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RESUMO

Titulo: Determinagcdo de Parametros de Qualidade da Gasolina e Estudo de

Contaminantes Utilizando Espectros no Infravermelho Préximo na Fase Vapor.

Um espectrofotdmetro infravermelho proximo baseado em filtro o&ptico
acustico sintonizavel (AOTF) foi construido para obtencdo dos espectros da fase
vapor da gasolina. O sistema de medida do instrumento foi composto por uma célula
da amostra e uma célula de detecgdo. Dois sensores de temperatura foram
adaptados para monitorar a temperatura interna da célula de detecg¢ao e do banho de
silicone empregado para aquecimento da célula da amostra, respectivamente. Para
avaliar o sistema construido foram obtidos espectros da gasolina entre 25 — 90 °C
com intervalos de 5 °C e uma faixa de comprimento de onda compreendida entre
1500 — 2400 nm. Os parametros de qualidade da gasolina: 10% destilado, 50%
destilado, 90% destilado, ponto final de destilacdo, densidade, MON e PVR, foram
previstos empregando espectros da fase vapor e o método dos minimos quadrados
parciais (PLS). Para efeito de comparagéo os valores de RMSEP e correlagao foram
comparados com os valores encontrados para espectros obtidos na fase liquida.
Entre os parametros avaliados 10% destilado foi o que apresentou melhor previsao
para a fase vapor com RMSEP e correlagado iguais a 1,70 e 0,8082, respectivamente.
Métodos multimodos como PLS desdobrado e PLS trilinear também foram utilizados
na previsdo de parametros de qualidade da gasolina através do emprego de
espectros da fase vapor, sendo que, considerando os valores de RMSEP e
correlacdo, o meétodo trilinear apresentou as melhores previsées para 10% destilado
(1,87 °C / 0,680), ponto final de destilagéao (2,68 °C / 0,760) e MON (0,57 / 0,880). O
sistema também foi avaliado quanto a identificacdo de contaminantes, como o
hexano, tolueno, pentano e etanol em varias concentragdes, utilizando-se para isto, a
analise de componentes principais, o qual mostrou uma melhor separacdo para

compostos com baixo ponto de ebulicdo, como hexano e pentano.
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ABSTRACT

Title: Determination of Quality Parameters of Gasoline and Study of Contaminants

Employing Near Infrared Spectra in the Vapor Phase.

A near infrared based on an acoustic optic tunable filter (AOTF) was
constructed for spectra acquisition of gasoline in the vapor phase. The measuring
system of the instrument was composed by a detection cell and a sample cell, where
temperature sensors were adapted to monitor the temperature of the gasoline vapor
and the temperature of the silicone bath used for heating the sample, respectively.
Spectra from 1500 to 2400 nm were obtained in the temperature range of 25 - 90 °C,
in steps of 5 °C. The quality parameters of the gasoline (10%, 50% and 90% distilled
volume, end point of distillation, density, MON and RVP) were predicted by employing
vapor phase spectra and Partial Least Square (PLS). The RMSEP and correlation
coefficient values were compared with those obtained with measurements performed
in liquid phase. The 10% distilled volume parameter showed better predicted values
for the vapor phase, presenting RMSEP and correlation coefficient of 1.70 and
0.8082, respectively. Multiway methods, such as unfolded PLS and three-way PLS,
were also employed for prediction of quality parameters of gasoline, based on the
spectra obtained in the vapor phase at different temperatures. Considering the
RMSEP and correlation coefficient values, the latter chemometric method provided
better results for 10% distilled volume (1.87 °C / 0.680), end point of distillation (2.68
°C / 0.760) and MON (0.57 / 0.880). The system was also evaluated regarding its
ability to identify contaminants, such as the hexane, toluene, pentane and ethanol in
several concentrations, by employing the Principal Components Analysis, showing
better discrimination for compounds with low point of boiling such as hexane and

pentane.
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Introdugdo

1. INTRODUGAO

1.1 A Natureza da Luz

Desde as civilizagdes mais antigas, o estudo dos fendmenos fisicos

relacionados a natureza da luz possui importancia fundamental para a humanidade.

A luz é denominada como a radiagdo eletromagnética convenientemente
representada como um campo elétrico e um campo magnético, que se propagam em
fase, oscilando senoidalmente, perpendiculares entre si e a diregdo de propagagao
[1].

Existem caracteristicas peculiares das ondas eletromagnéticas que

determinam as suas propriedades. As caracteristicas essenciais sdo comprimento de
onda (1), frequiéncia (v ) e numero de onda (v ).

Um grande intervalo de frequéncias e comprimentos de onda da radiagao

eletromagnética forma o espectro eletromagnético, como mostrado na Figura 1.
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Figura 1: Espectro eletromagnético

Os estudos realizados neste trabalho sao resultados da interagao da luz com

comprimentos de onda na regido NIR, do inglés Near Infrared Spectroscopy.
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1.2 Fundamentos da Espectroscopia no Infravermelho Préximo
(NIR)

De acordo com a literatura, a descoberta da regido NIR por Frederick William
Herschel ocorreu por volta de 1800 [2-4], ou seja, bem antes do infravermelho médio
(MIR — Middle Infrared). Porém, este ultimo foi o primeiro a conseguir uma ampla
aceitagao junto aos pesquisadores da época, em virtude da sua grande habilidade na
identificacdo da estrutura molecular de compostos organicos. A partir dos anos 60 a
quimica analitica passou por uma grande evolugao, com as diversas publicagbes de
Karl Norris demonstrando aplicagbes praticas do infravermelho préoximo [5]. Norris
tornou-se reconhecidamente o pioneiro na utilizacdo do espectro NIR como uma
ferramenta para determinagbes analiticas em amostras complexas. Provou ser
possivel a aplicagdo do NIR para a determinagdo de moléculas organicas, como
proteina e O6leos em produtos agricolas, sempre associado a utilizagdo de
ferramentas estatisticas (calibragdo multivariada) na interpretacdo deste espectro

aparentemente complexo [5].

A regido NIR do espectro eletromagnético corresponde a faixa de
comprimento de onda situada entre 800 a 2500 nm, caracterizada por bandas largas
e sobrepostas, as quais surgem das combinagdes e sobretons provenientes das
vibragbes fundamentais encontradas na regido do infravermelho médio. As bandas
de absorcdo NIR sao tipicamente mais fracas que as bandas fundamentais do
infravermelho médio, aproximadamente um fator de 10 a 100 vezes. Pelo fato de n&o
apresentar bandas caracteristicas para cada grupo funcional, o espectro NIR nao
pode ser interpretado da mesma maneira que o espectro no infravermelho médio,
uma vez que nesta regido observa-se bandas acentuadas e estreitas. Dessa forma, a
obtengao de informagdes quimicamente relevantes na regido NIR, torna-se bastante
dificil sem o uso de métodos quimiométricos. A baixa intensidade das absorcdes na

regidao NIR é compensada pelo emprego de fontes de radiagao de alta intensidade e
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detectores de excelente detectividade, que contribuem para o aumento da relagao

sinal/ruido e consequentemente uma maior estabilidade das medidas efetuadas.

A energia necessaria para alcangar o segundo ou terceiro nivel excitado é
aproximadamente duas ou trés vezes maior que a energia de transicdo de primeira
ordem e o comprimento de onda de absorgao € inversamente proporcional a energia.
Dessa forma, as bandas de absorgao ocorrem em, aproximadamente, metade € um
terco do comprimento de onda fundamental [6]. Assim, uma vibragao de estiramento
C-H que ocorre em 3200 nm, no estado fundamental, apresentara primeiro e

segundo sobreton nas proximidades de 1600 e 1070 nm, respectivamente.

Varias estruturas podem apresentar sobretons correspondentes aos seus
modos vibracionais fundamentais (estiramento e deformacgédo). Para a regiédo
espectral NIR, os sobretons de ligagao X-H, onde X pode ser N, C e O sédo de grande
interesse, porque os primeiros sobretons de outros tipos de vibragdo, como por
exemplo, C-O ocorrem ainda na regidao do infravermelho médio e, portanto,
apresentam apenas o segundo sobreton na regido NIR. As bandas de combinagao
também s&o observadas na regido NIR e envolvem além dos estiramentos das
ligagbes C-H, O-H e N-H, um ou mais modos de deformac&o, aumentando dessa
forma, a complexidade do espectro no infravermelho proximo. Apesar disso, esses
espectros permitem medidas quantitativas e qualitativas a partir da discriminagao de
um material do outro. Esta técnica tem se revelado uma poderosa ferramenta para
pesquisas na agricultura [5, 7-11], alimentos [12-14], industria farmacéutica [15-16],
medicina [17-18] e produtos petroquimicos [19-22]. As investigagdes utilizando-se a
espectroscopia NIR diretamente no processo de fabricagdo, também tém adquirido
grande destaque, uma vez que este método pode monitorar de forma rapida todos os
estagios do processo, reduzindo dessa forma, o tempo de fabricagcdo e garantindo a

qualidade do produto em cada etapa do processo [23].
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1.2.1 Instrumentacao NIR

Um espectrofotbmetro NIR pode ser montado utilizando-se componentes
opticos semelhantes aqueles empregados nos instrumentos UV-Visivel, o que
concede a este espectrofotbmetro um menor custo quando comparado a um
espectrofotdbmetro MIR. A instrumentagéo utilizada na obtencdo dos espectros NIR é
basicamente composta por uma fonte de radiagdo, um porta amostra, um seletor de

comprimento de onda e um detector.
a) Fonte de radiagao

Uma boa fonte de radiacdo na espectroscopia NIR deve emitir uma radiagao
continua em toda a sua faixa espectral. Assim, lampadas de Tungsténio — Halogénio
sdo geralmente empregadas como fonte de energia nos instrumentos NIR,
fornecendo uma grande quantidade de energia na regido de interesse (700-2500

nm).
b) Seletor de Comprimento de Onda

Os primeiros espectrofotdmetros que operavam na regido do infravermelho
proximo eram baseados em filtros de interferéncia. Este fato limitava bastante o uso
destes instrumentos, devido as dificuldades na obtencdo de um espectro com
resolugao apropriada [24]. Com a evolugado da tecnologia empregada para a selegéo
do comprimento de onda os instrumentos NIR passaram a utilizar como
monocromadores redes de difracdo, sistemas interferométricos (FT) e Filtros Optico-
Acustico Sintonizaveis (AOTF).

O AOTF é um dispositivo 6ptico — acustico, o qual esta baseado na difracado da
luz pela onda acustica em um cristal anisotropico, sendo mais utilizado o TeO, [25].
Quando disposto sob uma configuragdo nao-colinear as ondas acusticas e Opticas
propagam-se em diferentes angulos através do cristal. Neste sistema, aplica-se uma
onda de radiofrequéncia no transdutor associado ao cristal de TeO,, o qual a
converte em onda acustica que propaga-se pelo cristal causando variagdes no indice

de refragao (Figura 2).
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O avanco deste tipo de instrumentacido se baseia no desenvolvimento de
métodos de preparagdo dos cristais e na fabricacdo de transdutores capazes de
transformar a energia elétrica em energia acustica em uma ampla faixa de

frequéncia.

Cristal de D

TeOz \;_7

[ 74 / ’
[ 5/ / B
/4 /
/4 /
E
J
F

Figura 2: Representacdo esquematica de um AOTF nao-colinear. (A) Radiagao
policromatica incidente; (B) e (B’) Feixes monocromaticos; (C) Radiagdo policromatica
remanescente; (D) Absorvedor acustico; (E) Transdutor acustico; (F) Gerador de Radio-

Frequéncia e (G) Direcédo de propagacao da onda acustica.

O AOTF por nao possuir partes moveis € um dispositivo compacto e robusto, o
que lhe confere uma maior robustez em aplicagcbes no campo ou na industria que
requeiram monitoragao in/on line. Além disso, o AOTF apresenta uma grande
velocidade de resposta (us) e uma eficiéncia de transmissdo de aproximadamente
98%. Em virtude das vantagens oferecidas, novos instrumentos baseados neste

dispositivo tém sido desenvolvidos [25 - 26].

c) Detector

Os detectores empregados na regido espectral NIR devem ser caracterizados

por trés parametros basicos: resposta espectral, velocidade de resposta e a
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quantidade minima de energia radiante que eles podem detectar. Assim, detectores
baseados em ou materiais fotocondutores como PbS e InGaAs sao frequentemente

empregados nesta regiao.

1.3 Analise Multivariada

A natureza complexa da regido espectral NIR, raramente permite a utilizagao
de um unico comprimento de onda para propostas quantitativas (analise univariada).
Na maioria dos casos, a informacao necessaria para um dado procedimento analitico
precisa reunir a informacao de varias ou de todas as variaveis espectrais (analise
multivariada) [27]. Dentro desse contexto, surge a necessidade de ferramentas
matematicas para o tratamento dos dados adquiridos. Assim, a quimiometria, area
que emprega métodos matematicos e estatisticos para extrair informacoes
relevantes a partir de dados analiticos, vem sendo muito utilizada no intuito de

solucionar ou minimizar tais problemas [28-32].

1.3.1 Anadlise de Componentes Principais (PCA)

A base fundamental da maioria dos métodos modernos para tratamento de
dados multivariados € a Analise de Componentes Principais (PCA) [33 - 37]. APCA é
um método matematico de tratamento de dados baseado em algebra linear o qual
corresponde a decomposi¢ao da matriz de dados X, de dimensdo m x n, no produto
de duas matrizes, a matriz dos scores T e a transposta da matriz dos pesos LT como

mostrado na equagao abaixo:
X=TL'

O método é utilizado para a transformacdo de dados complexos, com a
finalidade de extrair informacgdes relevantes do conjunto de dados e torna-las de facil
interpretacdo. Um novo conjunto de variaveis denominado de Componentes
Principais € constituido a partir da combinagao linear dos dados originais, criando
assim novos eixos no espago multidimensional que sdo ortogonais entre si e

construidos em ordem decrescente da quantidade de variancia que descrevem. Este

6
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tipo de analise de dados encontra as direcbes no espagco multivariado onde a
variabilidade dos dados € maxima, ajustando um vetor nestas direcbes. Cada vetor é
um componente principal (PC) e as coordenadas de cada amostra neste novo
espaco variavel constitui o score para este PC. Assim, cada amostra acaba sendo
representada por um ponto no espago de dimensao M do qual é possivel extrair
informacdes das amostras e de agrupamento de amostras, que apresentem
caracteristicas semelhantes. A representagcdo grafica de um conjunto de dados em

um espaco bidimensional € ilustrada na Figura 3.

PC1

Variavel 2

Variavel 1

Figura 3: Primeira e segunda componentes principais em um espaco bidimensional.

Normalmente, a quantidade maxima de variacao nos dados é explicada pela
primeira componente principal e a cada sucessiva PC a variabilidade residual
remanescente no conjunto de dados é explicada de modo que a variagao total seja
descrita ao se reunir todas as PC.

Em um plano bidimensional as amostras podem coordenar com o eixo das
variaveis ou com relagcdo a componente principal. Na Figura 4A a linha preta
tracejada representa a coordenada de uma amostra em relacdo aos eixos das
componentes principais (scores) e a linha vermelha mostra a coordenada dessa
mesma amostra com relagdo ao eixo das variaveis (loadings). Na realidade os
loadings sao os cossenos dos angulos entre cada variavel e a componente principal
(Figura 4B).



Introdugdo

PC1 - PC1

Variavel 2
Variavel 2

PC 2

WVariavel 1 Variavel 1

(A) (B)

Figura 4: (A) representacdo dos loadings e scores em um plano bidimensional. (B)
representacdo dos loadings como cossenos dos angulos formados entre a componente

principal e a variavel.

1.3.2 Regressao por Minimos Quadrados Parciais (PLS)

Um dos métodos de calibracdo multivariada mais popular é a Regressao por
Minimos Quadrados Parciais (PLS), o qual tem sido extensamente descrito na
literatura [37-38]. Esta ferramenta tem sido aplicada com sucesso em
analise quantitativa de dados obtidos a partir de técnicas como, UV-visivel [39],

infravermelho préximo [40], cromatografia [41] e eletroquimica [42].

De maneira semelhante ao PCA, o PLS decompde as matrizes de dados X e
Y de forma que cada PC do modelo sofra uma pequena modificagao ao tentar buscar
a maxima covariancia entre X e Y e por esse motivo passa a receber a denominagao
de Variavel Latente [43]. Os modelos gerados a partir das matrizes X e Y procuram
simultaneamente as variaveis latentes em X que melhor predizem as variaveis em Y.
Este método apresenta as vantagens de utilizar um maior numero de informacgdes
obtidas de cada amostra, diminuindo o erro de analise e permitindo determinacdes
simultaneas até mesmo na presenca de espécies interferentes, o que faz dele um

método mais robusto que outros procedimentos matematicos empregados
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atualmente. A Figura 5 mostra o ajuste da variavel latente da matriz de dados X, de

acordo com o vetor de concentragao ou propriedade Y.

/t<::|

u = f(t)

Figura 5: Ajuste da variavel latente da matriz de dados X, correlacionado com o vetor de
resposta Y na modelagem por PLS.

A otimizagdo de um modelo PLS consiste em determinar o numero 6timo de
variaveis latentes a serem mantidos no modelo. Se por um lado a selecdo de muitos
fatores aumenta o risco de introducao de ruido no modelo, por outro lado, a selecéo
de poucos fatores pode causar a perda de informacgao relevante. O numero de
fatores no PLS é calculado a partir do conjunto de calibragdo. Assim, o modelo com
menor erro de previsdo deve ser o mais apropriado para a previsao dos parametros

de interesse [44].

1.3.3 Calibragcao e Previsao

A analise multivariada geralmente consiste de dois passos. O primeiro é
caracterizado pelo uso de algumas variaveis previamente medidas (x4, Xo,..., Xn) para
quantificar a variavel y. Este procedimento é conhecido como calibragdo, que de
forma geral preocupa-se em como prever y a partir dos valores de medida x, via
alguma funcao de transferéncia y = f(x) [33, 38]. Freqlentemente as variaveis y e x

sao denominadas variaveis dependentes e independentes, respectivamente.
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Construido o modelo de calibragcdo com o auxilio de um método de
referéncia, ele pode ser usado posteriormente para prever a variavel y nas amostras
desconhecidas. Esta etapa é conhecida como previsdo. A habilidade de previsao de
um modelo é avaliada com base no erro médio quadratico de previsdao (RMSEP), que

matematicamente possui alguma semelhanga com o desvio padrao:

n A\ 2
(c, - c,j = PRESS (soma dos quadrados dos erros de previsdo)
i=1

n = numero de amostras

Ha duas maneiras de avaliar a capacidade preditiva do modelo construido. A
primeira € denominada validagdo interna, que consiste na validagdo cruzada
utilizando-se as mesmas amostras do conjunto de calibragdo. A segunda consiste na
previsao de y a partir de um conjunto de amostras que nao participaram da etapa de

calibragédo, desse modo denominada validagao externa.

O método de validagao cruzada por sua vez, consiste em separar um grupo ou
apenas uma das amostras de calibragao, construindo-se o0 modelo com as amostras
restantes. O parametro de interesse da amostra que foi retirada do conjunto de
calibracdo é entido previsto e por comparagao com o valor esperado € calculado o
erro. Apos obtengdo dos erros de cada amostra é calculada a raiz quadrada da
média dos erros quadraticos gerada por validacdo cruzada (RMSECV) para cada

fator estudado. Este valor mostra a exatiddo do modelo construido.

Durante a etapa de validacdo é imprescindivel a deteccdo de amostras
discrepantes (outliers), ou seja, amostras que ndo fazem parte de um grupo
homogéneo. Uma variedade de fatores pode contribuir para a presencga de outliers.

Entre eles podemos destacar [45]:
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I. A amostra apresenta diferenca de matrix;
II. Deslocamento de um ou varios picos no espectro;
[ll. Mau funcionamento do equipamento,
IV. A amostra ndo pertence a populacao atual.
Uma maneira de se determinar amostras outliers € a partir da analise do
grafico da variancia residual versus leverage.

A leverage € uma propriedade capaz de avaliar a influéncia de uma amostra
na construgdo do modelo. Isto pode ser verificado através da analise da distancia da
amostra ao centréide do conjunto de dados. Geralmente admite-se como limite

maximo a relagao sugerida pela seguinte equacao [34]:
h= % , onde
n

k = numero de componentes principais
n = numero de amostras

Aléem da leverage uma outra grandeza denominada varidncia residual €
utilizada no diagndstico de outliers, onde amostras mal modeladas apresentam altos
residuos. Consequentemente, uma amostra com alta variancia residual e alta

leverage é considerada um outlier e por esse motivo deve ser excluida do modelo.

A exatiddo do modelo pode ser verificada a partir de algumas propriedades
capazes de medir o grau de ajuste do modelo com o conjunto de dados em questao.
Entre estas propriedades podemos destacar o Teste de Fischer, também conhecido

como teste F. Esse teste é definido como:

_ RMSEP?
‘v RMSEP}
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Onde

F¢ = Fealculado

RMSEP e RMSEP; = Erro médio quadratico de previsdo para os métodos 1 e 2,

respectivamente.

v (numero de graus de liberdade) = n-1

n = numero de amostras

O erro de previsdo do método menos exato deve ser colocado sempre no
numerador, enquanto o erro de previsdo do método mais exato é colocado no
denominador. O que faz com que o valor de F seja sempre maior do que a unidade.
Os valores de Fcaiculado devem ser comparados com o valor de Fiegrico disponivel em
tabelas de livro de estatistica [46], levando em consideragdo o numero de graus de

liberdade de ambos os conjuntos de dados.

1.3.4 Métodos Multimodos

Métodos multimodos podem ser exemplificados através de técnicas
instrumentais que fornecem como resposta uma matriz de dados para cada amostra.
Entre estas técnicas podemos citar a fluorimetria de excitagdo — emissao, a qual é
formada por trés dimensdes: comprimento de onda de excitagdo, comprimento de
onda de emissdo e tempo. Com o decorrer dos anos, uma variedade de métodos
como PLS desdobrado e PLS trilinear tém sido propostos para o tratamento deste
tipo de dados [47].

1.3.4.1 PLS Trilinear

O PLS trilinear constitui uma técnica bem elaborada a qual tem recebido
atualmente uma atencado especial em virtude da disponibilidade de sofisticados

equipamentos analiticos. O PLS trilinear é baseado em um tensor Z com dimensdes
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I x J x K, o qual pode ser rearranjado de forma a se adequar as exigéncias

dimensionais de cada método, conforme mostra a Figura 6.

Figura 6: Diferentes maneiras de processar um tensor Z trilinear. (i) PLS trilinear, (ii) PLS

desdobrado, (iiia) e (iiib) PLS bilinear.

