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RESUMO

O diesel se destaca como o combustivel mais utilizado no pais, no entanto, a crescente preocupacao
com o meio ambiente, associada com a crise do petrdleo, tem promovido o estudo de novas fontes
de energia. Neste contexto, biocombustiveis como o biodiesel aparecem como um substituto em
potencial para o diesel mineral. Porém, a producdo do biodiesel presente no diesel possui inumeros
beneficios fiscais, o que pode incentivar a adulteracdo destas misturas. Considerando a grande
quantidade de diesel consumida no Brasil e a facilidade com que ele pode ser adulterado é
necessario desenvolver métodos de deteccdo e quantificacdo de contaminantes, por isso a ANP
especifica propriedades fisico-quimicas que determinam a qualidade do diesel a partir de testes pré-
estabelecidos. No entanto, apenas os parametros fisico-quimicos ndo sdo suficientes para identificar
possiveis adulteracdes. A espectroscopia de fluorescéncia molecular associada a analise
multivariada provou ser uma ferramenta poderosa na analise de combustiveis, tais como gasolina,
diesel, querosene e etanol. Com o objetivo de encontrar uma maneira simples de identificar
adulteracdes, realizou-se um planejamento fatorial a partir do estudo da composicdo de misturas de
diesel, biodiesel e 6leo vegetal por fluorescéncia, resultados de viscosidade e densidade, e foram
construidos modelos multivariados. Os resultados da MLR revelaram que esta apresenta melhores
resultados na determinacdo do teor de 6leo e demais componentes na mistura. A modelagem feita
para os parametros fisico-quimicos de densidade e viscosidade também €é importante, uma vez que
foi possivel observar a dificuldade que os modelos tém para relacionar dados quimicos com dados
fisicos.

Diesel, adulteragdo de diesel, propriedades fisico-quimicas, calibra¢do multivariada.

1. INTRODUCAO mais utilizado no pais, principalmente no

setor rodoviario, em fungdo da matriz de

O o6leo diesel pode ser definido como transporte brasileira (BRASIL, 2005).
um derivado obtido a partir da destilacao do Porém, a preocupacdo crescente com 0
petroleo, constituido por hidrocarbonetos de meio ambiente associadas a crise do petroleo,
10 a 25 atomos de carbono, possuindo uma vem impulsionando pesquisas cientificas em
faixa de destilacao situada entre 150°C e buscas de novas fontes alternativas de energia
400°C. Este combustivel destaca-se como o (CNT, 2012).  Neste  contesto,  0S
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biocombustiveis, tais como o biodiesel,
aparecem como uma fonte promissora para
substituicdo do diesel mineral, uma vez que
provém de matérias primas renovaveis, €
praticamente isento de enxofre e compostos
aromaticos, apresentam um alto teor de
cetanos e possui um maior ponto de fulgor do
que o diesel tradicional (CNT, 2012;
CORGOZINHO, 2009).

Em 13 de janeiro de 2005, a Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis — ANP, sancionou a lei de n°
11.097 que determina a adi¢dao de percentuais
do biodiesel ao 06leo diesel, assim como o
monitoramento de sua insercdo no mercado.
Essa lei entrou em vigor em 2008 e prevé a
obrigatoriedade da mistura entre os dois
combustiveis (CNT, 2012; FARAH, 2013).
Mas a producao do biodiesel conta com uma
serie de isencOes fiscais, com fins de
incentivar a sua producdo. Esse fato pode
levar a adulteracGes dessas misturas (CNT,
2012).

As adulteracbes de combustiveis
ocorrem pela adicdo de um produto mais
barato no lugar de um mais caro, tendo em
vista um enriquecimento ilicito (MEIRA,
2011). A adicdo de o6leos vegetais ndo
transesterificados é uma das adulteragoes
mais faceis e usuais, devido ao 6leo vegetal
possuir uma boa miscibilidade no diesel

(MEIRA, 2014). A utilizacao do combustivel

adulterado traz indmeros prejuizos, tanto
financeiros, quanto ambientais, uma vez que
além de emitir maiores indices de poluentes,
podem causar intimeros danos ao motor dos
automéveis, o que pode ocasionar problemas
como aumento no consumo, perda do
rendimento e entupimentos e falhas na bomba
de combustivel (OLIVEIRA, 2007).

Diante do grande volume de diesel
consumido no Brasil e da facilidade com que
ele pode ser adulterado, é necessario que
ocorra o desenvolvimento de métodos para a
deteccao e quantificagdo de possiveis
adulterantes, tanto para facilitar as acoes de
monitoramento, como para que OCOIra uma
fiscalizagdo de qualidade (POMPELLI, 2011).

