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RESUMO

Titulo: Um Fotdbmetro Microcontrolado LED-NIR, Portatil e de Baixo

Custo para Analise Screening de Gasolinas Tipo C

Autoria: Elaine Cristina Lima do Nascimento

Orientador: Prof. Dr. Mario César Ugulino de Araujo
1°Co-orientador: Prof. Dr. Sérgio Ricardo Bezerra dos Santos
2° Co-orientador: Prof. Dr. Edvaldo Nébrega Gaiao

Um fotdbmetro microcontrolado, portatil e de baixo custo para
analise screening de gasolinas é proposto. Utiliza um diodo emitindo luz
no infravermelho proximo (LED-NIR) como fonte de radiacdo, um
fotoresistor a base de PbSe como detector infravermelho e um
microcontrolador PIC (Controlador de Interrupcdo Programavel, do inglés:
Programmable Interrupt Controller - PIC) como unidade de controle. O
sistema de deteccao apresenta um termistor e um refrigerador
termoelétrico para controlar a temperatura de deteccdo e manter os niveis
de ruido baixos. O microcontrolador incorporou a portabilidade no
fotbmetro proposto. Como seus componentes sdo baratos e de facil
aquisicao, o FMNIR (Fotdmetro Microcontrolado a base de LED-NIR)
proposto é uma alternativa econdmica para analises quimicas de rotina,
pesquisa e/ou laboratérios de ensino. Sendo portatil e microcontrolado,
também permite executar analises quimicas de campo. O instrumento é
aplicado com sucesso na andlise screening para verificar adulteracdo por

querosene e por solvente de tintas em amostras de gasolina.

Palavras-chave: Infravermelho préximo, diodo emissor de luz,

fotdbmetro, microcontrolador, analise screening, gasolina.
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ABSTRACT

Title: An Inexpensive Portable Microcontrolled LED-NIR

Photometer for Screening Analysis of Gasoline Type C

Authorial: Elaine Cristina Lima do Nascimento

Supervisor: Prof. Dr. Mario César Ugulino de Araujo
1°Co-supervisor: Prof. Dr. Sérgio Ricardo Bezerra dos Santos
2° Co-supervisor: Prof. Dr. Edvaldo Nobrega Gaiéo

A microcontrolled, portable and inexpensive photometer is
proposed. It uses a near infrared light emitting diode (NIR-LED) as
radiation source, a PbSe photoresistor as infrared detector and a PIC
(Programmable Interrupt Controller) microcontroller as control unit. The
detector system presents a thermoresistor and a thermoelectric cooling to
control the detector temperature and keep the noise at low levels. The
microcontroller incorporated total autonomy on the proposed photometer.
As its components are inexpensive and of easy acquisition, the proposed
NIR LED-photometer is an economical alternative for chemical analyses in
small routine, research and/or teaching laboratories. By being portable
and microcontrolled, it also allows carrying out field chemical analyses.
The instrument was successfully applied on the screening analysis to

verify adulteration in gasoline samples.

Keywords: Near infrared, light emitting diode, photometer,

microcontroller, screening analysis, gasoline.
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1. Introducéao!*2]

A gasolina é um produto de grande importancia mundial. No Brasil,
anualmente, 24 bilhdes de litros aproximadamente sdo distribuidos as
diversificadas redes de postos de revenda a varejos existentes no pais,
encarregados de comercializar e repassar os produtos ao consumidor final.
Devido a essa grande escala de consumo e importancia, diversos estudos
visando garantir sua qualidade e minimizar os problemas causados pela

nao conformidade, tém sido desenvolvidos.

1.1. Gasolinal®>*!

A gasolina € um produto derivado do petrdleo obtido a partir dos
processos de refino. A composicao final da gasolina depende de sua
utilizacao (se para aviacdo ou para automotiva), de sua origem (matéria-
prima) e dos processos de producdo. A gasolina automotiva mais utilizada
€ uma mistura complexa de hidrocarbonetos (aromaticos, olefinicos e
saturados) formados por moléculas com cadeias de 4 a 12 atomos de
carbono, normalmente e, em menores quantidades, por compostos
oxigenados. Além disso, esta gasolina contém, em baixas concentracoes,
compostos de enxofre, de nitrogénio e metalicos, com pontos de ebulicao

variando entre 30 a 220°C.

1.1.1. Tipos de Gasolinal*™!

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) é o drgao responsavel pela regulamentacao e fiscalizacao desses
produtos, e especifica trés tipos de gasolinas: tipo A, tipo B e tipo C. A
gasolina tipo A é produzida pelas refinarias de petréleo e entregue
diretamente as companhias distribuidoras. Esta gasolina ndao possui alcool
etilico anidro combustivel (AEAC) em sua composicdo. A gasolina do tipo B
€ uma gasolina de alta octanagem além de outras caracteristicas
especiais. E utilizada como combustivel em aeronaves com motores de

ignicao por centelha. A gasolina tipo C, a mais comumente utilizada no
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Brasil, é elaborada diretamente pelas companhias distribuidoras, as quais
adicionam AEAC a gasolina tipo A nas proporcdes e especificacdes
definidas pela legislacao em vigor. Atualmente, a porcentagem de AEAC
especificado, para ser adicionado a gasolina tipo A é de 25%, podendo
haver variacao de £1% (v/v). Em épocas de crise no abastecimento de
alcool, quando a producao da industria alcooleira ndo é suficiente para
atender a demanda de AEAC, outros compostos oxigenados, como o MTBE
(Metil Terc-Butil-Eter) e o &lcool metilico, poderdo, apds aprovacdo
federal, estar presentes na gasolina disponivel aos consumidores.

Existem 4 tipos de gasolina tipo C automotiva comercializadas no
Brasil: Comum, Aditivada, Premium e Podium. A gasolina comum €& a mais
simples, nao recebe nenhum tipo de aditivo ou corante e apresenta
coloracao levemente amarelada. A gasolina aditivada possui as mesmas
caracteristicas da gasolina comum, diferindo apenas pela presenca de
aditivos multifuncionais, os quais tém como principal vantagem as
caracteristicas detergentes/ dispersantes de limpar e manter limpo todo o
sistema de alimentacdo de combustivel (tanque, bomba de combustivel,
tubulagdes, carburador, bicos injetores e valvulas do motor, entre outros).
Além desses aditivos, esta gasolina recebe em sua composicdo um
corante que a deixa com a cor esverdeada para diferencia-la da gasolina
comum. A gasolina premium tem uma formulacao especial com
91 octanas. Conforme determinagdo da ANP, a octanagem das gasolinas é
expressa em relacdo ao indice antidetonante (IAD) que é a média dos
resultados obtidos pelos métodos MON (do inglés: Motor Octane Number)
e RON (Research Octane Number). Esta caracteristica proporciona um
maior desempenho dos motores e maior resisténcia a detonacdo, quando
comparada as gasolinas comum e aditivada. A gasolina premium recebe
os mesmos aditivos da gasolina aditivada e apresenta coloragao
amarelada. A gasolina podium é a melhor gasolina do mercado. Sua
principal caracteristica é o elevado nivel de octanagem (IAD = 95), o que
a diferencia das gasolinas comum, aditivada e premium. Esta gasolina

proporciona uma baixa formacdo de depodsitos, € isenta de benzeno e
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apresenta menor teor de enxofre (30 ppm em % massa), permitindo uma
reducao das emissdes de poluentes no meio ambiente, sendo considerada
a gasolina mais limpa do mercado. Esta gasolina recebe 0s mesmos
aditivos da gasolina aditivada e apresenta coloracao levemente alaranjada
devido a adicdo de corante laranja ao AEAC, diferenciando-a das demais
gasolinas. Além de aumentar o rendimento e proporcionar um maior
desempenho dos motores, ela € mais estavel. Devido a estas
caracteristicas, ocorre retardo no envelhecimento do combustivel e
promove uma redugao na formacgao de borras no tanque, responsaveis
pelo entupimento de bicos injetores e tubulagdes. A gasolina podium, bem
como as gasolinas comum, aditivada e premium podem ser utilizadas em
qualquer veiculo movido a gasolina, mas a eficiéncia do desempenho da
gasolina podium é melhor percebida em veiculos com motores equipados
com sistema de injecdo eletronica, sensor de detonacdo e alta taxa de

compressao.

1.1.2. Adulteracao de Gasolina

A alta incidéncia de impostos sobre a gasolina, leva a uma pequena
margem de lucro por litro sobre a venda do produto, motivando a acgao
ilicita dos fraudadores. Deste modo, um dos principais objetivos da
adulteracdo de gasolina é a sonegacdo das cargas tributarias (ICMS -
Imposto sobre Circulagao de Mercadorias e Servicos, PIS - Plano de
Integracao Social, COFINS - Contribuicdo para o Financiamento da
Seguridade Social, CIDE - Contribuicdo de Intervencao no Dominio
Econdmico, entre outros) que é a proporcao entre a quantidade de riqueza
produzida no pais e o que o governo arrecada em impostos!?l. Estes
impostos sdao quantias que deveriam ser pagas obrigatoriamente por
pessoas ou organizacdes para o governo, a partir de uma base de calculo,
valores estes que seriam revertidos em beneficio publico. A atual
tributacdo federal incidente sobre a gasolina é de R$ 0,5416 por litro
referente a CIDE “cheia”, no qual estdo incluidos os valores do PIS e do

COFINS. As aliguotas cobradas em relacdao ao ICMS sdao em torno de
4
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25,8% podendo variar de 17% a 31% dependendo do Estadol?l, A
sonegacao desses impostos barateia o produto aumentando os lucros para
guem o distribui e comercializa. Este ato, em contrapartida, gera prejuizos
aos erarios federais e estaduais da ordem de R$ 2,6 bilhdes anuais®,
além de danos aos veiculos dos consumidores finais, ao ambiente e a
saude (Quadro 1.1).

Quadro 1.1. Prejuizos a sociedade causados pela sonegacdo de impostos no
mercado brasileiro de combustiveis.

Adulteracao/Contrabando de Gasolina R$ 1 bilhdo
Sonegacao no Alcool R$ 1 bilhdo

Outras sonegacdes™ R$ 0,6 bilhdo

Total R$ 2,6 bilhdes

Clones em Sao Paulo sonegam de ICMS/ano: R$ 91.932.000,00
Agravantes: aspectos ambientais e qualidade do transito
Fonte: SINDICOM (Jan/07)

*Sonegacodes de impostos de outros combustiveis e clones (misturas de solventes feitas
por fabricas clandestinas como tentativa de copiar a matriz da gasolina pura).