Um arranjo trilinear pode ser decomposto em triades, consistindo de um vetor
score (t) e 2 vetores peso (w’! e w*), cujo modelo de Z é dado pela equacdo abaixo e

mostrado graficamente na Figura 7.

ik i

Figura 7: Representacdo grafica da decomposicdo da matriz Z em scores (t) e pesos

(w’ e wX).
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1.3.4.2 PLS Desdobrado

Os dados originais para os métodos multimodo sédo representados por um
tensor Z com dimensdes | x J x K (amostras x temperatura x comprimento de onda)
que pode ser ilustrado na forma de um cubo. No PLS desdobrado é possivel mudar o
arranjo de forma que, a combinagao (JK) passe a ser uma unica variavel, originando

desse modo, uma matrix de dados com dimensdes | x (JK) (Figura 8).

J/, | JK X
:>1 X

_——

K

Figura 8: Representacdo esquematica de um tensor Z trilinear desdobrado em uma matrix

de dados bidimensional (I x JK).

1.3.5 Pré-Processamentos

Com o objetivo de eliminar variagbes aleatérias ou sistematicas, isto é,
aquelas que nao estdo relacionadas ao parametro de interesse, como por exemplo,
deslocamentos de linha base, os espectros NIR devem ser convenientemente pré-
processados, a fim de reduzir informagdes ndo desejadas. Contudo, essa etapa de
pré-tratamento deve ser realizada com cautela, uma vez que, informacdes espectrais
relevantes, podem ser significativamente removidas [48]. Alguns dos processos
matematicos utilizados para solucionar estes efeitos sdo métodos de correcéo de

linha base, suavizagao e centrar na média.
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1.3.5.1 Correcgdes de Linha base

O método de correcdo de linha base é uma transformacdo amplamente
utilizada como pré-tratamento em dados espectroscopicos, no intuito de corrigir a

linha de base das amostras.

Este método tem como fundamento, subtrair o valor de menor intensidade dos
dados dos demais valores do espectro [49]. Como resultado o valor minimo passa a

ser zero e 0os demais valores proximo a este valor.

1.3.5.2 Derivadas

Assim como no caso anterior, variacdes espectrais na linha base podem ser
corrigidas através do calculo das derivadas do espectro original. Este método
também permite uma definicido precisa de cada posi¢cao de maximo de bandas de
absorgao, porém a principal desvantagem deste processo é que o ruido, uma vez
presente nos espectros originais, pode ter seu valor amplificado diminuindo a relag&o
sinal/ruido. Varios algoritmos tém sido empregados para o calculo da primeira
derivada, entre eles destacam-se a derivada de Norris e a derivada de Savitzky-
Golay [49].

1.3.5.3 Suavizacao

Ferramentas de suavizagdo sao frequentemente usadas para melhorar a
relagdo sinal-ruido dos dados espectrais [50]. A maioria destes métodos utiliza
intervalos de comprimentos de onda (janelas) cuja largura afeta diretamente o
resultado da suavizagdo. Uma janela muito grande remove ruido, mas por outro lado,
a forma da banda pode ser alterada causando perdas de informacgdes relevantes
[35]. Dentre as técnicas de suavizagao que utilizam janelas, trés apresentam grande
destaque: suavizacdo pela média, suavizacdo pela média movel e suavizagao

Savitzky-Golay.

15



Introdugdo

|. Suavizacgao pela Média

Neste tipo de suavizagao seleciona-se uma janela de abertura = n+1, sendo n
par. Calcula-se a média das respostas que sera a primeira variavel do espectro
suavizado, com comprimento de onda igual ao do centro da janela. O mesmo
procedimento € realizado para as demais variaveis e como consequéncia 0 nhumero

de variaveis é diminuido.

[I. Suavizagao pela Média Mével

Similar a suavizagdo pela média, porém neste caso, a janela se move de
elemento em elemento ao invés de janela em janela. Como resultado é obtido um
espectro suavizado contendo praticamente o mesmo numero de variaveis que o

original.

lll. Suavizagdo Savitzky-Golay

Também conhecida como suavizagdo polinomial, esse tipo de suavizagao
seleciona o tamanho da janela e em seguida ajusta um polinbmio aos pontos
pertencentes a janela. Os pontos em questdo sdo entdo substituidos pelo valor

determinado através do polinémio.

1.3.5.4 Centrar na Média

Centrar na média uma variavel para um conjunto de espectros, consiste em
calcular a média das intensidades para cada comprimento de onda e subtrair cada
intensidade do respectivo valor médio [34], isto faz com que para cada variavel seus
valores tenham média zero. Geralmente centrar na média nao altera a informacéo do
modelo, por esta razdo muitos analistas usam essa ferramenta como um default. A

centralizagao na média é realizada da seguinte maneira [51]:
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Para uma coluna j:

i,j corr i

A figura 9 mostra uma representagdo grafica do efeito de centralizagdo na

média sobre um conjunto de amostras com 3 variaveis (X1, X2, X3).

Xz X2
° °
L4 °
o © ° ’
° ° °
° ° o ° b .
» X ° ° ° » X
o °
° °
X3 X3

Figura 9: Representacao grafica do célculo para centrar os dados na média.

1.4 Controle de Qualidade da Gasolina

A gasolina € um combustivel constituido basicamente por hidrocarbonetos
aromaticos, olefinicos e saturados, devendo esta, obedecer uma série de
especificagdes para que seja considerada dentro dos padrdes de qualidade exigidos
para sua comercializagdo. As especificacbes da gasolina devem obrigatoriamente
atender as exigéncias de qualidade visando proporcionar um bom funcionamento dos
motores, a saude dos que a manipulam, a preservagcao do meio-ambiente e evitar

praticas de adulteracao e sonegacéo fiscal [52].

Entretanto, devido o seu grande valor econbmico, a gasolina tornou-se um
produto atrativo para fraudadores de combustiveis. Tal fato esta vinculado a

obtencgao de lucro facil e excessivo por parte dos sonegadores, 0 que acarreta serios
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prejuizos a economia do pais afetando diretamente o consumidor devido aos danos
provocados nos motores dos veiculos. Como consequéncia da adulteragdo, o
desempenho e rendimento do motor diminuem, pecas de borrachas do sistema de
alimentagdo se deterioram e ocorre o aumento na emissdo de poluentes. A
identificacdo de gasolina adulterada necessita de uma agao rapida por parte das
agéncias de regulamentacdo a fim de proteger os consumidores dos prejuizos
causados pela ma qualidade da gasolina, além do aumento da poluicdo. Atualmente,
o desenvolvimento de novas metodologias com a proposta de deteccdo da
adulteragao de gasolina pode ser encontrado na literatura. Moreira, et al. utilizou o
perfil cromatografico de amostras comerciais de gasolina como uma ferramenta para
detectar amostras adulteradas por solventes organicos através da comparagdo com
amostras de gasolina propositalmente adulteradas [53]. Uma outra metodologia
realizada por Oliveira, et al. avaliou a influéncia da adulteragcao no perfil de destilagao
da gasolina através do emprego de um método de classificagdo multivariada
associado a um processo discriminatorio da amostra (screening) [54]. Gasolinas sao
geralmente adulteradas pela adicdo de Oleo diesel, querosene, refinados
petroquimicos e etanol. A grande diferenga entre os precos deste combustivel e os
produtos empregados na adulteragao torna esta pratica muito rentavel. Dependendo
do tipo de substancia incorporada a composicdo da gasolina, diferentes problemas

podem ser observados (Tabela 1).
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Tabela 1: Substancias utilizadas como contaminantes ou adulterantes na gasolina e suas

respectivas consequéncias [55].

Tipo de contaminagao & adulteragcao

Problemas

Diesel e querosene

Aumento do ponto de ebulicido (Depdsito na
camara de explosao)

Baixo valor de octanagem

Detonacao — antecipada perda de rendimento

do motor

Ataque a elastdmeros (mangueiras, filtros)

Ataque a pintura

Solventes
Detonacéao
Depésito em bicos injetores e valvulas
Separacao de fases
Agua Corrosdo do tanque e do sistema de

alimentac&o de combustivel

O problema da adi¢gao de substancias adulterantes na gasolina tem promovido

a agao por parte da agéncia brasileira responsavel pela produgao e comercializagao

do petroleo — ANP (Agéncia Nacional do Petrdleo), iniciando assim, uma luta

constante contra tais irregularidades. O monitoramento dos combustiveis é realizado

a partir da avaliagdo de alguns parametros mediante o emprego de métodos da

Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) ou de normas da American

Society for Testing and Materials (ASTM). Os principais parametros para a gasolina e

suas especificacdes sao mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2. Especificagdes para gasolinas C automotivas brasileiras [56]

Parametros Especificagoes
Cor Incolor ou amarelada
Aspecto Limpido, isento de impurezas
Etanol, % viv 25+ 1
Massa especifica a 20 °C, Kg/m® Nao especificada
Destilagao, °C
10% evaporado, max 65
50% evaporado, max 80
90% evaporado, max 190
Ponto final de ebuligdo, max 220
Residuo - % v/v, max 2,0
N° de octano motor — MON, min 82,0
indice antidetonante — IAD, min 87,0
Pressao de Vapor a 37,8 °C 69,0
Goma atual lavada, max 5
Periodo de indugdo a 100°C, min 360
Corrosividade ao cobre a 50 °C, 3h, max 1
Enxofre - %omassa, max 0,10
Benzeno - % v/v, max 1,0
Chumbo - g/L, max 0,005

1.4.1 Alguns dos Principais Parametros Avaliados no Controle de
Qualidade da Gasolina [55]

a) Presséo de Vapor Reid

A pressao de vapor € uma importante propriedade fisica da gasolina, ja que
esta é responsavel pela definigdo de sua volatilidade, e uma vez monitorada, pode

assegurar maior seguranga no armazenamento e transporte da mesma [57].
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A pressao de vapor da gasolina deve ser controlada sob uma determinada
faixa de valores a fim de permitir uma perfeita partida do motor a frio, ndo provocar
formagdo de vapor antes da bomba de combustivel, reduzir as emissdes
atmosféricas e garantir a seguranga no seu uso. Uma baixa volatilidade, causada
pela adicdo de fragdes pesadas na gasolina, dificultara a partida do motor e
contribuira para a formagdao de depdsitos na tubulagdo. Por outro lado, uma
volatilidade muito elevada causada pela adicao de solventes leves ou alcool em
excesso, podera provocar a parada total do motor devido a formacgao de bolhas de
vapor no sistema de alimentagdo de combustivel. Além disso, um aumento na
pressao de vapor do combustivel € um indicativo de aumento na emissdo de
compostos volateis, causando dessa forma, problemas de impactos ambientais, os
quais tém despertado grande interesse por parte da comunidade cientifica. Neste
sentido, varios trabalhos tém sido desenvolvidos a fim de investigar o comportamento

da pressao de vapor em fungao da adigao de alguns compostos na gasolina [58-60].
b) Destilacéo

A gasolina € uma mistura de hidrocarbonetos os quais apresentam diferentes
pontos de ebulicdo. Assim, a gasolina entra em ebulicdo ou destila sobre uma ampla
faixa de temperatura [61]. Ao se efetuar a destilagdo da gasolina sdo obtidos um
conjunto de temperaturas de ebulicdo que correspondem as diversas temperaturas
de ebulicdo das inumeras substancias que compdem este combustivel. Este conjunto
de temperaturas langado no grafico compde o que denominamos curva de destilagao
do produto, a qual € normalmente construida em base volumétrica. Esta curva varia

entre:

v A temperatura correspondente ao aparecimento da primeira bolha de vapor,

chamada de Ponto Inicial de Ebulicao (PIE);

v E o Ponto Final de Ebuligdo (PFE), a maior temperatura observada durante a
destilacdo, o que normalmente deve ocorrer apds a evaporacao de todo o liquido no

balao.
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Dentro deste intervalo de temperatura existem diversos pontos intermediarios,
0s quais podem ser referenciados como a porcentagem em volume do produto que
foi evaporado naquela temperatura observada. Assim, utilizando-se os valores
multiplos de dez, pode-se anotar os valores de temperatura em que evaporam 10,
20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90% da gasolina.

c) Qualidade Anti-detonante — Numero de Octano

Esta caracteristica indica a capacidade da gasolina apresentar combustao
normal, sem detonar na auséncia de uma fonte de ignigdo. A combustao normal é
caracterizada por um processo que se inicia pela queima da gasolina através da
centelha da vela, seguida da propagacao da frente de chama de modo progressivo e

homogéneo.

O termo detonagdo denomina o processo de combustdo espontanea da
mistura ar-combustivel antes da ocorréncia da centelha na vela de ignigdo. Uma
parte da gasolina ndo resiste a elevada temperatura e pressdo predominante no
interior da camara de explosdo do motor e entra em combustao espontanea. Esse
processo de detonagao esta associado a capacidade do combustivel nao resistir a
elevadas temperaturas e pressées sem entrar em auto-igni¢cao (detonagao). Assim, a

ocorréncia da detonacao se verifica na seguinte situagéo:

v' Utilizacdo de um combustivel com qualidade anti-detonante inadequada para o
projeto do motor, o qual trabalharia em temperaturas, pressdes e condi¢cdes de

funcionamento que o combustivel ndo suportaria sem detonar;

A qualidade anti-detonante de uma gasolina é aferida por um ensaio de
laboratorio denominado de Octanagem. A octanagem é definida através de um
namero denominado Numero de Octano, que corresponde a porcentagem
volumétrica do iso-octano em uma mistura com n-heptano, apresentando a mesma
qualidade antidetonante da amostra. A octanagem ¢ aferida pela comparagéo entre a

intensidade de detonagdao do combustivel e a intensidade de detonacdo produzida
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pela queima de misturas dos padrées em motores sob condigcdes padronizadas. O
composto quimico iso-octano € considerado padrao de boa qualidade, ao qual &
conferido o valor de octanagem igual a cem, enquanto que o composto quimico n-
heptano é considerado padrao de ma qualidade, ao qual é conferido o valor de
octanagem igual a zero. Entre os métodos existentes para a determinagdo do
Numero de Octano, destacam-se o Método Motor (MON — Motor Octane Number) e o
Método Pesquisa (RON — Research Octane Number), os quais sao realizados
segundo condigdes operacionais diferentes. O método Motor é determinado através
de um motor de teste que simula condi¢cbes sob altas rotacdes, aproximadamente
900 rpm e transporte de carga, enquanto que no método Pesquisa o motor de teste
simula condi¢cbes sob baixas rotacbes, aproximadamente 600 rpm e condicdes

normais de trafego em uma estrada.
d) Densidade

A densidade relativa é uma propriedade fisica importante na verificacdo da
qualidade de um combustivel. Tal propriedade é definida como a relagdo entre a
massa e o volume de uma substancia a uma determinada temperatura. Enquanto a
gasolina padréo possui densidade de aproximadamente 0,745 kg/m®, a gasolina
adulterada apresenta em geral, uma densidade menor ou maior dependendo do tipo
de adulterante. O equipamento utilizado para este tipo de analise € um densimetro
digital que consiste em um tubo oscilante em forma de U com controle de

temperatura de 0,01 °C.

Essa propriedade pode ser usada em conjunto com outras para caracterizar

tanto as fracbes pesadas quanto as fracdes leves do petrdleo e seus derivados.
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1.5 Aplicagcao da Técnica NIR no Controle de Qualidade dos

Combustiveis

A existéncia de métodos analiticos que fornegam rapidez na aquisicao dos
dados, demandando pouca preparagdo da amostra sdo desejados no processo de
controle de qualidade de combustiveis. Entretanto, atualmente uma série de métodos
e ensaios fisico-quimicos abrangendo diferentes técnicas analiticas sao utilizados, os
quais apesar de demonstrarem excelente desempenho no monitoramento da
qualidade dos combustiveis, na maioria das vezes, as metodologias e as técnicas
empregadas séo laboriosas [62-66], fazendo uso de uma grande quantidade de
materiais e reagentes. Além disso, uma grande parte dos métodos sdo puramente
fisicos e, desta forma, os resultados algumas vezes nao podem ser correlacionadas

diretamente com a composi¢cédo quimica dos combustiveis [67].

Métodos cromatograficos com enfoque no controle de qualidade da gasolina
também tém sido desenvolvidos [68], no entanto eles ainda consomem muito tempo
e geralmente nao podem ser operados de forma on-line. Atualmente, a analise de
combustivel através de métodos 6pticos vem adquirindo destaque no meio cientifico,
uma vez que estes permitem a determinagao direta, sem pré-tratamento da amostra,

e de forma nao destrutiva.

Dessa forma, o infravermelho préoximo surge como uma técnica bastante
promissora na analise de combustiveis, devendo-se este fato a presenca de
informagéo sobre diferentes tipos de hidrocarbonetos ao longo de toda sua faixa
espectral. Mais precisamente, ela gera um espectro de absor¢éo o qual é resultado
da presenga de ligagbes C — H distintas presentes na grande quantidade de
compostos hidrocarbonetos encontrados em um combustivel obtido a partir do
petroleo. Cronologicamente, a literatura destaca como inicio da analise de misturas
de hidrocarbonetos através da espectroscopia NIR, por volta de 1938 com o trabalho
desenvolvido por Rose, apud Workman [69]. A proposta do estudo foi fornecer

valores numéricos para o numero de grupos estruturais (metil, metileno e grupos
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aromaticos) em uma molécula desconhecida de hidrocarboneto cujo massa molar e
composi¢cao carbono-hidrogénio eram conhecidos. Em seguida varios outros
trabalhos empregando a tecnologia NIR na analise de classes de hidrocarbonetos
em matrizes complexas foram realizados [70-71]. Considerando as aplicacdes
bem—sucedidas e a praticidade da técnica, contribuicbes valiosas relacionadas ao
emprego da espectroscopia NIR na determinacdo de alguns paréametros de
qualidade da gasolina podem ser encontradas na literatura. A facilidade em se usar a
faixa de comprimento de onda localizada entre 660 -1215 nm foi investigada por
Kelly et al. [72] a fim de prevé dez diferentes parametros de qualidade utilizando um
conjunto de amostras relativamente pequeno (65 amostras de gasolina), sendo
observada uma boa concordancia entre os valores obtidos com a técnica NIR e os
métodos padrdes. Um estudo mais diversificado foi realizado por Swarin et al. [73]
onde 359 amostras de gasolina foram utilizadas na previsdo de 20 parametros de
qualidade, confirmando a versatilidade desta técnica ao obter valores de
reprodutibilidade equivalente aos meétodos padrées ASTM. Estudo similar foi

realizado por Bohacs et al. [19].

Nas industrias modernas em que o monitoramento da linha de produgao
tornou-se uma pratica constante, a fabricagcao de produtos de alta qualidade de uma
forma rapida, precisa e segura € indispensavel. Embora os espectros na regido do
infravermelho  proximo apresentem uma menor resolugdo, esta técnica
espectroscopica reune todas as condi¢cdes favoraveis para a sua aplicacdo em
analise on-line. Tal fato foi verificado por Parisi et al. [74] demonstrando que a
espectroscopia NIR quando combinada com fibras o6pticas fornece uma maneira
segura e de baixo custo na determinacdo on-line de parédmetros de qualidade da
gasolina. Essa nova tendéncia tem despertado o interesse de varios pesquisadores
[75-78], que véem na espectroscopia NIR um grande potencial para aplicagdes
on-line em refinarias. Recentemente Scafi e Pasquini [79] desenvolveram um
sistema NIR para monitoramento em tempo real da destilagdo da gasolina,

evidenciando a possibilidade de aplicacdo desse sistema em refinarias, com a
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vantagem de obter, além da curva de destilagdo, a composi¢cao de cada fragdo do

condensado.

1.6 Medidas da Fase Vapor de Espécies Volateis na Espectroscopia
NIR

Embora a espectroscopia NIR apresente grandes vantagens, esta regido do
espectro ndo tem sido empregada para medidas da fase vapor de espécies volateis,
como a gasolina. Alguns estudos realizados com substéncias volateis a partir da
geragdo de sua fase vapor, tém sido desenvolvidos mediante a utilizacdo da
espectroscopia de infravermelho médio (MIR), como exemplo destacam-se medidas
realizadas com querosene [80], solvente de tintas [81], bebidas alcodlicas e
cosméticos [82]. A proposta desses estudos foi desenvolver uma nova metodologia
analitica capaz de determinar parametros de qualidade e espécies volateis de uma
forma simples, tentando avaliar a sua capacidade preditiva através da utilizacdo da

regressao por minimos quadrados parciais (PLS).

2. OBJETIVOS

Desenvolvimento de um espectrofotémetro NIR utilizando filtro éptico acustico
como monocromador e confeccdo de uma célula de medida para obtencdo dos

espectros na fase vapor;

Determinacdo de parametros de qualidade da gasolina e estudo de

contaminantes utilizando espectros do infravermelho préximo na fase vapor.
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3. EXPERIMENTAL

3.1 Desenvolvimento do Espectrofotometro

O esquema do espectrofotbmetro NIR desenvolvido no laboratério para

aquisicao de espectros da fase vapor da gasolina € mostrado na Figura 10.

(©)

(D)

?) ) ®

(®)

Figura 10: Esquema da montagem do espectrofotdbmetro infravermelho préximo para
obtencdo de espectros na fase vapor de gasolina. (A) Microcomputador (B) Amplificador e
filtro lock-in (Standford Research Systems / SR 830), (C) Fonte de alimentagéo para lampada
(Iso-Tech), (D) Lampada de tungsténio (Osram-50 W), (E) Filtro 6ptico acustico sintonizavel-
AOTF (Brimrose), (F) e (I) Lentes colimadoras de CaF, (Ealing Electro Optics), (G) Gerador
de radio frequéncia (Brimrose), (H) Célula de medida para gas ou vapor, (J) Detector de InAs
(EG&G), (L) Pré-amplificador (EG & G) e (M) Controlador de temperatura (EG & G).

O gerador de RF (G) aplica uma radiofrequéncia no AOTF (Brimrose, modelo
TEAFS5 — 1.5-2.4 UH) (E), que constitui o elemento monocromador e dessa forma é
responsavel pela selegcdo do comprimento de onda proveniente da fonte de radiacéo
(D). O amplificador lock-in (B) amostra o sinal proveniente do detector de InAs (J),

com a mesma frequéncia utilizada para modular o sinal do AOTF (1 kHz). Os sinais
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do detector apds serem amplificados pelo filtro lock-in foram transferidos para um
computador (A) através de uma interface comercial PCL 711S (Advantech). O
controle do espectrofotbmetro e a aquisicdo dos dados foram realizados através de
um programa computacional desenvolvido no proprio laboratério empregando
linguagem Visual Basic 3.0. O programa € composto por varias sub-rotinas as quais
permitem ao usuario definir parametros como, velocidade de aquisicao dos dados,
obtencao dos espectros com controle de tempo ou de temperatura, coletando dados

de transmitancia e calculando posteriormente o valor de absorbancia.

3.1.1 Calibracao do espectrofotdbmetro utilizando lampada de

mercurio

Para a calibragao do equipamento construido foi utilizada uma lampada de
vapor de mercurio como fonte de radiagao, a qual forneceu um espectro de emissao
tornando possivel estabelecer uma correlacdo entre os valores de radiofrequéncia

aplicados no AOTF e os comprimentos de onda.

