, picos) que
podem ser tratados para uma possivel quantificacao das varias espécies presentes.

Muita énfase tem sido dada aos sistemas multivariados, nos quais se pode medir
muitas variaveis simultaneamente, ao se analisar uma amostra qualquer. Nesses sistemas, a
conversdo da resposta instrumental no dado quimico de interesse, requer a utilizacdo de
técnicas de estatistica multivariada, algebra matricial e analise numérica. Essas técnicas se
constituem no momento na melhor alternativa para a interpretacdo de dados e para a aquisi¢cdo
do maximo de informacéo sobre o sistema.

De todos os ramos da quimica classica, talvez a quimica analitica tenha sido a mais
afetada pelo desenvolvimento recente da instrumentacdo quimica associada a computadores.
De fato, a “Chemometrics Society”, organizacdo internacional dedicada ao uso e
desenvolvimento de métodos em quimiometria, € composta principalmente por quimicos
interessados em problemas analiticos. Atualmente é muito raro se encontrar qualquer
periddico respeitavel sobre pesquisas em quimica analitica, que ndo traga artigos reportando

dados obtidos com o auxilio de microcomputadores, ou tratados por matematica multivariada
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ou meétodos estatisticos, sempre com 0 objetivo de melhorar a qualidade dos resultados ou
facilitar a sua interpretacio®".

A pesquisa na area de quimiometria abrange o desenvolvimento e aplicacdo de
diferentes métodos em dados de origem quimica. Métodos estatisticos ou matematicos como
PCA (Principal Component Analysis), PCR (Principal Component Regression), PLS (Partial
Least Square) sdo os mais utilizados métodos em quimiometria. De forma geral, estes
métodos ou algoritmos sdo utilizados em técnicas de otimizacdo, planejamento, calibracdo

multivariada, analise exploratdria, processamento de sinais, imagens®.

5.2.2 Medidas de correlagdo cruzadas

A correlacdo é uma medida que indica se existe uma relacdo estatistica de dependéncia
entre duas variaveis, permitindo entdo se estimar o valor de uma delas baseando-se no valor
da outra. Este principio matematico e estatistico, uma vez comprovado, é de fundamental
importancia, pois permite obter parametros fisico-quimicos (massa especifica, ponto de
fulgor) tendo como base o resultado obtido numa medigdo qualitativa dos componentes
encontrados em uma amostra de combustivel“.

Existem estudos que fazem referéncia a correlacBes entre espectros de absor¢do do
infravermelho de amostras de combustivel e densidade, cromatografia gasosa e densidade.
Pelo mesmo se verificou que a utilizagdo dos espectros de absorcdo do infravermelho permite,
com a utilizacdo da quimiometria, obter dados confiaveis acerca das caracteristicas fisico-

quimicas das amostras.



6 DISCUSSAO CRITICA DA PROPOSTA TECNOLOGICA
6.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Uma grande quantidade de informacdes a respeito dos compostos organicos presentes
nos combustiveis pode ser obtida a partir dos espectros de absor¢do do infravermelho. Essas
informagdes possibilitam, com o auxilio de ferramentas quimiométricas, a construgdo de
modelos de calibracdo para determinacdo de diferentes parametros da qualidade dos
combustiveis.

A aplicacdo da espectrografia de infravermelho tem se tornado uma das técnicas mais
utilizadas em analises devido as seguintes caracteristicas:

- Permite uma analise ndo destrutiva das amostras. A importancia é devida ao fato de
minimizar a necessidade de tratamentos da amostra, evitando deste modo a
introducéo de erros na analise;

- Viabiliza a utilizacdo de fibra optica, facilitando a andlise a distancia ja que o
instrumento pode permanecer em um ambiente mais limpo, livre de vibracdo e
outras interferéncias;

- A espectrografia de infravermelho utiliza sistemas dpticos facilmente disponiveis,
detectores eficientes, simplicidade relativa na instrumentagéo e o fato que a maioria
dos compostos organicos absorve nesta regiao;

- A habilidade de extrair informacgdes quantitativas, quimicamente significativas, via
uso de técnicas estatisticas multivariadas.

Lira et al®®

realizaram um estudo utilizando modelos de calibragdo variada empregados
em espetros de infravermelho proximo (NIR) e médio (MIR) para predizer os parametros de
qualidade de misturas de biodiesel como massa especifica, teor de enxofre e temperaturas de
destilagdo. O conjunto de amostras constou de mistura preparada com soja, mamona, girassol,
algoddo e colza, bem como amostras de diesel. Com o objetivo de incluir variedade na
composicao do diesel, misturas foram feitas a partir de diferentes amostras de combustivel
para motores diesel, obtidos a partir de estacdes de servico em trés Estados do Brasil
(Pernambuco, Alagoas e Sergipe). Um total de 161 amostras foram disponibilizadas para este
estudo. Os parametros massa especifica, teor de enxofre e os pontos de destilacdo foram
determinados por métodos de referéncia ASTM D 4052, D 4294 e D 86, respectivamente.

Os intervalos de variagdo observados no conjunto de dados em analise foram 836-860 kg/m?
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(densidade); 0,03-0,21% wi/w (teor de enxofre); 270-300°C (% de destilacdo T50 ponto) e
300-360°C (destilacdo Ponto T85%).

Os espectros foram obtidos através de um espectrdmetro de infravermelho com
transformada de Fourier denominado Perkin-Elmer Spectrum GX, utilizando a regido de
12.000-4.000 cm™ para o NIR e 4.000-600 cm* para 0 MIR. Na regido NIR os espectros
foram adquiridos, utilizando uma célula de fluxo de quartzo, com 1,0mm de comprimento do
caminho posicionado diretamente em frente do feixe de radiagéo infravermelha. Na regido
MIR, os espectros foram adquiridos atraves de reflectancia total atenuada (ATR). Em todos os
casos, 0s espectros foram registrados a temperatura ambiente (22 + 2°C). Um espectrémetro
infravermelho portéatil da Grabner Instruments (Analyzer IROX Diesel) também foi utilizado
para a obtencdo de um espectro MIR na regido de 1789.4-650 cm™. Dois tipos de
conjuntos de calibracéo foram utilizados:

1) contendo apenas as misturas de biodiesel,

2) contendo misturas de biodiesel/diesel.

Todos os modelos foram obtidos atraves do modelo de minimos quadraticos parciais
(PLS), utilizando validacdo cruzada (CV) para definir o numero de fatores. A capacidade
preditiva dos modelos foi avaliada pela raiz quadrada média do erro de previsdéo (RMSEP)
obtida para o conjunto de validacdo externa, composto de aproximadamente de 20% do
numero total de amostras. Os resultados demonstrados no trabalho relatam o experimento
utilizando biodiesel e uma mistura de diesel/biodiesel de ricino contendo 5% em massa de
biodiesel.