As grandes diferencas dos valores comerciais dos adulterantes, em
relacdo ao da gasolina, e a facilidade na aquisicdo desses, ndao possuindo
restricdo e controle quanto a sua venda, contribuem para agravar a
sonegacgao de impostos e a adulteracdo da gasolina. Além disso, devido a
sua alta solubilidade na gasolina, os adulterantes sao dificilmente
detectaveis por simples inspecdo visuall’l. Dados da ANP indicam que
30% de solvente e 30% de alcool a mais, em um litro de gasolina,
aumentam em mais de 500% as margens de lucro do revendedor ou da
distribuidoral®*J,

A adulteracao de gasolina também pode ser feita por meio da
adicao de AEAC em excesso acima do especificado pela ANP, e por adigao
irregular de solventes (mesmo quando a adicao de adulterantes nao
compromete a qualidade da gasolina, ela constitui fraude fiscal)?7:10-141,

Com o objetivo de coibir as fraudes e adulteragdes, bem como
verificar a manutencao da qualidade desses combustiveis, a ANP instituiu

o Programa de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis (PMQC),
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iniciado em 1999, que visa atender a garantia de qualidade e do
suprimento de combustiveis ao mercado nacional disposto no artigo 8° da
lei 9.478/1997°1, Executado pela Superintendéncia de Biocombustiveis e
de Qualidade de Produtos (SBQ) desde 1998, atingindo todo territdrio
nacional em setembro de 2005, o PMQC foi Regulamentado pela
Resolucdo ANP n° 29, de 26 de outubro de 20061, Os principais objetivos
do PMQC sao o levantamento dos indicadores gerais da qualidade dos
combustiveis comercializados no pais e a identificacdo de focos de nao
conformidade, visando orientar e aperfeicoar a atuacdo da area de
fiscalizacdo da ANP. O programa também serve como gerador de subsidios
para acoes dos Ministérios Publicos, Procons e Secretarias de Fazenda que
firmam convénios com a ANP. Além disso, promove a disseminagao
cultural quanto a qualidade dos combustiveis, proporciona o
desenvolvimento tecnoldgico do setor de petrdleo, gas natural e
biocombustiveis, bem como a formacdao de mao-de-obra especializada. O
PMQC conta com uma rede capilar de 23 instituicbes e centros de
pesquisas®l. Mensalmente a ANP através da SBQ e do PMQC langam
boletins avaliando a qualidade dos combustiveis automotivos brasileiros.
Uma sintese dos resultados (Tabela 1.1) mostra que de 5.502 amostras
de gasolinas analisadas em outubro de 2007, foram encontradas 149 nao
conformidades, gerando um percentual de 2,7% de amostras

adulteradas*®l,

Tabela 1.1. Resultados dos indices de ndao conformidade dos principais
combustiveis comercializados no Brasil.

Ano 2003 2004 2005 2006 2007

Periodo Jan a Dez Jan a Dez Jan a Dez Jan a Dez Jan a Set

Outubro 2007

Produto NT NC NT NC NT NC NT NC NT NC NT NC | %
Gasolina | 90437 |6149| 90236 | 4434 | 96146 | 3442 | 77656 | 2991 | 58087 | 1614 | 5502 | 149 | 2,7

NT= NUmero total de amostras coletadas; NC= NUmero de amostras ndo-conformes de acordo com as
especificagbes; Fonte: ANP, dados de 2003 a outubro de 2007.

O gréfico ilustrado na Figura 1.1 mostra mais claramente a
evolucdo dos niveis de adulteracdo dos principais combustiveis

comercializados no Brasil.



CAPITULO 1

20
B casolina
B 6leo Diesel
157 [l Alcool Hidratado
w0
) q
Z 10 !
vt N iy
@ o [=)] )] W
o+ + 9 ‘O et =) o ™ )
- By - L [#:4] ' =~ -
2 IIM LT i ﬁ‘ b N M m ~N N i
i o |
D = T T
2003 2004 2005 2006 2007 Outubro 2007

Acumulado
Figura 1.1. Evolugdo dos niveis de adulteracdo dos principais combustiveis

comercializados no Brasil. (Fonte: ANP, dados de 2003 a outubro de 2007).

A gasolina, o diesel e o alcool etilico hidratado combustivel (AEHC)
apresentam escala de producao significativamente maior que as dos
demais combustiveis (Figura 1.2), e por este motivo eles sao
considerados os principais combustiveis comercializados no Brasill!,

Na Figura 1.1 observa-se que o AEHC possui maiores taxas de
nao conformidade, no entanto, a gasolina ainda €&, em termos
guantitativos, o combustivel mais adulterado. De acordo com as taxas de
nao conformidade (Figura 1.1) e as estimativas de produgao em bilhdes
de litros e em porcentagem total dos combustiveis (Figura 1.2) observa-
se um indice de aproximadamente 0,7 para gasolina, 0,6 para dleo diesel

e 0,2 para AEHC, em bilhdes de litros adulterados!**°!,

Mercado Estimado* (em bilhoes de litros) Participagdaoc no Mercado Total* (em 2%0)

m4,8 @2,3 o
os,7 m6,0% m2,8%

O07,1%

W 23,9 W 29,5%

H 39,1 W 48,3%

05,1 06,3%
EGNY OAlcool MGasolina 0OOleo Combustivel BDiesel O Querosene

Figura 1.2. Mercado dos combustiveis produzidos no Brasil estimado em bilhdes de litros
e em porcentagem total. (*Outubro, novembro e dezembro/06: dados estimados pelo
Sindicom. Fonte: ANP).
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Na Figura 1.3 observa-se um grafico das principais causas de nao

conformidade no periodo de janeiro a outubro de 2007*°],

W Destilagao
B Octanagem
0 Alcool

036,0
@ Outros™

m10,1
Figura 1.3. Estatisticas das principais causas de ndo conformidades na gasolina no

periodo de janeiro a outubro de 2007. (Fonte: ANP). *Qutros (Aspecto, cor e benzeno).
Obs.: Algumas amostras de gasolina estdo nao conformes em mais de uma

caracteristica.

A Figura 1.4 ilustra as principais adulteracdes ocorridas na

gasolina no periodo de 2003 ao acumulado de 2007 (janeiro a

outubro)*=1,

54,2

2003 2004 2005 2006 2007 Média

‘l Destilacdo B Octanagem O Alcool B Outros

Figura 1.4. Estatisticas das principais adulterac6es ocorridas na gasolina no periodo de
2003 a outubro de 2007. (Fonte: ANP). *Outros (Aspecto, cor e benzeno). Obs.:

Algumas amostras de gasolina estdao ndao conformes em mais de uma caracteristica.
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Como pode ser observado na Figura 1.4, num periodo de cinco
anos (2003 - 2007) as nao-conformidades associadas a gasolinas foram
basicamente devidas a modificacdes nas suas caracteristicas de destilacao
(46,2%) e a adicao de AEAC (32,8%) em niveis superiores aos permitidos
pela a ANP>'31  totalizando 79% dos casos de adulteracdo. Uma
explicagao para tal fato, € que os adulterantes (solventes de borracha, de
tinta, aguarras mineral, rafinado petroquimico, AEAC, entre outros)
apresentam cargas tributarias e valores comerciais bastante inferiores aos
da gasolina, pois a maioria desses solventes é residuo de alguns
processos petroquimicos, o que os tornam produtos viaveis como
adulterantes!® 7891,

A Figura 1.5 ilustra em quais regides do Brasil e em quais niveis
ocorrem mais comumente as adulteracdes, de 2004 a setembro de
200721,
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(_)N&o foi monitorado () de 0,0 a 1,9% (J)de 2,0 a 4,9% (Jde 5,0 a 7,9% @@ de 8,0 a 11,9% @ Maiores que 12%

Figura 1.5. Estados do Brasil onde ocorrem as adulteragdes em gasolina e seus niveis.



CAPITULO 1

Observa-se que a incidéncia de adulteragao € maior nos estados do
Para, Amazonas, Acre e Rondonia (regidao Norte), Sdo Paulo e Rio de
Janeiro (regido Sudeste), Parana (regidao Sul), Sergipe, Alagoas e
Pernambuco (regido Nordeste). Nos demais estados os numeros sao
menos significativos, ocorrendo adulteragdes esporadicas e nao rotineiras.

Observa-se também que ao passar dos anos, as incidéncias nas
regidoes norte e nordeste foram bastante reduzidas, e essa melhoria pode
ser atribuida a atuagao agil e eficiente da fiscalizagdo da ANP, em razao de
dispor de informagdes detalhadas de onde podem ser encontradas as
principais nao-conformidades nas gasolinas.

Apesar da atuacdo da ANP junto aos outros d6rgaos autorizados,
ainda é grande a acao fraudulenta de adulteracdo nas gasolinas. Estudos
da ANP apontam que dos 150.454 estabelecimentos fiscalizados entre
1999 e a primeira quinzena de janeiro de 2007, 7.519 foram interditados,
46.143 receberam multa e 9.911 foram autuados devido a qualidade do
combustivel*®*71, Como exemplo, podemos citar a fiscalizacdo feita no

estado do Sdo Paulo em 2007[°1:

e ANP: 582 postos autuados e 147 interditados em 2007 (estado);

e SEFAZ (De olho na bomba): 80 postos cassados no 1° trimestre
de 2007 (estado);

¢ IPEN/PROCON: 83 bombas fiscalizadas em maio (estado);

e Prefeitura: 40 postos fechados em 2007 (municipio).

No Estado de Sao Paulo existem atualmente mais de 200 postos

clones, dos quais pelo menos 100 copiam indevidamente a imagem da BR.

1.1.2.1. Tipos de Adulteragdol?6-14.16-20]

Uma das principais adulteragdes praticadas na gasolina é a adicao
de AEAC em porcentagens superiores a estabelecida pela ANP. Em
algumas fiscalizacdes, ja foi constatada a presenca de mais de 70% de

AEAC misturado na gasolina examinada. Uma outra adulteracao muito
10
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comum € a adicao irregular de solventes diversos (como os rafinados
petroquimicos e diesel) a gasolina, pois alteram as suas caracteristicas e
podem torna-la imprépria para o consumo. Alguns desses solventes
podem até nao comprometer a qualidade da gasolina mantendo-a dentro
dos padroes exigidos por lei ou normas. Independentemente do tipo de
adulteracdo que venha a ocorrer com a gasolina, essa pratica acarreta
prejuizos diretamente ao consumidor final, que paga caro por uma
gasolina que ndo apresenta uma boa qualidade. Além disso, o uso de
gasolina adulterada, em geral, diminui o desempenho do veiculo, aumenta
o consumo da gasolina e deprecia o motor. O aumento dos niveis de
poluicdo ambiental causados pela emissdao de gases inerentes a
combustdo de substancias nocivas geralmente presentes nos adulterantes,
muitas vezes prejudiciais a salde, é outro problema associado a pratica
fraudulenta.