3.2 Células de Medida

Como células de medidas foram empregadas uma célula comercial de
multiplas reflexdes (Infrared Analysis, modelo 107 V), com caminho éptico variavel de
3,2 a 107 metros e uma célula desenvolvida no proprio laboratério com caminho

optico fixo de 110 mm.

3.2.1 Célula de Multiplas Reflexoes

A célula de multiplas reflexdes de caminho 6ptico variavel (Infrared Analisys,
modelo 107V) foi posicionada no feixe de radiacdo conforme indicado na Figura 11A.
Esta célula consistia de um cilindro de borossilicato de 90 cm de comprimento e 15
cm de diédmetro fornecendo um volume interno de 16000 mL. Internamente é
constituida por um arranjo de trés espelhos cbéncavos (Figura 11B), os quais
permitem um aumento no numero de reflexdes podendo assim variar o caminho
optico de 3,2 a 107 metros.
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(A) (B)

Figura 11: (A) Vista geral da célula de multiplas reflexdes com caminho 6ptico variavel; (B)

Representacao esquematica de 28 reflexdes.

A célula de multiplas reflexbes possui ainda valvulas de limpeza, um
mandmetro mecanico, um septo para introducdo da amostra e dois micrémetros

responsaveis pela selecao do caminho optico.

3.2.2 Célula de Caminho Optico Fixo

Uma célula de medida composta por uma célula de detec¢cdo e uma célula de
amostra foi desenvolvida no proéprio laboratério (Figura 12 A). A partir de um bloco de
Teflon® foi confeccionado uma célula de detecgdo onde o vapor gerado da gasolina
permanecia durante o processo de medida. Esta célula possui caminho 6ptico de 110
mm e 20 mm de didmetro interno, fornecendo um volume total de 35 mL. Também foi
usinada na parte inferior da célula de detecgdo uma entrada para a célula de amostra
perpendicular a cAmara de medida. Na parte superior da célula de detecgao foram
adaptados um mandémetro mecanico com escala de 0 a 700 kPa, um termdmetro
analdgico com faixa linear de resposta de 0 a 100 °C e uma valvula para limpeza da
célula de deteccao. Dois discos de vidro com didmetro de 27 mm e espessura de 5

mm foram empregados como janela da célula de deteccdo. Em todas as coneccgdes
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dos dispositivos pertencentes a célula de deteccédo foram utilizados anéis de Viton
com o proposito de evitar vazamentos na célula de medida. Finalmente a célula de
deteccéo foi revestida por uma fita de aquecimento a qual encontrava-se ligada a um

varivolt, a fim de promover o seu aquecimento (Figura 12B).

A
Sensor de
temperatura 1

Sensor de
temperatura 2

Janelasde , il ______________]
vidro [_/4 _____________ U
Vi
Célula de
detecciio Célula da

amostra

Fita de
aquecimento

Figura 12: Célula de medida para obtencdo de espectros na fase vapor. (A) Esquema
mostrando a célula de deteccdo e célula da amostra com os demais componentes; (B)
Imagem mostrando a célula da amostra conectada a célula de medida e mergulhada no

banho de silicone.

A célula de amostra foi confeccionada a partir de um tarugo de teflon
possuindo 9,5 mm de altura e 37 mm de didmetro, com capacidade para 100 mL.
Durante o processo de medida a célula de amostra foi mergulhada em um banho de
silicone o qual foi aquecido com o auxilio de uma chapa de aquecimento, sendo a
temperatura do banho obtida por um termémetro analégico. Ambos os termémetros
utiizados na célula de medida foram confeccionados no proprio laboratério

empregando transdutores de temperatura baseado em transistores (590 KH-RS).
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Apo6s o condicionamento dos sinais analdgicos dos sensores de temperatura através
de um circuito eletrénico, também construido no laboratério, estes foram digitalizados
através de um conversor analdgico/digital e enviado para o microcomputador. O
circuito eletrénico utilizado na operagao dos sensores de temperatura € mostrado na

Figura 13.
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Figura 13: Esquema eletrbnico do circuito utilizado no condicionamento dos sinais

proveniente dos sensores de temperatura.

3.2.2.1 Calibragao dos sensores de temperatura
a) Banho de agua

Os dois sensores de temperatura construidos no laboratério foram calibrados
medindo-se simultaneamente a variacdo de potencial gerado pelo sensor com o
auxilio de um multimetro e a temperatura de um banho de agua com o auxilio de um
termdémetro de mercurio (0 — 100 °C). A partir desses valores foi estabelecido uma

correlagao entre potencial (mV) e o valor de temperatura (°C).
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b) Comparacédo entre temperatura do banho de silicone e temperatura

da amostra no interior da célula

Com o emprego de um termémetro de mercurio e o sensor de temperatura
previamente calibrado, a temperatura do banho de silicone e da amostra presente no
interior da célula de medida foram medidos enquanto o banho de silicone era

aquecido através de uma chapa de aquecimento.

3.3 Obtencgao dos espectros da fase vapor da gasolina

3.3.1 Célula de multiplas reflexdes

Nesse sistema (Figura 14), a fase vapor foi gerada com auxilio de um banho
termostatico (Fanem, modelo 100) mantido a 38 °C, o qual aquecia a gasolina que
estava acondicionada em um frasco de polietileno de 250 mL fechado com um septo
de borracha. O vapor gerado foi entdo transportado até a célula de multiplas
reflexdes com o auxilio de uma seringa tipo Gastight (SGE), modelo 50MA — LL —

GT, com capacidade para 50 mL.

B <«

> C

Figura 14: Condicionamento da amostra de gasolina, para obtencdo da fase vapor. (A)
Seringa para transferéncia da amostra; (B) Septo de borracha; (C) Frasco de polietileno; (D)

Banho termostatico.
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Foi também avaliado o efeito da relagao volume do frasco versus volume da
amostra. Dessa forma para um frasco de 250 mL, foram adicionados volumes de
12,5 mL; 25,0 mL; 50,0 mL e 100,0 mL de gasolina. Assim, as relagdes entre o

volume do frasco e o volume da amostra, foram de 20:1, 10:1, 5:1 e 2,5:1.

3.3.2 Célula de caminho éptico fixo

Para os estudos relacionados a célula de caminho 6ptico fixo foram testados
alguns procedimentos ao longo do projeto até se atingir uma melhor automacgéo do
sistema. Inicialmente a célula de deteccdo recebia um fluxo de Ny por
aproximadamente 10 minutos para proporcionar sua limpeza. Apos a interrupgao do
fluxo foi obtido o espectro do branco. Em seguida, 30 mL de gasolina foram
colocados na célula da amostra e esta ultima acoplada na extremidade inferior da
célula de detecgao. A célula da amostra foi mergulhada em um banho de silicone o
qual foi aquecido com o auxilio de uma chapa de aquecimento. Os espectros foram
inicialmente obtidos através do monitoramento do sensor de temperatura presente no
interior da célula de deteccdo. Em outros estudos os espectros foram obtidos através
do monitoramento do sensor de temperatura presente no banho de silicone. Também
foram obtidos espectros mantendo-se a temperatura do banho fixa a 40 °C e,
finalmente, o ultimo método foi avaliado monitorando-se a temperatura do banho e
empregando uma fita de aquecimento, que revestia o corpo da célula de detecgéao.
Tomando-se o ultimo método como modelo, os espectros foram obtidos entre 25 —
90 °C (temperatura do banho) com intervalos de 5 °C e uma faixa de comprimento de
onda compreendida entre 1500 — 2400 nm. Cada espectro obtido a uma determinada

temperatura foi resultado da média de 5 leituras e uma resolugédo de 5 nm.

3.4 Obtencao dos Espectros da Fase Liquida da Gasolina

Os espectros para a fase liquida da gasolina foram registrados em uma faixa
espectral compreendida entre 700 a 2500 nm com o auxilio de um espectrofotdmetro

Bomen MB-160D Transformada de Fourier (Figura 15). Cada espectro foi obtido a
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partir de uma média de 150 leituras e uma resolugdo de 8 cm™. O instrumento foi

controlado utilizando-se um software Win-Bomen Easy 3.04b.

Para obtengdo do espectro da amostra foi utilizada uma célula de fluxo de 1
mm de caminho 6ptico a qual encontrava-se acoplada sobre o espectrofotdmetro de
modo a receber o feixe de radiacdo proveniente das fibras Opticas. Inicialmente,
antes de cada analise, foi registrado o espectro do branco, que consistia na célula
preenchida com ar. Em seguida com o auxilio de uma bomba peristaltica, um fluxo

de gasolina foi aspirado até o interior da célula, para posterior obtengao do espectro.

Figura 15: (1) Detalhe da célula de fluxo com caminho 6ptico de 1mm, empregando fibras
Opticas. (2) Sistema utilizando fibras 6pticas para transporte da radiagcado da fonte a célula da
amostra e desta até o detector. (A) Espectrofotdmetro, (B) Dispositivo empregando espelhos
toroidais, (C) Fibras 6pticas, (D) recipiente contendo a amostra, (E) Bomba peristaltica, (F)

Cela de fluxo e (G) Recipiente de descarte da amostra.
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3.5 Determinacgao da PVR

3.5.1 Empregando a célula de muiltiplas reflexées

Foi construido um modelo de calibragdo empregando 36 amostras de gasolina
C em uma faixa de pressao de vapor compreendida entre 37 - 67 kPa . O modelo
PLS foi construido com os dados centrados na média e empregando validagao

cruzada.

3.5.2 Empregando a célula de caminho éptico fixo

A principio os primeiros modelos foram construidos com base no controle da
temperatura do banho sem o aquecimento do corpo da célula de detecgao. Para isto
espectros de 65 amostras de gasolina C foram registrados logo apds a temperatura
do banho atingir o equilibrio a 40 °C. Um conjunto de 34 amostras foram utilizadas

para o modelo de calibracédo e 28 amostras para a previsao.

Para a metodologia baseada no monitoramento da temperatura do banho
combinada com o aquecimento do corpo da célula, foram obtidos espectros de 80
amostras de gasolina A, as quais foram fornecidas por uma industria petroquimica,
tendo os seus parametros de qualidade definidos através de técnicas padrdes. Os
modelos foram construidos em trés valores de temperatura, 40 °C, 60 °C e 80 °C,

sendo dois tergcos das amostras utilizadas para calibracdo e um tergo para previsao.

Todas as amostras de gasolina foram previamente estocadas em frascos de
vidro e refrigeradas a aproximadamente 4 °C até que as analises fossem

processadas.

3.5.3 Empregando a fase liquida da gasolina

Para efeito de comparagdo os mesmos conjuntos de amostras utilizados
para os estudos da PVR empregando a fase vapor também foram utilizados nas

determinacgdes desta propriedade empregando a fase liquida da gasolina. Amostras
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discrepantes também foram eliminadas e as amostras remanescentes para cada

grupo foram divididas entre conjunto de calibracéo e previsao.

3.5.4 Obtencao dos Valores de Pressao de Vapor Reid, a partir do

Método Referéncia

Os valores de pressao de vapor Reid para as amostras de gasolina C,
cedidas pela central analitica (UNICAMP), foram obtidos através do equipamento da

Grabner Instruments, modelo minivap vps, o qual atende as normas ASTM D6378.

3.6 Determinagdo dos parametros de qualidade da gasolina

empregando PLS

Este estudo foi realizado apenas para os dados coletados através do uso da
célula de caminho o6ptico fixo tendo sua parte superior (célula de detecgéo) revestida
por uma fita de aquecimento. Um total de 80 amostras de gasolinas foram
empregadas para a determinacédo de 7 parametros de qualidade da gasolina: 10%
destilado, 50% destilado, 90% destilado, ponto final de destilagdo, densidade, MON e
PVR.

O mesmo conjunto de amostras foi utilizado para os estudos empregando a

fase liquida.

3.7 Determinagdao dos parametros de qualidade da gasolina

empregando métodos multimodo.

Ferramentas quimiométricas como o PLS desdobrado e o PLS Trilinear
também foram utilizadas para a previsdo dos parédmetros de qualidade da gasolina.
Os resultados obtidos para estes métodos foram comparados aos valores

encontrados para o PLS.
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Um conjunto de 960 espectros, o que corresponde a analise de cada uma
das 80 amostras em 12 diferentes valores de temperatura, foi empregado como

conjunto de amostra.

3.8 Avaliacao do emprego do espectrofotometro no estudo de

possiveis contaminantes na gasolina

Para o estudo de identificagdo de contaminantes, a gasolina C foi
previamente preparada pela adicdo de 25% de etanol anidro na gasolina A. Em
seguida, aliquotas de gasolina C foram distribuidas em frascos de 100 mL e
contaminadas com hexano (Acros Organics, 95%, grau HPLC), pentano (Grupo
Quimica, grau HPLC), tolueno (Acros Organics, 99%, grau HPLC) e etanol anidro
(Chemco, 99,3° INPM) nas proporgdes de 5, 10, 15 e 20% (v/v). Os dados obtidos na
fase vapor foram avaliados com base em um estudo em triplicata o qual foi realizado
em diversas temperaturas (40, 60 e 80 °C) e o melhor resultado foi comparado com

aquele obtido na fase liquida.

3.9 Calibragao Multivariada dos Dados

A calibracdo multivariada aplicando-se PLS, PLS desdobrado, PLS trilinear e

PCA foi realizada com o auxilio do programa computacional The Unscrumbler® 9.2.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracteristicas do Espectrofotometro

O espectrofotdmetro desenvolvido possui um faixa de operagéo entre 1500 a
2500 nm (92 — 56 MHz) e uma resolugao espectral compreendida entre 5 — 14 nm.
Cada espectro utilizado neste trabalho é o resultado de uma média de 100 leituras
para cada comprimento de onda. Além disso, foi também empregado um filtro
analdgico através do lock-in com constante de tempo de 3 ms. Nestas condigbes
cada espectro foi adquirido com um tempo de aproximadamente 30 s e com uma
razdo sinal/ruido de 2,3 miliabsorbéncia. Medidas de transmitancia e absorbéancia

foram as duas formas de operacéao utilizadas na obtencao dos espectros.

Nos estudos realizados com a célula de caminho 6ptico fixo, as medidas de
absorbancia podiam ser realizadas controlando-se o intervalo de tempo de aquisi¢gao
entre os espectros ou controlando-se o valor de temperatura medido pelos sensores
de temperatura localizados na célula de medida. Uma vez selecionado o controle
através da temperatura, o espectro era obtido em intervalos de temperatura através
do controle do programa computacional. O monitoramento da temperatura poderia
ser feito pelo sensor localizado no interior da cela de detec¢cdo ou pelo sensor
localizado no banho de aquecimento. Assim, quando uma temperatura era pré-
estabelecida pelo sensor em operagao, o espectro era automaticamente obtido. Todo
controle dos parametros acima especificados foi realizado através de um programa
computacional desenvolvido em linguagem Visual Basic 3.0, cuja interface do usuario

(tela de acesso principal) € mostrada na Figura 16.
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Figura 16: Tela de acesso principal para aquisicdo dos dados, desenvolvido em linguagem
Visual Basic 3.0.

Nesta tela pode-se observar que o operador possui controle sobre diversos
parametros dos quais podem ser destacados o numero de espectros obtidos para
uma mesma amostra a uma determinada temperatura (replicata), o numero de
leituras para um determinado comprimento de onda, o tempo de espera (Delay) e o

intervalo de tempo entre as replicatas (Rest).

O tempo de espera (Delay) determina o intervalo entre a aquisicdo de pontos
consecutivos de um espectro (comprimento de onda). O valor do tempo de espera
para os espectros utilizados neste trabalho foi de 9 ms, o qual corresponde a 3 vezes
o valor do filtro analégico, neste caso 3 ms. Considerando o intervalo de tempo para
aquisi¢cao e a conversao do sinal analdgico proveniente do detector igual a 25 ps, um

tempo total de 2,5 ms foi despendido para aquisicdo de 100 sinais. Dessa forma, o
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tempo total de aquisicdo por comprimento de onda foi de 11,5 ms que corresponde
ao tempo de espera de 9 ms mais o tempo para aquisigdo de 100 sinais igual a
2,5 ms. Cada espectro é formado por 240 pontos, os quais foram definidos pela faixa
de medida de radiofrequéncia aplicada no AOTF (92 — 56 MHz) dividido pelo valor de
resolugdo aplicada (0,15 MHz). Finalmente, multiplicando-se o total de pontos por

11,5 ms foi obtido um tempo total de 27,6 s para aquisicdo de cada espectro.

Foi necessario ainda esperar um periodo de tempo de 1 s entre a aquisigao
das replicatas. Tal fato esta associado a estabilizagdo da freqiéncia de RF aplicada
ao filtro éptico acustico. Assim, quando o valor de radio frequéncia é alterado de 56
MHz para 92 MHz é demandado um tempo de 1 s para que os transdutores

pizoelétricos do AOTF ajustem a onda acustica no cristal de TeO..

Depois de estabelecido os parametros de controle do equipamento os
espectros de transmitédncia e absorbancia tanto para o branco quanto para amostra

foram sucessivamente obtidos mantendo-se os valores discutidos anteriormente.

4.1.1 Calibracao do Espectrofotometro

A Figura 17 mostra que a relagdo entre o comprimento de onda (nm) e a
frequéncia aplicada no AOTF (MHz) ndo é linear, sendo necessario realizar uma

calibracdo do monocromador.

300
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)
(8)
[
«@
He}
O
2 100
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\
\
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0
0,50 1,40 2,30 3,20 4,10 5,00

Comprimento de onda (um)

Figura 17: Grafico da relagdo comprimento de onda versus freqiéncia para o AOTF [83]
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Como procedimento de calibracdo, a fonte de radiacdo (lampada de
tungsténio) foi substituida por uma lampada de vapor de mercurio que apresenta
linhas de emissdo conhecidos na regido de interesse. A Figura 18 mostra os
espectros para a lampada de mercurio entre 1500 e 2400 nm. Estes espectros foram
obtidos em diferentes resolugdes do AOTF (0,05; 0,1; 0,15; 0,20 e 0,30 MHz).
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Figura 18: Espectros de emissao da lampada de vapor de mercurio obtidos em diferentes
valores de resolucado do AOTF: (A) 0,05; (B) 0,10; (C) 0,15; (D) 0,20; (E) 0,25 e (F) 0,30 MHz
empregando o espectrofotdmetro construido.
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Os espectros da lampada de vapor de mercurio foram obtidos em diferentes
valores de resolugdo no intuito de verificar qual valor de resolugédo apresentava uma
melhor definicdo entre as linhas de emissdo, sem que houvesse uma diminuigao
significativa no tempo de varredura. Foi observado que a medida que os valores de
resolugdo aumentam ocorre uma diminuicdo nos valores de emissado, o qual fica
mais evidente comparando-se as raias 2 e 3 proximas a 80,00 MHz. O valor de
emissao diminuiu aproximadamente 20 u.e quando a resolugao foi alterada de 0,05
para 0,15 MHz, entretanto é possivel identificar claramente as duas linhas
localizadas nas proximidades de 80,00 MHz. Quando a resolug¢ao diminuiu para 0,20
MHz estes picos de emissdo comegaram a se unir tendendo a formar uma unica

linha para 30 MHz de resolugéo (Figura 18F).

Os espectros obtidos mostram 6 maximos de emissdao as quais sao

correspondentes aos valores de comprimento de onda (nm) mostrados na Tabela 3.

Tabela 3: Bandas de emissdo da lampada de vapor de mercurio, na faixa espectral de 1500
a 2500 nm.

o Resolugdes
Lé?nans:: g: Iﬁ::.':as:i'g ?nam) do Equipamento (MHz) Média dos valores de
p Ay 0,05] 0.1 [0,15[0,20 0,25/ 0,30 | freqiiéncia (MHz)
Valores de Freqiiéncias (MHz)

P —

1%raia (1529,99) 89,85(89,80|89,75(89,80| 89,75 | 89,60 89,80 £+ 0,06

2° raia (1691,92) 80,80 80,80 | 80,75| 80,80 | 80,75 | 80,60 80,80 £ 0,05

3% raia (1709,61) 80,00 (79,90|79,85(79,80|79,75| 80,00 79,90 £ 0,08

4% raia (1813,53) 75,15(75,10|75,05(75,00| 75,00 | 74,90 75,00 £ 0,07

5% raia (1970,55) 68,90 | 68,90 | 68,90 | 68,80 | 68,75 | 68,90 68,90 £ 0,04

6° raia (2325,90) 57,90 (57,80|57,80(57,80|57,75| 57,80 57,80 £ 0,03

A partir dos valores médios de RF foi obtida a curva que permite correlacionar

os valores de comprimento de onda com os valores de RF aplicados na
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AOTF (Figura 19). Os valores médios foram empregados uma vez que o0s desvios

encontrados foram da mesma ordem de grandeza da menor resolugao utilizada.

A curva de calibracdo € mostrada na Figura 19 onde observa-se uma
excelente correlagdo entre os comprimentos de onda (nm) e os valores de RF

quando a equacéo de ajuste é polinomial e de segunda ordem.

R =0,99985

1 Abs=544477 — 72,80 freq + 0,33 freq2

1400 T T T T T T T T T T T T T T
55 60 65 70 75 80 85 920
Média das Frequéncias (MHz)

Figura 19: Relagédo de calibracdo entre a radiofreqiéncia (MHz) e o comprimento de onda

(nm) para os valores médios de resolucao.

4.2 Célula de Multiplas Reflexoes

Nas avaliagbes iniciais do espectrofotbmetro foi empregada a célula de
multiplas reflexdes para a determinacédo da PVR em amostras de gasolina C. Os
espectros foram obtidos a temperatura de 38,0 °C, valor préximo a temperatura
padrao para as medidas de PVR (37,8 °C).

Um teste para verificar o comportamento da razdo volume da amostra de
gasolina / volume do frasco sobre a repetibilidade do sinal analitico também foi
realizado. Nesse estudo foram utilizados 4 frascos de polietileno com capacidade

para 250 mL onde foram adicionados 12,5, 25,0, 50,0 e 100,0 mL da amostra de
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gasolina, resultando em relagbes com as seguintes proporgdes: 1:20, 1:10, 1:5 e

1:2,5. Apds esse procedimento os frascos foram fechados com septo de borracha e

aquecidos em banho termostatico. Foi esperado um periodo de tempo para o

equilibrio entre a fase vapor e fase liquida sendo o vapor coletado através de uma

seringa e injetado na célula de medida. Cada relagdo foi avaliada em funcdo do

desvio padrao médio, cujo valor foi calculado utilizando-se a faixa espectral completa

correspondente ao espectro médio obtido para um estudo em triplicata. Os espectros

encontrados para cada estudo sdo mostrados na Figura 20.
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Figura 20: Espectros de vapor da gasolina com os seus respectivos desvios padroes (A)
Relacao 1:20; (B) Relacdo 1:10; (C) Relagao 1:5 e (D) Relacdo 1:2,5.
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De acordo com a Figura 19, observa-se que as relagdes 1:2,5 e 1:5 s&o as
que apresentam melhor valor de repetibilidade baseado nos valores dos desvios
padrées médios obtidos, 0,0095 e 0,0061, respectivamente. Entretanto 100 mL de
amostra foram utilizados na relagdo 1:2,5, o que corresponde ao dobro do volume
utilizado na relagdo 1:5. Por esse motivo adotou-se trabalhar com o procedimento
onde 50 mL de gasolina foram adicionados em um frasco de 250 mL, conferindo uma
relacdo 1:5. Proporgao semelhante a esta é também empregada na norma da ASTM
D5191-93a, que versa sobre a medida de PVR em gasolina. De acordo com esta
norma um volume conhecido de gasolina € introduzido em uma céamara
termostaticamente controlada, cujo volume interno é cinco vezes maior que o volume

da amostra.