A Figura 8 mostra os espectros NIR e MIR obtidos durante o ensaio. A Figura 8.13,
relativa a0 NIR, mostra as bandas atribuidas ao primeiro overtone (5.000-6.000 cm™) e ao
segundo overtone (8.000-8.700 cm™) e & combinacdo de regides (6.600-7.700 cm™ e 4.600-
4.000 cm™) do estiramento da ligagdo C-H. Além disso, o segundo overtone da ligagdo C=0
aparece em aproximadamente 5.500 cm™ e uma combinacéo envolvendo bandas de C=0 e C-
H ocorrem na regido de 4.760-4.450 cm™. Da mesma forma, o0s espectros MIR séo
apresentados na Figura 8.1b, onde picos em torno de 1.200 cm™ podem ser atribuidos &
deformacéo axial de CC (= 0)-O do éster, enquanto os picos em torno de 1.183 cm™ podem
ser atribuidos a assimetria axial da ligagdo O-C-C. Uma diferenca espectral significativa pode
ser observada entre 1.735 e 1.750 cm™, onde hé pico de absorcéo corresponde as vibragdes do
grupo carbonila, estando presente somente em misturas de biodiesel. A faixa espectral de

1.400-1.200 cm™ também apresenta algumas diferencas espectrais. Além disso, os picos
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apresentam espectros na regido (1.000-900 cm™) atribuidos & deformagdo angular simétrica

fora do plano da C-H lagos de olefinas.
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Fig. 8: Espectros de diesel e mistura de diesel/biodiesel de mamona contendo 5% de biodiesel na: (a) regido
NIR, (b) regido MIR (espectrometro convencional) e (c) regido MIR (espectrometro portétil)2.

A Tabela 4 mostra os resultados obtidos para a calibragdo das misturas contendo
diesel/biodeisel (denominada de global models) utilizando o instrumento Perkin-Elmer
(convencional) tanto para as regides NIR e MIR. Os modelos PLS foram desenvolvidos
utilizando as varidveis que correspondem aos coeficientes de regressdao. Os valores de
RMSEP para a validacdo externa do conjunto, para ambas as regides espectrais (Tabela 4),
foram comparaveis com a reprodutibilidade do método padrdo correspondente, salvo para a
massa especifica. Para essa propriedade, apenas o modelo global utilizando regido NIR
apresentou valores RMSEP comparaveis aos de reprodutibilidade ASTM. Modelos de
calibragdo multivariada tambem foram desenvolvidos utilizando apenas misturas de biodiesel
em conjuntos de calibracéo e previsdo. Os resultados a estes modelos de calibracdo também
sdo resumidos na Tabela 4. Como podem ser observados, os resultados do desempenho do
modelo sdo comparaveis com os modelos de calibracdo global para ambas as regides
espectrais, exceto para o ponto de destilacdo (T85%) na regido NIR. O desempenho dos

modelos construidos empregando espectros obtidos MIR com um instrumento infravermelho
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portatil (IROX Diesel), também foi investigado. Todos os valores e RMSEP foram menores
do que a reprodutibilidade do método padrdo correspondente, a densidade excecdo. Ainda
podemos observar que os resultados sdo semelhantes aos obtidos com um espectrometro

convencional.

Tabela 4: Resultados para 0 RMSEP e coeficiente de correlacdo (R) do conjunto de amostras
utilizadas para a validacdo externa. O nimero de fatores PLS empregados em cada modelo
estdo representados entre parénteses™.

Conventonal instrument Portable instrument

Blend models Global models Global models

E RMSEP E RMSEP E RMSEP
Parameter NIE MIR NIR MK NIR/MIR MR MIK MIR MIR
p (kgfm?) 0.98/0.90 0560 (7) 158 (8) 0.99/097 0,56 (8) 160 (8) 047 1.45 (10}
S (Bwiw) 091/0.93 002 (6) 002 (8) 0.93/0.95 002 (2) 001 (2) 042 0.02 (10)
T50% (°C) 082)0.74 2.3 (5) 279 (10) 0.88/0,89 212(5) 228(5) 085 264 (5)
T85% (*C) 01.96/0.89 201 (8) 328 (8) 0.94/090 337(3) 434(5) 0490 4.18(4)

Os resultados obtidos neste trabalho demonstram que a utilizagéo de ferramenta como
0 PLS global em NIR e MIR pode ser usada para prever temperaturas de destilagéo e teor de
enxofre em misturas de diesel/biodiesel. A regido NIR é preferivel para prever a massa
especifica. Também se comprovou que modelos desenvolvidos usando 0s espectros
adquiridos com um equipamento portatil (IROX Diesel) e equipamentos convencionais
(Perkin-Elmer) apresentaram desempenho similar.

Assim, os instrumentos sdo eficientes para a predicdo das propriedades em analise.
Estes resultados s@o de interesse pratico particular porque demonstram que a aplicacdo de um
instrumento portatil, que utiliza uma reduzida faixa espectral (1789,4-650 cm™) permite
medicgdes in situ, e pode gerar resultados semelhantes aos obtidos com um equipamento
convencional.

Por sua vez, Fachini et al.>

desenvolveu um trabalho com o objetivo de determinar de
forma simultanea os parametros teor de biodiesel, ponto de fulgor e massa especifica,
utilizando para isso a espectroscopia de infravermelho com reflexdo atenuada (ATR-FTIR)
associada a ferramentas quimiométricas de regressdo para construcdo de modelos
multivariados. Foram elaboradas 85 blendas binarias a partir de biodiesel de soja e dois tipos
de diesel: S500 e S1800. A faixa de concentracdo das misturas variou de 0,2 a 30% (v/v). As
analises das propriedades foram realizadas segundo os métodos NBR 7148/ASTM D 1298

para a massa especifica e NBR 14598/ASTM D93 para o ponto de fulgor, ambos os métodos
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padrdes estabelecidos pela ANP. Para obtencéo dos espetros de infravermelho foi empregado
um acessorio de reflexdo total atenuada horizontal, com cristal de ZnSe da PIKE
Technologies acoplado a um espectrofotobmetro de infravermelho com transformada de
Fourier NICOLET Magna 550. Os espetros foram obtidos na faixa de 4.000 a 650 cm™, com
uma resolugdo de 4 cm™ e 32 varreduras. O software Matlab versdo 6.5 juntamente com o
pacote iToolbox foi utilizado para desenvolver os modelos PLS, iPLS e siPLS. O modelo PLS
utiliza toda regido espectral e o iPLS consiste em dividir o espectro em intervalos
equidistantes e desenvolver um modelo PLS para cada intervalo. Ja o siPLS também divide o
espectro mas faz combinacdes dos intervalos. Dois conjuntos de amostras foram empregados:
57 para calibragdo e validacdo cruzada e 28 para previsdo. Para determinar o nimero de
variaveis latentes (VL) necessérias para a construcdo dos modelos foi utilizado o erro de
validacdo cruzada (RMSECV). Os modelos foram comparados pelo erro de previséo
(RMSEP).

Tabela 5: Resultados obtidos para quantificacdo de biodiesel e determinacdo da massa
especifica, empregando iPLS, e siPLS>.