Os solventes mais utilizados para adulteracao de gasolina sao
oriundos das refinarias e dos polos petroquimicos, com excegao do AEAC
gue ¢é produzido a partir da fermentacdo de cana-de-agclcar em
destilarias. Os solventes derivados do processamento do petréleo podem
ser alifaticos (rafinado de pirdlise, querosene, aguarrdas, hexano,
solvente de borracha, entre outros) ou aromaticos (rafinado de reforma,
alquilbenzenos, C9 aromatico, benzenos, toluenos, xilenos, entre outros),
diferindo pelo tipo de hidrocarboneto que os constituem. Estes solventes
sao indispensaveis para a cadeia produtiva de diversos segmentos
industriais como: na fabricacao de plasticos, resinas, borracha, adesivos,
vernizes, tintas, defensivos agricolas, extracdo de O4leos vegetais,
cosméticos, detergentes, limpeza, entre outras iniUmeras aplicagoes.

Segue abaixo a descricao de alguns dos principais solventes

(alifaticos e aromaticos) utilizados na adulteracao da gasolina.

Rafinado de Pirdlise (rafinado petroquimico) - Conhecido
também como corrente alifatica C6-C8, com faixa de destilacdo 60-110°C.

De origem petroquimica, composto por: parafinas (C6 - 43,5%; C7 -

11
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34,5%; C8 - 6,3%), nafténicos (C6 - 4,0%; com 7 ou mais atomos de
carbono - 1,8%), olefinicos (2,7%) e aromaticos (0,4%). E insolvel em
agua e soluvel em etanol, e utilizado principalmente para a producao de
adesivos, colas e solvente de borracha. Este rafinado tem teor de
aromaticos muito baixo, logo possui baixa octanagem, sendo ideal para
corrigir gasolinas adulteradas por elevada adicdo de etanol, ja que etanol
confere a gasolina uma octanagem elevada. Uma grande problematica da
gasolina adulterada pela mistura de etanol com esse rafinado é a nao
identificacao pelo método cromatografico especificado pela ANP.

Querosene - Liquido resultante da destilacdo do petrdleo, com
temperatura de ebulicdo entre 150 a 239°C. E um composto formado por
uma mistura de hidrocarbonetos alifaticos, nafténicos e aromaticos. O
produto possui diversas caracteristicas especificas como uma ampla curva
de destilacdo, conferindo a este um excelente poder de solvéncia e uma
taxa de evaporacdo lenta, além de um ponto de inflamacdo que oferece
relativa seguranca ao manuseio. E insolivel em agua e 0S Uusos mais
comuns sao para iluminacdo, como solvente e como combustivel
(querosene para aviagao - QAV).

Aguarras (aguarras mineral ou nafta pesada) - Mistura de
hidrocarbonetos (C8 a C16), obtido pelo processo de destilacao
atmosférica de petrdéleo. Tem intervalo de temperatura tipica entre 150 e
210°C, classificado numa faixa de destilacao intermediaria entre a nafta
pesada e o querosene. Utilizado como solvente e na fabricagcdo de ceras,
graxas e tintas.

Hexano - Solvente alifatico, obtido por destilacdo de fragdes do
petroleo, com faixa de destilacdo compreendida entre 62 e 74°C. Uma das
caracteristicas principais deste produto é possuir alto poder extrativo e
rapida evaporagao, com curva de destilacdo estreita. Encontra aplicacdo
na industria de extracdo de oleos vegetais e adesivos.

Solventes de Borracha - Conhecido também como S.P.B.
(solvente para borracha) ou benzina industrial. E composto de uma

mistura de hidrocarbonetos alifaticos, nafténicos e aromaticos, com faixa
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de destilacdo compreendida entre 52 e 120°C. E um produto incolor, ndo
corrosivo, quimicamente estavel, que possui evaporagao inicial
relativamente rapida e de secagem lenta. As principais aplicacdes sdo em
limpezas, combustivel (para queimadores cataliticos e para geracao de
gas), formulagao de tintas e vernizes, adesivos e artefatos de borracha.
Rafinado de Reforma - Corrente obtida de centrais petroguimicas
gque possuem reforma catalitica de nafta. Esta corrente é muito
semelhante ao rafinado de pirdlise. O rafinado de reforma é obtido na fase
de extracdo de aromaticos cuja carga € o produto dos reformadores.
Solvente AB9 (Solvente C9, copesolv, C9 aromatico) -
Corrente aromatica composta por alquilbenzenos e de nomenclatura e
composicao diferenciada por central de producao. Obtida da hidrogenagao
da gasolina de pirdlise, em geral em dois estagios. Utilizada
principalmente em tintas e vernizes e em defensivos agricolas. Menor
possibilidade de ser utilizada como adulterante em combustiveis.
Benzeno (Benzol, ciclohexatrieno, hidreto de fenila ou nafta
de carvao) - Liquido incolor, odor caracteristico dos hidrocarbonetos
aromaticos. E uma substancia usada como solvente (de iodo, enxofre,
graxas, ceras, entre outros) e matéria-prima bdasica na producdo de
muitos compostos organicos importantes como fenol, anilina,
trinitrotolueno, plasticos, gasolina, borracha sintética e tintas. E insoltvel
em agua, mas é miscivel com todos os solventes organicos.
Tolueno (Metilbenzeno, metilbenzol, fenil metano ou toluol)
- Solvente aromatico de alta pureza com faixa de destilagdo compreendida
entre 110,2 e 111°C. Uma das caracteristicas principais deste produto é a
sua rapida evaporacdo, combinado com um alto poder de solvéncia. Estas
caracteristicas peculiares o tornam viavel para muitas aplicagdes, como
por exemplo, nas formulacdes de tintas e vernizes, adesivos a base de
borracha, para a producdo de secantes, aditivos, desinfetantes, acido

benzdico, entre outros.
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Xilenos (6leo aromatico, dimetil benzeno, metil tolueno,
mistura de xilenos ou xilol) - Composto formado quase totalmente por
hidrocarbonetos aromaticos, com faixa de destilagao compreendida entre
137 e 140,2°C. E essencialmente uma mistura de trés isémeros: para-
xileno, orto-xileno, meta-xileno e pequena quantidade de etilbenzeno. E
obtido através do petréleo, pelo processo de reforma, por isso possui
baixo teor de enxofre. Possui estreita faixa de destilacao, conferindo um
tempo de secagem superior ao do tolueno, porém com alto grau de
solvéncia. Muito utilizado nas formulacdes de tintas e vernizes, de
pesticidas, entre outros.

Alcool Etilico Anidro Combustivel (AEAC) - Produzido no pais
ou importado pelos agentes econdmicos autorizados para cada caso, é
destinado aos distribuidores para mistura com a gasolina A para
formulacao da gasolina C. Obtido, no Brasil, pelo processo de fermentagao
do caldo da cana-de-agucar. Apresenta teor alcodlico minimo de
99,3% (m/m).

Alcool Etilico Hidratado Combustivel (AEHC) - Combustivel
liguido e incolor utilizado em motores de ignicao por centelha (Ciclo Otto),
em substituicdo a Gasolina C comercializada nos postos revendedores.
Nao pode ser comercializado com corante laranja, pois indicaria
combustivel adulterado.

Diesel (gaso6leo) - Combustivel derivado do petrdleo constituido
basicamente por hidrocarbonetos, e em baixas concentracdes por enxofre,
nitrogénio e oxigénio. E formado por moléculas com 9 a 35 atomos de
carbono, sendo, portanto, de maior densidade que a gasolina. Possui uma

faixa de destilacdo de 140 a 380°C (superior a da gasolina).

Estes solventes quando misturados em diferentes proporgoes,
podem possuir caracteristicas semelhantes ao da composicdao da gasolina
dentro dos padroes, facilitando assim, a adulteracao ou clonagem desses
combustiveis. Uma pesquisal’** mostrou que a adulteracdo de gasolina

tipo C pode burlar os testes de qualidade dos combustiveis realizados
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pelos métodos de ensaios especificados pela ANP. Segundo o estudo, o
problema pode estar na flexibilidade dos parametros adotados pela ANP.
Os ensaios realizados no laboratorio da ANP em Brasilia constataram que
a gasolina tipo C adulterada com até 30% de solvente AB9, 20% de
solvente aguarrds ou 2% de dleo diesel ndo é detectdvel como adulterada
pelos testes especificados e regulamentados pela ANP.

A seguir a Figura 1.6. ilustra a producdo total em m® dos
principais solventes utilizados para a adulteracao de gasolina do ano
de 2007.

Total Anual Producao 2007 (ms)
2.500.000

2.033.499

2.000.000
1.500.000
1.000.000 904.834
500.000

140.862  131.776 216.107  17p.567 138.931  143.081

78.893 76.001
Rafinado de  Rafinado de  Solvente C9 Tolueno Xilenos Benzeno Hexanos Solventes Aguarras Total
Pirdlise Reforma Alifaticos Mineral

Figura 1.6. Produgdo total (m®) dos principais solventes utilizados para a adulteragdo de

gasolina do ano de 2007.

Na Figura 1.7 é indicada a estimativa de producdo total e de

vendas internas total desses solventes no ano de 2007.

Legenda Producado Total de Solventes Vendas Internas Total

O Rafinado de Pirdlise 7% 7%, 20, g% 2% 5% 4%
B Rafinado de Reforma 79 ° 4%
OSolvente C9 4%,
OTolueno

H Xilenos

OBenzeno

B Hexanos

O Solventes Alifaticos
W Aguarras Mineral 44% 42%

11%

9%

Figura 1.7. Estimativa de producao total e de vendas internas total de solventes no ano
de 2007.
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1.1.2.2. Danos Causados por Adulteracgdol?6-14.16-22]

Como ja descrito anteriormente, a adulteracdo, fraudes e clonagem
nao causam prejuizos apenas aos cofres do governo e as distribuidoras,
mas principalmente a sociedade. Estes fatores podem causar: diminuicdo
do desempenho do veiculo; depreciacdo do motor; falhas e engasgos no
funcionamento do motor; instabilidade da marcha lenta; aumento no
consumo de combustivel; travamento das valvulas; depdsitos no pistdo;
danos ao diafragma da bomba de combustivel; diluicdo excessiva do dleo
lubrificante, causando desgastes dos mancais, cilindros e anéis de pistao;
danos a carcaca da bomba de combustivel, danos as juntas, aos
vedadores e componentes a base de borracha; aumento da contaminacdo
do meio ambiente devido a emissdo de poluentes inerentes a combustao
de substancias nocivas geralmente presentes nos adulterantes e danos a
saude, principalmente dos trabalhadores dos postos que manuseiam
diretamente esses produtos.