4.2.1 Determinagao da PVR Empregando Calibragao Multivariada

A determinacdo da PVR consistiu na primeira tentativa de mostrar que ha
correlagdo entre a fase vapor e o parametro de interesse. Assim, um conjunto
constituido por 36 amostras comerciais de gasolina C em uma faixa de pressao de
vapor compreendida entre 37 - 67 kPa, foi utilizado para a construgdo de um modelo
de calibracdo empregando PLS e validagéo cruzada (Figura 21 B). Os espectros
empregados na construgdo do modelo tiveram sua linha de base corrigida pelo
método da primeira derivada (Figura 21 A). Este modelo apresentou um resultado de
RMSECYV igual a 2,35 kPa, o que corresponde a um erro meédio de 8,7% quando
comparado com a faixa aceita para os valores de pressao de vapor, que segundo a

norma deve ser de 42 a 69 kPa.
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Figura 21: (A) Espectros NIR da fase vapor da gasolina corrigidos pela primeira derivada.
(B) Grafico da correlagao entre os valores previstos e os valores de referéncia para a

determinacao da PVR.

Apesar do sistema ter apresentado resultado satisfatério, ele foi substituido
em virtude de algumas dificuldades operacionais, como a condensagao do vapor no
interior da seringa e ao elevado fator de diluicdo de 320 vezes, o qual corresponde a
razao entre o volume de vapor injetado (50 mL) e o volume interno da célula
(16000 mL). Em virtude desses aspectos e no objetivo de melhorar a automacéao do
sistema, possibilitando a obtencdo dos espectros na fase vapor em diferentes

temperaturas, uma nova célula foi desenvolvida e construida no laboratério.
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4.3 Célula de Caminho Optico Fixo

Como mencionado anteriormente, o processo de obtengdo e manipulagcido da
fase vapor no sistema constituido por célula de multiplas reflexdes, apresentou
alguns problemas os quais contribuiram para sua substituigdo por uma célula de
caminho o6ptico fixo. Da mesma forma que no sistema anterior, o espectrofotdmetro
constituido por uma célula de caminho 6ptico fixo foi avaliado através da otimizagao
de alguns parametros. No entanto, considerando que os melhores resultados para o
sistema com célula de multiplas reflexdes foram obtidos obedecendo uma proporg¢ao
entre o volume da amostra e o volume da camara de medida de 1:5 e sendo este
valor utilizado no método padrdo, decidiu-se manter essa mesma relagdo para o

novo sistema.

Nesta nova célula foram instalados dois sensores analdgicos de temperatura,
como mostrado na Figura 12. Estes sensores foram previamente calibrados, para
isto, a diferenga de potencial e a temperatura de uma amostra de agua foram
medidas simultaneamente como discutido na parte experimental. A partir dos valores
de temperatura e voltagem foi estabelecida a correlagcédo entre estas duas grandezas
para cada um dos sensores, como mostra a Figura 22. As equagdes geradas através
das correlagdes foram adicionadas no programa Visual Basic 3.0 que controla o
espectrofotdbmetro para conversdo do sinal analdgico do sensor em unidades de

temperatura.
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Figura 22: Correlagao entre os valores de temperatura (°C) e a voltagem (mV). (A) Sensor 1

- Sensor do banho e (B) Sensor 2 - Sensor interno da célula de deteccao.

Os estudos preliminares com a célula de caminho 6éptico fixo foram
realizados através do monitoramento do sensor interno da célula de deteccdo. No
entanto, como o bloco de teflon da célula de medida possuia uma espessura superior
a 1,0 cm a troca de calor era muito demorada e a temperatura maxima detectada
pelo sensor interno ndo ultrapassava o valor de 35 °C. Essa metodologia foi entédo
substituida pelo controle da temperatura do sensor do banho. Antes que esse
procedimento fosse efetuado foi necessario realizar uma comparagao prévia entre a
temperatura do banho e a temperatura da amostra. Dessa forma, a célula da amostra
foi desacoplada da célula de deteccdo, porém mantida dentro do banho. Com a
ajuda de um termbébmetro de mercurio e um sensor analégico de temperatura, a
temperatura da amostra e do banho de silicone foram monitoradas. A Figura 23
mostra a relacido entre os valores de temperatura da amostra e do dleo de silicone
durante o aquecimento. A diferenca entre os valores de temperatura do banho e da
amostra ocorre devido a uma dificuldade no processo de transferéncia de calor, uma
vez que a célula foi confeccionada em Teflon, o qual ndo € um bom condutor de
calor. Isso se torna mais evidente para temperaturas mais elevadas. Considerando

0s aspectos praticos das medidas e a viabilidade de corrigir a temperatura interna da
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célula através deste modelo, optou-se por trabalhar com os dados obtidos a partir da

temperatura do banho.
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Figura 23: Grafico da temperatura média da amostra versus temperatura média do banho

com os respectivos desvios; (n = 3).

O sistema também foi avaliado quanto a repetibilidade da resposta espectral
em fungéo da variacdo da temperatura. Assim, uma unica amostra de gasolina C foi
aquecida em uma faixa de temperatura compreendida entre 23 °C — 95 °C com
intervalos de temperatura de 2 °C. Essas medidas foram realizadas em triplicata.
Para isto, 13 espectros das replicatas foram selecionados para o calculo do desvio
padrao sendo utilizada para isso a banda de maximo de absorbancia localizada em

2300 nm, como pode ser observado na Figura 25.

A Figura 24 mostra os valores da estimativa do desvio-padrao
correspondente as absorgcbes encontradas em 2300 nm para as diferentes
temperaturas estudadas na faixa entre 23 a 95 °C. Observa-se que a precisdo na
obtencido dos espectros encontra-se em torno de 5% para temperaturas entre 25 a
90 °C e superior a 50% para temperaturas inferiores a 25 °C. Assim, nos estudos

seguintes foram empregados espectros obtidos em temperaturas superiores a 25 °C.
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Figura 24: Curva da estimativa do desvio padrao relativo em funcdo da temperatura do

banho, para o valor de absorgao obtido no comprimento de onda de 2300 nm.

Durante o aquecimento da amostra foi observado a condensag¢ao do vapor
no interior da célula, o que resultou no deslocamento da linha de base nos espectros,
mesmo apos a corregao de linha de base (Figura 25A) . Na intengcdo de minimizar
esse efeito, foi providenciado um sistema de aquecimento, constituido por uma
resisténcia elétrica coberta por uma fita de amianto a qual revestia todo o corpo da
célula de deteccgéao (Figura 12, Parte Experimental). O uso dessa fita de aquecimento

permitiu reduzir os deslocamentos de linha de base, como mostra a Figura 25B.
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Figura 25: Espectros da gasolina na fase vapor, obtidos com a célula de caminho 6ptico fixo.
(A) Sem fita de aquecimento e correcdo de linha base. (B) Com fita de aquecimento e

corregao de linha base.

4.3.1 Determinagcdo da PVR Empregando a Célula de Caminho
Optico Fixo.

A célula de caminho 6ptico fixo foi inicialmente avaliada na determinagao da

pressdo de vapor Reid da gasolina C. Para isso foram obtidos espectros da fase
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vapor para um conjunto de 65 amostras de gasolina adquiridas na cidade de
Campinas. Neste estudo, os espectros foram todos obtidos mantendo-se a
temperatura da amostra fixa a 40 °C, através do emprego do banho de silicone.
Espectros de 34 amostras foram empregados para a constru¢gdo de uma curva de
calibragdo multivariada empregando PLS e como pré-tratamento foi realizado uma
correcao de linha base. Uma vez construido o modelo de calibracido, os valores de
pressao de vapor foram previstos para 28 amostras cujos espectros sdo mostrados
na Figura 26 A. Um valor de RMSEP igual a 2,5 kPa foi fornecido pelo modelo de
previsdo. A Figura 26 B mostra a curva dos valores previstos pelos valores de
referéncia. Apesar do bom resultado, esse sistema mostrou-se limitado uma vez que
inviabilizava estudos a temperaturas mais elevadas em decorréncia das grandes
flutuacbes apresentadas na linha de base, o que comprometia a construgdao do
modelo de calibragdo. Este fato pode ser justificado devido a necessidade de
remogao de varias amostras anbmalas apods a inspe¢do do conjunto de amostras
empregando PCA. Na intengcdo de minimizar esse efeito, foi acoplado na célula de
deteccdo um sistema de aquecimento cuja disposi¢do foi mostrada anteriormente.
Esse sistema mantinha a célula de detecgao aquecida de tal forma que eliminava a
condensacgao do vapor em seu interior, o que permitiu trabalhar em temperaturas de

aquecimento do banho mais elevadas (90 °C).
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Figura 26: (A) Espectros da fase vapor da gasolina C obtidos a uma temperatura de
aquecimento igual a 40 °C. (B) Grafico da correlagao entre os valores previstos e os valores

de referéncia para determinacao da PVR.

4.3.2 Determinacao de Parametros de Qualidade de Combustiveis

Empregando Célula de Caminho Optico Fixo.

ApoOs a otimizagdo do sistema espectrofotométrico os espectros de um

conjunto de 80 amostras de gasolinas tipo A foram obtidos em uma faixa espectral
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entre 1500 — 2400 nm. Os espectros foram obtidos obedecendo a sequéncia descrita

Inicio

pelo fluxograma da Figura 27.

De
t
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leitura
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Figura 27: Fluxograma do algoritmo desenvolvido para as leituras dos espectros da fase

vapor da gasolina em sistema espectrofotométrico NIR. tiwiciar = temperatura inicial; tfina =

temperatura final, A = variacdo de temperatura.

Inicialmente é definido na tela de acesso principal (Figura 16) a temperatura

inicial (tiniciat), temperatura final (tsa) € O intervalo de temperatura (A ) entre cada

aquisicao dos espectros. Como discutido anteriormente essas temperaturas foram

controladas pelo sensor localizado no banho de silicone. Uma vez atingida a

temperatura inicial (25 °C), 0 programa inicia a obtengédo do espectro de acordo com
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0 numero de replicatas. Um outro ciclo de aquisigdo de espectros € iniciado logo
apdés a temperatura atual variar de A . Esse processo se repetiu até que a

temperatura final (95 °C) fosse atingida.

A Figura 28 A mostra um espectro tipico da fase vapor da gasolina obtido a
uma temperatura de 78,7 °C. Este espectro mostra bandas de absorcéo entre 2250 -
2400 nm e 1650 — 1800 nm, as quais correspondem a bandas de combinacdo do
modo de estiramento C-C e C—H para grupos metil e metileno e bandas do primeiro

sobreton de estiramento C-H, respectivamente.

Espectros da fase liquida (Figura 28 B) do mesmo grupo de amostras de
gasolina A foram obtidos na regido entre 1635 — 2500 nm utilizando uma célula de 1
mm de caminho 6ptico (Figura 15). Assim como na fase vapor, foram observadas
bandas de combinagdo e bandas do primeiro sobreton entre 2250 - 2400 nm e
1650 — 1800 nm, respectivamente. Por outro lado, este espectro mostra também na
regidao proxima a 2150 nm uma outra banda, a qual foi atribuida ao estiramento C-H
para compostos aromaticos. Esta banda nao foi observada para o espectro da fase
gasosa, uma vez que os compostos aromaticos presentes na gasolina correspondem
aos compostos que apresentam pontos de ebulicdo mais elevados. Assim, seria
necessario o emprego de temperaturas mais elevadas a fim de garantir o

enriquecimento da fase gasosa com esta classe de compostos.

55



Resultados e Discussdo

114 T T T T T T T T T T T T T T T T T
@ ]
| Bandasde — |[\a
i combinacio i
s 10 §80 "N
5 |
& 0,8+ .
2 Primeiro
% 06 sobreton 4
o2
SIS B
0,4 - -
0,2 4
0,0 4
T T T T T T T T T T T T T T T T T
1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400
Comprimento de onda (nm)
T T T T T T T T T T T T T T T T T
1,4—_ (B) -
124 Bandas de 4
combinacio
s 1,07 ]
Q . N
& 0.8 Primeiro |
g sobreton
2 0,6+ -
< j
0,4 1 o
0,2 1 -
0,0 o

T T T T T T T T T T T T T T T T T
1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400
Comprimento de onda (nm)

Figura 28: (A) Espectro NIR de absor¢do da gasolina na fase gasosa. (B) Espectro NIR de

absor¢do da gasolina na fase liquida.

Apos aquisicao dos espectros das 80 amostras de gasolina A em diferentes
temperaturas (25 — 95 °C) com intervalo de 5 °C, o que representa o total de 13

espectros por amostra perfazendo um total de 1040 espectros.

Inicialmente foram realizados pré-processamentos nos espectros como
correcao de linha base ou primeira derivada visando corrigir as flutuagdes presentes
na linha de base dos espectros. Estas flutuacées sdo decorrentes do emprego de um

espectrofotometro de feixe simples e ndo estdo mais associados a condensacgao de
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vapores da gasolina. Aléem disso, antes da construgdo de cada modelo os dados
espectrais foram centrados na média. Como a regido localizada para os
comprimentos de onda menores que 1635 nm nao apresentavam informacdes a
respeito da amostra, esta foi desprezada. Assim, para os calculos futuros a regiao
compreendida entre 1635 — 2400 nm foi utilizada para a construgdo dos modelos de
calibragdo. Esta regido compreende as bandas de combinagcdo e de primeiro
sobreton, como mostra a Figura 28. Durante a etapa de construgdo foi confirmada
ainda a presenca de espectros discrepantes empregando-se o grafico da variancia
residual versus leaverage e a equagado mostrada na pagina 11. Desta forma, tais
espectros nao foram utilizados nos procedimentos de calibracdo, uma vez que,

prejudicariam a construgao do modelo.

Apos estes procedimentos foram construidos modelos de calibragdo para a
previsdo dos seguintes parametros de qualidade da gasolina: 10% destilado, 50%
destilado, 90% destilado, ponto final de destilacdo, densidade, MON e PVR,
empregando PLS - bilinear, PLS-desdobrado e PLS-Trilinear.

4.3.3 Construgao dos Modelos de Calibragago Empregando PLS-

bilinear

Para a constru¢ao dos modelos de calibragdo empregando PLS das 80
amostras, aproximadamente 55 foram utilizadas para a construgdo do modelo de

calibracéo e 25 para previsao.

Neste estudo foram considerados apenas o0s espectros obtidos nas
temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 80 °C. Considerando que os resultados para 30 °c
nao apresentam correlagdo para os parametros estudados devido ao baixo sinal de
absorcdo decorrente de uma baixa evaporacdo dos compostos presentes na
gasolina, estes ndo serao discutidos. Ja& para os espectros obtidos a 50 °C, os
resultados sdo bastante similares aqueles observados para 60 °C e desta forma

também nao serdo apresentados.
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As Tabelas 4 e 5 mostram os valores de RMSEP e os coeficientes de
correlagdo para o conjunto de previsdo dos espectros obtidos nas temperaturas de
40, 60 e 80 °C. De um modo geral, os valores obtidos com pré-tratamento pela
primeira derivada sdo numericamente semelhantes aos valores obtidos com corregao
de linha de base, isso pode ser verificado tanto para os espectros adquiridos da fase

vapor (Tabelas 4 e 5) quanto para aqueles adquiridos na fase liquida (Tabela 6).
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Tabela 4: Resultados dos valores de temperaturas, erros de previsao (RMSEP) e coeficiente de correlagao para alguns parametros de

qualidade da gasolina A, obtidos a partir da sua fase gasosa empregando pré-tratamentos como corregcéo de linha base.

Parametros 40°C 60 °C 80°%
RMSEP Correlagao RMSEP Correlacao RMSEP Correlagao

10% destilado, °C 1,76 0,7074 1,70 0,8082 1,64 0,6979
50% destilado, °C 4,12 0,1732 6,25 0,0189 4,95 0,5438
90% destilado, °C 3,87 0,4724 3,13 0,5919 3,54 0,4926
Ponto final, °C 4,08 0,6763 3,12 0,7620 2,86 0,7786
Densidade, g/L 0,0054 0,4219 0,0054 0,4225 0,0046 0,5075
MON 0,66 0,7304 0,52 0,7746 0,60 0,7561
PVR, Kpa 1,95 0,4739 2,12 0,4573 2,71 0,2166

Tabela 5: Resultados dos valores de temperaturas, erros de previsao (RMSEP) e coeficiente de correlagdo para alguns parametros

de qualidade da gasolina A, obtidos a partir da sua fase gasosa empregando pré-tratamentos como primeira derivada.

Parametros 40°C 60°C 80°C

RMSEP | Correlagéao RMSEP Correlagao RMSEP Correlagao

10% destilado, °C 1,97 0,6783 1,65 0,7867 1,90 0,7040

50% destilado, °C 3,96 0,0195 5,16 0,2406 3,62 0,5439

90% destilado, °C 3,47 0,4224 3,80 0,2229 3,43 0,5992

Ponto final, °C 3,93 0,6566 2,73 0,7275 3,35 0,7806

Densidade, g/L 0,0038 0,4723 0,0058 0,3371 0,0042 0,5004

MON 0,58 0,8868 0,45 0,8270 0,55 0,9203

PVR, Kpa 1,70 0,6662 1,64 0,6607 2,84 0,5772
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Tabela 6: Resultados dos valores de erros de previsao (RMSEP) e coeficiente de correlagéo
para alguns parametros de qualidade da gasolina A, obtidos a partir da sua fase liquida e

empregando pré-tratamentos como correcdo de linha base e primeira derivada.

Correc¢ao de linha base

Parametros ma- Correlagao

10% destilado, °C 1,99 0,7358
50% destilado, °C 2,84 0,7098
90% destilado, °C 1,21 0,9338
Ponto final, °C 1,78 0,8960
Densidade, g/L 0,0018 0,9123
MON 0,45 0,8921

PVR, Kpa 1,70 0,7691

Primeira derivada

Parametros m Correlagdo

10% destilado, °C 1,99 0,7271
50% destilado, °C 2,62 0,7441
90% destilado, °C 0,98 0,9533
Ponto final, °C 1,99 0,8628
Densidade, g/L 0,0021 0,8639
MON 0,47 0,8836

PVR, Kpa 1,51 0,7797

Comparando-se apenas os resultados de previsdo para os modelos
construidos a partir de espectros da fase vapor observa-se uma baixa correlagao
entre o valor previsto e o valor de referéncia para a maioria dos parametros sendo
este fato observado independente do pré-tratamento dos espectros. Apenas para o
parametro MON, este comportamento nao foi observado, pois este parametro
apresentou uma melhor correlagdo entre os dados quando aplicada a primeira
derivada, uma vez que os valores do RMSEP e do coeficiente de correlagdo foram
de 0,55/ 0,9203, enquanto que para correcdo de linha base esses valores foram de
0,60 / 0,7561. Tais valores foram obtidos a partir da construcdo de modelos de

calibragdo empregando espectros obtidos a temperatura de 80 °C.

60



Resultados e Discussdo

Comparando-se os resultados obtidos para os modelos construidos em
diferentes temperaturas (40, 60 e 80 °C), de modo geral, uma melhor previsao das
amostras, considerando os valores de RMSEP e correlagao foi observada para os

parametros determinados em temperaturas mais elevadas.

Em contrapartida para PVR os melhores valores foram apresentados para os
dados espectrais obtidos para temperatura de aquecimento em torno de 40 °C, o que
ja era esperado, considerando que a determinagdo da PVR pelo método referéncia
(ASTM), ocorre a 37,8 °C.

O valor de RMSEP e de correlagédo para o parametro 10% de destilado
apresentaram os melhores resultados quando os modelos de calibragdo foram
construidos utilizando os espectros da fase vapor obtidos na temperatura de 60 °C.
Isto se deve ao fato de que a temperatura média para a determinacdo deste

parametro pelo método de referéncia encontra-se préoximo de 60 °C.

Conforme mostra os valores de RMSEP apresentados na Tabela 6, os
modelos de calibragdo construidos através do emprego de espectros da fase liquida
da gasolina apresentaram melhores resultados que aqueles obtidos na fase gasosa
com excegao do parametro 10% destilado. Neste ultimo caso, independente do pré-
tratamento dos dados os modelos construidos com os espectros da fase vapor
apresentaram melhores valores de previsao principalmente para a temperatura de 60
°C.

Os resultados encontrados para os parametros MON e PVR empregando os
dados da fase vapor e da fase liquida sdo semelhantes, enquanto que para as
previsdes dos parametros 50% destilado, 90% destilado e ponto final de destilagao a
fase liquida mostrou um melhor desempenho. Finalmente, para previsdo da
densidade tanto o sistema gasoso quanto o sistema liquido ndo apresentaram
resultados satisfatérios, uma vez que os valores de previsdo apresentam desvios que

sao pelo menos dez vezes maiores que aqueles obtidos pelo método padréao.
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No anexo I sdo mostrados as curvas de correlacao entre o valor previsto e o
valor de referéncia para os sete parametros de qualidade da gasolina, cujo valores
de RMSEP e correlacido sao mostrados nas Tabelas 4, 5 e 6. A capacidade de
previsdo dos modelos também foi demonstrada através dos valores dos erros
relativos apresentados para cada amostra do conjunto de previsdao (Anexo II).
Mesmo os modelos da fase vapor apresentando baixos valores de correlagdo, os
erros relativos das amostras de previsao, para os diferentes parametros estudados,
indicam que a grande maioria das amostras seriam consideradas dentro da

conformidade estando em acordo com os resultados obtidos pelo método padréao.