BIODIESEL MASSA ESPECIFICA
Modelo Intervalo ViIs RMSECVY RMSEP |Modelo Intervalo  VIs RMSECVY RMSEP
iPL30 Todos 3 0,324 0,403 |iPL30 Todos 8 0.629 0,727
iPLS2 1 5 0,284 0.345|iPLS2 1 9 0,566 0,633
iIPLS4 ¢ A | 0,301 0,356 | iPL34 1 a8 0,557 0,614
iPLSE 1 6 0.301 0,347 |IPLS8 1 T 0.537 0,643
iPLS16 3 7 0,289 0,383 |iPLS16 4 10 0,543 0.601
IPL532 6 T 0,304 0,407 |IPLS32 2 5 0,525 0,574
Modelo Intervalo ViIs RMSECVY RMSEP |Modelo Intervalo VIs RMSECY RMSEP
s2iPLSE 23 6 0,184 0,276 | s2iPLSE 1.2 B8 0,557 0,613
s3iPLSE 123 5 0,187 0.28 | s3iIPLS8 123 8 0.5815 0.6048
s4iPLSE 1236 5 0.207 0,155 | s4iPLSE 1:2:38 8 0.5668 0,641
s2iPLS16 23 5 0,213 0,199 | s2IPLS 16 2 T 0,537 0.5542
s3IPLS16 346 5 01911 0,307 | s3IPLS16 1212 9 0,5295 0.6687
s4iPLS16 1:2:36 5 0.201 0,164 | s4iPLS16 1:2:10:12 9 0.5376 0.6724
s2iPL332 6:11 6 01988 03057 |s2iPLS32 27 b 05177 0.6147
sJiPLS32 BTl 4 01986  0.2916 [ s3iPLS32 234 6 0.5115 0.5936

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores de RMSEP, RMSECV, o numero de
variaveis latentes (VL) empregadas para cada um dos modelos iPLS e siPLS e as regides
selecionadas para predi¢do do teor de biodiesel e massa especifica. Os modelos globais, que
utilizam toda regido espectral, apresentaram maiores valores de RMSEP e RMSECV que o0s

modelos iPLS e siPLS. Para o teor de biodiesel o modelo s4iPLS8 utilizando cinco variaveis
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latentes apresentou menor RMSEP. A regido selecionada para desenvolver este modelo
(Figura 9a) corresponde aos estiramentos da carbonila (C=0), do C-O e do C-H. O modelo
obtido é capaz de prever a quantidade de biodiesel misturado ao diesel, em uma larga faixa de
concentracdo (0,2 a 30%). Para a propriedade massa especifica 0 modelo s2iPLS16 utilizando
sete variaveis latentes apresentou menor RMSEP. A regido selecionada para desenvolver este
modelo esta apresentada na Figura 9b. Com o modelo obtido foi possivel fazer a previsdo da

massa especifica das misturas.
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Fig. 9: Regides espectrais utilizadas na modelagem para determinacdo (a) do teor de biodiesel, (b) massa
especifica, (c) teor de enxofre, (d) ponto de fulgor>.

Na figura 10 séo apresentados os graficos de correlagédo entre os valores de referéncia
versus os valores previstos pelos modelos. Para os parametros teor de biodiesel, teor de
enxofre e massa especifica fica evidente a excelente correlagdo entre os valores previstos
pelos modelos que empregam combinagdes de sinais no infravermelho e os valores padrdes

utilizados. Ja o ponto de fulgor néo apresentou uma boa correlacéo.Este resultado se deve ao
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fato de que a adicdo de pequenas quantidades de biodiesel altera muito pouco o ponto de

fulgor das misturas e o método de referéncia utilizado ndo detecta estas pequenas variagoes.
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Fig. 10: Correlacdo entre os valores de referéncia versus os valores previstos pelos modelos (a) s4iPLS8; (b)
s2iPLS16; (c) s2iPLS8; (d) s2iPLS32 .

Fachini et al®®

conclui em seu trabalho que a utilizagdo dos espectros obtidos por
ATR-FTIR associados a ferramenta quimiométrica de modelo SiPLS se mostra mais
promissora para a previsdo do teor de biodiesel e massa especifica das misturas
biodiesel/diesel, comprovando que a selecdo de regides do espectro que contenham as
informacdes dos pardmetros estudados diminui os erros de previsdo. Também observou que
para a propriedade ponto de fulgor nédo foi possivel obter modelos de previsdo melhores, pelo
fato de o método de referéncia utilizado ndo conseguir detectar as pequenas variacfes do

ponto de fulgor das diferentes misturas.
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A utilizacdo desta técnica estd intimamente relacionada ao desenvolvimento de
processadores mais potentes e ferramentas matematicas para tratamento de dados, uma vez
que o espectrograma gerado ndo é de facil interpretacdo e compreensdo, porém contém um
elevado nimero de informacdes relevantes da amostra. Os trabalhos descritos demonstram a
eficacia da técnica para determinacdo da massa especifica de combustiveis, entre outros
parametros, visto que os valores encontrados utilizando a técnica de infravermelho
apresentam similaridade com os valores apresentados pelos métodos tradicionais
recomendados pela ANP. A excecdo a técnica ocorre com o parametro ponto de fulgor,
devido a erros apresentados serem superiores aos recomendados para o combustivel diesel,
porém acredita-se que novos modelamentos matematicos possam suprir essa deficiéncia e

validar a técnica para a determinagéo deste parametro.

6.2 CROMATOGRAFIA GASOSA

Pela cromatografia gasosa é possivel detectar a adulteracdo de combustiveis, sendo 0s
varios componentes da amostra separados e 0s resultados da analise expressos por um
cromatograma. Cada componente na mistura aparece como um pico no cromatograma, € a
altura e area deste pico sdo proporcionais a concentracdo do componente na mistura. Como
exemplo, podemos citar a adulteracdo da gasolina que ocorre pelo excesso de alcool anidro,
normalmente, nenhum pico novo € percebido, ocorrendo somente um aumento da area do pico
correspondente.

Verificou-se também que a utilizacdo de técnicas de cromatografia gasosa associadas a
guimiometria possibilita o controle dos pardmetros fisico-quimicos da gasolina

comercializada em postos de combustiveis do Brasil. Flumignan et al**

publicou um trabalho
utilizando cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama (GC-FID) para predizer
as propriedades mais importantes utilizadas na analise de qualidade da gasolina. Para o estudo
foram utilizadas 2.400 amostras de gasolina coletadas aleatoriamente em postos de gasolina
diferentes ao longo de seis meses. As amostras de gasolina foram analisadas de acordo com a
regulamentacdo n°® 309 da ANP seguindo metodologia padrdo em relacdo a onze parametros
fisicos: temperatura de destilacdo atmosférica necessaria para reduzir o volume original da
amostra a 10%, 50% e 90%, a destilacdo ponto de ebulicdo e destilagdo final de residuos
(ASTMDS86), a densidade relativa (ASTMD4052), o percentual de benzeno (ASTM D6277) e
etanol anidro (NBR13992), o nimero motor de octanas, o0 nimero de octano pesquisa e indice

antidetonante (correlacdo de ASTMD2699/D2700). As porcentagens de hidrocarbonetos
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(olefinas, aromaticos e saturados correlacdo de ASTMD1319) foram determinadas por
espectroscopia de infravermelho. Estes parametros fisico-quimicos foram usados para
elaborar a planilha de anlise de agrupamento hierarquico (HCA). A analise de agrupamento
hierarquico HCA € um método estatistico para encontrar clusters relativamente homogéneos
de amostra com base nas caracteristicas avaliadas (varidveis). Todos os parametros fisico-
quimicos foram utilizados como varidveis na anélise de agrupamento hierarquico. HCA foi
realizada utilizando software Pirouette 3,11 (Infometrix Co., E.U.A.)). Através de
dendogramas constituidos por 400 amostras mensais e obtidos pela HCA, foram selecionadas
150 amostras de gasolina para analise de GC-FID. As analises foram conduzidas em um
equipamento automatizado Shimadzu, modelo GC-17A, com um amostrador automatico
AOC20i e uma estacdo de trabalho GCSolutions. Os dados experimentais foram analisados
como uma matriz de dados de 150 x 458 x 14, composto por 150 amostras representantes de
gasolina, 458 variaveis independentes (areas cromatogréafica integradas por cromatograma) e
14 variaveis dependentes (parametros fisico-quimicos). Com a finalidade de executar o
modelo PLS para predicdo dos resultados, foi utilizado para a calibracdo um conjunto de 100
amostras, que foram avaliadas por validacdo cruzada e um conjunto de 50 amostras formaram

0 conjunto de previsao externo.