Dados da Central de Inteligéncia Automotiva (CINAu) apontam que
mais de 91% das oficinas do Rio Grande do Sul recebem veiculos com
problemas causados pela adulteragao, o que chega a representar cerca de
11% do movimento desses estabelecimentos. O conserto, em 82% dos
casos, nao sai por menos de R$ 111,00. Outra pesquisa realizada mostra
gue anualmente, na cidade de Sao Paulo, 300.000 carros ou 5,2% da
frota, precisam de reparos por causa do uso de combustivel adulterado, o
gue corresponde a perdas de R$ 117,6 milhdes. No Brasil, a adulteracao
é responsavel por 94,69% dos veiculos que buscam reparos em oficinas.
Em média, o valor do conserto fica em torno de R$ 300,00.

A seguir sao descritos os prejuizos mais comuns e os valores
aproximados dos consertos de veiculos danificados por gasolina

adulterada.

Batidas de pino - expressdao popular que indica o ruido
caracteristico feito por um motor com detonagao, ou seja, com explosdes

espontaneas (antes da faisca das velas) nas camaras de combustdo. Elas
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sao causadas por combustivel inadequado, ignicdo adiantada ou alta
temperatura.

A "batida de pino" do motor ocorre quando a queima da mistura
ar/combustivel acontece fora do tempo, ou seja, a vela produz a faisca
para detonacao antes dos pistdes completarem o seu curso dentro dos
cilindros. Isso é resultado da desregulagem do ponto de ignicdo que, se
nao for corrigida a tempo, pode empenar os pistdes e exigir uma
usinagem do motor. O ruido metalico irregular ocorre no momento da
detonacdo. Além disso, a regulagem diminui o consumo de combustivel e
a poluicao do ar que se respira. O servico de regulagem pode ser realizado
em qualquer oficina e inclui troca de velas, limpeza da injecao eletronica
(ou carburador para os carros mais velhos), troca de platinado e
condensador, regulagem de escapamento e ignigao. Este servico custa em
torno de R$ 250,00.

“Motor Morrendo” - ocorre pelo entupimento da bomba de
gasolina que fica no tanque e leva o combustivel até o motor. A gasolina
adulterada envelhece mais facilmente gerando a formagao de borras no
tanque, responsaveis pelo entupimento da bomba e das tubulagdes. Com
isso, o carro comeca a falhar e o motor "morre" sendo preciso dar a
partida varias vezes para que o mesmo volte a funcionar. Nesse caso, 0
conserto fica em torno de R$ 300,00.

Corrosao do Sistema de Injecao Eletrbnica - o sistema de
injecdo eletronica é um conjunto de dispositivos que injetam a quantidade
exata de gasolina nos cilindros para o motor funcionar, evitando
desperdicios. A corrosdao deste sistema faz com que o mesmo nao
funcione, ocasionando também o ndo funcionamento do carro. Um
conserto no sistema de injecdo eletronica custa, em média, R$ 1.500,00
nos veiculos populares.

Acumulo de Residuos na Parte Interna do Motor - causado
pela queima de gasolina adulterada. Esses residuos ocupam o espaco de
movimentacao das pecas moédveis do motor, dificultando a articulacao

dessas. Os residuos podem atingir também a bomba de 6leo. Os defeitos
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no motor demoram mais a aparecer, cerca de 5.000 km depois dos
primeiros abastecimentos com gasolina adulterada. Se o motor fundir, o
conserto nao fica por menos de R$ 1.200,00, variando de acordo com o

veiculo.

Além dos prejuizos citados, as queimas de combustiveis fora das
especificacdoes geram graves danos ambientais. No motor, a combustao
completa é obtida a partir da mistura de oxigénio e compostos organicos
em proporcdes predeterminadas. Quimicamente, o resultado é
essencialmente a producao de CO; e H,0. Assinale-se de imediato que o
CO, é um gas que contribui para o efeito estufa. Quando ocorre a
combustao incompleta, sao acentuadas as emissdes veiculares de gases
residuais (CO, NOy, S e SO) que possuem elevado grau de toxidade e sao
prejudiciais ao meio ambiente. A importancia do impacto ambiental da
queima de combustiveis automotivos pode ser posta em poucas
estatisticas. Cerca de 20% das emissdes mundiais de CO, sao oriundas do
setor de transporte, segundo a Agéncia Internacional de Energia. Na
cidade de Sao Paulo, 98% das emissdes de CO sao creditadas ao
transporte por veiculos automotivos, sendo que 72% destas emissodes sao
devidas aos veiculos leves e de servico, segundo a Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB, 2002). Durante as
décadas de 1980 e 1990, diversos estudos conseguiram relacionar
estatisticamente a concentracdo de poluentes atmosféricos locais e a
deterioracdo da saude publica em aglomeracdes urbanas, com o aumento

da incidéncia principalmente de doencas pulmonares e respiratérias.

1.2. Métodos de Analise de Qualidade dos Combustiveis
Diante das problematicas descritas nas secdes anteriores, tém-se
observado um aumento em pesquisas, muitas com apoio dos érgaos de
fomento (PETROBRAS, CNPqg, CAPES, FINEP, entre outras), no
desenvolvimento de metodologias e instrumentacdoes inovadoras para

prevenir, atestar, monitorar e garantir a qualidade dos combustiveis.
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A ANP estabeleceu por meio da portaria n° 309 de 27/12/2001
(Revogadas as Portarias: ANP n° 197, 1999 e ANP n° 204, 2000) as
especificacdes para a comercializagao de gasolinas automotivas em todo o
territério nacional e define obrigacdes dos agentes econdmicos sobre o
controle de qualidade do produtol®. A determinacdo das caracteristicas
dos produtos sera realizada mediante o emprego de Normas Brasileiras
(NBR) e Métodos Brasileiros (MB) da Associacao Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT) ou de normas da American Society for Testing and
Materials (ASTM). A analise do produto deverda ser realizada em amostra
representativa do mesmo, obtida segundo método ASTM D4057 (Practice
for Manual Sampling of Petroleum and Petroleum Products). As
especificacdes da Tabela 1.2 deverao ser determinadas de acordo com a
publicacdo mais recente dos métodos de ensaio da ABNT (Quadro 1.2) e
da ASTM (Quadro 1.3).

Quadro 1.2. Métodos de ensaio ABNT (normas) especificados pela ANPL,

Norma Titulos

Produtos liquidos de petréleo - Determinacao dos tipos de
hidrocarbonetos pelo indicador de absorcdo por fluorescéncia
Combustivel - Determinacao das caracteristicas antidetonantes -
Indice de octano - Método motor

Gasolina e misturas de gasolina com produtos oxigenados -
Determinacao da pressdo de vapor - Método seco

Gas Liquefeito de Petroleo e Produtos Liquidos de Petrdleo -
Determinacao de enxofre - Método da lampada

Petréleo e Produtos de Petrdleo - Determinacdo da massa
especifica, densidade relativa API - Método do densimetro

NBR 9619 Produtos de Petrdleo - Determinacao das propriedades de destilagao
Gasolina Automotiva - Determinacdo do teor de alcool etilico anidro
combustivel (AEAC)

Destilados de Petréleo e Oleos Viscosos - Determinacdo da massa
especifica e da densidade relativa pelo densimetro digital

Produtos de Petréleo - Determinacdao da pressao de vapor -
Minimétodo

Produtos de Petréleo - Determinacao da corrosividade - Método da
lamina de cobre

Gasolina - Determinacao da estabilidade a oxidacdo pelo método do
periodo de inducdo

NBR14525 Combustiveis - Determinacdao de goma por evaporacao

Produtos de Petrdleo - Determinacao do enxofre por Espectrometria
de Fluorescéncia de Raios X (Energia Dispersiva)

MB424

MB457

NBR4149

NBR6563

NBR7148

NBR13992

NBR14065

NBR14156

NBR14359

NBR14478

NBR14533
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Quadro 1.3. Métodos de ensaio ASTM (normas) especificados pela ANP®1,

Norma Titulos
D86 Distillation of Petroleum Products
Detection of Copper Corrosion from Petroleum Products by the
D130 . .
Copper Strip Varnish Test
D381  Existent Gum in Fuels by Jet Evaporation
D525  Oxidation Stability of Gasoline (Induction Period Method)
D1266  Sulfur in Petroleum Products (Lamp Method) _
D1298 Density, Relative Density (Specific Gravity), of APl Gravity of Crude
Petroleum and Liquid Petroleum Products by Hydrometer Method _
Hydrocarbons Types in Liquid Petroleum Products by Fluorescent
D1319 . ;
Indicator Adsorption _
Sulfur in Petroleum Products by Wavelenght Dispersive X-Ray
D2622
Fluorescence Spectrometry .
Trace Quantities of Sulfur in Light Liquid Petroleum Hydrocarbons
D3120 N .
by Oxidative Microcoulometry
D3237 Lead In Gasoline By Atomic Absorption Spectroscopy
D4052 Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter .
Sulfur in Petroleum Products by Energy Dispersive X-Ray
D4294
Fluorescence Spectroscopy
Vapor Pressure of Gasoline and Gasoline-oxygenate Blends (Dry
D4953
‘Method)
D5190 Vapor Pressure of Petroleum Products (Automatic Method)
D5191  Vapor Pressure of Petroleum Products (Mini Method)
Paraffin, Naphthene, and Aromatic Hydrocarbon Type Analysis in
D5443 Petroleum Distillates Through 200°C by Multi-Dimensional Gas
Chromatography .
Sulphur in light hydrocarbons, motor fuels and oils by ultraviolet
D5453
fluorescence
D5482  Vapor Pressure of Petroleum Products (Mini Method - Atmospheric)
D6277 Determination of Benzene in Spark-Ignition Engine Fuels Using Mid

Infrared Spectroscopy
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Tabela 1.2. Especificacdes da ANP pelos métodos de ensaio ABNT e ASTM para
o controle de qualidade em gasolinas tipo C comum e premiumt®J,

CARACTERISTICA UNIDADE ESPECIFICACAO METODO
Comum Premium ABNT ASTM
Cor — &) ) .
Aspecto — 4 4 Visual (3)
Alcool Etilico Anidro Combustivel - AEAC %vol (6) (6) NBR 13992
re 3 NBR 7148 D 1298
Massa especifica a 20°C kg/m Anotar  Anotar NBR 14065 D 4052
Destilagao NBR 9619 D 86
10% evaporado, max. oC 65,0 65,0
50% evaporado, max. oC 80,0 80,0
90% evaporado, max. (7) oC 190,0 190,0
PFE, max. oC 220,0 220,0
Residuo, max. %vol 2,0 2,0 _
N° de Octano Motor - MON, min. — 82,0 (9) — MB 457 D 2700
Indice Antidetonante - IAD, min. (10) — 87,0 91,0 MB 457 )
D 4953
~ . 69,0 NBR 4149 D 5190
Pressao de Vapor a 37,8 °C (11) kPa 69,0 max. méax. NBR 14156D 5191
Goma Atual Lavada, max. mg/100 ml 5 5 NBR 14525 D 381
Periodo de Indugdo a 100°C, min. min 360 360 NBR 14478 D 525
Corrosividade ao Cobre a 50°C, 3h, max — 1 1 NBR 14359 D 130
D 1266
D 2622
Enxofre, max. (14) % massa 0,10 0,10 NNBBRR164556333 D 3120
D 4294
Benzeno, max. (14) %vol 1,0 1,5 —
Chumbo, max. (5) g/L 0,005 0,005 —
Aditivos (15) — — — — )
Hidrocarbonetos: (14) (16) %vol MB 424 D 1319
Aromaticos, max. (17) 45 45
Olefinicos, max. (17) 30 30

(2) De incolor a amarelada se isenta de corante cuja utilizagdo é permitida no teor maximo de 50ppm com excegéo da cor azul,

restrita a gasolina de aviagdo.