Para que ocorra este monitoramento, a
ANP especifica as propriedades fisico-
quimicas que determinam a qualidade do 6leo
diesel a partir de ensaios pré-estabelecidos
regidos por normas ASTM. Alguns desses
testes sdo: a destilacdo atmosférica ASTM
D86, o ponto de fulgor, a massa especifica a
20°C, a viscosidade cinematica a 40°C, a
pressao de vapor e o indice de cetano.

Porém, apenas a utilizacdo dos
parametros fisico-quimicos nao é suficiente
para a identificacdo de possiveis adulteracoes.
Técnicas espectroscopicas como a
fluorescéncia, quando associadas a analise
multivariada provaram ser uma poderosa

ferramenta na andlise de amostras de
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combustiveis tais quais gasolina, diesel,
biocombustiveis e querosene. Estes métodos
de andlise além de serem mais rapidos do que
os métodos usuais (ASTM) apresentam uma
boa exatidao e precisdo, ndo sao destrutivos, e
podem ser utilizados em um controle de
qualidade remoto (VIERA, 2010). Diante
deste contexto, este trabalho tem como
objetivo a incorporacdao 6leo bruto ao 6leo
diesel para promover a adulteracdo bem como
a caracterizacdo e identificacdio desses
produtos adulterantes por  métodos
espectroscopicos associados a calibragdo

multivariada.

2. METODOLOGIA
2.1. Planejamento Fatorial

Foi realizado um planejamento fatorial
de misturas utilizando o software Statistica.
Neste planejamento foi utilizado um nimero
de fatores igual a 3 e um grau polinomial de
3, foi selecionado também a opgdo de
argumentos com interior pts e centriodes
(Min. no. of runs: 6), com isso foi gerada uma
tabela com as propor¢oes de cada substancia

na mistura, 0 — 1 equivale a proporcao de 0 —

100% de na pratica. O fator A corresponde ao
Diesel S10, B ao biodiesel e C ao 6leo vegetal
utilizado na adulteracdo do diesel. A ordem
dos experimentos foi gerada aleatoriamente
pelo proprio Statistica e a sequéncia da
replica foi obtida por meio de sorteio para
garantir a aleatoriedade dos experimentos. Na
Tabela 1 podem ser visualizadas as
propor¢oes das misturas e a sequéncia de
experimentos. Com o software Statistica
também é possivel gerar o grafico ternario de
misturas, que pode ser visualizados na Figura
1.
2.2, Preparacao das Misturas

Em baloes volumétricos, foram
preparadas misturas de diesel S10, diesel e
6leo vegetal nas concentragcdes volumétricas
determinadas no planejamento fatorial, que

foram analisadas posteriormente.

2.3. Caracterizacoes Fisico-Quimicas
Foram realizadas 3 tipos de
caracterizacgoes fisico-quimicas especificadas
pela ANP, sendo elas o ponto a viscosidade
dindmica, a viscosidade cinematica e a

pressao de vapor.

Tabela 1: proporcdes das misturas e a sequéncia de experimentos.
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Misturas A B C

M6 0.000000 0.333333 0.666667

Mi14 0.333333 0.333333 0.333333

M1 1.000000 0.000000 0.000000

M10 0.333333 0.333333 0.333333

M12 0.166667 0.666667 0.166667

Mi11 0.666667 0.166667 0.166667

M5 0.333333 0.000000 0.666667

M8 0.666667 0.000000 0.333333

M4 0.333333 0.666667 0.000000

M3 0.000000 0.000000 1.000000

M9 0.000000 0.666667 0.333333

M2 0.000000 1.000000 0.000000

M13 0.166667 0.166667 0.666667

M7 0.666667 0.333333 0.000000
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Figura 1: Gréfico terndrio de misturas.

2.3.1. Viscosidade Dindmica, Viscosidade

Cinematica e Densidade

Essas propriedades foram obtidas por
um viscosimetro Stabinger SVM-3000. Esse
viscosimetro mede a viscosidade dinamica e
por meio de correlacbes matematicas,
determina a viscosidade cinematica, conforme
a norma ASTM D7042. O equipamento
também pode ser usado para fornecer a

densidade do diesel segundo a norma ASTM

D4052. Para a obtencdo da viscosidade foi
usado um viscosimetro Stabinger SVM-3000.