Conforme pode ser observado os resultados de previsao encontrados para
os modelos de calibragao construidos a partir dos espectros da fase liquida e fase
gasosa (Tabelas 4, 5 e 6) apresentam resultados muito semelhante impedindo uma
avaliagdo conclusiva a respeito desses resultados. Em fungao disso, foi empregado o
teste F para verificar se os valores de RMSEP sao estatisticamente semelhantes
para cada parametro de qualidade estudado com 95% de confianga (Tabelas 7 e 8).
De acordo com o teste F, para que os valores de RMSEP das Tabelas 4, 5 e 6 sejam
considerados estatisticamente semelhantes, Fcacuado (Fc) deve ser igual ou menor
que Fiesrico ( Ft ). Para efeito do calculo do teste F foi determinado o menor valor de
RMSEP para cada parametro estudado considerando as trés diferentes temperaturas
da fase vapor e a fase liquida (Tabela 4, 5 e 6). Para a maioria dos casos
independente do pré-tratamento dos dados os menores valores de RMSEP foram
obtidos para a fase liquida. Excec¢ao feita para o pardmetro 10% destilado (corregao

de linha base e primeira derivada) e MON (primeira derivada).
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Tabela 7: Valores de F calculados com 95% de confianga, para os erros de previsao dos
parametros de qualidade da gasolina, empregando espectros da fase vapor e fase liquida

com correcao de linha base

Parametros F resrico Fase vapor (Fc) Fase liquida
40 °C 60 °C 80 °C (Fc)
10% destilado, °C 1,53 1,15 1,07 1,00 1,47
50% destilado, °C 1,53 2,10 4,84 3,03 1,00
90% destilado, °C 1,50 10,22 6,69 8,56 1,00
Ponto final, °C 1,53 5,25 3,07 2,58 1,00
Densidade, g/L 1,50 9,00 9,00 6,53 1,00
MON 1,53 2,15 1,33 1,77 1,00
PVR, Kpa 1,53 1,31 1,55 2,54 1,00

Tabela 8: Valores de F calculados com 95% de confianga, para os erros de previsao dos
parametros de qualidade da gasolina, empregando espectros da fase vapor e fase liquida

com primeira derivada.

Parametros F resrico Fase vapor (Fc) Fase liquida
40 °C 60 °C 80 °C (Fc)
10% destilado, °C 1,53 1,42 1,00 1,32 1,45
50% destilado, °C 1,53 2,28 3,87 1,90 1,00
90% destilado, °C 1,53 12,53 15,00 12,25 1,00
Ponto final, °C 1,53 3,90 1,88 2,83 1,00
Densidade, g/L 1,53 3,27 7,62 4,00 1,00
MON 1,53 1,66 1,00 1,49 1,09
PVR, Kpa 1,53 1,26 1,18 3,54 1,00

Apos a realizacdo do teste F os resultados mostrados na Tabela 7 e 8
indicam que os modelos construidos a partir dos espectros da fase vapor e fase
liquida sdo estatisticamente semelhantes com 95% de confianga para os parametros
10% destilado, MON e PVR. Os demais parametros apresentaram valores que sao
estatisticamente diferentes com 95% de confianga para o menor valor de RMSEP

que para estes casos sempre foram obtidos pelos espectros obtidos da fase liquida.
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4.3.4 Construcao dos Modelos de Calibragdo Empregando PLS
bilinear, PLS desdobrado e PLS trilinear

Os dados espectrais obtidos com a fase vapor estdao dispostos em uma
configuragcdo 3D obedecendo o seguinte arranjo, 80 x 173 x 12, o que corresponde a
obtencao de espectros de 80 amostras de gasolina em 173 comprimentos de onda
(1635 — 2400 nm) e em 12 diferentes valores de temperatura (25 — 80 °C) com
intervalos de 5 °C entre cada espectro, fornecendo assim um total de 960 espectros.
Como conjunto de amostras foram utilizadas 55 amostras de calibragdo e 25
amostras de previsdo. A partir desses dados espectrais foram entdo construidos
diferentes modelos de calibragdo através das ferramentas quimiométricas PLS
bilinear, PLS desdobrado e PLS trilinear na tentativa de extrair informacoes

adicionais a partir dos dados adquiridos.

No caso do PLS-bilinear os espectros das 55 amostras de gasolina A em 12
diferentes valores de temperaturas foram arranjados em uma matriz de 660 linhas
(espectros) por 173 colunas (comprimentos de onda). Assim, cada conjunto de 12
linhas sucessivas da matriz representa as informagdes de uma unica amostra em

valores de temperaturas variando entre 25 a 80 °C com intervalo de 5 °C (Figura 29).

Esta forma de tratamento dos dados difere do tratamento discutido
anteriormente, pois naquele caso os modelos de calibragcdo foram construidos
utilizando apenas um valor de temperatura para cada diferente amostra. E esperado
que com este novo procedimento o modelo de calibragdo contenha um maior nimero

de informagdes melhorando, desta forma, a previsdes dos parametros estudados.
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Figura 29: Estrutura empregada para montar a matriz de dados para o conjunto de
calibragdo empregando o PLS-bilinear onde i, e i, representam os 12 espectros obtidos em

diferentes valores de temperatura da primeira amostra e da e-nesima amostra,

respectivamente.

Também neste sentido foi avaliado o uso do PLS desdobrado, sendo que
neste caso, a matriz de dados foi montada seguindo a estrutura mostrada na Figura
30. Assim, os espectros obtidos nos 12 diferentes valores de temperatura foram

dispostos sequencialmente em uma mesma linha da matriz, resultando em uma
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matriz com 55 linhas (55 amostras) e com 2076 colunas (173 comprimentos de onda

versus 12 valores de temperaturas).

Amostras i,
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[—————
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Figura 30: Estrutura empregada para montar a matriz de dados para o conjunto de

calibragcdo empregando o PLS desdobrado, onde i representa os 12 espectros obtidos em

diferentes valores de temperatura.
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A partir da Figura 30 € possivel observar um comportamento linear entre a
temperatura e o sinal analitico (absorbancia). Esta observacéao foi confirmada através
da correlagdo entre o valor de absorbancia obtido em 2300 nm e o valor da
temperatura como mostra a Figura 31. Esta correlagao linear mostra claramente que
a medida que a temperatura aumenta ha um enriquecimento da fase vapor com os

compostos volateis da gasolina.

1,0

0,8

0,6

Absorbancia

0,4

R =0,9988

30 40 50 60 70 80
Temperatura, (°C)

Figura 31: Correlagao entre absorbancia e temperatura (°C). Valores extraidos da Figura 30

correspondentes ao comprimento de onda em 2300 nm.

Finalmente, foi também avaliado o tratamento dos dados empregando o PLS
trilinear. Ao contrario dos procedimentos anteriores a construcdo dos modelos de
calibracdo utilizando esta ferramenta emprega uma matriz tridimensional, como
mostrado na Figura 32. A principio a disposi¢do dos dados na matriz € semelhante a
matriz empregada no PLS desdobrado, sendo que o procedimento matematico néo
trata cada linha como uma amostra, mas busca construir o modelo de calibragao

avaliando a informagéo da variavel dependente (absorbancia) em fungdo das duas
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variaveis independentes (comprimento de onda e temperatura) de forma simultanea.

Figura 32: Espectro 3D de uma amostra de gasolina em diferentes valores de temperatura.

Os trés diferentes modelos quimiométricos foram construidos tomando-se o
cuidado de utilizar sempre as mesmas amostras do conjunto de calibragdo e de
previsdo o que permite a comparacao entre os seus resultados. Por outro lado, os
modelos construidos anteriormente fizeram uso somente de espectros de amostras
obtidos a valores de temperatura previamente definidos (40, 60 e 80 °C), desta forma
o conjunto de dados sao diferentes impossibilitando uma comparagao direta entre a

previsdo dos diversos parametros estudados.

Os sete parametros de qualidade da gasolina foram previstos através da
construcdo de modelos quimiométricos empregando as ferramentas PLS
desdobrado, PLS trilinear e PLS bilinear, cujos resultados de RMSEP e coeficientes

de correlacdo sdo mostrados na Tabela 9.
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Tabela 9: Resultados dos valores de erros de previsdo (RMSEP) e correlagdo para sete
parametros de qualidade da gasolina A. Valores obtidos a partir dos modelos quimiométricos
construidos com o emprego dos espectros da fase vapor e ferramentas quimiométricas como
PLS desdobrado, PLS trilinear e PLS bilinear.

PLS desdobrado PLS trilinear PLS bilinear
Parametros

RMSEP | Correlagao | RMSEP | Correlacado | RMSEP | Correlagao

I e —

10% destilado, °C 2,38 0,402 1,87 0,680 2,68 0,407
50% destilado, °C 3,88 0,106 3,79 0,167 4,89 0,114
90% destilado, °C 3,02 0,517 2,99 0,504 3,31 0,423

Ponto final de

destilacio, °C 3,06 0,700 2,68 0,760 3,46 0,576
Densidade, g/L 0,0048 0,271 0,0048 0,227 0,0053 0,160
MON 0,61 0,800 0,57 0,880 0,78 0,597
PVR, kPa 2,51 0,337 2,34 0,520 2,88 0,240

Conforme mostrado na Tabela 9, os menores valores de RMSEP foram
observados para os modelos construidos com o auxilio da ferramenta PLS ftrilinear
(PLS 3D), o que aparentemente indica uma maior robustez destes modelos
matematicos quando confrontados com os outros dois, PLS desdobrado e PLS
bilinear. Entretanto uma baixa correlagado entre os valores previstos e os valores de
referéncia foi observado na determinagdo dos sete parametros de qualidade da
gasolina para os trés métodos quimiométricos, com exceg¢ao do PLS trilinear onde
10% destilado, ponto final de destilagdo e MON apresentaram melhores valores de

correlagcdo em relagao aos outros modelos.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 9, os valores de RMSEP
calculados para os trés modelos de calibragdo sdo numericamente parecidos. Em
virtude disso foi realizado um teste F para verificar se os valores de RMSEP sao
estatisticamente semelhantes para cada parametro de qualidade estudado com 95 %

de confianga (Tabela 10).
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Tabela 10: Valores do teste F calculados com 95 % de confianca, para os erros de previsao
dos parémetros de qualidade da gasolina obtidos através do PLS desdobrado, PLS trilinear e

PLS bilinear, empregando espectros da fase vapor.

PLS PLS .

Parametros desdobrado | trilinear RS bilinean

(RMSEP)

10% destilado, °C 2,03 , 2,00
50% destilado, °C 2,05 1,05 1,66
90% destilado, °C 2,02 1,03 1,23
Ponto final, °C 2,02 1,30 1,67
Densidade, g/L 2,02 1,00 1,22
MON 2,04 1,15 1,87
PVR, Kpa 2,08 1,16 1,53

O calculo do teste F foi realizado considerando o menor valor de RMSEP
para cada paradmetro estudado. Conforme mostra a Tabela 9, a maioria desses
resultados sdo encontrados para os modelos construidos empregando-se o PLS
trilinear, com excecdo do parametro densidade que neste caso foi obtido
empregando-se o PLS desdobrado. Os resultados da Tabela 10 mostram que os
valores de RMSEP encontrados para os diferentes modelos avaliados séao

estatisticamente semelhantes com 95% de confianga.

Por sua vez, de modo geral, estes resultados sdo também semelhantes
aqueles encontrados para os modelos construidos a partir de espectros obtidos a
temperaturas previamente definidas e discutidas anteriormente. Apesar desta
comparagao nao ser apropriada, uma vez que o0s conjuntos de amostras sao
diferentes observa-se que em qualquer modelo construido o parametro 10%
destilado € o que apresenta melhor correlacdo de dados. Isto mostra que
independente do modelo de calibracdo utilizado, a previsdo de 10% destilado
apresenta a melhor correlagao indicando que a obtencao de espectros na fase vapor
esta relacionada aos compostos de baixo ponto de ebuli¢ao.

Por fim, foi observado também que a construcdo de modelos utilizando PLS
trilinear e PLS desdobrado apresentam uma maior dificuldade na preparacdo da

planilha de dados quando comparado com o PLS bilinear. Por outro lado, estes
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procedimentos matematicos permitem a construcdo de modelos de calibragdo mais
simples de visualizar e interpretar, uma vez que as variaveis independentes sao

diretamente correlacionadas com a variavel dependente, como mostra a Figura 30.

4.3.5 Identificacdo de contaminantes empregando célula de

caminho éptico fixo

O sistema proposto também foi utilizado na identificacdo da presenca de
contaminantes na gasolina, sendo a eficiéncia desse sistema avaliada com base na
comparagao com a fase liquida para o qual foi empregado o mesmo conjunto de

amostras.

4.3.5.1 Classificacdo da gasolina contaminada a partir da fase vapor

Para avaliar o desempenho do sistema desenvolvido, na identificagcdo de
possiveis contaminantes na gasolina, foram obtidos espectros para a gasolina C e
gasolina C contaminada com os seguintes compostos: pentano, hexano, tolueno e
alcool. A partir desses conjuntos de amostras foi realizada um estudo utilizando-se a
Analise de Componentes Principais. Através desta ferramenta, os graficos de scores
foram construidos com base na temperatura de aquecimento da amostra e na

percentagem de contaminagao da gasolina (Figura 33).
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Figura 33: Grafico de Scores para a PCA, construido a partir dos espectros da fase vapor.

(A) Espectros registrados a 40 °C; (B) Espectros registrados a 60 °C e (C) Espectros

registrados a 80 °C. (1) Gasolina C; (p) Gasolina C + pentano; (!) Gasolina C + hexano; (7)
Gasolina C + tolueno e (,) Gasolina C + alcool.
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De acordo com os graficos uma melhor classificacéo foi observada a 80 °C,
onde foi possivel identificar 3 grupos os quais correspondem a gasolina pura e a
gasolina contaminada com quatro solventes em diferentes concentragoes, 5, 10, 15 e
20% (Figura 33 C). Teoricamente, a separagado em 5 grupos distintos seria esperado.
No entanto como a separacao dos grupos no grafico de Scores esta relacionada com
as propriedades fisico-quimicas dos contaminantes, tais como, o ponto de ebulicéo e
a classe quimica, a separacao fica mais evidente para compostos com baixo ponto
de ebulicdo, como o hexano e o pentano, uma vez que o sistema nao atinge
temperaturas elevadas (> 90°C), o que dificulta a evaporagdo de compostos volateis
com alto ponto de ebulicdo. Tal separagdo ocorre independente do grau de
adulteragdo dentro da faixa de concentragdo estuda, sendo necessarios 3
componentes principais, para explicar a maior variabilidade dos dados, com a

primeira componente apresentando as informagdes mais relevantes (96%).

Apesar da variancia explicada por PC2 e PC3 ser pequena elas sao
imprescindiveis na visualizagdo da separag¢ao dos grupos. Como pode ser observado
PC2 é responsavel para explicar as diferencas quimicas entre os adulterantes e PC3

o grau de concentragdo do adulterante.
4.3.5.2 Classificagao da gasolina contaminada a partir da fase liquida

Para fins de comparagao, o mesmo conjunto de amostras analisadas a partir
da fase vapor, foram também avaliadas quanto a identificacdo de contaminantes

empregando para isto a fase liquida e um espectrofotémetro Bomen MB-160D.

Considerando a percentagem de cada solvente utilizado como contaminante
na gasolina, foi construido o grafico de Scores, onde foi possivel observar 4 grupos
(Figura 34), sendo 3 componentes principais necessarios para explicar 95% da
variancia. Ao contrario da fase gasosa, a separagado na fase liquida ocorre apenas
em virtude da classe quimica. Assim, compostos como o0 hexano e o pentano, por
pertencerem a mesma classe quimica, ndo sdo observados como grupos diferentes.

Este fato confirma a eficiéncia da fase gasosa na separagéo de compostos volateis.
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Figura 34: Grafico de Scores para a PCA, construido a partir dos espectros da fase liquida

da gasolina. () Gasolina C; (B) Gasolina C + pentano; (m) Gasolina C + hexano; (7)
Gasolina C + tolueno e (,) Gasolina C + alcool.
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5 CONCLUSOES

Nos estudos preliminares, a utilizacdo da célula de multiplas reflexdes na
determinacdo da pressdo de vapor Reid (PVR) a partir da fase vapor da gasolina
mostrou-se eficiente ao se verificar uma correlagao entre a fase vapor e o parametro
de interesse, no entanto por razées operacionais houve a necessidade de construgao

de uma nova célula hermeticamente fechada.

Os espectros obtidos com o novo sistema apresentavam grandes flutuacoes
na linha de base para altos valores de temperaturas de aquecimento do banho. Este
fendmeno provocado pela condensacédo do vapor no interior da célula de detecgao
foi minimizado através do revestimento da célula por uma fita de aquecimento que

manteve a temperatura da mesma a 90 °C.

Os estudos de otimizagdo do sistema mostraram ainda que a precisdo na
obtencdo dos espectros encontra-se em torno de 5% para temperaturas de
aquecimento entre 25 a 90 °C. Essa repetibilidade na obtencao dos espectros pode
esta influenciando os valores de previsdo e de correlagdo dos modelos construidos.
No caso da fase liquida a precisdo na obtencéo dos espectros ¢é inferior a 1%, sendo
que esta melhor precisdo esta relacionada a razao sinal / ruido do espectrofotdmetro
(BOMEN) empregado para o estudo da fase liquida o qual apresenta um valor de 0,4
miliabsorbancia, enquanto que o espectrofotdmetro (construido no laboratério)
empregado para obtengdo dos espectros na fase vapor a razao sinal / ruido é de 2,3

miliabsorbancia.

Com base nos resultados apresentados apds a otimizagdo do sistema foi
possivel constatar que os espectros gasosos fornecem melhores resultados para
temperatura de aquecimento do banho entre 60 °C e 90 °C. Assim, o sistema
produziu um modelo mais robusto para a determinagao de parametros que nao estao
relacionados com a composi¢do global da gasolina, como 10% destilado e PVR.

Parametro como MON determinado a partir da fase gasosa apresentou resultado
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semelhante aquele obtido para fase liquida. Por outro lado, 50% destilado, 90%
destilado, e ponto final de destilagdo foram melhores resolvidos com o uso dos

espectros obtidos através do sistema liquido.

Modelos de previsdao construidos para diferentes parametros através do
emprego de espectros da fase vapor da gasolina, também foram avaliados através
das ferramentas quimiométricas PLS bilinear, PLS desdobrado e PLS ftrilinear, sendo
constatado, para os modelos construidos com o auxilio desta ultima ferramenta, os
menores valores de RMSEP independente dos parametros avaliados. Por outro lado,
uma baixa correlacdo entre os valores de referéncia e os valores previstos foi
observada para a maioria dos casos. Mesmo assim, todos os valores das amostras
do conjunto de previsdo apresentaram-se dentro da conformidade para os diferentes
parametros avaliados, ou seja, todas as amostras de gasolina A estdo dentro do

padrao de qualidade tanto pelo método de referéncia quanto pelo método proposto.

O sistema gasoso mostrou uma maior eficiéncia para a classificagcdo de
amostras de gasolina adulterada por solventes leves (baixo ponto de ebulicdo) como
0 hexano e o pentano, que apesar de pertencerem a mesma classe quimica
possuem ponto de ebulicido diferentes, comportamento contrario aquele observado
para a fase liquida, onde nao foi possivel separar em grupos a gasolina contaminada

por solventes pertencentes a mesma classe quimica.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

De acordo com os resultados discutidos anteriormente, o valor da precisdo na
obtencdo dos espectros da fase vapor é igual a 5% enquanto este valor para a fase
liquida é de 1%. E provavel que estes resultados sejam responsaveis pela baixa
correlagao entre os dados de referéncia e previsdo e que este fato esteja diretamente
relacionado aos diferentes valores da razdo sinal / ruido apresentados pelos
espectrofotdbmetros como discutido. Assim seria necessario realizar um estudo para a

obtencao de espectros na fase liquida e gasosa utilizando um Unico espectrofotémetro.

No caso da determinacdo de parametros como 50% destilado, 90% destilado e
ponto final de destilagdo seria necessario implementar um sistema de aquecimento
elétrico na célula da amostra o qual permita que o sistema opere em temperaturas mais

elevadas.

Esse sistema poderia ser aplicado para determinagdo de hidrocarbonetos
volateis em solos causados por derrames de derivados de petréleo minimizando ou
evitando o uso de solventes toxicos normalmente empregados em métodos de analises

por purge and trap ou por headspace com determinagcdo cromatografica.
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Valores Previstos

Valores Previstos

Valores Previstos

Anexo 1

Figura 35: Graficos da correlagdo entre os valores previstos e os valores de referéncia para sete
parédmetros de qualidade da gasolina. Graficos construidos através dos espectros obtidos a partir da fase
vapor da gasolina a uma temperatura de aquecimento de 40 °C. Todos os espectros tiveram sua linha de
base corrigida pelo método corregéo de linha base.
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Valores Previstos

Figura 36: Graficos da correlagdo entre os valores previstos e os valores de referéncia para sete
parédmetros de qualidade da gasolina. Graficos construidos através dos espectros obtidos a partir da fase
vapor da gasolina a uma temperatura de aquecimento de 60 °C. Todos os espectros tiveram sua linha de

base corrigida pelo método corregéo de linha base.
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Anexo 1

Figura 37: Graficos da correlagdo entre os valores previstos e os valores de referéncia para sete
parédmetros de qualidade da gasolina. Graficos construidos através dos espectros obtidos a partir da fase
vapor da gasolina a uma temperatura de aquecimento de 80 °C. Todos os espectros tiveram sua linha de
base corrigida pelo método corregéo de linha base.
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Anexo 1

Figura 38: Graficos da correlagdo entre os valores previstos e os valores de referéncia para sete
parédmetros de qualidade da gasolina. Graficos construidos através dos espectros obtidos a partir da fase
vapor da gasolina a uma temperatura de aquecimento de 40 °C. Todos os espectros tiveram sua linha de
base corrigida pelo método da primeira derivada.
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Anexo 1

Figura 39: Graficos da correlagdo entre os valores previstos e os valores de referéncia para sete
parédmetros de qualidade da gasolina. Graficos construidos através dos espectros obtidos a partir da fase
vapor da gasolina a uma temperatura de aquecimento de 60 °C. Todos os espectros tiveram sua linha de

base corrigida pelo método da primeira derivada.
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Anexo 1

Figura 40: Graficos da correlagdo entre os valores previstos e os valores de referéncia para sete
parédmetros de qualidade da gasolina. Graficos construidos através dos espectros obtidos a partir da fase
vapor da gasolina a uma temperatura de aquecimento de 80 °C. Todos os espectros tiveram sua linha de
base corrigida pelo método da primeira derivada.
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Anexo 1

Figura 41: Graficos da correlagdo entre os valores previstos e os valores de referéncia para sete
parédmetros de qualidade da gasolina. Graficos construidos através dos espectros obtidos a partir da fase
liquida da gasolina. Todos os espectros tiveram sua linha de base corrigida pelo método correcdo de linha

base.
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Anexo 1

Figura 42: Graficos da correlagdo entre os valores previstos e os valores de referéncia para sete
parédmetros de qualidade da gasolina. Graficos construidos através dos espectros obtidos a partir da fase
liquida da gasolina. Todos os espectros tiveram sua linha de base corrigida pelo método da primeira

derivada.
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Anexo 11

Tabela 11: Comparagao entre os valores previstos (V) € 0s valores de referéncia (V) através dos erros relativos obtidos para a

determinagdo do paradmetro 10% destilado utilizando-se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase vapor da

gasolina, sendo sua linha de base corrigida pelo método corregcéo de linha de base.