(3) A visualizagdo serd realizada em proveta de vidro, conforme a utilizada no Método NBR 7148 ou ASTM D 1298.

(4) Limpido e isento de impurezas.

(5) Proibida a adigdo. Deve ser medido quando houver duvida quanto a ocorréncia de contaminagao.

(6) O AEAC a ser misturado as gasolinas automotivas para produgdo da gasolina C devera estar em conformidade com o teor e

a especificacdo estabelecidos pela legislagdo em vigor.
(7) No intuito de coibir eventual presenga de contaminantes o valor da temperatura para 90% de produto evaporado nao
podera ser inferior a 155°C para gasolina A e 145°C para gasolina C.

(9) Fica permitida a comercializagdo de gasolina automotiva com MON igual ou superior a 80 até 30/06/2002.

(10) Indice antidetonante é a média aritmética dos valores das octanagens determinadas pelos métodos MON e RON.

(11) Para os Estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana, S&do Paulo, Rio de Janeiro, Espirito Santo, Minas Gerais,
Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Goids e Tocantins, bem como para o Distrito Federal, admite-se, nos meses de abril a
novembro, um acréscimo de 7,0 kPa ao valor maximo especificado para a Pressdo de Vapor.

(14) Os teores maximos de Enxofre, Benzeno, Hidrocarbonetos Aromaticos e Hidrocarbonetos Olefinicos permitidos para a
gasolina A referem-se aquela que transformar-se-a em gasolina C através da adigdo de 22% +1% de alcool. No caso de
alteracgdo legal do teor de alcool na gasolina os teores maximos permitidos para os componentes acima referidos serdo
automaticamente corrigidos proporcionalmente ao novo teor de alcool regulamentado.

(15) Utilizagdo permitida conforme legislagdo em vigor, sendo proibidos os aditivos a base de metais pesados.

(16) Fica permitida alternativamente a determinagdo dos hidrocarbonetos aromaticos e olefinicos por cromatografia gasosa.
Em caso de desacordo entre resultados prevalecerdo os valores determinados pelos ensaios MB424 e D1319.

(17) Até 30/06/2002 os teores de Hidrocarbonetos Aromaticos e Olefinicos podem ser apenas informados.
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Nos métodos de ensaios recomendados pelas entidades
supracitadas, sao utilizados equipamentos geralmente importados e caros
como no caso dos métodos cromatograficos e espectroscopicos de
fluorescéncia de raios X e ultravioleta. Deste modo, estes métodos
tornam-se pouco acessiveis a maioria dos laboratérios de controle de
qualidade de combustiveis e impraticaveis para analises em postos
revendedores para controle dos consumidores. Além disso, estes métodos
sao complexos, dificeis de serem aplicados em linhas de producao para
determinagao in situ e on-line, apresentam baixa velocidade analitica,
consomem grande quantidade de reagentes e amostras e produzem
residuos prejudiciais a salude e/ou ao meio ambientel®3], Uma boa
alternativa para superar o0s inconvenientes das metodologias
convencionalmente utilizadas para o controle de qualidade de gasolinas é

0 uso da espectrometria de absorcao na regiao do infravermelho.

1.3. Espectroscopia no Infravermelho!®*

Frederick William Herschel (1738 - 1822), astronomo e musico
alemao que migrou para a Inglaterra em 1757, fabricava telescépios para
observar o céu noturno e produziu diversos catalogos com nebulosas e
estrelas duplas. Sua descoberta mais importante, provavelmente, foi a do
planeta Urano, em 1781. Em 1800, ao investigar o sol com varios filtros
de cores diferentes, percebeu que filtros de determinadas cores se
aqueciam mais do que outros de cores diferentes, embora o vidro fosse da
mesma procedéncia. Herschel imaginou que as préprias cores continham
niveis diferentes de calor e elaborou um inteligente método para testar a
sua hipétese. Direcionou a luz do sol através de um prisma para fazer um
espectro, o “arco-iris”, criado quando a luz é dividida em suas cores e
mediu a temperatura de cada cor. Usou trés termometros com bulbos
enegrecidos (para absorver melhor o calor) e ao medir as temperaturas
das luzes notou que a temperatura das cores aumentava do violeta para a
parte vermelha do espectro. Apds observar este padrdao, Herschel

imaginou a existéncia de outros componentes de luz branca além da
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regido do visivel e decidiu medir a temperatura apos a regidao do vermelho
do espectro, regiao esta aparentemente inexistente na luz do sol
(Figura 1.8).

Termimetro

Luz do Sol

Luz infravermelha Janela

— Prisma

Termdmetro

Luz do Sol

Janela

Prisma
Aumento da

temperatura

Figura 1.8. Experimento de Herschel para verificar a existéncia de outros componentes

de luz branca além da regido do visivel.

Para sua surpresa deparou-se com o fato de que esta era a regiao
que tinha a temperatura mais elevada de todas. Herschel prosseguiu com
seus experimentos sobre o que chamou de “raios calorificos” que existiam
além da parte vermelha do espectro e percebeu que eles eram refletidos,
refratados, absorvidos e transmitidos exatamente como a luz visivel. Foi
provado entdao, que havia outras formas de luz (ou radiacao) além da luz
vermelha, imperceptiveis aos olhos humanos, denominadas de
infravermelhos (posterior ao vermelho). Apds sua descoberta, o
infravermelho ficou limitado ao estudo de radiacOes estelares devido a
auséncia de instrumentacgdes eficientes para deteccao das radiagOes desta
regido. A espectrometria do infravermelho préoximo, sé se estabeleceu
como uma técnica precisa e confidvel, em termos quantitativos, a partir
da década de 80, com o desenvolvimento das ciéncias dos materiais, da
eletronica, dos computadores e dos algoritmos matematicos e estatisticos

para tratamento de sinais associados aos avancos da quimiometrial®>,
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O espectro infravermelho é convencionalmente dividido em trés
regides: infravermelho préximo (do inglés: Near Infrared — NIR), médio
(Middle Infrared — MIR) e distante (Far Infrared — FAR) (Tabela 1.3).

Tabela 1.3. Regides espectrais do infravermelho.

Intervalos das Regides
Regiao Comprimento de Onda (&) Numero de Onda (v)
um cm™
NIR 0,78a 2,5 12.800 a 4.000
MIR 2,5a50 4.000 a 200
FAR 50 a 1.000 200 a 10

Os espectros de absorgao, emissao e reflexao infravermelhos de
espécies moleculares podem ser racionalizados supondo-se que todos se
originam de diversas variacdoes de energia causadas por transicoes de
moléculas de um estado de energia vibracional e/ou rotacional para outro.
A radiacdo infravermelha ndo é energética o suficiente para causar as
transicOes eletrénicas muito utilizadas por outras técnicas. A absorcao de
radiacdo infravermelha estd muito restrita as espécies moleculares que
tém diferencas de energia pequenas entre varios estados vibracionais
e/ou rotacionais. Para absorver uma radiacao infravermelha, uma
molécula precisa ter uma variacggo no momento de dipolo como
conseqliéncia do movimento vibracional e/ou rotacional. O momento
dipolar é determinado pela magnitude da diferenca de carga e da distancia
entre dois centros de carga. Se a freqiéncia da radiacdo coincidir
exatamente com a freqliéncia vibracional natural da molécula, ocorre uma
transferéncia de energia efetiva e resulta em uma variacdo da amplitude
da vibracao molecular, deste modo ocorre a absorcao dessa radiacao.
Analogamente, as rotacdes de moléculas assimétricas em torno dos seus
centros de massa resultam em uma variacao peridédica do dipolo que pode
interagir com a radiacdo. Assim, moléculas diatdbmicas heteronucleares
(HCl, CO, entre outras) tém espectros vibracionais de absorcdo ativas no

infravermelho (Figura 1.9).
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-

O—. Estiramento assimétrico
X 5+ HCl linear
d4---4——»

de #0
ax #0 "
x (ATIVA)
Figura 1.9. Exemplo da diferenca dipolar de uma molécula diatdmica heteronuclear HCI.

de/dx é a variagdo de dipolo elétrico com relagao a distancia interatomica; p € o momento

dipolar; & é a magnitude do dipolo elétrico.

Em moléculas diatbmicas homonucleares (O», N2, Cl,, entre outras)
nao ocorrem variagoes efetivas em seus momentos dipolares durante as
vibracOes e rotagdes, consequentemente, essas substancias nao possuem
freqiéncias ativas no infravermelho. Deste modo, uma vibragao simétrica
linear ndo causa variacao no dipolo da molécula homonuclear sendo esta

inativa no infravermelho (Figura 1.10).

N, o O
O—O Estiramento simétrico

P R— —

pH=0 linear
(INATIVA) O_O

— f—

Figura 1.10. Exemplo da inatividade de uma molécula diatémica homonuclear N,. p é o

momento dipolar.