Primeiramente, selecionou-se o método
desejado, o método escolhido foi o MO por
apresentar uma melhor precisdao. Logo apoés
escolheu-se a temperatura desejada, que foi
usada temperatura

resolucdo da ANP (40°C).

aquela pela exigida
Logo apds,
colocou-se a amostra em uma seringa de 6

mL, sem embolo de borracha, tendo cuidado
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com bolhas e inseriu-se a seringa com a
amostra no equipamento.

Inseriu-se aproximadamente 2mL da
amostra no equipamento e aperta a tecla
“start” para ligar o motor do equipamento.
Deixou-se o motor funcionando por cerca de
10s para ambientar o equipamento e apertou-
se  “start” novamente para  para-lo.
Acrescentou-se mais 1mL da amostra e

esperou o resultado.

2.3.2. Caracterizacoes Espectroscopicas

Foram realizadas caracterizagdes por
espectroscopia de fluorescéncia molecular, o
equipamento utilizado para as medicoes foi o
esctrofotometro de fluorescéncia molecular,
modelo RF-5301PC, fabricante: Shimadzur
(Japao). As seguintes condi¢ées foram
utilizadas para obtencdo dos resultados 3D de
fluorescéncia:

e Faixa de comprimento de onda de
excitacdo: 220 — 350 nm

e Faixa de comprimento de onda de
emissdo: 350 — 800 nm

e Slit Width (nm): Excitacio : 3;
Emissao: 5

¢ Sensibilidade: Alta

e Scanning Speed: Super

24. Construcao dos Modelos

Multivariados

Inicialmente foram construidas as
matrizes a serem usadas nos modelos, que
foram construidas utilizando o Exel,
separadamente para cada parametro a ser
determinado pelos modelos, e também para os
dados de fluorescéncia (Comprimento de
onda de excitacdo: 290 nm e emissao de 350 a
800 nm), usando seus resultados médios.
Construidas ~as  matrizes, essas foram
importadas para o Matlab, onde foram
divididas em dois grupos para calibracdo e
validacdo dos modelos, nesta etapa foi
utilizado o algoritmo de Kennard-Stone para
selecdo de amostras, que foram separados
70% das amostras para o grupo de
treinamento e 30% validagao.

Com as matrizes de calibracio e
validacdo foram construidos os modelos de
Partial Least Squares (PLS), Multiple Linear
Regression (MLR) e Principal Componet
Regression (PCR).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A densidade e viscosidade sao técnicas
de caracterizacao do diesel requeridas pela
ANP para especificacio desse combustivel,
para este estudo ela foi escolhida por ser uma
técnica relativamente rapida para nos fornecer
a média dos resultados das medidas de

viscosidade dindmica, viscosidade cinematica
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e densidade, para cada amostra, obtidos
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seguindo o método MO (precisao de 0,1%),
estdio apresentadas na Tabela 2. Ao
analisarmos os dados de viscosidade e

densidade para os componentes puros das

amostras percebe-se uma diferenca acentuada,
principalmente para os resultados de
viscosidade do 6leo vegetal bruto usado como

adulterante.

Tabela 2: valores experimentais de viscosidade dinamica, viscosidade cinematica e densidade.

Misturas Viscosidade Viscosidade
Dinamica Cinematica
(Eta)(mPas) (ny)(mm?/s)
M6 7,3697 8,3505
M14 6,4109 7,4001
M1 2,4238 2,9316
M10 6,3358 7,3157
M12 14,2745 16,1325
M1l 3,8758 4,5804
M5 3,2367 3,7981
M3 2,7820 3,3151
M4 13,1355 14,9190
M3 3,7711 4,3583
M9 14,1900 15,8965
M2 29,9645 33,0370
M13 4,8020 5,5476
M7 5,4265 6,3677

Densidade a

Densidade a Densidade a

40°C (raw) 20°C (g/cm®) 15°C (g/cm’®)

(g/cm’)

0,8794 0,893 0,897
0,8663 0.880 0,884
0,8268 0,841 0,845
0,8660 0,880 0,884
0,8876 0,902 0,905
0,8457 0,860 0,863
0,8522 0,866 0,870
0,8392 0,853 0,857
0,8804 0,894 0,898
0,8653 0,879 0,883
0,8926 0,907 0,910
0,9070 0,921 0,924
0,8656 0,880 0,883
0,8522 0,866 0,870

Para os resultados de viscosidades e de
densidade, assim como para as concentracoes
dos componentes das misturas, serao
construidos modelos multivariados, tendo em
vista a determinacao dessas propriedades,
utilizando dados de fluorescéncia molecular

para alimentar o modelo.