10% Temperaturas de Aquecimento
destilado 40 °C 60 °C 80 °C
Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%)

fba0310 57,59 56,90 1,21 fba0310 57,33 56,90 0,75 fba0310 56,22 56,90 -1,19
fba0606 58,95 60,90 -3,20 fba0607 60,03 59,90 0,21 fba0607 59,87 59,90 -0,05
fba0704 61,63 59,90 2,89 fba0707 59,09 61,60 -4,07 fba0707 59,48 61,60 -3,44
fba1004 61,49 60,50 1,64 fba1006 60,66 65,30 -7,11 fba1007 61,05 60,60 0,73
fba1011 54,94 56,40 -2,59 fba1205 59,86 57,80 3,57 fba1505 59,99 60,00 -0,02
fba1310 57,41 56,30 1,97 fba1711 56,53 55,90 1,12 fba1905 60,36 57,70 4,61
fba1604 59,13 60,10 -1,61 fba2104 60,88 59,90 1,63 fba2208 56,93 54,60 4,26
fba1910 57,05 56,20 1,51 fba2306 61,25 61,40 -0,25 fba2403 60,39 62,00 -2,60
fba2304 62,42 61,50 1,50 fba2504 59,45 62,00 -4,11 fba2506 59,92 62,30 -3,82
fba2405 60,17 56,70 6,12 fba2710 56,84 56,40 0,78 fba2806 58,89 58,80 0,16
fba2605 59,59 61,80 -3,58 fbb0305 60,13 57,90 3,85 fbb0106 58,42 61,00 -4,23
fba2811 56,25 56,60 -0,63 fbb0604 59,33 59,40 -0,11 fbb0804 60,48 58,90 2,69
fbb0411 59,71 54,00 10,57 fbb0903 59,72 61,60 -3,06 fbb1005 61,07 57,60 6,03
fbb0604 60,70 59,40 2,18 fbb1206 60,77 62,10 -2,14 fbb1206 59,80 62,10 -3,70
fbb0903 60,85 61,60 -1,22 fbb1603 60,35 60,80 -0,75 fbb1603 61,45 60,80 1,07
fbb1206 60,46 62,10 -2,63 fbb2003 61,15 62,00 -1,38 fbb1704 60,47 60,60 -0,22
fbb1603 60,74 60,80 -0,09 fbb2202 60,80 63,30 -3,95 fbb2003 60,18 62,00 -2,93
fbb1704 61,20 60,60 0,99 fbb2310 56,23 55,60 1,13 fbb2310 55,04 55,60 -1,01
fbb1906 60,97 61,50 -0,86 fbb2505 59,26 60,50 -2,05 fbb2505 60,01 60,50 -0,80
fbb2106 59,98 60,50 -0,86 fbb2712 56,51 56,10 0,73 fbb2712 55,91 56,10 -0,35
fbb2503 60,97 62,00 -1,67 fbb2903 61,10 61,30 -0,32 fbb2903 60,89 61,30 -0,66
fbb2712 56,82 56,10 1,28

fbb2903 61,60 61,30 0,49
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Tabela 12: Comparagao entre os valores previstos (V) € 0s valores de referéncia (V) através dos erros relativos obtidos para a

determinacéo do parametro 50 % destilado utilizando-se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase vapor

da gasolina, sendo a sua linha de base corrigida pelo método correcéo de linha de base.

Temperaturas de aquecimento

50%
destilado 40 °C 60 °C 80 °C
Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%)
fba0606 98,57 96,40 2,25 fba0310 96,09 79,40 21,02 fba0310 93,72 79,40 18,04
fba0704 97,21 104,80 -7,25 fba0607 98,71 99,60 -0,89 fba0607 98,31 99,60 -1,30
fba1004 97,48 105,50 -7,60 fba0707 96,28 102,80 -6,34 fba0707 97,31 102,80 -5,34
fba1011 97,31 92,50 5,20 fba1006 94,50 98,70 -4,26 fba1007 101,30 105,20 -3,70
fba1604 99,30 100,30 -0,99 fba1205 99,32 93,40 6,34 fba1505 99,01 96,10 3,03
fba1910 97,45 93,70 4,01 fba1711 97,07 92,50 4,94 fba1905 99,30 94,50 5,08
fba2304 97,31 100,10 -2,79 fba2104 99,51 98,80 0,72 fba2208 94,14 94,50 -0,39
fba2405 99,52 95,50 4,21 fba2306 98,83 102,20 -3,30 fba2403 98,90 92,80 6,57
fba2605 99,44 97,10 2,41 fba2504 92,88 101,30 -8,31 fba2506 98,81 102,70 -3,79
fba2811 100,10 100,20 -0,10 fba2710 95,92 94,20 1,83 fba2806 97,28 97,90 -0,63
fbb0106 97,19 97,30 -0,12 fba3103 98,77 91,90 7,47 fbb0503 98,34 95,40 3,09
fbb0604 97,79 100,70 -2,89 fbb0305 92,67 94,00 -1,41 fbb0804 99,47 101,40 -1,90
fbb0903 96,92 91,60 5,81 fbb0604 98,78 100,70 -1,90 fbb1005 99,87 95,50 4,58
fbb1206 97,94 97,90 0,04 fbb0903 98,08 91,60 7,07 fbb1206 98,51 97,90 0,62
fbb1603 98,14 92,40 6,21 fbb1206 99,74 97,90 1,88 fbb1603 100,58 92,40 8,85
fbb1704 96,94 100,40 -3,45 fbb1603 99,46 92,40 7,64 fbb1704 97,89 100,40 -2,50
fbb1906 97,53 98,90 -1,39 fbb1805 100,62 93,30 7,85 fbb2003 98,94 93,00 6,39
fbb2106 96,65 99,90 -3,25 fbb2003 100,00 93,00 7,53 fbb2202 97,55 101,40 -3,80
fbb2304 97,99 100,90 -2,88 fbb2202 98,53 101,40 -2,83 fbb2310 92,49 89,20 3,69
fbb2503 99,15 95,00 4,37 fbb2310 97,28 89,20 9,05 fbb2505 98,43 97,80 0,64
fbb2712 98,25 107,60 -8,69 fbb2505 98,67 97,80 0,89 fbb2903 98,89 95,40 3,66
fbb2903 97,22 95,40 1,91 fbb2712 98,10 107,60 -8,83
fbb2903 98,01 95,40 2,74
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Tabela 13: Comparagao entre os valores previstos (V) € 0s valores de referéncia (V) através dos erros relativos obtidos para a

determinacéo do parametro 90 % destilado utilizando-se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase vapor

da gasolina, sendo a sua linha de base corrigida pelo método correcéo de linha de base.

90% destilado

Temperaturas de aquecimento

40 °C 60 °C 80°C
Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%)
fba0310 164,80 172,50 -4,47 fba0310 167,62 172,50 -2,83 fba0310 167,903 172,50 -2,66
fba1004 161,53 165,40 -2,34 fba0607 162,64 156,80 3,73 fba0607 162,751 156,80 3,80
fba1011 168,16 165,80 1,42 fba0707 165,56 159,10 4,06 fba0707 164,162 159,10 3,18
fba1310 164,33 170,40 -3,56 fba1006 161,39 158,50 1,82 fba1007 163,658 160,30 2,09
fba1604 160,65 164,80 -2,52 fba1205 165,17 162,70 1,52 fba1505 163,341 163,90 -0,34
fba1910 164,82 170,00 -3,05 fba1711 167,09 166,20 0,53 fba1905 162,530 161,40 0,70
fba2304 160,99 164,50 -2,13 fba2104 163,10 164,40 -0,79 fba2208 167,011 167,50 -0,29
fba2405 162,50 160,50 1,25 fba2306 162,75 158,70 2,55 fba2403 161,927 160,50 0,89
fba2605 163,02 159,20 2,40 fba2504 162,24 165,00 -1,68 fba2506 163,556 159,00 2,87
fba2811 162,96 168,30 -3,17 fba2710 164,93 167,10 -1,30 fba2806 163,696 156,90 4,33
fbb0106 161,36 158,50 1,80 fba3103 164,02 163,50 0,32 fbb0106 162,881 158,50 2,76
fbb0411 162,99 168,00 -2,98 fbb0604 162,44 163,10 -0,41 fbb0503 162,571 161,00 0,98
fbb0604 162,45 163,10 -0,40 fbb0903 162,37 160,50 1,16 fbb0804 162,306 164,30 -1,21
fbb0903 161,92 160,50 0,89 fbb1206 163,56 158,30 3,32 fbb1005 161,646 165,30 -2,21
fbb1206 162,11 158,30 2,40 fbb1603 161,54 162,00 -0,28 fbb1206 163,543 158,30 3,31
fbb1603 160,53 162,00 -0,91 fbb1805 162,43 161,00 0,89 fbb1603 161,713 162,00 -0,18
fbb1704 161,71 164,90 -1,93 fbb2003 164,30 162,00 1,42 fbb1704 161,872 164,90 -1,84
fbb1906 161,17 158,00 2,01 fbb2202 164,62 167,50 -1,72 fbb2003 163,926 162,00 1,19
fbb2106 163,21 157,60 3,56 fbb2310 168,13 163,90 2,58 fbb2202 163,964 167,50 -2,11
fbb2304 162,23 164,60 -1,44 fbb2505 161,91 160,80 0,69 fbb2310 168,837 163,90 3,01
fbb2503 162,13 164,00 -1,14 fbb2712 168,10 167,40 0,42 fbb2505 162,024 160,80 0,76
fbb2712 166,36 167,40 -0,62 fbb2903 161,79 163,70 -1,17 fbb2712 168,567 167,40 0,70
fbb2903 160,46 163,70 -1,98 fbb2903 161,344 163,70 -1,44
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Tabela 14: Comparagao entre os valores previstos (V) € 0s valores de referéncia (V) através dos erros relativos obtidos para a

determinagao do parametro ponto final de destilacdo utilizando-se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da

fase vapor da gasolina, sendo a sua linha de base corrigida pelo método correcao de linha de base.

Ponto Final de

Temperaturas de aquecimento

Destilagao 40 °C 60 °C 80 °C
Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Virev Vet Erro (%)

fba0310 180,30 185,90 -3,01 fba0310 181,19 185,90 -2,53 fba0310 182,82 185,90 -1,66
fba0606 178,84 171,60 4,22 fba0607 174,93 171,80 1,82 fba0607 175,47 171,80 2,14
fba0704 171,17 174,60 -1,96 fba0707 176,50 172,100 2,56 fba0707 177,79 172,10 3,31
fba1004 173,43 175,80 -1,35 fba1006 172,85 173,90 -0,60 fba1007 173,43 171,70 1,00
fba1310 178,94 187,80 -4,72 fba1205 176,37 176,90 -0,30 fba1505 174,76 172,90 1,07
fba1604 175,04 176,60 -0,88 fba1711 179,23 178,90 0,18 fba1905 174,09 171,70 1,39
fba1910 181,61 186,30 -2,52 fba2104 174,86 175,40 -0,31 fba2208 181,77 177,60 2,35
fba2304 172,31 176,60 -2,43 fba2306 174,05 172,30 1,02 fba2403 173,64 176,60 -1,67
fba2405 175,18 170,40 2,81 fba2504 173,25 176,80 -2,01 fba2506 176,13 172,80 1,93
fba2605 177,01 170,40 3,88 fba2710 178,83 183,30 -2,44 fba2806 176,34 172,40 2,28
fba2811 179,84 182,80 -1,62 fba3103 176,42 173,70 1,57 fbb0503 174,80 174,50 0,17
fbb0106 175,91 170,70 3,05 fbb0604 174,27 175,20 -0,53 fbb0804 173,62 174,50 -0,51
fbb0411 177,84 182,80 -2,72 fbb0903 173,75 173,40 0,20 fbb1005 172,74 173,60 -0,49
fbb0604 173,40 175,20 -1,03 fbb1206 175,02 176,90 -1,06 fbb1206 175,66 176,90 -0,70
fbb0903 173,24 173,40 -0,09 fbb1603 174,85 171,90 1,72 fbb1603 173,46 171,90 0,91
fbb1206 174,50 176,90 -1,36 fbb1805 169,93 173,10 -1,83 fbb1704 174,60 176,30 -0,96
fbb1603 173,25 171,90 0,79 fbb2003 176,14 176,00 0,08 fbb2003 175,38 176,00 -0,36
fbb1704 173,85 176,30 -1,39 fbb2202 174,55 182,80 -4,51 fbb2202 176,72 182,80 -3,33
fbb1906 173,35 171,80 0,90 fbb2310 180,83 184,30 -1,88 fbb2310 183,38 184,30 -0,50
fbb2106 174,93 173,40 0,88 fbb2505 173,89 172,00 1,10 fbb2505 174,40 172,00 1,39
fbb2304 174,69 175,10 -0,24 fbb2712 182,19 185,10 -1,57 fbb2712 182,43 185,10 -1,44
fbb2503 174,42 177,00 -1,46 fbb2903 173,40 175,10 -0,97 fbb2903 174,04 175,10 -0,61
fbb2712 181,27 185,10 -2,07

fbb2903 172,20 175,10 -1,66
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Tabela 15: Comparagao entre os valores previstos (V) € 0s valores de referéncia (V) através dos erros relativos obtidos para a

determinacgao do parametro densidade utilizando-se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase vapor da

gasolina, sendo a sua linha de base corrigida pelo método corregéo de linha de base.

Temperaturas de aquecimento

Densidade
40 °C 60 °C 80 °C
Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%)
fba0310 0,765 0,771 -0,78 fba0310 0,766 0,771 -0,65 fba0310 0,762 0,771 -1,17
fba1004 0,757 0,761 -0,53 fba0607 0,757 0,758 -0,13 fba0607 0,76 0,758 0,26
fba1011 0,767 0,760 0,92 fba0707 0,764 0,759 0,66 fba0707 0,762 0,759 0,40
fba1310 0,761 0,767 -0,78 fba1006 0,756 0,752 0,53 fba1007 0,759 0,759 0,00
fba1604 0,757 0,762 -0,66 fba1205 0,765 0,757 1,06 fba1505 0,759 0,756 0,40
fba1910 0,767 0,767 0,00 fba1711 0,765 0,758 0,92 fba1905 0,759 0,753 0,80
fba2304 0,761 0,765 -0,52 fba2104 0,759 0,764 -0,65 fba2208 0,761 0,765 -0,52
fba2405 0,759 0,752 0,93 fba2306 0,757 0,755 0,26 fba2403 0,758 0,757 0,13
fba2605 0,763 0,752 1,46 fba2504 0,758 0,767 -1,17 fba2506 0,761 0,756 0,66
fba2811 0,765 0,760 0,66 fba2710 0,759 0,764 -0,65 fba2806 0,760 0,756 0,53
fbb0106 0,757 0,754 0,40 fba3103 0,761 0,759 0,26 fbb0106 0,760 0,754 0,80
fbb0411 0,765 0,763 0,26 fbb0604 0,754 0,762 -1,05 fbb0503 0,759 0,761 -0,26
fbb0604 0,754 0,762 -1,05 fbb0903 0,757 0,756 0,13 fbb0804 0,759 0,761 -0,26
fbb0903 0,756 0,756 0,00 fbb1206 0,760 0,752 1,06 fbb1005 0,758 0,755 0,40
fbb1206 0,759 0,752 0,93 fbb1603 0,756 0,754 0,27 fbb1206 0,761 0,752 1,20
fbb1603 0,757 0,754 0,40 fbb1805 0,760 0,752 1,06 fbb1603 0,760 0,754 0,80
fbb1704 0,761 0,762 -0,13 fbb2003 0,766 0,756 1,32 fbb1704 0,760 0,762 -0,26
fbb1906 0,755 0,752 0,40 fbb2202 0,764 0,761 0,39 fbb2003 0,760 0,756 0,53
fbb2106 0,759 0,754 0,66 fbb2310 0,766 0,764 0,26 fbb2202 0,761 0,761 0,00
fbb2304 0,758 0,766 -1,04 fbb2505 0,752 0,754 -0,27 fbb2310 0,760 0,764 -0,52
fbb2503 0,762 0,757 0,66 fbb2712 0,768 0,767 0,13 fbb2505 0,759 0,754 0,66
fbb2712 0,763 0,767 -0,52 fbb2712 0,761 0,767 -0,78
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Tabela 16: Comparagao entre os valores previstos (V) € 0s valores de referéncia (V) através dos erros relativos obtidos para a

determinagdo do parametro MON utilizando-se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase vapor da

gasolina, sendo a sua linha de base corrigida pelo método corregéo de linha de base.

Temperaturas de aquecimento

MON
40 °C 60 °C 80 °C
Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%)

fba0310 84,62 84,48 0,16 fba0310 84,09 84,48 -0,47 fba0310 83,68 84,48 -0,95
fba0606 85,07 85,18 -0,14 fba0607 85,58 86,00 -0,49 fba0607 85,38 86,00 -0,72
fba0704 86,25 85,98 0,31 fba1006 85,82 85,38 0,52 fba0707 85,08 85,90 -0,96
fba1004 85,92 85,88 0,05 fba1205 85,23 85,68 -0,52 fba1505 85,61 85,78 -0,20
fba1011 84,08 83,88 0,23 fba1711 84,33 83,18 1,38 fba1905 85,73 85,48 0,29
fba1310 84,46 82,48 2,40 fba2104 85,75 86,08 -0,39 fba2403 85,68 85,58 0,11
fba1604 85,26 85,88 -0,73 fba2306 85,70 85,90 -0,23 fba2506 85,42 85,90 -0,56
fba1910 84,33 83,68 0,77 fba2504 85,60 85,88 -0,32 fba2806 85,04 85,90 -1,00
fba2405 85,62 85,58 0,04 fba2710 84,53 83,48 1,26 fbb0106 84,73 85,68 -1,11
fba2605 85,28 85,48 -0,24 fba3103 85,23 85,78 -0,65 fbb0804 85,76 85,68 0,10
fba2811 84,67 84,48 0,22 fbb0305 86,06 85,88 0,21 fbb1005 85,99 86,08 -0,10
fbb0106 84,97 85,68 -0,83 fbb0604 85,73 85,68 0,06 fbb1206 85,38 84,98 0,46
fbb0411 85,20 83,68 1,81 fbb0903 85,70 86,18 -0,56 fbb1603 86,13 85,88 0,30
fbb0604 85,81 85,68 0,15 fbb1206 85,54 84,98 0,66 fbb1704 85,55 85,98 -0,50
fbb0903 85,84 86,18 -0,39 fbb1603 85,95 85,88 0,08 fbb2003 85,56 85,68 -0,14
fbb1206 85,67 84,98 0,81 fbb2003 85,55 85,68 -0,15 fbb2202 85,22 85,98 -0,88
fbb1603 85,94 85,88 0,07 fbb2202 85,49 85,98 -0,58 fbb2310 83,35 84,38 -1,22
fbb1704 86,01 85,98 0,04 fbb2310 83,97 84,38 -0,49 fbb2505 85,53 85,98 -0,53
fbb1906 85,71 85,60 0,13 fbb2505 85,61 85,98 -0,43 fbb2712 83,77 84,78 -1,19
fbb2106 85,76 85,60 0,19 fbb2712 84,04 84,78 -0,87 fbb2903 85,77 85,18 0,69
fbb2304 85,70 86,08 -0,44 fbb2903 85,86 85,18 0,80

fbb2503 86,48 85,38 1,28

fbb2712 84,37 84,78 -0,48

fbb2903 86,07 85,18 1,05
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Tabela 17: Comparagao entre os valores previstos (V) € 0s valores de referéncia (V) através dos erros relativos obtidos para a

determinacgao do parametro PVR utilizando-se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase vapor da gasolina,

sendo a sua linha de base corrigida pelo método corre¢ao de linha de base.

Temperaturas de aquecimento

PVR
40 °C 60 °C 80 °C
Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vprev Vet Erro (%)
fba0201 51,39 48,70 5,52 fba0311 50,01 51,70 -3,27 fba0201 50,46 48,70 3,61
fba0403 50,32 47,60 571 fba0607 48,05 49,70 -3,32 fba0311 51,05 51,70 -1,25
fba0611 51,40 51,20 0,40 fba0707 49,31 47,20 4,46 fba0607 49,97 49,70 0,55
fba0807 50,66 47,90 5,76 fba1006 47,80 50,90 -6,10 fba0707 49,36 47,20 4,58
fba1011 51,84 51,80 0,07 fba1711 51,55 52,70 -2,19 fba1007 49,62 50,00 -0,76
fba1310 52,03 52,00 0,05 fba2104 47,57 47,20 0,77 fba1505 47,94 51,50 -6,90
fba1604 48,56 48,20 0,74 fba2306 47,37 47,90 -1,10 fba1905 47,97 52,50 -8,62
fba1910 50,78 52,20 -2,73 fba2504 48,81 46,50 4,97 fba2208 49,90 52,90 -5,68
fba2405 49,30 49,80 -1,01 fba2710 50,10 51,40 -2,54 fba2403 47,20 46,80 0,86
fba2605 49,71 46,30 7,37 fba3103 49,17 46,80 5,06 fba2506 48,68 49,10 -0,87
fba2811 47,79 51,50 -7,21 fbb0305 48,60 51,00 -4,70 fba2806 50,18 49,60 1,17
fbb0106 49,00 48,40 1,24 fbb0604 48,61 47,20 2,98 fbb0106 50,69 48,40 4,73
fbb0503 47,65 46,20 3,14 fbb0903 48,84 46,00 6,17 fbb0503 46,84 46,20 1,38
fbb0804 47,00 48,20 -2,48 fbb1311 51,50 51,90 -0,77 fbb0804 45,97 48,20 -4,62
fbb1311 51,46 51,90 -0,84 fbb1605 48,33 51,30 -5,79 fbb1005 47,34 52,70 -10,18
fbb1605 48,90 51,30 -4,68 fbb1904 48,53 45,90 573 fbb1206 47,30 53,30 -11,25
fbb2003 50,78 47,00 8,04 fbb2011 50,22 52,20 -3,79 fbb1603 47,13 48,30 -2,42
fbb2202 49,99 47,40 5,47 fbb2303 48,63 48,40 0,47 fbb1704 46,93 48,60 -3,43
fbb2310 51,39 52,30 -1,75 fbb2406 47,55 50,00 -4,91 fbb1906 49,04 53,10 -7,64
fbb2505 48,69 48,50 0,40 fbb2604 49,13 45,00 9,17 fbb2106 49,34 50,40 -2,10
fbb2810 50,29 51,30 -1,97 fbb2810 49,57 51,30 -3,38 fbb2304 48,45 45,00 7,66
fbb2904 48,09 47,00 2,32 fbb2904 48,99 47,00 4,23 fbb2703 46,39 47,10 -1,52
fbb2901 48,54 45,60 6,44

99




Anexo 11

Tabela 18: Comparagao entre os valores previstos (V) € 0s valores de referéncia (V) através dos erros relativos obtidos para a

determinacgéo do parédmetro 70% destilado utilizando-se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase vapor da

gasolina, sendo sua linha de base corrigida pelo método da primeira derivada.