As posicOes relativas dos atomos em uma molécula ndo estdo
fixadas exatamente, pois estas variam continuamente como conseqiéncia
de inumeros tipos de vibracdes e rotacdes em torno das ligacdes da
molécula. Existem dois tipos de vibracdes, de estiramentos e as de
deformacdes angulares (Figura 1.11). Uma vibracao de estiramento
envolve uma variacdo continua na distancia interatobmica ao longo do eixo
da ligagdo entre dois atomos. As vibragbes de deformacdo angular sao
caracterizadas pela variacao do angulo entre duas ligacdes (moléculas

triatbmicas). Essas deformacdes podem ser de quatro tipos: tesoura (do
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inglés: scissoring), balanco (rocking), sacudida (wagging) e torcao

(twisting).

simétrico assimeétrico

VIBRAGOES DE ESTIRAMENTO

Balang¢o no plano Tesoura no plano

Sacudida fora do plano Torgéo fora do plano

VIBRAGOES DE DEFORMAGAO ANGULAR

Figura 1.11. Tipos de vibracdes moleculares. Legenda: + = vibragdo para fora do plano;

- = vibragdo para dentro do plano.

Todos esses tipos de vibragdes podem ser possiveis em uma
molécula contendo mais de dois atomos. Além disso, interacao ou
acoplamento de vibragcdes pode ocorrer se as vibragdes envolvem ligagoes
de um mesmo atomo central. O resultado de um acoplamento é uma
variagao nas caracteristicas das vibragdes envolvidas.

A energia de uma vibracdo e, portanto, o comprimento de onda de
seu pico de absorcao, pode ser influenciada por (ou acoplada com) outros
vibradores na molécula. Uma série de fatores influencia a grandeza desse
acoplamento. Um exemplo de efeitos de acoplamento é o didéxido de
carbono (CO,). O CO, é uma molécula triatomica linear, e o niumero de
vibracdes de uma molécula linear € dado por 3N-5 modos normais, sendo
N o numero de atomos. Deste modo, a molécula de CO, possuem 4 modos

normais. Dois desses modos sdo vibracdes de estiramentos (um simétrico

26



CAPITULO 1

e outro assimétrico) e os outros dois modos vibracionais envolvem

deformacgdes angulares do tipo tesoura (Figura 1.12).

co,

o0
-0 Sace SR

(INATIVA)
Estiramento simétrico linear

O'O_O O_O'Q pz0

— A — — —
Estiramento assimétrico linear (ATIVA)

(ATIVAS)

Deformagdes angulares (tipo tesoura)

Figura 1.12. Tipos de vibracdes de uma molécula triatbmica linear (CO,). Legenda: + =

vibragdo para fora do plano; - = vibragdo para dentro do plano. y € o momento dipolar.

As duas vibragdes de deformacdo angular da molécula de CO, sdo
idénticas em energia e assim produzem um Unico pico de absorgao.
Estados quanticos idénticos, como estes, sao chamados de degenerados.

E interessante comparar o espectro do CO, com o de uma molécula
triatbmica nao-linear, tal como o espectro da agua (H.0). A molécula da
agua é angular, e o nimero de vibragdes de uma molécula angular é dado
por 3N-6 modos normais. Assim, a molécula da agua possui 3 modos

vibracionais normais (Figura 1.13).

2N 2

Estiramento simétrico Estiramento assimétrico Tesoura

Figura 1.13. Tipos de vibragdes de uma molécula triatdbmica nao-linear (H,0).
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A diferenca em comportamento das moléculas triatbmicas lineares
e nao-lineares com dois e trés picos de absorcdo, respectivamente,
mostra como a espectroscopia de absorcdao do infravermelho pode, as
vezes, ser usada para deduzir a forma das moléculas.

O modelo mecanico do oscilador harménico é normalmente
utilizado para descrever o comportamento vibracional de moléculas
diatbmicas (Figura 1.14.(a)). Segundo este modelo, apesar de uma
molécula diatdmica poder vibrar em qualquer freqiéncia (v), dependente
da forca da ligacdo e da massa dos atomos, sao permitidos apenas
determinados niveis energéticos vibracionais. Isto &, a teoria quantica
indica que as Unicas transicdes que poderiam ocorrer seriam aquelas em
gue o numero quantico vibracional muda de uma unidade, chamada
também como regra de selecdo (Av = £1). Uma vez que o0s niveis
vibracionais sdo igualmente espacados, apenas um unico pico de absorcao
deveria ser observado para uma certa vibragao molecular. A transicao de
v=0 para v=1 é denominada de transicdo fundamental ou 1° Harmonico.
As transicdes em estados energéticos superiores (v=1 — v=2, v=2 —
v=3, entre outros) sao denominadas bandas quentes (Figura 1.14.(b)).
Este modelo, entretanto, nao considera os efeitos das forgcas colombianas
de atracgao e repulsdo ou os efeitos das distancias interatdmicas sobre as
forcas da ligacdo os quais sdo os responsaveis pelos efeitos anarmoénicos
encontrados em moléculas reais.

O comportamento anarmoénico conduz a desvios de duas espécies.
Em numeros quanticos altos, AE se torna menor, e a regra de selecdo nao
€ seguida rigorosamente, como resultado deste comportamento,
transicoes de Av = x2 ou Av = £3 sao observadas (sobretons). Tais
transicdes sao as responsaveis pelo aparecimento de linhas harménicas
(ndo-fundamentais) em freqliéncias aproximadamente duas ou trés vezes
a da linha fundamental (Figura 1.14.(b)). A intensidade de absorcgao
dessas linhas harmonicas é frequentemente pequena (bandas fracas) e os
picos podem ndo ser observados. Além disso, as vezes sdao encontradas

bandas de combinacdo quando um féton excita simultaneamente dois
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modos vibracionais. A freqléncia da banda de combinagdo ¢é
aproximadamente a soma ou a diferenca das duas freqléncias
fundamentais. Esse fendbmeno ocorre quando um quantum de energia é

absorvido por duas ligacdes em vez de uma.

w w ‘ Energia de lonizagdo
= v s —
2 { s I /
[+ — 4 [+] \ ry 4
u‘ | ) &
s /3 | A
S /2 s | \IT 172
c — 1 c T 1
w W \ /0
‘\\ _ 0 N
0 Distancia interatémica r —» 0 Distancia interatémica r —
(a) (b)
1‘ 12 Harmoénico % sobretons BANDAS DE COMBINAGAO
Av= 1 Av=%2 £3,.,
1 Bandas Quentes v sobreton ~ 2 OU 3 X V fundamental v=vltvyv2

Figura 1.14. Representacao dos niveis energéticos esperados para moléculas diatomicas
que seguem o comportamento harmoénico ideal (a) e o real ou anarmoénico (b).

v - numero quantico vibracional; v - freqliéncia de vibragao.

No contexto da espectroscopia NIR, a principal dificuldade é a
complexidade de seus espectros que sdao de dificil interpretacdo em
virtude da sua natureza (sobretons e bandas de combinacdo de niveis
vibracionais de energia). Deste modo, as inferéncias de conhecimentos
guimicos e fisicos a partir dos espectros infravermelhos faz necessario o
uso da quimiometria. A espectroscopia do infravermelho associada aos
métodos quimiométricos tem sido bastante difundida no meio académico
para determinacdo de parametros relacionados ao controle de qualidade
de combustiveis e derivados do petrdleo. Na secao a seguir é feita uma

revisao bibliografica de metodologias empregando a espectroscopia do
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infravermelho aliado as técnicas quimiométricas para analise de

combustiveis e derivados do petréleo.

1.4. Metodologias de Analise de Combustiveis por Infravermelho
Metodologias baseadas nas técnicas espectroscopicas de
infravermelhol?673>1 t&m se mostrado bastante promissoras nas industrias
guimicas e petroguimicas. Especificamente para a espectroscopia NIR, as
caracteristicas vantajosas incluem uma elevada velocidade analitica, baixo
custo operacional e permitem analises qualitativas e quantitativas. A
espectrometria NIR permite a analise simultanea de varios parametros
(multicomponentes), dispensa o preparo prévio da amostra, ndo utiliza
reagentes geralmente nocivos (quimica verde), € uma técnica nao
destrutiva e ndo invasiva, robusta, estavel e confidvel. Além disso,
permite a deteccdo da maioria dos compostos organicos tornado-a de
aplicacdo quase universal (qualguer molécula contendo ligacdes C-H, N-H
ou O-H pode ser detectada).

Algumas metodologias de anadlise, envolvendo técnicas
espectroscopicas NIR e MIR com meétodos quimiométricos de calibracao
multivariada tais como Regressao Linear Mdltipla (do inglés: Multiple
Linear Regression - MLR), regressao em componentes principais (Principal
Component Regression - PCR) e regressao em minimos quadraticos
parciais (Partial Least Square Regression - PLS) apresentaram resultados
tdo bons quanto aos obtidos pelos métodos cromatograficos!®¢]. Desta
forma, para minimizar as dificuldades inerentes aos métodos mais
comumente utilizados, metodologias baseadas em técnicas
espectroscopicas, sobretudo na regido NIR combinadas com métodos de
calibracdo multivariada para determinacdo de varios parametros em
combustiveis, como o nimero e o indice de cetano em dleo diesel®"], o
indice de octano e a pressdo de vapor Reid em gasolinal®*®*391 e os pontos
inicial e final de ebulicdo, o conteldo de aromaticos e a viscosidade em

querosenel*®-4! t&m sido bastante estudadas.
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Em uma breve revisao bibliografica, podem-se citar algumas
metodologias usando técnicas espectroscdpicas e métodos quimiométricos
para determinacao de parametros relacionados ao controle de qualidade
de combustiveis e derivados do petrdleo.

KELLY et all®®! desenvolveram uma metodologia para determinar
varios parametros fisico-quimicos da gasolina (MON, RON, pressao de
vapor Reid, densidade, teor de chumbo, bromo e enxofre, e constituintes
aromaticos, olefinicos e saturados) usando a espectroscopia no
infravermelho préximo de comprimento de onda curto (do inglés: Short
Wavelength Near Infrared — SW-NIR) e calibragdo multivariada. Os
espectros foram registrados via fibras épticas na regidao de 660-1215 nm,
e os dados foram pré-processados por primeira e segunda derivadas para
suavizacao dos ruidos e correcao das flutuacdes da linha de base. Cerca
de 10 parametros foram estimados com precisdao pelos modelos de
calibracao multivariada apresentando excelentes correlagdes e valores de
desvio padrdao préximos aos valores obtidos pelos métodos de referéncia.
Essa metodologia € bastante promissora para a construcdo de
instrumentos de baixo custo a base de LED’s (do inglés: Light Emitting
Diodes) dedicados para a determinacdo do nimero de octanos (MON, PON
e RON).