Com os dados de fluorescéncia de
cada mistura e para cada parametro avaliado
foram construidos modelos de regressao
simples para comprovar a necessidade da
aplicacdo das técnicas multivariadas. Foram
utilizados as intensidade de emissao (Y) para
o comprimento de onda de 500 nm,

considerando um excitacdio em 290 nm, e
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plotados

versos 0s resultados padrdes
experimentais (X). Os comprimentos de onda
escolhidos se referem as maiores intensidade
apresentadas pelos graficos 2D de intensidade
versos comprimento de onda de excitacao,
Figura 2. Os graficos dos modelos de
regressdo linear simples apresentaram como
resultados R?’ bem menores que 0,9, que
podem ser visualizados nas Tabelas 3, 4, 5 e
6. Os resultados dos modelos Partial Least
Squares (PLS), Multiple Linear Regression
(MLR) e Principal Componet Regression
(PCR), encontram-se apresentados nas
Tabelas 4, 5, 6, 7 e 8 seguintes, assim como

do modelo linear simples.

Ao avaliar os resultados obtidos com os

modelos para determinacdo teor de

biocombustivel, nenhum apresentou um
resultado satisfatorio, ou seja, R2 maior que
0.9. O modelo utilizando o algoritmo MLR
mostrou o melhor RA2CV contudo resultou
em um RA2 Pred muito baixo, que significa
que o modelo esta sobreajustado para
calibragdo. Comparando estes resultados com
o modelo linear simples, o resultado é inferior
aos modelos multivariados, mostrando a
necessidade da utilizacdo destas modelos que

envolvem mais matematica.

250

200
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100+

Intensidade u/a

50

T T T
600 700 800

Emisge0 nm

Figura 2: Intensidade versus comprimento de onda de excitagao.

Tabela 3: Resultados dos modelos para biodiesel.
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Modelo_Bio RMSEC RMSECV RMSEP RA2 Cal RA2 CV RA2 Pred
MLR 3.669e-14 19.332 49.810 1 0.773 0.089
PCR 15.221 26.395 44.734 0.776 0.474 0.044
PLS 13.158 23.1578 47.040 0.833 0.562 0.051

Simples - - - 0,281 - -
Tabela 4: Resultados dos modelos para Diesel.

Modelo_Diesel RMSEC RMSECV RMSEP RA2 Cal RA2 CV RA2 Pred
MLR 2.027e-14 30.775 16.839 1 0.461 0.845
PCR 18.277 25.743 29.159 0.607 0.324 0.676
PLS 16.364 25.262 28.653 0.685 0.369 0.677

Simples - - - 0,651 - -

Tabela 5: Resultados dos modelos para Oleo.

Modelo_Oleo RMSEC RMSECV RMSEP RA2 Cal RA2 CV RA2 Pred
MLR 2.365e-14 16.519 50.807 1 0.664 0.718
PCR 25.551 39.837 44.427 0.128 0.165 0.453
PLS 16.506 33.829 62.160 0.461 0.022 0.298

Simples - - - -0,019 - -

Os modelos construidos para o diesel,
com relacio ao RA2 Pred, mostraram um
comportamento inverso ao apresentado para o
biodiesel, significando um sobreajuste na
etapa de predicdo, e de uma forma geral, ndo
apresentaram bons resultados sendo inferiores
até que o modelo de regressao linear simples.

Os modelos para determinacdo do 6leo
vegetal bruto utilizado como contaminante, de

forma geral apresentaram RA2CV < 0.9,

contudo como formam modelos preliminares

em ndo foi realizado nenhum pré-

processamento, pode-se inferir que o0s
resultados para o MLR foi relativamente
bons, pois valores do RA2CV e do RA2 Pred
foram proximos, sendo o segundo um pouco
maior.

Avaliando os dados de fluorescéncia
para explicar por que os resultados para

determinacdo da concentracdo de 6leo foram
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mais satisfatérios, observou-se nos graficos
de intensidade versos comprimento de onda
de emissao (350 — 800 nm) para o
comprimento de onda de excitacdo de 290
nm, para os componentes puros das misturas,
que espectro do diesel puro apresentou uma
intensidade muito elevada, Figura 3.a, devido
a alta concentracdo de espécies que estdo
fluorescendo, assim em concentragoes muito
altas, a fluorescéncia atinge um maximo e
pode mesmo comecar a decrescer com O

aumento da concentracdo devido a absorgao

secundaria. Esse fendmeno ocorre por causa

300 . .

m Diesel 100%

x

200 4

100 o

04
T T T T
300 400 500 800 700 200

da absorcdo da radiacdo emitida por outras
moléculas do analito, ele também pode
ocorrer em razdo da absorcdo por outras
moléculas presentes na matriz da amostra.
Contudo, ao observar o grafico de
intensidade versus comprimento de onda de
emissao (350 — 800 nm) para o comprimento
de onda de excitacdo de 290 nm para o
biodiesel (Figura 3.b) percebe-se que sua
intensidade de sinal é quase inexistente e
estando distorcido pelo ruido, esse fenomeno

afeta diretamente na qualidade dos modelos

construidos para o biodiesel.