Tabela 6: As caracteristicas gerais dos modelos PLS para cada propriedade das amostras e
comparagdo dos modelos com a norma ASTM ou NBR>*,

Physicochemical Reference guide PLS-GC-FID models Average
parameters External Calibration set Valudation set rel atu_?.
B error (%a)
prediction set
Guide Unit r R LV SEP SEC F cal SEV r al
Relative Density ASTM D4052 gom 0,000 0.0005 2 0.0043 00067 05351 00071 08343 055
Benzene ASTM De277 Yaviv  0.013+0.052X  0.022+0.118X 6 0.091% 00736 08955 00898 08273 521
Anhydrous Ethanol NBR 134%92 Yaviv 3 2.5 24 09328 2.9 08968 1361
Diistifla fion Poinis
10% evaporated ASTM DB6 i 33 6.8 1 i3 31 07402 3.2 07069 432
50 evaporated T 7.3 19 3 5.8 1.1 08447 1.5 06906 1.82
90% evaporated i 1.4 2.7 4 10.1 6.8 0.9200 9.6 08206 425
Final boiling point T 33 10.5 3 11.3 13.7 0.7574 184 05083 380
Residue Yaviv 5 0.2 0.2 08009 03 05053 18.86
Octane Numbers
Motor octane number ASTM D26%9/D2700 0.4 1.0 3 1.0 0.6 0.8237 0.7 0.742%  0.7T0
Research octane number 04 1.1 3 0.7 0.8 O8TEO 1.0 08076 060
Anti-knocked Index 3 0.8 0.7 0.8571 08 07856 0.66
Hydrocarbons Composition
Saturates ASTM D1319 Yaviv 1.2 32 3 4.5 50 08582 6.0 07792 850
Olefins Yaviv 0.9 1.7 3 43 4.3 0.8716 4.8 08311 25.60
Aromatics Yo VIV 0.8 1.8 8 2.2 L7 08978 2.1 08365 1180

r: repeatability; R: reproducibility; LV: number of latent variables; r., and r,: coefficient correlation in the calibration and validation set.
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Os resultados dos parametros fisicos foram previstos nas condi¢des do modelo e entdo
comparados com aqueles obtidos pela ASTM ou norma NBR, métodos estabelecidos pela
ANP. A maioria dos valores SEP (erro padrdo de previsdao) e ARE (erro médio relativo)
obtidos para todas as variaveis dependentes, utilizando o modelo de regressdo construido e
gerado pelo PLS mostra os resultados tendo boa capacidade de predicéo (Tabela 6), indicando
assim a possibilidade deste procedimento para obter resultados precisos. O SEP é uma fungéo
da incerteza nos valores de referéncia NBR ou ASTM, bem como o erro associado a analise
técnica utilizada para a aquisicdo de dados cromatograficos utilizados para construcdo do
modelo. Seria de esperar que o erro de previsdo de um modelo de regressdo bom fosse
comparavel em magnitude ao da incerteza dos valores de referéncia utilizados para construi-
la. Um exame da Tabela 6 mostra que valores para 0 modelo PLS SEP e ARE, de fato,
tendem a ser mais ou menos semelhante em magnitude aos valores de repetibilidade e
reprodutibilidade (r e R) do método ASTM e NBR, com algumas excecdes notaveis. Entre 0s
parametros fisico-quimicos, somente os residuos de hidrocarbonetos e composi¢do nao

1.%* concluem

apresentaram resultados com uma boa capacidade de previsdo. Flumignan et a
que a utilizacdo do CG-FID juntamente com a técnica de regressdo multivariada PLS é
adequada para fins de previsao de parametros fisico-quimicos da gasolina analisada, devido a
exatiddo e precisdo. Em geral, todos os modelos PLS desenvolvido nestes trabalhos
forneceram previses com baixos erros padrao de previsao e percentual de erro médio relativo
(abaixo de 11,5 e 5,0, respectivamente).

A GC-FID é uma técnica muito utilizada para controle de qualidade dos combustiveis
devido a sua conveniéncia, velocidade, precisdo e simplicidade e os perfis sdo muito mais
faceis de interpretar e compreender que os resultados produzidos por outras técnicas. Outra
vantagem € que ele permite a associacdo com os métodos de analise multivariada, como o
PLS. Apesar de muito eficiente para constatar a adi¢cdo criminosa em excesso de compostos ja
presentes naturalmente em um combustivel, a analise por cromatografia gasosa necessita da
comparagdo com o cromatograma de uma amostra de combustivel padrdo. Sé assim, pode-se

saber, por este método, se houve a adi¢do de algum composto estranho.
6.3 IMPEDANCIA
A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) pode ser aplicada na

analise de combustiveis. A técnica de EIE utiliza trés eletrodos e consiste em aplicar um

potencial ao sistema eletrédico, na forma de uma onda senoidal. A corrente resposta do
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sistema também tem a forma de uma onda senoidal, que podera estar em fase ou fora de fase
do sinal de excitagdo. A impedancia do sistema eletroquimico é definida como a razdo entre a

onda senoidal de potencial aplicado e a onda senoidal de corrente resposta (Equacgéo 8).

(8)

Onde: E’ + JE” representa a notacdo complexa do fasor de potencial de excitagéo;
| + jI” representa a notagdo complexa do fasor de corrente resposta e j=V -1.

Ambos os fasores tém a mesma frequéncia, mas podem diferir em amplitude e angulo
de fase. A diferenca de amplitude ou de fase € causada por fendmenos que ocorrem na
interface eletrodo/solucéo eletrolitica da amostra em analise e sdo associados a elementos de
circuito, como resistor indutor ou capacitor. A técnica de impedancia possibilita avaliar a
dificuldade da resposta do sistema eletrolitico frente a uma excitacdo através da analise dos
valores apresentados pelos elementos de circuito associados a interface eletrodica.

A representacdo mais usual da impedancia eletroquimica é feita através de dois tipos

de graficos:

1) O digrama de Nyquist, que relaciona a parte imaginaria (Z”) da impedancia em
funcdo da parte real (Z’). A parte real estd associada a resisténcia 6hmica e a parte
imaginaria a reatancia capacitiva e a reatancia indutiva. A resisténcia independe da
freqiiéncia do sinal de excitacdo. J& as reatancias, tanto capacitiva quanto indutiva,
séo dependentes da frequéncia, de acordo com as equagdes 9 E 10:

1

JY L -
¢ = 2nfcC X1 =2nfL

(9,10)

Onde: X¢ € a reatancia ou impedancia capacitiva; X, € a reatancia ou impedancia

indutiva; f & a freqliéncia; C é a capacitancia; L € a indutancia.