PARISI et al’®! também desenvolveram uma metodologia para
determinacao de alguns parametros de qualidade da gasolina (MON, RON
e PONA, parafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos) e do 6leo diesel
(indice de cetano) usando a espectroscopia SW-NIR na regido de 600-
1100 nm via monitoramento remoto (on-line) com fibra O&ptica e
calibracdo multivariada. Os dados foram pré-processados para minimizar
0os inconvenientes provenientes do espalhamento de luz ocorridos nas
medidas. Os erros absolutos para MON e RON sdao comparaveis aos
determinados pelos métodos de referéncia. Os erros relativos para PONA
foram sempre menores que 4%. O desvio padrdo médio para o indice de

cetano no dleo diesel foi comparavel a tolerancia do método de referéncia.
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CHOQUETTE et al®® desenvolveram metodologias para
identificacao e quantificagdo de compostos oxigenados (MTBE - metil terc-
butil éter, ETBE - etil terc-butil éter, TAME - terc-amil metil éter ou ETOH
- etanol) presentes em ampolas de gasolinas usando espectroscopia por
transformada de Fourier (FT) NIR e Raman e calibragdao multivariada PLS.
Os espectros foram registrados nas regides 830-1800 nm para o NIR e
500-3200 cm™ para o Raman. Foram desenvolvidas trés metodologias. Na
primeira metodologia foram construidos diferentes modelos
quimiométricos de calibragdo multivariada PLS para cada composto
oxigenado usando ora a espectroscopia NIR e ora a espectroscopia
Raman. Na segunda metodologia foi elaborado um modelo global para a
identificacao e quantificagao dos compostos oxigenados individualmente.
Na terceira metodologia foram elaborados modelos para determinar
misturas desses compostos. Os resultados obtidos pelos modelos de
calibracdo mostraram-se bastantes eficientes para quantificacao de
espécies oxigenadas nas ampolas de gasolinas tanto para FT-NIR quanto
FT-Raman. Entretanto, para identificacdo de cada espécie oxigenada
presente nas misturas, a espectroscopia Raman mostrou-se mais
satisfatéria. Deste modo, segundo os autores, uma metodologia usando
um sistema hibrido NIR/Raman pode ser desenvolvida com sucesso na
identificacao e quantificacao destes compostos em ampolas de gasolinas a
fim de rejeitar amostras que ndo atenderem as especificagdes certificadas.

GUCHARDI et al® desenvolveram uma metodologia para
determinar etanol e MTBE em gasolinas usando um espectrémetro NIR
com seletor de comprimentos de onda AOTF (do inglés: Acousto-Optic
Tunable Filter) e calibracao multivariada MLR. Os espectros NIR foram
registrados na regido entre 1500 a 2400 nm com resolucdo de 4 cm™. Na
matriz de dados gerada foi aplicado um algoritmo de selecao de variaveis
(GA - Algorithm Genetic) a fim de selecionar os comprimentos de onda
gue sao mais informativos e ndo redundantes, sem causar prejuizo a
capacidade e a robustez da previsdo dos modelos de calibracdo. O GA

selecionou 7 comprimentos de onda levando a uma reducgao significativa
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das 270 variaveis e do tempo de aquisicao dos dados de 150 s para 4 s. A
modelagem MLR utilizando a matriz de dados com as variaveis
selecionadas é mais simples o que facilita a inferéncia de conhecimentos
guimicos, além de ser um modelo tao eficiente quanto ou melhor que um
modelo construido com a matriz completa do dados (full spectrum).
Comparando a raiz do erro médio quadratico de predicdao, RMSEP (do
inglés: Root Mean Square Error of Prediction) dos modelos MLR e PLS, a
metodologia proposta forneceu resultados significativamente melhores
para determinacdo de MTBE e comparaveis, para o etanol. Além disso,
esta metodologia mostrou-se adequada para aplicacbes em analises in-
line destes combustiveis na industria.

BOHACS et al'®*°! desenvolveram uma metodologia para determinar
12 diferentes propriedades fisico-quimicas das gasolinas (MON, RON,
benzeno, MTBE, teor de enxofre, quatro pontos da curva de destilacao -
pontos inicial e final, 70°C, 100°C e 180°C, pressdo de vapor Reid e
densidade) usando espectroscopia NIR-AOTF e calibracao multivariada
PLS. Para transmissao da radiacdo NIR utilizou-se fibras oOpticas de alta
gualidade a uma distancia de 4 metros do aparelho. Os espectros NIR de
350 amostras de gasolinas foram registrados na regiao de 900 a
1700 nm. Cada espectro representou a média de 100 medidas
(100 scans). Obtiveram-se boas correlagdes espectrais e os modelos PLS
apresentaram erros padrao de predicao comparaveis aos dos valores de
referéncia para a maioria dos parametros analisados. A metodologia
desenvolvida mostrou ser um boa alternativa para analises do tipo
screeningl#?481,

BOSCHETTI e OLIVIERIFY utilizaram uma nova versdo do GA
aplicado aos espectros NIR para analise de alguns parametros da gasolina
(nimero de octanas, teor de benzeno, tolueno e aromaticos totais). Essa
nova versao do GA atribui pesos a cada faixa de acordo com sua
capacidade preditiva para um determinado pardmetro. Os espectros NIR
foram registrados na regiao entre 1000 a 2495 nm. Cada espectro

representou uma média de 3 medidas com resolugdo de 12 cm™. Utilizou-
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se a calibragcao multivariada PLS para tratamento dos dados. Os
resultados obtidos pelo teste do motor para nimero de octanas e pela
cromatografia para as demais propriedades foram comparaveis aos erros
relativos de predicao obtidos pelos modelos PLS.

LOPEZ-ANREUS et al'®?! desenvolveram uma metodologia para
determinacao direta e simultanea de benzeno, tolueno e MTBE em
amostras de gasolina por geracao de vapor usando espectrometria FT-IR.
Para isso, volumes de amostras de gasolinas (1 PL) sdo injetados em um
reator de vidro eletricamente aquecido, no qual é volatilizada a 90°C. O
vapor gerado é transportado por um carregador inerte (nitrogénio) em
fluxo continuo para uma cela de gas estreita e espectros MIR sdao
registrados entre 1600 e 500 cm™ com resolugdo de 4 cm™ em fungdo do
tempo. As regides 671-675 cm™®, 727-731 cm™ e 1210-1214 cm™ foram
utilizadas para a determinacao de benzeno, tolueno e MTBE,
respectivamente, com diferentes critérios para correcao das flutuagoes da
linha de base. Os resultados obtidos foram concordantes com os
resultados obtidos por cromatografia gasosa e outros procedimentos.

FODOR et al®*! desenvolveram uma metodologia para prever
simultaneamente diferentes parametros de qualidade em gasolinas
(destilagcdo, RON, MON, IAD), aromaticos, olefinas, parafinas, teor de
benzeno, etanol, MTBE e oxigénio total) usando espectrometria MIR e
calibracao multivariada PLS. Para isso, foi estabelecido um protocolo
computacional e experimental que calcula modelos PLS nas regides MIR
entre 4000 a 650 cm™. Os espectros foram registrados como uma média
de 32 varreduras obtidas através de uma sonda de ATR (do inglés:
Attenuated Total Reflectance). Com esta metodologia é possivel prever os
parametros supracitados em até 1 min com menos de 2 mL de amostra.
Os resultados obtidos apresentaram precisbes comparaveis a
reprodutibilidade das analises padrao de laboratorio.

FELICIO et al™®* compararam os modelos de calibracdo de
diferentes algoritmos PLS (PLS-simples, PLS-multiblocos e PLS-serial)

para monitoramento de alguns parametros em gasolina (RON e benzeno)
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e em Oleo diesel (ponto de fulgor) com espectrometria NIR e MIR. Os
espectros NIR foram registrados na regido de 1060 a 2000 cm™ através
de uma sonda de transflectancia com caminho oOptico de 6 mm e cada
medida era obtida da média de 32 varreduras com resolugdo de 16 cm™.
Os espectros MIR foram registrados na regidao de 4000 a 600 nm através
de uma sonda de ATR e cada espectro foi a média de 40 medidas com
resolucdo de 8 cm™. Os modelos de calibracdo obtidos pelos diferentes
algoritmos PLS foram avaliados pelos valores da variancia explicada pelo
método cross-validation (validacdao cruzada) e pelo RMSEP (95% de
confianga nos modelos). O algoritmo PLS-serial forneceu os melhores
resultados na predicdo dos parametros da gasolina e do dleo diesel
usando o NIR ou o MIR. Entretanto, para os parametros estudados, o
melhor modelo de calibragao foi considerado o PLS-simples, pois os
resultados foram obtidos em menos tempo com respostas concordantes
ao método de referéncia, igualmente exatas tanto para o NIR como
para o MIR.

PASADAKIS et al'®**1 desenvolveram um metodologia para prever
pontos da curva de destilacao e as propriedades frias, ponto de gota (pour
point - PP) e ponto de névoa (cloud point - CP) do éleo diesel combustivel
usando espectroscopia MIR e redes neurais artificiais (ANN - Artificial
Neural Networks). Para isso espectros MIR foram registrados na regiao de
4000 a 400 cm™ em uma célula de transmissdo com caminho 6ptico de
10 pm e cada espectro foi a média de 20 medidas com resolucao de
2 cm™. Foram desenvolvidos dois grupos de modelos de predicdo
utilizando ANN. O primeiro com 21 modelos ANN e absorbancias na faixa
1700-600 cm™* para prever a curva de destilacdo a cada fracdo de 5%
evaporado. O segundo grupo, composto por dois modelos ANN utilizando
a 12 derivada do sinal para prever as propriedades frias das mesmas
amostras. Os resultados obtidos pelos modelos ANN foram comparaveis a
repetibilidade dos métodos padrdo.

CHUNG et al'®®1 usaram modelos de calibracdo multivariada para

comparar os métodos espectroscépicos NIR e MIR na determinagao das

35



CAPITULO 1

propriedades de destilacao do querosene. Os modelos PLS para ambos os
métodos apresentaram boa correlacdo quando comparados aos métodos
de referéncia. A espectroscopia MIR apresentou maiores informacoes
gualitativas resultantes das bandas de combinacdo, no entanto, os dados
do NIR obtiveram melhores resultados na calibragao PLS por apresentar
maior reprodutibilidade espectral e melhor relagao sinal/ruido. Em outros
trabalhos eles compararam os métodos NIR e Raman para determinacao
das propriedades fisico-quimicas das naftas!®®! e os métodos NIR, MIR e
Raman para analises de produtos do petrdleo pesadol®!, e em ambos os
casos, o NIR sempre apresentou melhores resultados nos modelos de
calibracao PLS.

MENDES et al®?! desenvolveram uma metodologia para determinar
etanol em combustiveis e em bebidas usando as espectroscopias FT-NIR
e FT-Raman e métodos quimiométricos de calibracdao multivariada. Os
modelos quimiométricos apresentaram resultados comparaveis aos do
meétodo ASTM 4052 para determinacao de etanol em combustiveis. Os
limites de deteccao foram de 0,05 e 0,02% (em massa) para os modelos

de calibragcao NIR e Raman, respectivamente.