10% Temperaturas de aquecimento
destilado 40 °C 60 °C 80 °C
Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%)
fba0311_43 55,84 56,20 -0,64 fba0310_60 55,07 56,90 -3,21 fba0306_80 59,76 60,30 -0,90
fba0607_42 58,34 59,90 -2,61 fba0606_62 60,04 60,90 -1,41 fba0611_80 56,94 54,30 4,87
fba0707_40 59,85 61,60 -2,85 fba0704_60 59,32 59,90 -0,97 fba1004_80 60,59 60,50 0,15
fba1403_42 61,46 61,30 0,27 fba1004_60 59,78 60,50 -1,19 fba1205 83 60,57 57,80 4,78
fba1711_42 55,22 55,90 -1,22 fba1103_62 61,36 60,90 0,76 fba1604_82 60,70 60,10 1,00
fba2104_40 60,57 59,90 1,12 fba1403_60 59,49 61,30 -2,95 fba2104_80 61,08 59,90 1,97
fba2403_ 42 59,71 62,00 -3,70 fba1711_62 56,79 55,90 1,59 fba2306_82 60,63 61,40 -1,26
fba2506_43 59,13 62,30 -5,09 fba2208_60 56,73 54,60 3,91 fba2504_81 60,30 62,00 -2,75
fba2806 43 59,93 58,80 1,91 fba2403_60 62,60 62,00 0,96 fba2710_80 56,00 56,40 -0,70
fbb0604_42 60,24 59,40 1,42 fba2506_62 60,90 62,30 -2,24 fba3103_82 60,15 56,80 5,90
fbb0903_41 59,31 61,60 -3,71 fba2806_60 60,17 58,80 2,32 fbb0411_80 58,91 54,00 9,09
fbb1206_42 59,48 62,10 -4,21 fbb0203_60 60,54 63,60 -4,81 fbb0604_80 60,35 59,40 1,60
fbb1603_40 58,00 60,80 -4,60 fbb1005_ 60 57,83 57,60 0,39 fbb0903 84 59,61 61,60 -3,24
fbb1704_40 61,14 60,60 0,89 fbb1311_63 58,48 54,80 6,71 fbb1206_81 60,05 62,10 -3,31
fbb1906_43 60,33 61,50 -1,90 fbb1606_60 60,46 58,80 2,82 fbb1605_80 60,81 59,90 1,53
fbb2106_41 58,97 60,50 -2,53 fbb1906_63 59,13 61,50 -3,86 fbb1904_80 60,05 62,00 -3,15
fbb2304 41 61,21 63,00 -2,85 fbb2106_60 59,61 60,50 -1,47 fbb2011_80 57,25 54,80 4,47
fbb2503 43 60,00 62,00 -3,22 fbb2304 60 61,78 63,00 -1,94 fbb2303 80 59,72 61,40 -2,74
fbb2703_42 58,84 62,20 -5,40 fbb2503 63 62,58 62,00 0,93 fbb2406_80 60,63 60,10 0,88
fbb2901_41 59,17 62,50 -5,32 fbb2712_64 56,97 56,10 1,54 fbb2604_80 61,09 60,90 0,31
fbb2904 62 58,94 61,10 -3,54 fbb2810_82 56,72 56,30 0,74
fbb2904 80 60,07 61,10 -1,68
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Anexo 11

Tabela 19: Comparagao entre os valores previstos (V) € 0s valores de referéncia (V) através dos erros relativos obtidos para a

determinacgéo do parédmetro 50% destilado utilizando-se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase vapor da

gasolina, sendo sua linha de base corrigida pelo método da primeira derivada.

50% Temperaturas de aquecimento

destilado 40 °C 60 °C 80 °C

Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%)
fba0311_43 96,36 96,80 -0,46 fba0310_60 95,96 79,40 20,86 fba0306_80 96,68 96,40 0,29
fba0607_42 97,80 99,60 -1,81 fba0607_64 96,94 99,60 -2,67 fba0403_83 96,88 95,80 1,13
fba1006_40 96,73 98,70 -1,99 fba0707_61 98,19 102,80 -4,49 fba0611_80 94,60 87,40 8,24
fba1205 43 97,90 93,40 4,82 fba1006_60 97,59 98,70 -1,12 fba1004_80 97,82 105,50 -7,28
fba1403_42 98,31 93,10 5,60 fba1103_62 96,59 89,80 7,55 fba1205_83 97,79 93,40 4,70
fba1711_42 97,59 92,50 5,50 fba1604_62 97,76 100,30 -2,53 fba1604_82 99,07 100,30 -1,23
fba2104_40 97,53 98,80 -1,28 fba1910_60 92,06 93,70 -1,75 fba2104_80 98,72 98,80 -0,09
fba2403 42 98,99 92,80 6,68 fba2304_63 100,25 100,10 0,15 fba2306_82 98,73 102,20 -3,40
fba2506 43 97,06 102,70 -5,49 fba2405 64 101,64 95,50 6,42 fba2504_ 81 97,65 101,30 -3,60
fba2806_43 97,82 97,90 -0,08 fba2605_62 98,59 97,10 1,53 fba2710_80 92,55 94,20 -1,76
fba3103_44 98,75 91,90 7,45 fba3010_60 91,13 98,40 -7,39 fba3103_82 97,12 91,90 5,67
fbb0411_43 93,97 92,20 1,92 fbb0203_60 98,12 100,20 -2,07 fbb0604_80 97,21 100,70 -3,46
fbb0604 42 97,76 100,70 -2,92 fbb0504 61 98,64 101,40 -2,72 fbb0903 84 96,32 91,60 5,15
fbb0903_41 98,47 91,60 7,50 fbb0806_60 96,85 98,60 -1,78 fbb1206_81 97,27 97,90 -0,65
fbb1206_42 97,77 97,90 -0,13 fbb1204_60 98,81 103,30 -4,35 fbb1605_80 98,64 96,70 2,00
fbb1603_40 97,93 92,40 5,90 fbb1504_60 99,05 103,30 -4,12 fbb1904_80 96,93 102,00 -4,97
fbb1704_40 98,28 100,40 -2,11 fbb1704_60 97,35 100,40 -3,04 fbb2011_80 94,88 95,10 -0,24
fbb1906 43 98,35 98,90 -0,55 fbb1906_63 98,74 98,90 -0,16 fbb2303_ 80 96,45 94,30 2,28
fbb2106_41 98,80 99,90 -1,10 fbb2106_60 97,17 99,90 -2,73 fbb2406_80 98,08 99,90 -1,82
fbb2304_41 97,98 100,90 -2,90 fbb2304_60 97,62 100,90 -3,25 fbb2604_80 99,21 101,00 -1,77
fbb2503 43 96,16 95,00 1,21 fbb2503_63 101,65 95,00 7,00 fbb2810_82 93,95 96,40 -2,55
fbb2703_42 99,23 94,60 4,89 fbb2703 63 98,99 94,60 4,65 fbb2904 80 96,89 101,30 -4,36
fbb2901_41 97,74 103,70 -5,75 fbb2901_63 99,45 103,70 -4,10
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Tabela 20: Comparagao entre os valores previstos (V) € 0s valores de referéncia (V) através dos erros relativos obtidos para a

determinacgéo do parédmetro 90% destilado utilizando-se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase vapor da

gasolina, sendo sua linha de base corrigida pelo método da primeira derivada.

90% Temperaturas de aquecimento

destilado 40 °C 60 °C 80 °C

Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%)
fba0311_43 167,29 168,80 -0,90 fba0310_60 | 166,30 172,50 -3,59 fba0306_80 158,29 158,30 -0,01
fba0707_40 164,21 159,10 3,21 fba0606_62 165,40 157,50 5,01 fba0403_83 161,20 161,40 -0,12
fba1006_40 163,87 158,50 3,39 fba0704_60 162,37 165,10 -1,65 fba0611_80 171,60 168,70 1,72
fba1205 43 161,48 162,70 -0,75 fba1004_60 162,41 165,40 -1,81 fba1004_80 164,93 165,40 -0,29
fba1403_42 163,59 161,90 1,04 fba1103_62 | 164,36 160,50 2,41 fba1205_83 162,95 162,70 0,16
fba1711_42 169,34 166,20 1,89 fba1403_60 | 162,27 161,90 0,23 fba1604_82 169,87 164,80 3,07
fba2403 42 162,08 160,50 0,98 fba1711_62 163,48 166,20 -1,64 fba2104_80 159,22 164,40 -3,15
fba2506_43 163,26 159,00 2,68 fba2208_60 165,27 167,50 -1,33 fba2306_82 162,45 158,70 2,36
fba2806 43 162,38 156,90 3,50 fba2403 60 | 162,04 160,50 0,96 fba2504_ 81 164,40 165,00 -0,36
fba3103_44 161,45 163,50 -1,26 fba2506_62 | 164,45 159,00 3,43 fba2710_80 167,43 167,10 0,20
fbb0411_43 166,02 168,00 -1,18 fba2806_60 163,30 156,90 4,08 fba3103_82 160,63 163,50 -1,75
fbb0604_42 162,33 163,10 -0,47 fbb0203_60 161,31 164,60 -2,00 fbb0604_80 155,36 163,10 -4,75
fbb0903 41 164,78 160,50 2,67 fbb0503 62 161,93 161,00 0,58 fbb0903 84 161,16 160,50 0,41
fbb1206_42 162,53 158,30 2,66 fbb0804_60 161,17 164,30 -1,91 fbb1206_81 157,82 158,30 -0,31
fbb1603_40 166,11 162,00 2,53 fbb1005_60 | 161,81 165,30 -2,11 fbb1605_80 162,75 164,00 -0,76
fbb1704_40 162,88 164,90 -1,23 fbb1311_63 162,92 164,90 -1,20 fbb1904_80 158,58 165,00 -3,89
fbb1906 43 165,08 158,00 4,48 fbb1906_63 162,70 158,00 2,98 fbb2011_80 163,69 169,00 -3,14
fbb2106_41 160,99 157,60 2,15 fbb2106_60 162,06 157,60 2,83 fbb2303 80 161,79 164,20 -1,47
fbb2304_ 41 161,94 164,60 -1,62 fbb2304_60 163,07 164,60 -0,93 fbb2406_80 161,33 157,70 2,30
fbb2503_43 162,72 164,00 -0,78 fbb2503_63 | 166,02 164,00 1,23 fbb2604_80 168,62 164,60 2,44
fbb2703_42 163,71 162,70 0,62 fbb2712_64 | 164,39 167,40 -1,80 fbb2810_82 169,64 166,60 1,83
fbb2901_41 163,36 166,00 -1,59 fbb2904 62 162,65 164,90 -1,36 fbb2904 80 165,44 164,90 0,33
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Tabela 21: Comparagao entre os valores previstos (V) € 0s valores de referéncia (V) através dos erros relativos obtidos para a

determinacao do parametro ponto final de destilacdo utilizando-se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da

fase vapor da gasolina, sendo sua linha de base corrigida pelo método da primeira derivada.

Ponto final Temperaturas de aquecimento

de
destilacio 40 °C 60 °C 80 °C
Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%) | Amostras Vorev Vet Erro (%)
fba0310_42 182,51 185,90 -1,82 fba0310_60 182,43 185,90 -1,87 fba0403_83 173,15 174,10 -0,55
fba0606_44 177,11 171,60 3,21 fba0704_60 171,56 174,60 -1,74 fba0611_80 183,06 185,60 -1,37
fba0704_40 172,40 174,60 -1,26 fba1004_60 173,43 175,80 -1,35 fba1004_80 | 174,26 175,80 -0,88
fba1004_44 174,35 175,80 -0,82 fba1103_62 176,46 172,20 2,48 fba1205 83 | 173,15 176,90 -2,12
fba1011_42 181,85 180,40 0,80 fba1403_60 173,83 173,30 0,30 fba1604_82 178,99 176,60 1,35
fba1310_42 184,86 187,80 -1,57 fba1711_62 179,83 178,90 0,52 fba2104_80 170,38 175,40 -2,86
fba1604_40 179,02 176,60 1,37 fba2208_60 182,44 177,60 2,73 fba2306_82 175,59 172,30 1,91
fba1910_43 181,82 186,30 -2,41 fba2403_60 172,56 176,60 -2,29 fba2504_81 172,88 176,80 -2,22
fba2304_42 173,94 176,60 -1,50 fba2506_62 175,85 172,80 1,76 fba2710_80 182,88 183,30 -0,23
fba2405_41 176,13 170,40 3,36 fba2806_60 174,75 172,40 1,36 fba3103_82 173,28 173,70 -0,24
fba2605_43 179,35 170,40 5,25 fbb0203_60 172,37 174,70 -1,33 fbb0411_80 179,46 182,80 -1,83
fba2811_43 179,10 182,80 -2,03 fbb0503_62 172,78 174,50 -0,99 fbb0604_80 168,63 175,20 -3,75
fbb0106_43 180,00 170,70 5,45 fbb0804_60 170,30 174,50 -2,41 fbb0903_84 | 175,37 173,40 1,14
fbb0411_43 179,94 182,80 -1,56 fbb1005_60 172,66 173,60 -0,54 fbb1206_81 172,17 176,90 -2,67
fbb0604_42 175,23 175,20 0,02 fbb1311_63 180,76 179,40 0,76 fbb1605_80 169,30 173,10 -2,20
fbb0903_41 172,79 173,40 -0,35 fbb1906_63 174,04 171,80 1,31 fbb1904_80 170,80 175,00 -2,40
fbb1206_42 175,14 176,90 -0,99 fbb2106_60 174,23 173,40 0,48 fbb2011_80 177,38 183,30 -3,23
fbb1603_40 175,31 171,90 1,98 fbb2304_60 173,18 175,10 -1,10 fbb2303_80 | 174,72 173,40 0,76
fbb1704_40 172,58 176,30 -2,11 fbb2503_63 176,29 177,00 -0,40 fbb2406_80 172,62 173,80 -0,68
fbb1906_43 175,19 171,80 1,97 fbb2712_64 181,06 185,10 -2,18 fbb2604_80 174,41 177,50 -1,74
fbb2106_41 174,98 173,40 0,91 fbb2904_62 174,47 175,40 -0,53 fbb2810_82 184,09 183,00 0,60
fbb2304_41 174,60 175,10 -0,29 fbb2904_80 173,25 175,40 -1,22
fbb2503_43 175,82 177,00 -0,67
fbb2712_40 180,86 185,10 -2,29
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Tabela 22: Comparagao entre os valores previstos (V) € 0s valores de referéncia (V) através dos erros relativos obtidos para a

determinacao do parametro densidade utilizando-se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase vapor da

gasolina, sendo sua linha de base corrigida pelo método da primeira derivada.

Densidade

Temperaturas de aquecimento

40 °C 60 °C 80 °C
Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%)
Fba0311_43 0,763 0,763 0,0000 fba0310_60 0,762 0,771 -1,1673 fba0306_80 0,758 0,753 0,6640
Fba0607_42 0,759 0,758 0,1319 fba0607_64 0,759 0,758 0,1319 fba0704_81 0,756 0,761 -0,6570
Fba0707_40 0,763 0,759 0,5270 fba0707_61 0,761 0,759 0,2635 fba1006_80 0,759 0,752 0,9308
Fba1006_40 0,759 0,752 0,9309 fba1006_60 0,759 0,752 0,9308 fba1310_80 0,764 0,767 -0,3911
Fba1205_43 0,760 0,757 0,3963 fba1205_63 0,760 0,757 0,3963 fba1711_80 0,764 0,758 0,7915
Fba1403_42 0,759 0,755 0,5298 fba1711_62 0,761 0,758 0,3958 fba2104_80 0,757 0,764 -0,9162
Fba1711_42 0,760 0,758 0,2639 fba2104_62 0,757 0,764 -0,9162 fba2306_82 0,758 0,755 0,3973
Fba2104_40 0,760 0,764 -0,5235 fba2306_60 0,759 0,755 0,5298 fba2504_81 0,760 0,767 -0,9126
Fba2403 42 0,758 0,757 0,1321 fba2504 60 0,760 0,767 -0,9127 fba2710_80 0,765 0,764 0,1309
Fba2506_43 0,761 0,756 0,6614 fba2710_61 0,762 0,764 -0,2618 fba3103_82 0,758 0,759 -0,1318
Fba2806_43 0,759 0,756 0,3968 fba3103_64 0,759 0,759 0,0000 fbb0305_82 0,759 0,761 -0,2628
Fba3103_44 0,759 0,759 0,0000 fbb0305_64 0,760 0,761 -0,1314 fbb0804_ 83 0,755 0,761 -0,7884
Fbb0411_43 0,764 0,763 0,1311 fbb0604_64 0,759 0,762 -0,3937 fbb1005_ 80 0,758 0,755 0,3973
Fbb0604 42 0,759 0,762 -0,3937 fbb0903 64 0,759 0,756 0,3968 fbb1206_ 81 0,759 0,752 0,9308
Fbb0903_41 0,759 0,756 0,3968 fbb1206_60 0,760 0,752 1,0638 fbb1603_80 0,757 0,754 0,3979
Fbb1603_40 0,760 0,754 0,7958 fbb1603_60 0,758 0,754 0,5305 fbb1704_81 0,759 0,762 -0,3937
Fbb1704 40 0,759 0,762 -0,3937 fbb1805 63 0,758 0,752 0,7979 fbb2003 82 0,759 0,756 0,3968
Fbb1906 43 0,759 0,752 0,9308 fbb2003 62 0,760 0,756 0,5291 fbb2202_81 0,759 0,761 -0,2628
Fbb2106 41 0,760 0,754 0,7957 fbb2202_61 0,759 0,761 -0,2628 fbb2310 84 0,765 0,764 0,1309
Fbb2703_42 0,759 0,758 0,1319 fbb2310_60 0,763 0,764 -0,1309 fbb2505_80 0,757 0,754 0,3979
Fbb2901_41 0,761 0,764 -0,3927 fbb2505_63 0,757 0,754 0,3979 fbb2712_81 0,764 0,767 -0,3911
fbb2712_64 0,762 0,767 -0,6519
fbb2903 63 0,758 0,777 -2,4453
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Tabela 23: Comparagao entre os valores previstos (V) € 0s valores de referéncia (V) através dos erros relativos obtidos para a

determinagcdo do parametro MON utilizando-se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase vapor da

gasolina, sendo sua linha de base corrigida pelo método da primeira derivada.

MON

Temperaturas de aquecimento

40 °C 60 °C 80 °C

Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%)
fba0311_43 84,53 83,28 1,50 fba0310_60 83,86 84,48 -0,73 fba0306_80 85,56 85,38 0,21
fba0607_42 85,45 86,00 -0,64 fba0606_62 84,81 85,18 -0,44 fba0403_83 85,44 86,18 -0,86
fba1006_40 85,53 85,38 0,17 fba0704_60 86,20 85,98 0,25 fba0611_80 84,30 83,48 0,99
fba1205 43 85,50 85,68 -0,21 fba1004_60 85,97 85,88 0,10 fba1004_80 85,82 85,88 -0,07
fba1403_42 85,85 85,88 -0,03 fba1103_62 85,60 86,28 -0,79 fba1205_83 85,78 85,68 0,11
fba1711_42 84,69 83,18 1,81 fba1403_60 85,96 85,88 0,09 fba1604_82 85,46 85,88 -0,48
fba2104_40 85,74 86,08 -0,40 fba1711_62 84,48 83,18 1,57 fba2104_80 85,90 86,08 -0,21
fba2403 42 85,87 85,58 0,34 fba2403_60 85,87 85,58 0,34 fba2306_82 85,63 85,90 -0,31
fba2506 43 85,45 85,90 -0,52 fba2506_62 85,23 85,90 -0,77 fba2504_ 81 85,49 85,88 -0,45
fba2806_43 85,80 85,90 -0,12 fba2806_60 85,74 85,90 -0,18 fba2710_80 84,17 83,48 0,83
fba3103_44 85,63 85,78 -0,17 fbb0203_60 85,96 86,18 -0,26 fba3103_82 85,67 85,78 -0,12
fbb0411_43 84,90 83,68 1,46 fbb0804_60 86,30 85,68 0,72 fbb0411_80 84,83 83,68 1,38
fbb0604 42 85,59 85,68 -0,10 fbb1005_ 60 86,17 86,08 0,11 fbb0604_80 85,65 85,68 -0,04
fbb0903_41 85,51 86,18 -0,77 fbb1311_63 84,16 83,78 0,45 fbb0903 84 85,49 86,18 -0,80
fbb1206_42 85,35 84,98 0,44 fbb1606_60 84,90 84,98 -0,10 fbb1206_81 85,53 84,98 0,65
fbb1603_40 85,61 85,88 -0,32 fbb1906_63 85,79 85,60 0,22 fbb1605_80 85,79 86,18 -0,45
fbb1704_40 85,68 85,98 -0,34 fbb2106_60 85,63 85,60 0,03 fbb1904_80 85,53 85,68 -0,18
fbb1906 43 85,78 85,60 0,21 fbb2304_60 86,00 86,08 -0,09 fbb2011_80 84,47 83,18 1,55
fbb2106_41 85,67 85,60 0,09 fbb2503 63 85,57 85,38 0,22 fbb2303_80 85,55 85,18 0,44
fbb2304_41 85,98 86,08 -0,12 fbb2712_64 84,23 84,78 -0,65 fbb2406_80 85,75 85,90 -0,17
fbb2503 43 85,83 85,38 0,52 fbb2904 62 85,95 86,18 -0,26 fbb2604_80 85,83 86,18 -0,40
fbb2901_41 85,40 84,68 0,85 fbb2904 80 85,66 86,18 -0,60
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Tabela 24: Comparagao entre os valores previstos (V) € 0s valores de referéncia (V) através dos erros relativos obtidos para a

determinacgao do parametro PVR utilizando-se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase vapor da gasolina,

sendo sua linha de base corrigida pelo método da primeira derivada.