2) O digrama de Bode, que relaciona o logaritmo da impedancia total do sistema,
Iog(|Z|), e a diferenca do angulo de fase, 6, em fung¢do do logaritmo da

frequéncia.
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A resposta de impedancia esta relacionada com a interacdo das moléculas e o campo
elétrico aplicado através do eletrodo catddico e do eletrodo anddico, medido em funcéo de um
eletrodo de referéncia. Essa resposta depende da polarizabilidade das moléculas, da solugao
ou do liquido analisado e da sua viscosidade. A impedancia em alta frequéncia esta

relacionada com a resisténcia da amostra.

Zt o = Ramostra

Esta, por sua vez, € o inverso da condutividade. A impedancia, em frequéncias
intermediérias, esta relacionada com a capacitancia da interface eletrodo/solucéo (ou espécie
em andlise). A capacitdncia é uma medida da permissividade do analito ou do solvente,

podendo, em fungédo do seu valor, atestar sua pureza (Equagédo 11).

Cd

_Ca 11
® = 4:0 (11)

Onde: C ¢ a capacitancia avaliada pela EIE; d é a distancia entre anodo e catodo; A € a
area dos eletrodos e €, é a permissividade do vacuo.

A impedancia em baixas frequéncias pode avaliar fenémenos de transporte de massa
entre o catodo e o anodo. Seu valor permite a medida do coeficiente de difusdo da espécie

(Equacéo 12) e, através da equacdo de Stokes- Einstein, da viscosidade do meio.

kT

D=
6mnr

(12)

Onde: D ¢ a constante de difusdo; T ¢ a temperatura absoluta; 1 é a viscosidade; r € 0

raio da particula esférica.

A utilizacdo da medicao de impedancia através de sensores vem crescendo nos ultimos
anos. O desenvolvimento de veiculos que utilizam combustiveis alternativos esta sendo um
dos principais focos da industria automobilistica e a aplicacdo de equipamentos e sistemas de
controle atraves do uso de sensores (do tipo impedancia ou de Optica) para medicdo da
mistura de combustivel (etanol/gasolina) vem se tornando uma forte possibilidade.

Rocha e Simdes-Moreira® desenvolveram um trabalho com o objetivo de

correlacionar a massa da mistura etanol/gasolina com a sua condutividade, utilizando para



60

isso um sensor tipo coaxial que utiliza um par de eletrodos de aco inoxidavel. Este sensor foi
projetado para operar na faixa de impedancia resistiva. A faixa de frequéncia operacional da
fonte de tensdo do circuito eletrénico € limitada a dois pontos. O limite inferior é em torno de
10 Hz. O limite superior é definido com base na mistura de combustivel a granel da
propriedade elétrica que se quer trabalhar. A freqiiéncia de trabalho escolhida foi de 20 kHz.
O sinal é gerado por um gerador digital externo, que fornece uma onda senoidal 0,2 /20
kHz. Este sinal é conduzido para eletrodos de aco inoxidavel coaxial, que faz uma corrente
elétrica atravessar a mistura de combustivel preenchendo o espaco entre os eletrodos.
Algumas quedas de tensdo em todo o eletrodo sdo observadas devido a impedancia de
combustivel (resisténcia neste caso). Um amplificador operacional compara o resultado sinal
com OV e envia para o circuito demodulador de sinal. L4, o sinal é retificado e sinal AC
componente € atraido de volta. O sinal é conduzido para o filtro com uma frequéncia de corte
de 100 Hz. Os equipamentos utilizados na execucdo do trabalho foram uma fonte de tenséo
(G12,0 Vce/1.0 A), um gerador de funcéo digital (0,2 kHz Vpp/20.0 funcdo sinusoidal), um
multimetro digital (G0.5 mV), um termémetro e banho termostatico. A amostra de
combustivel utilizada neste trabalho foi o etanol hidratado e uma mistura de etanol/gasolina
contendo etanol, em dosagem de 25% volume deste. A relacdo massa de combustivel € dada

por (Equacdo 13):

W Wi

=_E - 13
1"1'"IM H‘E + H"'I{j ’ ( )

g

Onde B é a relacdo massa de combustivel; We é a massa de etanol [kg], W¢ € a massa
de gasolina [kg], e Wy é a massa de mistura [kg]. Quando B=1 significa que o combustivel é

de etanol puro, enquanto que B =0 indica que nédo ha presenca de etanol (100% gasolina).

A correlacéo direta entre a queda de tenséo e a condutividade elétrica é dada de acordo

com a Equacéo 14:

Vi . ( Ko )
— =f|— 14
Vi Kpy (14)

E para a placa de eletrodos a expressao é:
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Vie _ Ko (15)

Vi Ky

onde Ve € medida da tensé@o do circuito eletrénico de etanol puro, V\ € a medida de
tensdo do circuito eletrénico de uma mistura de etanol e gasolina; Kogé a condutividade
elétrica de etanol puro, e Ky é a condutividade elétrica para a mistura de etanol e de gasolina.
A condutividade é determinada pela técnica de impedancia na regido das altas frequéncias,
que avalia a resisténcia do meio.

Um conjunto de amostras de combustivel com massa variando entre 0 el foi utilizada
para o experimento, mantendo a temperatura em 20°C. O conjunto de dados para a queda de
tensdo relativa de misturas de combustivel, Voe/V v, € plotado na Figura 11.

Ao fazer um exame do gréafico, verifica-se que ha uma correlacdo néo-linear entre a
massa de combustivel (B) e a medida da tensao Voe/V m. A ndo-linearidade da funcéo pode ser
atribuida ao comportamento da mistura quimica etanol/gasolina (a utilizacdo de um polindmio
de quarta ordem é aplicada para melhor ajuste da curva). Conforme indicado no gréfico, o
etanol é cerca de trés vezes melhor condutor elétrico que a gasolina. Esse resultado é um
pouco errdneo, pois os hidrocarbonetos que compdem a gasolina sdo pobres condutores
elétricos, e como se verificou posteriormente, a alta condutividade observada na gasolina se
deve ao fato de a gasolina brasileira ter em sua composic¢ao etanol anidro numa mistura de
25% v/v. Além disso, também a presenca de aditivos para aumentar condutividade elétrica da

gasolina.
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Fig. 11: Transferéncia de fungéo para a condutividade elétrica do etanol mistura de gasolina em 20 °C*.

Rocha e Simdes-Moreira> concluiram em seu trabalho que o uso deste tipo de sensor
encontra uma limitacdo devido a grande variacéo das propriedades elétricas dos combustiveis
etanol e mistura de gasolina/etanol. Por outro lado, se os combustiveis derivam de tanques
separados de modo que cada combustivel tenha a condutividade obtida de forma independente
para ajustar o sinal do sensor, a técnica de sensor de presenca deve funcionar perfeitamente.

Por ser a medicdo da impedancia uma técnica repetitiva e ndo destrutiva, pode
fornecer informacgdes valiosas sobre o comportamento de uma enorme variedade de
substéncias, componentes e sistemas, recorrendo a uma abordagem de analogia de
comportamento elétrico.

Por exemplo, a medicdo da impedancia total de uma mistura de combustivel pode
produzir uma informacéo precisa sobre o contetdo de massa em uma mistura de combustivel

binario.