3 T T T T

m  Biodiesel 100%

T T T T T
300 400 500 600 700 800

Figura 3: a. Gréfico de intensidade versus comprimento de onda de emissdo para o diesel puro e b.

para o biodiesel puro.

Por fim, ao observar o grafico de
intensidade versus comprimento de onda de
emissdao (350 — 800 nm) para o comprimento
de onda de excitacio de 290 nm para o
biodiesel, Figura 4, seu espectro apresenta
uma baixa intensidade mais que apresenta
uma boa resolucdao do sinal apresentado
ruido,

sofrendo menos interferéncia de

quando comparado com o do biodiesel. Por

nao apresentar um sinal muito intenso, sofre

menos interferéncias do efeito da alta
concentracdo de moléculas fluorescentes.

Os resultados dos modelos construidos
para os parametros fisico-quimicos densidade
e viscosidade, de uma forma geral, ambos
foram abaixo do deseja, isto é, RA2 CV > 0.9.
Esse fenomeno deve estar relacionado a

dificuldade que os modelos em geral possuem
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de relacionar dados quimicos, como o sinal de
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fluorescéncia molecular, com dados fisico-
quimicos, pois quando o dado fisico sofre alguma
alteracdo, esse causa influéncia pouco perceptivel
para os modelos, diferentemente de dados
quimicos como concentracdo que  estdo
diretamente relacionados com os constituintes
daquela misturas.

Os resultados de intensidade de

fluorescéncia para as 14 misturas foram

obtidos variando os comprimentos de onda de

excitacdo (220-350 nm, variacdo de 10 nm) e
de emissao (35-800 nm, variacao de 1 nm).
Esses resultados sdo intrinsecamente em 3
dimensdes (3D), e posteriormente em uma
segunda fase deste trabalho serdo trabalhados
com modelos de calibracdao de segunda, que

trabalham com dados 3D.

m  Oleo 100% | A

T T
300 400 500

T T T
600 700 800

Figura 4: Gréfico de intensidade versus comprimento de onda de emissdo para o biodiesel puro.

Tabela 6: Resultados dos modelos para Densidade 40°C e Viscosidade.

Modelo_Dens RMSEC RMSECV
MLR 0 0.0188
PCR 0.017 0.025
PLS 0.013 0.022

Simples - -
Modelo_VicCin RMSEC RMSECV
MLR 6.040e-15 4.940
PCR 4.555 6.649
PLS 2.356 5.866

RMSEP RA2 Cal RA2 CV RA2 Pred
0.025 1 0.361 0.250
0.025 0.128 0.165 0.453
0.024 0.461 0.022 0.298

- 0,304 - -

RMSEP RA2 Cal RA2 CV RA2 Pred
13.146 1 0.237 0.538
12.686 0.006 0.549 0.325
15.690 0.734 0.100 0.508
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Simples - -

0,018 - =

4. CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados pode-
se concluir que o algoritmo MLR foi o que
apresentou os melhores resultados. Na
determinacdao do teor em 6leo na mistura o
algoritmo também apresentou o melhor
resultado, entre os outros. Isso é importante
para o estudo, porque o principal objetivo foi
a determinacgdo teor de 6leos bruto em diesel
S10.

Os modelos construidos para outras
concentragdes teve um carater mais
exploratério para o comportamento dos
modelos. E verificou-se ser importante,
porque eles revelaram a influéncia da
concentragdo de moléculas fluorescentes na
intensidade do sinal e, por conseguinte, nos
modelos construidos. A modelagem feita para
os parametros fisico-quimicos de densidade e
viscosidade também foram importante, uma
vez que foi possivel realisar-l6s apesar das
dificuldades que os modelos tém para
relacionar os dados quimicos com os dados
fisicos. Estes resultados sdo interessantes
porque trouxeram  aprendizados  para
modelagem futuro. Em geral, os modelos
multivariados mostraram melhores resultados
de R? do que o modelo de regressio linear, o
que comprova a necessidade de uso de

algoritmos multivariados.
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