PVR

Temperaturas de aquecimento

40 °C 60 °C 80 °C

Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%) Amostras Vorev Vet Erro (%)
fba0201_41 50,30 48,70 3,29 fba0201_61 50,97 48,70 4,65 fba0310_80 52,27 55,70 -6,17
fba0403_ 42 49,36 47,60 3,69 fba0311_62 52,12 51,70 0,82 fba0606_80 48,50 47,80 1,47
fba0611_40 51,86 51,20 1,28 fba0607_64 49,14 49,70 -1,12 fba0704_81 47,41 48,50 -2,25
fba0807_40 49,53 47,90 3,41 fba0707_61 49,91 47,20 5,74 fba1006_80 46,93 50,90 -7,80
fba1011_42 51,20 51,80 -1,17 fba1006_60 48,61 50,90 -4,50 fba1205_83 47,45 53,50 -11,31
fba1304_40 49,25 47,10 4,56 fba1103_62 48,76 46,00 6,00 fba1505_81 48,92 51,50 -5,01
fba1505_ 42 50,08 51,50 -2,76 fba1403_60 47,67 48,30 -1,30 fba1905_83 48,99 52,50 -6,69
fba2208 43 51,06 52,90 -3,48 fba1711_62 51,23 52,70 -2,79 fba2304_80 45,80 46,30 -1,09
fba2405 41 48,33 49,80 -2,96 fba2208 60 51,93 52,90 -1,84 fba2405_ 81 49,20 49,80 -1,20
fba2605_43 50,16 46,30 8,33 fba2403_60 47,78 46,80 2,10 fba2605_83 48,69 46,30 5,15
fba2811_43 50,06 51,50 -2,79 fba2506_62 48,83 49,10 -0,54 fba2811_80 50,95 51,50 -1,08
fbb0203_40 48,32 47,90 0,89 fba2806_60 48,15 49,60 -2,92 fbb0203_80 48,17 47,90 0,57
fbb0503_40 48,63 46,20 5,26 fbb0203 60 47,40 47,90 -1,05 fbb0503 80 47,16 46,20 2,07
fbb0804 42 48,25 48,20 0,10 fbb0503_ 62 48,13 46,20 4,18 fbb0804_ 83 46,02 48,20 -4,52
fbb1311_40 51,88 51,90 -0,04 fbb0804_60 46,72 48,20 -3,07 fbb1005_80 47,53 52,70 -9,80
fbb1605_43 49,53 51,30 -3,44 fbb1311_63 51,80 51,90 -0,20 fbb1206_81 47,33 53,30 -11,20
fbb2003_41 48,99 47,00 4,23 fbb1605 63 47,78 51,30 -6,87 fbb1603_80 48,06 48,30 -0,50
fbb2202_41 48,09 47,40 1,46 fbb2003 62 48,05 47,00 2,23 fbb1704_81 46,98 48,60 -3,33
fbb2310 44 50,29 52,30 -3,85 fbb2202_61 48,34 47,40 1,97 fbb1906_80 49,13 53,10 -7,48
fbb2505_43 49,12 48,50 1,28 fbb2310_60 51,58 52,30 -1,38 fbb2106_84 48,41 50,40 -3,95
fbb2712_40 51,23 48,80 4,97 fbb2505_63 48,57 48,50 0,14 fbb2304_82 46,29 45,00 2,86
fbb2903_42 47,55 46,30 2,70 fbb2712_64 51,38 48,80 5,28 fbb2503_80 47,75 46,10 3,58

fbb2903 63 47,62 46,30 2,84 fbb2703_ 83 46,63 47,10 -1,01
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Anexo 11

Tabela 25: Comparacdo entre os valores previstos (Vo) € 0s valores de referéncia (Vie)
através dos erros relativos obtidos para a determinagao do parametro 10% destilado utilizando-
se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase liquida da gasolina,

sendo sua linha de base corrigida pelo método corre¢do de linha base.

10% destilado

Amostras Vprev Vief Erro (%)
FBA0306 59,94 60,30 -0,59
FBA0403 61,77 63,80 -3,18
FBA0611 56,11 54,30 3,33
FBA0807 59,78 60,80 -1,68
FBA1205 61,58 57,80 6,54
FBA1403 61,92 61,30 1,02
FBA1711 55,82 55,90 -0,14
FBA2104 60,61 59,90 1,18
FBA2306 60,20 61,40 -1,95
FBA2504 60,66 62,00 -2,16
FBA2710 55,89 56,40 -0,91
FBA3010 55,17 56,90 -3,05
FBB0203 61,17 63,60 -3,81
FBB0503 61,35 66,80 -8,16
FBB0804 59,07 58,90 0,28
FBB1005 60,73 57,60 5,44
FBB1206 59,84 62,10 -3,64
FBB1603 61,58 60,80 1,28
FBB1704 59,31 60,60 -2,14
FBB1906 59,66 61,50 -2,99
FBB2106 59,50 60,50 -1,66
FBB2304 60,28 63,00 -4,31
FBB2503 61,88 62,00 -0,20
FBB2703 61,59 62,20 -0,98
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Anexo 11

Tabela 26: Comparacdo entre os valores previstos (Vyey) € 0s valores de referéncia (Vie)
através dos erros relativos obtidos para a determinagao do parametro 50% destilado utilizando-
se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase liquida da gasolina,

sendo sua linha de base corrigida pelo método corre¢do de linha base.

50% destilado

Amostras Vprev Vief Erro (%)
FBAO306 98,68 96,40 2,36
FBA0403 96,20 95,80 0,42
FBA0611 91,04 87,40 417
FBAO8O7 100,60 101,00 -0,40
FBA1205 95,53 93,40 2,28
FBA1403 90,65 93,10 -2,63
FBA1711 92,91 92,50 0,45
FBA2104 102,23 98,80 3,47
FBA2306 99,19 102,20 -2,96
FBA2504 100,56 101,30 -0,73
FBA2710 92,86 94,20 -1,42
FBA3010 92,31 98,40 -6,19
FBB0203 96,34 100,20 -3,85
FBB0503 95,59 95,40 0,20
FBB0804 98,92 101,40 -2,45
FBB1005 93,12 95,50 -2,50
FBB1206 99,86 97,90 2,00
FBB1603 93,26 92,40 0,93
FBB1704 95,97 100,40 -4,42
FBB1906 97,99 98,90 -0,92
FBB2106 98,62 99,90 -1,28
FBB2304 98,43 100,90 -2,45
FBB2503 99,95 95,00 5,21
FBB2703 93,37 94,60 -1,30
FBB2901 98,61 103,70 -4,91

108



Anexo 11

Tabela 27: Comparacdo entre os valores previstos (Vo) € 0s valores de referéncia (Vie)
através dos erros relativos obtidos para a determinagéo do parametro 90% destilado utilizando-
se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase liquida da gasolina,

sendo sua linha de base corrigida pelo método corre¢do de linha base.

90% destilado

Amostras Vprev Vief Erro (%)
FBA0306 158,35 158,30 0,03
FBA0403 161,59 161,40 0,12
FBA0611 169,29 168,70 0,35
FBA0807 158,73 157,30 0,91
FBA1205 162,13 162,70 -0,35
FBA1403 160,84 161,90 -0,66
FBA1711 165,87 166,20 -0,20
FBA2104 164,40 164,40 -0,00
FBA2306 159,81 158,70 0,70
FBA2504 165,26 165,00 0,16
FBA2710 167,87 167,10 0,46
FBA3010 167,74 167,10 0,38
FBB0203 162,66 164,60 -1,18
FBB0503 163,04 161,00 1,27
FBB0804 163,85 164,30 -0,27
FBB1005 163,72 165,30 -0,96
FBB1206 158,60 158,30 0,19
FBB1603 162,46 162,00 0,28
FBB1704 164,54 164,90 -0,22
FBB1906 158,87 158,00 0,55
FBB2106 159,83 157,60 1,42
FBB2304 164,15 164,60 -0,27
FBB2503 163,70 164,00 -0,18
FBB2703 162,29 162,70 -0,25
FBB2901 169,62 166,00 2,18
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Anexo 11

Tabela 28: Comparacdo entre os valores previstos (Vo) € 0s valores de referéncia (Vie)
através dos erros relativos obtidos para a determinagao do parametro densidade utilizando-se
um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase liquida da gasolina, sendo

sua linha de base corrigida pelo método corregéo de linha base.

Amostras Vprev Vet Erro (%)
FBA0306 0,754 0,753 0,1328
FBA0403 0,759 0,758 0,1319
FBAOG11 0,767 0,765 0,2614
FBA0807 0,759 0,759 0,0000
FBA1011 0,764 0,759 0,6588
FBA1205 0,756 0,757 -0,1321
FBA1403 0,755 0,755 0,0000
FBA1711 0,761 0,758 0,3958
FBA2104 0,762 0,764 -0,2618
FBA2306 0,757 0,755 0,2649
FBA2504 0,765 0,767 -0,2607
FBA2710 0,764 0,764 0,0000
FBB0203 0,76 0,759 0,1318
FBB0503 0,76 0,761 -0,1314
FBB0804 0,761 0,761 0,0000
FBB1005 0,756 0,755 0,1325
FBB1206 0,753 0,752 0,1330
FBB1603 0,757 0,754 0,3979
FBB1704 0,761 0,762 -0,1312
FBB1906 0,752 0,752 0,0000
FBB2106 0,754 0,754 0,0000
FBB2304 0,763 0,766 -0,3916
FBB2503 0,76 0,757 0,3963
FBB2703 0,757 0,758 -0,1319
FBB2901 0,762 0,764 -0,2618
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Anexo 11

Tabela 29: Comparacdo entre os valores previstos (Vo) € 0s valores de referéncia (Vie)
através dos erros relativos obtidos para a determinagao do parametro ponto final de destilagao
utilizando-se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase liquida da

gasolina, sendo sua linha de base corrigida pelo método correcdo de linha base.

Ponto Final de Destilacao

Amostras Viprev Vet Erro (%)
FBA0306 171,77 168,20 2,12
FBA0403 174,25 174,10 0,09
FBA0G611 184,27 185,60 -0,72
FBA0807 172,45 173,00 -0,32
FBA1205 173,47 176,90 -1,94
FBA1403 173,50 173,30 0,12
FBA1711 178,89 178,90 -0,00
FBA2104 176,01 175,40 0,34
FBA2306 172,24 172,30 -0,04
FBA2504 175,38 176,80 -0,80
FBA2710 182,16 183,30 -0,62
FBA3010 181,24 181,90 -0,36
FBB0203 173,80 174,70 -0,51
FBB0503 174,04 174,50 -0,26
FBB0804 175,50 174,50 0,57
FBB1005 173,70 173,60 0,06
FBB1206 170,74 176,90 -3,49
FBB1603 173,64 171,90 1,01
FBB1704 175,68 176,30 -0,35
FBB1906 170,81 171,80 -0,58
FBB2106 171,82 173,40 -0,91
FBB2304 175,31 175,10 0,12
FBB2503 176,12 177,00 -0,50
FBB2703 174,29 174,10 0,11
FBB2901 182,53 181,50 0,56
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Anexo 11

Tabela 30: Comparacdo entre os valores previstos (Vo) € 0s valores de referéncia (Vie)
através dos erros relativos obtidos para a determinacdo do parametro MON utilizando-se um
conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase liquida da gasolina, sendo sua

linha de base corrigida pelo método corre¢ao de linha base.

Amostras Vprev Vet Erro (%)
FBA0306 85,53 85,38 0,18
FBA0403 86,28 86,18 0,12
FBAOG11 83,67 83,48 0,22
FBA0807 85,61 86,40 -0,91
FBA1205 86,08 85,68 0,47
FBA1403 86,16 85,88 0,33
FBA1711 84,37 83,18 1,43
FBA2104 85,92 86,08 -0,18
FBA2306 85,69 85,90 -0,24
FBA2504 85,97 85,88 0,11
FBA2710 83,91 83,48 0,51
FBA3010 83,96 84,08 -0,15
FBB0203 86,14 86,18 -0,05
FBB0503 86,16 86,98 -0,94
FBB0804 85,57 85,68 -0,13
FBB1005 85,93 86,08 -0,17
FBB1206 85,61 84,98 0,74
FBB1603 86,07 85,88 0,22
FBB1704 85,65 85,98 -0,39
FBB1906 85,65 85,60 0,06
FBB2106 85,61 85,60 0,01
FBB2304 85,94 86,08 -0,16
FBB2503 85,96 85,38 0,68
FBB2703 85,89 84,98 1,06
FBB2901 84,68 84,68 -0,00
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Anexo 11

Tabela 31: Comparacdo entre os valores previstos (Vo) € 0s valores de referéncia (Vie)
através dos erros relativos obtidos para a determinagdo do pardmetro PVR utilizando-se um
conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase liquida da gasolina, sendo sua

linha de base corrigida pelo método corre¢ao de linha base.

Amostras Vprev Vief Erro (%)
FBAO306 47,92 47,60 0,66
FBA0403 46,26 47,60 -2,82
FBA0611 52,64 51,20 2,82
FBA0807 48,47 47,90 1,19
FBA1011 52,33 50,00 4,65
FBA1205 49,44 53,50 -7,59
FBA1403 47,24 48,30 -2,20
FBA1711 52,32 52,70 -0,71
FBA2104 47,63 47,20 0,90
FBA2306 50,05 47,90 4,49
FBA2504 47,67 46,50 2,51
FBA2710 52,47 51,40 2,08
FBA3010 50,60 52,90 -4,34
FBB0203 46,74 47,90 -2,43
FBB0503 46,92 46,20 1,55
FBB0804 46,98 48,20 -2,52
FBB1005 51,13 52,70 -2,97
FBB1206 49,37 53,30 -7,38
FBB1603 47,25 48,30 -2,18
FBB1704 47,18 48,60 -2,91
FBB1906 51,08 53,10 -3,80
FBB2106 50,69 50,40 0,57
FBB2304 46,86 45,00 4,14
FBB2503 4543 46,10 -1,46
FBB2703 46,63 47,10 -0,99
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Anexo 11

Tabela 32: Comparacdo entre os valores previstos (Vo) € 0s valores de referéncia (Vie)
através dos erros relativos obtidos para a determinagéo do parametro 10% destilado utilizando-
se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase liquida da gasolina,

sendo sua linha de base corrigida pelo método da primeira derivada.

10% destilado

Amostras Viprev Vet Erro (%)
FBA0306 60,51 60,30 0,35
FBA0403 62,52 63,80 -2,01
FBA0G11 56,84 54,30 4,67
FBA0807 60,83 60,80 0,06
FBA1205 61,45 57,80 6,31
FBA1403 62,03 61,30 1,19
FBA1711 55,75 55,90 -0,27
FBA2104 60,90 59,90 1,67
FBA2306 60,87 61,40 -0,86
FBA2504 60,89 62,00 -1,80
FBA2710 55,61 56,40 -1,41
FBA3010 55,16 56,90 -3,06
FBB0203 61,31 63,60 -3,61
FBB0503 61,84 66,80 -7,42
FBB0804 58,57 58,90 -0,57
FBB1005 60,07 57,60 4,30
FBB1206 60,01 62,10 -3,36
FBB1603 61,44 60,80 1,04
FBB1704 58,87 60,60 -2,85
FBB1906 59,40 61,50 -3,41
FBB2106 59,88 60,50 -1,02
FBB2304 60,40 63,00 -4,12
FBB2503 62,22 62,00 0,35
FBB2703 61,49 62,20 -1,15
FBB2901 58,55 62,50 -6,33
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Anexo 11

Tabela 33: Comparacdo entre os valores previstos (Vyey) € 0s valores de referéncia (Vie)
através dos erros relativos obtidos para a determinagéo do parametro 50% destilado utilizando-
se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase liquida da gasolina,

sendo sua linha de base corrigida pelo método da primeira derivada.

50% destilado

Amostras Viprev Vies Erro (%)
FBAO0306 97,87 96,40 1,53
FBA0403 95,98 95,80 0,18
FBA0611 93,19 87,40 6,63
FBA0807 100,88 101,00 -0,12
FBA1205 96,75 93,40 3,59
FBA1403 94,19 93,10 1,17
FBA1711 98,87 92,50 6,88
FBA2104 99,51 98,80 0,72
FBA2306 100,90 102,20 -1,27
FBA2504 99,20 101,30 -2,07
FBA2710 94,65 94,20 0,48
FBA3010 95,46 98,40 -2,98
FBB0203 96,37 100,20 -3,82
FBB0503 96,49 95,40 1,14
FBB0804 99,46 101,40 -1,91
FBB1005 95,37 95,50 -0,14
FBB1206 97,70 97,90 -0,20
FBB1603 94,37 92,40 2,13
FBB1704 98,46 100,40 -1,93
FBB1906 98,51 98,90 -0,39
FBB2106 98,84 99,90 -1,06
FBB2304 97,63 100,90 -3,25
FBB2503 94,15 95,00 -0,90
FBB2703 92,60 94,60 -2,11
FBB2901 98,91 103,70 -4,62
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Anexo 11

Tabela 34: Comparacdo entre os valores previstos (Vo) € 0s valores de referéncia (Vie)
através dos erros relativos obtidos para a determinagéo do parametro 90% destilado utilizando-
se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase liquida da gasolina,

sendo sua linha de base corrigida pelo método da primeira derivada.

90% destilado

Amostras Viprev Vies Erro (%)
FBAO0306 158,37 158,30 0,05
FBA0403 161,25 161,40 -0,08
FBA0611 168,02 168,70 -0,40
FBA0807 158,03 157,30 0,47
FBA1205 162,18 162,70 -0,32
FBA1403 160,91 161,90 -0,61
FBA1711 165,92 166,20 -0,17
FBA2104 164,34 164,40 -0,04
FBA2306 159,17 158,70 0,29
FBA2504 164,85 165,00 -0,09
FBA2710 167,83 167,10 0,44
FBA3010 168,23 167,10 0,67
FBB0203 162,60 164,60 -1,21
FBB0503 162,77 161,00 1,09
FBB0804 164,33 164,30 0,02
FBB1005 163,28 165,30 -1,22
FBB1206 158,54 158,30 0,15
FBB1603 162,29 162,00 0,18
FBB1704 164,73 164,90 -0,12
FBB1906 158,47 158,00 0,30
FBB2106 159,33 157,60 1,10
FBB2304 164,00 164,60 -0,36
FBB2503 163,50 164,00 -0,31
FBB2703 162,46 162,70 -0,15
FBB2901 168,17 166,00 1,31
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Anexo 11

Tabela 35: Comparacdo entre os valores previstos (Vo) € 0s valores de referéncia (Vie)
através dos erros relativos obtidos para a determinagdo do parametro densidade utilizando-se
um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase liquida da gasolina, sendo

sua linha de base corrigida pelo método da primeira derivada.

Amostras Vorev \ Erro (%)
FBAO0306 0,753 0,753 0,0000
FBA0403 0,760 0,758 0,2639
FBAOG11 0,764 0,765 -0,1307
FBA0807 0,757 0,759 -0,2635
FBA1011 0,764 0,759 0,6588
FBA1205 0,757 0,757 0,0000
FBA1403 0,756 0,755 0,1324
FBA1711 0,762 0,758 0,5277
FBA2104 0,762 0,764 -0,2618
FBA2306 0,756 0,755 0,1325
FBA2504 0,763 0,767 -0,5215
FBA2710 0,764 0,764 0,0000
FBA3010 0,766 0,763 0,3932
FBB0203 0,760 0,759 0,1318
FBB0503 0,760 0,761 -0,1314
FBB0804 0,760 0,761 -0,1314
FBB1005 0,756 0,755 0,1324
FBB1206 0,752 0,752 0,0000
FBB1704 0,760 0,762 -0,2625
FBB1906 0,752 0,752 0,0000
FBB2106 0,753 0,754 -0,1326
FBB2304 0,762 0,766 -0,5222
FBB2503 0,759 0,757 0,2642
FBB2703 0,756 0,758 -0,2639
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Anexo 11

Tabela 36: Comparacdo entre os valores previstos (Vo) € 0s valores de referéncia (Vie)
através dos erros relativos obtidos para a determinacdo do parametro Ponto Final de Destilagcédo
utilizando-se um conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase liquida da

gasolina, sendo sua linha de base corrigida pelo método da primeira derivada.

Ponto Final de Destilacao

Amostras Vprev Vet Erro (%)
FBA0306 172,10 168,20 2,32
FBA0403 175,54 174,10 0,83
FBA0611 184,57 185,60 -0,56
FBA0807 173,74 173,00 0,43
FBA1205 173,42 176,90 -1,97
FBA1403 173,75 173,30 0,26
FBA1711 178,74 178,90 -0,09
FBA2104 175,12 175,40 -0,16
FBA2306 172,22 172,30 -0,04
FBA2504 176,10 176,80 -0,40
FBA2710 182,82 183,30 -0,26
FBA3010 183,64 181,90 0,96
FBB0203 175,22 174,70 0,30
FBB0503 175,67 174,50 0,67
FBB0804 174,36 174,50 -0,08
FBB1005 173,15 173,60 -0,26
FBB1206 171,25 176,90 -3,19
FBB1603 174,25 171,90 1,37
FBB1704 174,92 176,30 -0,78
FBB1906 170,53 171,80 -0,74
FBB2106 171,57 173,40 -1,05
FBB2304 176,35 175,10 0,72
FBB2503 176,29 177,00 -0,40
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Anexo 11

Tabela 37: Comparacdo entre os valores previstos (Vo) € 0s valores de referéncia (Vie)
através dos erros relativos obtidos para a determinacdo do parametro MON utilizando-se um
conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase liquida da gasolina, sendo sua

linha de base corrigida pelo método da primeira derivada.

Amostras Vprev Vet Erro (%)
FBA0306 85,48 85,38 0,11
FBA0403 86,04 86,18 -0,16
FBA0611 83,79 83,48 0,37
FBAO08O7 85,63 86,40 -0,90
FBA1205 86,16 85,68 0,56
FBA1403 85,87 85,88 -0,01
FBA1711 84,48 83,18 1,57
FBA2104 86,15 86,08 0,08
FBA2306 86,00 85,90 0,12
FBA2504 86,09 85,88 0,24
FBA2710 84,07 83,48 0,71
FBA3010 83,86 84,08 -0,26
FBB0203 85,93 86,18 -0,28
FBB0503 86,02 86,98 -1,11
FBB0804 85,37 85,68 -0,37
FBB1005 86,05 86,08 -0,03
FBB1206 85,63 84,98 0,77
FBB1603 85,79 85,88 -0,10
FBB1704 85,43 85,98 -0,64
FBB1906 85,72 85,60 0,13
FBB2106 85,74 85,60 0,17
FBB2304 85,80 86,08 -0,32
FBB2503 85,73 85,38 0,41
FBB2703 85,55 84,98 0,67
FBB2901 84,80 84,68 0,14
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Anexo 11

Tabela 38: Comparacdo entre os valores previstos (Vo) € 0s valores de referéncia (Vie)
através dos erros relativos obtidos para a determinagdo do pardmetro PVR utilizando-se um
conjunto externo de amostras. Espectros obtidos a partir da fase liquida da gasolina, sendo sua

linha de base corrigida pelo método da primeira derivada.

PVR
Amostras Vprev Vet Erro (%)
FBA0306 47,13 47,60 -0,99
FBA0403 46,38 47,60 -2,56
FBA0G11 50,35 51,20 -1,67
FBA0807 49,18 47,90 2,66
FBA1011 51,25 50,00 2,50
FBA1403 49,02 48,30 1,50
FBA1711 51,67 52,70 -1,96
FBA2104 46,35 47,20 -1,79
FBA2306 49,56 47,90 3,47
FBA2504 46,93 46,50 0,91
FBA2710 50,59 51,40 -1,57
FBA3010 49,51 52,90 -6,41
FBB0203 45,55 47,90 -4,91
FBB0503 47,69 46,20 3,21
FBB0804 49,63 48,20 2,98
FBB1005 50,86 52,70 -3,50
FBB1603 47,06 48,30 -2,56
FBB1704 49,09 48,60 1,00
FBB1906 49,75 53,10 -6,31
FBB2106 50,14 50,40 -0,52
FBB2304 46,76 45,00 3,91
FBB2503 45,81 46,10 -0,64
FBB2703 47,00 47,10 -0,21
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