6.4 Sensores de Fibra Optica

O crescimento desta tecnologia estd relacionado com o aumento do ndmero de
veiculos bicombustiveis, as exigéncias governamentais relacionadas a qualidade da gasolina e
etanol, além da propria industria petroguimica. A sua vantagem esta na determinacdo das

concentracdes de misturas de combustiveis em tempo real.
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Falate et al.*

relatou em um de seus trabalhos, o uso de dispositivo de fibra optica do
tipo grades de periodo longo (LPG) fabricado pela técnica ponto a ponto com o arco elétrico
de uma maquina de splice para a deteccdo de hidrocarbonetos em combustivel, baseado na
mudanca do indice de refracdo do meio em que estad submerso. As alteracdes no indice de
refracdo do meio externo foram obtidas com 0 aumento da concentracdo do solvente puro e de
amostras de gasolina comercial. Nos experimentos sdo utilizados quatro tipos diferentes de
solventes: nafta, aguarras, thinner e alcool anidro que sdo adicionados a gasolina comercial
brasileira com o intuito de comprovar o uso deste tipo de dispositivo para a verificacdo de
possiveis adulteracbes no combustivel.

O LPG opera pelo acoplamento do modo fundamental no nucleo da fibra a co-modos
de propagacdo do revestimento. Para um LPG, a pequena diferenca entre os vetores de onda
de co-propagacao requer periodos mais longos na modulacdo do indice. A ressonancia do
comprimento de onda de acoplamento para um modo de revestimento especial ¢ dada por

equacéo 16:
Am = (Neo — nZA (16)

Onde Am é o comprimento de onda do pico da banda de ressonancia entre 0 modo do ndcleo
e 0os modos do revestimento; ne, € N™; sdo, respectivamente, os indices de refragdo efetivo
do modo do ndcleo e da m-ésima ordem do modo do revestimento, e A é o periodo de
modulacgéo do dispositivo.

A seguinte expressdo analitica é utilizada para descrever a mudanca na ressonancia do
comprimento de onda da LPG em resposta ao condicionamento do revestimento da fibra ou as

mudancas no indice de refracdo do meio externo. Assim, reescrevendo o indice de refracéo

externa Neyo para nex, a mudanga no comprimento de onda &0 é dado por (Equagdo 17):

. u; A 1 1
(‘)A'O =~ 0 )1.'"2 - ('”2 5 ‘)ll.-"ﬂ (17)

3 3 7 2
871y p (nf‘! —n,

ex(0

Vel ex /

onde u ,, é a raiz m-ésima da funcéo de Bessel Jo, Ao € 0 comprimento de onda de

ressonancia no nex,, A é o periodo de modulacéo e p € o raio de revestimento.
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A equacdo 17 mostra que a operacdo de LPG e a sensibilidade da grade séo
dependentes da ordem do modo do revestimento, resultando em uma maior sensibilidade
guando u,, aumenta.

A troca de energia na fibra Optica acontece entre 0 modo do ndcleo e modos do
revestimento, que sdo fortemente afetados pelas imperfei¢cdes da fibra, macro e microflexdo, e
pela condi¢do de contorno no revestimento. O LPG é muito sensivel & mudancas no indice de
refracdo do meio externo. Se o parametro a ser medido afeta a fibra em torno do indice de
refracdo, essa alteracdo vai mudar a condicdo de correspondéncia expressa pela Equacéo 16,
levando a mudancas do comprimento de onda da ressonancia do espectro de transmisséo
LPG. Tal deslocamento ocorre porque os indices de eficacia dos modos de revestimento sdo
dependentes sobre o indice de refragdo do nucleo, revestimento, e meio externo.

O experimento foi realizado com dois tipos diferentes de LPG fabricadas em fibra e
possuindo um revestimento com um raio de 62,5 um e um raio de 4,5 um. O LPG foi escrito
pela técnica ponto a ponto com o arco elétrico de uma maquina de Splice (0,5s, 12,5 mA). O
LPG com um espacamento de 649 um e 53 pontos foi utilizada para caracterizar a mistura de
gasolina e solventes. Para este periodo a atenuagdo do pico mais forte, no ar, € localizada em
1586,4 nm.

O esquema da Figura 12 é utilizado para medir a sensibilidade do LPG no solvente e

na gasolina.

IN IMMOBILIZED PART
IMMOBILIZED PART ‘ IMMOBILIZED PART

Fig. 12: Set-up experimental utilizado para a medicdo da sensibilidade de GLP, quando diferentes solventes é
adicionado & gasolina na mistura®.

O sensor € inserido em um recipiente de vidro projetado especialmente com quatro
aberturas, sendo duas delas usadas para passar a fibra Optica com o LPG e as outras duas para
inserir e drenar as amostras de gasolina. Com o LPG inserido, as extremidades da fibra s&o
imobilizadas para evitar a interferéncia de flex&o da fibra sobre a resposta do sensor. Outro

parametro controlado para evitar erros na resposta do sensor foi a temperatura, a qual foi
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mantida entre 20,0 + 1,5°C. O recipiente de vidro também é imobilizado para evitar seu
movimento. A fonte LED (comprimento de onda central em 1530,3 nm e largura de banda da
metade dos 52,0 nm) e um espectro dptico Optical Spectrum Analyzer (resolucdo 0,1 nm) séo
utilizados para as medicdes do espectro de transmissdo. Os comprimentos de onda central do
LPG sédo obtidos ajustando um perfil Gaussiano para a banda de atenuacdo do espectro de
transmissdo. Os indices de refracdo das amostras, depois de ser drenada a partir do recipiente
de vidro, sdo medidos com um Refratdmetro Abbe.

Para estudar a resposta do LPG quando solventes de petrdleo diferentes sao
misturados a gasolina comercial, véarias quantidades de alcool anidro, nafta, aguarras e
thinner sdo adicionados a ele. A Tabela 7 mostra alguns indices de refracdo relevantes

obtidos durante esta medida.

Tabela 7: indices de refracéo obtidos durante a caracterizacéo da resposta LPG>®.

Solvent Alcohol | Naphtha | Turpentine | Thinner Pure Commercial
Proportion (%) Gasoline Gasoline
7.7 1.4197 | 1.4259 1.4258 1.4301
143 1.4170 1.4230| 1.4272 1.4326
20.0 1.4122 | 14216 1.4280 1.4333
40.0 1.4433
60.0 Not measured 1.4506 1.4470 1.4240
75.0 1.4571
87.0 1.4614
100.0 1.3665 | 1.4059 | 14411 | 1.4652

Pode-se verificar na Tabela 7, que tinner puro tem um indice de refracdo (nex =
1,4652) maior do que o indice de refracdo do revestimento da fibra, que representa a grande
mudanga do comprimento de onda quando a proporg¢do de mais thinner na gasolina comercial
é aumentada (Figura 13). A Figura 13 mostra também que alcool e nafta sofrem mudanca do
pico para comprimentos de onda mais elevados, indicando uma reducéo de indice de refracao
das amostras quando estes solventes sao misturados em gasolina comercial. Também pode ser
visto que o LPG é mais sensivel a adicdo de &lcool na gasolina comercial do que a adi¢do de

nafta.
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Fig. 13: Resposta quando quatro diferentes solventes sdo adicionados & gasolina comercial brasileira. Alcool e
nafta provocam deslocamento do pico de atenuacdo para ondas mais longas, enquanto aguarras e diluidor
transferem para comprimentos de onda mais curtos. As linhas através dos pontos de dados séo apenas uma ajuda
visual. Incerteza nos pontos de medigéo sio normalmente menores que o tamanho do simbolo®.

A evolucédo do espectro de transmissdo de LPG, quando o indice de refracdo do meio
externo sofre mudancas s@o mostrados na Figura 14. As mudancas observadas séo devido ao

aumento da proporc¢éo de thinner na gasolina.
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Fig. 14: Resposta LPG para diferentes indices de refragdo do meio externo. Estes espectros o deslocamento do
pico de atenuacdo de energias mais elevadas com o aumento do indice de refracdo, e da diminuigdo do a
amplitude do pico de atenuagdo para o préximo indice de refracdo de 1,4614 (87% mais fina). Ap0s este valor,
a amplitude dos picos de atenuacao é muito baixa™.
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Para efeito de comparacdo, também sdo mostrados os espectros, quando o meio
externo € o ar (n = 1,0000), gasolina comercial (n = 1,4274), e thinner puro (n = 1,4652).
Das Figuras 13, 14 e Tabela 7, pode-se observar que para concentracdo de thinner acima de
70%, pequenas variagdes da concentracdo levam a maior onda de ressonancia, uma vez que
resultam em concentracdes tais que indices de refragdo do meio externo sdo proximos ao do
revestimento (n = 1,458).

A Fig. 15 mostra a curva da sensibilidade na grade com as mudancas do indice de
refracdo do meio externo. Ela também mostra o melhor ajuste da curva analitica dada por
Nex< N¢ que concorda com os dados experimentais. Os pardmetros utilizados para a
montagem foram: (a) parametros fixos: L = 649 mm, neo = 1.0000 (ar), r = 62.5 mm, (b)
parametros variaveis: ng=1.4640 £+ 0.0007, u,, =14.46 + 0.38, e 10 = (1585.8 + 0.5) nm. Estes
resultados permitem a constatagdo do valor do indice efetive correspondente (n"" ) e a ordem
m-ésima do modo do revestimento acopladas por grade. A raiz J, mais proximo do u, tem

valor calculado de 14,93, correspondente para 0 modo de ordem 5.
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Fig. 15: Grade de sensibilidade as mudancas no indice de refracdo médio externo. A incerteza nos pontos de
medicdo é normalmente inferior ao tamanho do simbolo. A linha pontilhada com os pontos experimentais é
apenas um auxilio visual®®.

O principal produto adicionado a gasolina comercial brasileira é o alcool anidro, com
uma proporcdo de 20%. A Figura 16 mostra a resposta do LPG para uma mistura de alcool
em gasolina comercial (circulos abertos) e gasolina pura (circulos cheios). Os dados da
gasolina pura podem ser montados pela equagdo y=a-bcr, que corresponde a linha continua.
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Quando a proporcdo de alcool na gasolina comercial € maior, a periodo correspondente
concorda com a curva caracteristica (ou empirica). No entanto, outras adi¢des de solvente na
gasolina comercial alteram o volume da amostra e, consequentemente, diminui a proporcao de

alcool nesta mistura, resultando em outras curvas da Figura 16.
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Fig. 16: Comprimento de onda do pico de atenuagdo da LPG versus propor¢do de alcool na amostra de gasolina
quando: O alcool é adicionado a gasolina pura ( ® )pontos experimentais, [ ] _turva empirica), alcool [T T |

Nafta (), e Thinner (] [] sdo adicionados a gasolina comerciais. As linhas através dos pontos de dados s&o
apenas uma ajuda visual®®.

Neste trabalho, Falate et al.*® relatam ainda que os experimentos foram realizados
durante varios meses, a fim de avaliar a integridade do sensor e afirmam que enquanto a grade
do LPG estiver integra o sensor pode ser reaproveitado apresentando resposta satisfatoria. O
grupo relatou que a sensibilidade do LPG pode ser utilizada para determinar a concentragéo
dos solventes hidrocarbonetos em misturas de gasolina.

Por sua vez, Possetti et al.>” descrevem a aplicagdo do sensor de fibra dptica, a grade
de longo periodo (LPG) para a analise da conformidade da gasolina. Os resultados mostram
que, correlacionando o indice de refracdo da amostra, determinado com o sensor éptico, com
a massa especifica da amostra, um parametro medido durante os ensaios de combustivel
padrdo, torna-se possivel distinguir entre amostras de gasolina conformes e ndo conformes.

O sistema experimental para verificar a conformidade da gasolina utiliza um padrdo de
fibra dptica de telecomunicagcbes do LPG (A =595 um, 60 pontos de interacdo), escrito pela
técnica ponto a ponto com o arco elétrico de uma méaquina de splice (0,5 s, 12,5 mA). A fibra
é inserida em uma célula de vidro de 15 mL, com quatro aberturas. Ambas as pontas das
fibras sdo fixadas em suportes para evitar alteracbes na posicdo da fibra e para manter
constante a tenséo longitudinal. A luz de uma Led (comprimento de onda central de 1.550 nm,

largura de banda de 52 nm) é acoplada a uma das extremidades da fibra, enquanto o outro é
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acoplado a um espectro 6ptico analisador (OSA Anritsu-MS9710B), com = 5 pm de
estabilidade de comprimento de onda. Os espectros de transmisséo séo registrados via porta
RS 232 de um computador pessoal com software para determinar o comprimento de onda
central da ressonancia LPG. Os comprimentos de onda do LPG foram medidos em um
conjunto de 46 amostras de combustivel (20% ou 25% de alcool anidro de acordo com a
legislacdo brasileira), coletadas em vérios postos de gasolina e analisadas no Laboratorio de
Andlise de Combustiveis Automotivos,da Universidade Federal do Parana, laboratorio
associado a ANP. indices de refracio das amostras foram medidos com um refratdmetro Abbe
(Bausch & Lomb), apresentando + 0,0001 nm de resolucdo e £ 0,0002 nm de precisao.
Durante todo o experimento, a temperatura foi mantida constante em 20°C £ 0,5°C.

Dentre as 46 amostras analisadas, 10 amostras foram classificadas como conformes,
27 amostras como nao-conformes e 9 amostras como indefinidas, ou seja, com a concentracdo
de alcool anidro desconhecida ou com suas propriedades muito préximas ao limite maximo
estabelecido pela ANP e, portanto, exigindo uma andlise para ser classificado. A Figura 17
mostra que, para este conjunto de amostras, todos os indices de refracdo estdo dentro de
1,3850 e 1,4150. Esse intervalo corresponde a um deslocamento de cerca de 2,4 nm de
comprimento de onda da ressonancia do LPG. Também pode ser observado nessa figura que
algumas amostras conformes (®) e ndo-conformes ( ~) pertencem a mesma faixa de indice de
refracdo (dentro da area do quadrado), o que mostra a necessidade de se considerar um

parametro adicional a anélise das amostras relativas a conformidade gasolina.
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Fig 17: Relag#o entre o indice de refragio e a resposta do LGP para as amostras de gasolina®’.
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Considerando a relacéo entre o indice de refracdo e da resposta do LPG com a massa
especifica da amostra, as figuras 18(a) e 18(b), respectivamente, 0s pontos experimentais
estdo redistribuidos entre as novas zonas, as amostras conformes estdo delimitadas por uma
elipse em ambos os casos. Como pode ser observado na figura, as zonas que contém amostras
conformes possuem duas amostras de composicao indefinida. Entre estes dois exemplos, um
ndo cumpre o critério “Aparéncia” enguanto a outra apresenta apenas 1% de alcool anidro do
que o permitido na composi¢do. Todos os pontos fora das zonas elipticas correspondem aos

classificados como amostras “ndo-conformes”.
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Fig. 18: Andlise da conformidade da gasolina, com o auxilio da massa especifica da amostra e: (a) indice de
refracéo, e (b) resposta LPG®'.

Possetti >’conclui ao final de seu trabalho, que os resultados obtidos demonstram que
existe a possibilidade da utilizacdo do indice de refracdo como uma nova opc¢édo de analise
para verificar a conformidade de combustiveis em especial a gasolina.

As caracteristicas mais interessantes do LPG para a deteccdo de aplicacdo sédo a
passividade elétrica, a imunidade a interferéncias eletromagnéticas, baixa atenuacdo, a
temperatura de fusdo elevada, volume pequeno, peso reduzido, comprimento de onda e da
informacéo codificada, possibilidade de resposta em tempo real e aplicacdo em um sistema de
controle com a utilizagdo de mais do que um LPG no mesmo link. Estas caracteristicas
tornam o dispositivo muito atraente, podendo ser utilizado em locais perigosos e ambientes
inflamaveis, fornos industriais e linhas de transmisséo.

Apesar disso, a utilizacdo da fibra optica de LPG requer bastante cuidado devido a
estrutura da fibra, que é muito sensivel e qualquer alteracdo tanto nela quanto no meio,

resultam em informacéo errénea de resultados.
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Foi verificado que os procedimentos realizados no laboratério LABCOM/CECOM
utilizam as técnicas de anélise correntes, conforme normatizacdo especificada pelos 6rgaos
competentes. Observou-se também que estas técnicas estdo no apice do seu desenvolvimento
tecnoldgico, pois ndo existem formas de se obter os pardmetros fisico-quimicos sem que haja
uma alteracdo no principio utilizado para a avaliacdo. Uma desvantagem da utilizacdo destes
equipamentos é que, para cada parametro analisado, é necessario um equipamento especifico

e um operador treinado.

Percebe-se também que os procedimentos de avaliagdo estdo migrando para a
utilizacdo de tecnologias que permitam a obtencdo de parametro de qualidade do combustivel
de forma indireta, ou seja, a partir de uma fonte de dados e modelamentos matematicos é

possivel predizer o valor de outros parametros.

As novas metodologias que tém sido utilizadas nas pesquisas buscam uma série de

caracteristicas consideradas vantajosas para a sua aplicacéo, séo elas:
- Obtencdo de forma répida dos resultados;
- Ser um método n&o destrutivo;
- Necessitar uma pequena amostra ou medicdo em processo;
- Permitir a determinacdo de diferentes parametros de qualidade de forma simultanea.

As pesquisas nesta area reportam a utilizacdo de equipamentos de medi¢do capazes de
gerar um espectro da amostra, geralmente associados a uma variavel medida em relacdo a
frequéncia ou seu inverso, o periodo. Este espectro é apds processado com ferramentas
computacionais de modo a se obter uma avaliacdo dos parametros de qualidade do

combustivel.
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A utilizacdo da técnica de espectroscopia de infravermelho, seja por transmissdo ou
por reflexdo atenuada, juntamente com ferramentas matematicas tem possibilitado a predicéo
dos parametros fisico-quimicos de combustiveis de forma a avaliar a sua conformidade de
forma satisfatoria. Esta técnica permite a utilizacdo de quantidades muito pequenas de
amostra e sem pre-tratamento, utiliza sistemas Opticos facilmente disponiveis, detectores
eficientes, simplicidade relativa na instrumentacdo. Além disso, existe a vantagem de que a
maioria dos compostos organicos absorve nessa regido bem como possibilidade de utilizacdo
de tecnicas multivariadas que permitem a obtencdo de varios parametros fisico-quimicos
determinados através de um unico espectro. A desvantagem da utilizacdo deste método esta
na necessidade de se formular um banco de dados bastante grande contendo as caracteristicas
de vérios tipos de combustivel como concentragdes, composi¢do quimica de lhe origem, entre

outras.

A cromatografia gasosa associada ao detector de ionizacdo de chama é uma técnica
muito utilizada para controle de qualidade dos combustiveis devido a sua conveniéncia,
velocidade, precisdo, sensibilidade e obtencdo de espectrogramas mais féceis de interpretar e
compreender que os resultados produzidos por outras técnicas, alem de poder ser utilizada
para determinacdo de compostos utilizados na adulteracdo de combustiveis. Outra vantagem é
que ela permite a associacdo com os métodos de analise multivariada, como o PLS,
fornecendo varios tipos de resultados associados a avaliacdo de qualidade. Apesar de muito
eficiente para constatar a adicdo criminosa em excesso de compostos ja presentes
naturalmente em um combustivel, a analise por cromatografia gasosa necessita da
comparagdo com o cromatograma de uma amostra de combustivel padrdo, de forma que uma
grande quantidade de padrdes é necesséria para a formacdo de um banco de espectrogramas
para posterior comparagdo. Esses padrdes devem possuir todas as substancias a serem
analisadas em uma gama bastante variada de concentracbes e o cuidado para que as
condicBes analiticas sejam as mesmas. Outra desvantagem deste método, em especial com o

uso de um detector por ionizagdo de chama, é a destrui¢do da amostra.

As técnicas que utilizam a espectroscopia de impedancia eletroquimica e o
desenvolvimento de sensores de fibra dptica vém surgindo como novas alternativas para
medicdo dos parametros fisico-quimicos. O desenvolvimento de sensores, sejam de fibra ética
ou aqueles desenvolvidos para medir a resistividade de um combustivel, sdo neste momento
as mais recentes inovagoes propostas, pois podem ser utilizados em instalagbes remotas como

refinarias e motores de combustivel, possuem sensibilidade em variacdes do meio externo e
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tém tamanho reduzido, entre outras vantagens. O uso de modelamentos matematicos também

vem sendo aplicados a essas técnicas, e suas aplicagdes ainda estdo em estudo.

Trabalhos realizados utilizando espectros gerados através das técnicas acima referidas
demonstraram, quando utilizado um modelamento adequado e um tratamento correto dos
dados fornecidos, que € possivel analisar a qualidade dos combustiveis. Os valores preditos
nestes trabalhos sdo compativeis com o0s adquiridos através de metodologia similar a
empregada no LABCOM/CECOM e deste modo em conformidade com a normatizacdo ANP.

Este levantamento bibliografico mostra que o ramo da correlagdo cruzada, como
ferramenta da quimiometria, continua em expanséao, apurando algoritmos e metodologias de
tratamento de dados de modo a tornar mais eficazes os resultados obtidos, sendo de
fundamental importancia a evolucdo de seus métodos, pois deles dependem, diretamente, a

avaliacdo dos dados espectrais.
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