Essas metodologias, quando comparadas aos métodos
convencionais, sao simples e rapidas e ainda podem se tornar bastantes
promissoras para a construcao de instrumentos a base de LED’s

dedicados, portateis, de baixo custo e com tecnologia nacional.

1.5. Instrumentacao a Base de LED” s
Uma alternativa para minimizar os custos de analise, de aquisicao
e manutencdo de métodos de anadlises de combustiveis é o
desenvolvimento de instrumentagdes a base de LED’s. Um LED é um
diodo constituido por uma ponte metalica em contato com um cristal
semicondutor no qual existe uma juncao P-N. Uma juncdao P-N consiste
numa juncao entre dois semicondutores (Ge ou Si), um tipo P e outro tipo

N, obtidos pela adicao de pequenas quantidades de impurezas. As
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impurezas tipo P s3ao atomos de elementos que apresentam menos
elétrons na sua camada externa (Al, Ga, In, Tl) com relacdo ao
semicondutor, e as tipo N sdo aquelas que apresentam mais elétrons na
camada de valéncia (Ar, Sb) quando comparadas com o semicondutor.
Uma dopagem tipo N é, entdo, aquela feita com impurezas doadoras
(elétron livre de uma regidao N) e uma dopagem tipo P é, entdo, aquela
feita com impurezas aceitadoras (uma lacuna da regiao P). Em qualquer
juncao P-N polarizada diretamente ocorrem recombinagdes de lacunas e
elétrons. Essa recombinacdao exige que a energia possuida por esse
elétron, que até entdo era livre, seja liberada, o que ocorre na forma de
calor ou de fétons de luz. Deste modo, um LED emite luz monocromatica
quando polarizado no sentido de conducdo. Esse tipo de emissor é a fonte
de luz padrao para a maioria dos sensores. Sao comercialmente
disponiveis no mercado desde a década de sessenta, possuem baixo valor
comercial (cerca de R$ 1,50) e podem ser encontrados numa grande
variedade de formas (retangular, semiesférico, cilindrico, entre outras), de
tamanhos (3,0; 5,0; 10,0 mm, entre outros) e de tipos (UV, bicolor,
tricolor, branco, azul, verde, amarelo, laranja, vermelho, IR, entre
outros), como ilustra a Figura 1.15. As radiagdes emitidas pelos
diferentes LED s cobrem toda a regido do espectro visivel e parte do

infravermelho.

il

Figura 1.15. Diferentes tipos de LED 's comercialmente dispom’veis:.

Instrumentacdo simples e de baixo custo como os fotometros que
empregam LED “s comerciais como fonte de radiacdo na regiao do visivel e
do infravermelho tém sido desenvolvidas!®*l. DASGUPTA et all®3>4,
fizeram uma revisdo de uma década (1993-2003)** do avanco do uso
analitico de LED s e discute diferentes aplicagdes. Essa revisao também
discute a simplicidade em utilizar LED s na fabricacdo de uma célula
multipropdsito que permite medidas simultdneas por absorbéancia,
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fluorescéncia e espectroeletroquimica. Alguns desses trabalhos sao citados
a sequir.

HAUSER et all®®], desenvolveram um fotdmetro com diferentes
comprimentos de onda a base de LED’s. Para isso empregaram sete
LED "s arranjados em um seletor rotativo. Através de fibras dpticas as
radiacdoes emitidas sao guiadas a um acoplador onde parte da radiagao é
transmitida para a medida de referéncia e parte para a medida na cela em
um arranjo por feixe duplo. Este fotdometro foi empregado para as
determinagdes de aluminio (LED verde em 546 nm), de amoénia (LED
laranja em 629 nm), de cobre (LED amarelo em 599 nm e LED vermelho
em 735 nm), de cdlcio (LED vermelho em 670 nm), de cromo (LED’s
azuis com e sem filtro em 442 nm), de fosfato (LED-IR em 733 nm) e de
nitrato (LED "s azuis com e sem filtro e verde em 535 nm) apresentando
bons resultados quando comparado aos métodos convencionais. O
fotometro desenvolvido cobre a faixa do visivel de 380 a 780 nm,
tornando-se versatil, barato, compacto e portatil. O instrumento pode
também ser usado para analise em campo, pois pode ser alimentado por
baterias. Desvios da Lei de Beer podem ser corrigidos por curvas de
calibracao adequadas.

ARAUJO et al™® desenvolveram um fotdmetro a base de um LED
bicolor (verde, 560 nm, e vermelho, 630 nm) e um fototransistor,
adaptados a uma cela de fluxo tubular. A performance deste fotdmetro foi
avaliada por meio da realizacdo de dosagens clinicas (colesterol, uréia,
glicose, entre outras) em soro e em plasma sanguineos. Em todas as
analises realizadas com o fotometro de fluxo, os resultados foram sempre
concordantes com aqueles obtidos usando um fotocolorimetro comercial.
Por ndo ser necessaria a retirada e colocacdo de cubetas no caminho 6ético
durante as medidas, uma vez que se utiliza uma cela de fluxo, analises
com o fotdbmetro de fluxo apresentam uma maior velocidade analitica, um
menor risco de contaminacdes e uma maior precisdo. O instrumento
desenvolvido permite que as anadlises sejam realizadas com um menor

consumo de reagentes e amostras em relacdao as analises fotométricas

38



CAPITULO 1

convencionais. A calibragdao eletronica dispensa o uso freqlente de
solugbes padrdo. O enchimento da cela de deteccao é realizada por um
sistema de baixo custo (interruptor e a succao por trompa de vacuo)
dispensando a bomba peristaltica utilizada em muitos sistemas em fluxo.

GAIAO et al®”1, desenvolveram um titulador espectrofotométrico
por injecao de fluxo automatizado para determinacdoes de acidez em
amostras de vinhos que explora gradientes de concentracao gerados no
sistema de injecdo de fluxo. Para este propdsito foi construido um
fotbmetro simples, que utiliza um LED amarelo como fonte de radiagao,
uma cela de fluxo de acrilico com um diametro interno de 1 mm e
caminho 6ptico de 1,5 cm, um fotoresistor como detector, sendo
completamente controlado via microcomputador. Todo o controle,
aquisicao e tratamento de dados é realizado por um programa escrito em
linguagem C. O circuito eletronico é simples. O sinal gerado é filtrado por
um filtro passa-baixa, amplificado pelo circuito amplificador, convertido
em sinal digital e usado para o céalculo da absorbancia pelo programa. Os
resultados obtidos pelo titulador proposto quando comparados aos
métodos de referéncia ndo apresentaram diferenca significativa com um
nivel de 95% de confianca pelo teste t. Uma precisdo relativa global de
cerca de 0,9% e um desvio padrao relativo inferior a 1,5% foi obtido por
nove titulacdes replicatas. Apresentou uma freqliéncia analitica de 72
determinagdes por hora, e um consumo maximo de 200 mL da amostra e
1,5 mL do titulante. As vantagens intrinsecas do titulador proposto
apresentam alta velocidade analitica, simplicidade, robustez, baixo custo
na construcdo do fotdmetro, bem como nas analises, baixo consumo de
titulantes e amostras, facilidade na automagao e Vviabilidade de
portabilidade para analises em campo.

SANTOS et al®®l, desenvolveram um detector a base de LED
bicolor para analise em fluxo aplicada na especiagcao de ferro em
medicamentos. Para isso foi utilizado um injetor proporcional de
comutacao, e na alga de amostragem foi adaptado o sistema de deteccao.

Foi usado no sistema como fonte de radiagao pulsada um LED bicolor
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(verde e vermelho) na regiao do visivel e dois fototransistores (um de
referéncia e um analitico) como transdutores. A injecdo e amostragem, o
registro, aquisicdo e tratamento do sinal analitico, a definicdo da faixa
espectral de trabalho foram efetuados e controlados pelo computador. A
viabilidade do sistema desenvolvido foi inicialmente aplicada a especiagao
de ferro em medicamentos. Como resultados obteve-se um desvio padrao
relativo global de +1,6% para a faixa de 1,6-4,0 mg L' e £1,4% para
ferro total depois de processar oito amostras sintéticas. Com 95% de
confianga, os resultados obtidos quando comparados aos métodos
espectrofotométricos convencionais sdo bastante concordantes nao
apresentando diferencas estatisticas significativas nos resultados. O
sistema apresentou uma velocidade analitica de 133 amostras por hora.
LYDDY-MEANEY et all®®], desenvolveram um sistema de analise por
injecdo de fluxo compacto para cartografia de superficie de fosfato nas
aguas marinhas. Para este sistema foi desenvolvido e validado um
instrumento portatil e compacto para analise por injecdo em fluxo. O
sistema emprega pressao de gas para a propulsao dos reagentes, valvulas
solendides miniaturizadas para injecao das alga de amostragem, um
fotobmetro a base de LED e uma cela de fluxo de multipla reflexdo. Todo o
sistema é controlado via computador usando um programa escrito em
linguagem LabView. O sistema tem capacidade para o processamento de
até 380 analises de fosfato por hora. Como resultados apresentou um
limite de detecgdo de 0,15 molL™ reprodutibilidade de 1,95% e correlagdo
linear de r? = 0,9992 pela curva de calibracdo dos padrdes na faixa de
0,81 a 3,23 molL!. Para a cartografia de concentracdo de fosfato foram
feitas 542 analises automaticas. Os resultados obtidos foram bastante
concordantes quando comparados aos realizados pelos procedimentos

manuais no laboratorio.

Atualmente novos sistemas e instrumentagdes utilizando LED s

vem sendo desenvolvidos®°-31,

40



CAPITULO 1

NATASA GROSI®°! revisou vdrias aplicacbes de instrumentacao a
base de LED “s e desenvolveu um espectrometro com uma camara micro-
reacional interna que apresenta um LED tricolor como fonte de emissdes
maximas em 470, 565 e 660 nm, e um fotoresistor como sensor. A
geometria adotada permitiu usar um pequeno volume de solucdoes de
teste (350 pL) permitindo reacao efetiva dos reagentes. O instrumento
mostrou-se Util nos testes para determinacao de calcio em aguas naturais,
apresentando rapidez, economia e resultados confiaveis com o minimo
desperdicio.

PIRES et all®] desenvolveram um fotdmetro a base de LED
empregando microbombas multicomutaveis para especiacdo de cromo em
aguas naturais. Para isso, quatro microbombas solendides foram utilizadas
para propulsao e comutacao dos fluidos. O sistema de detecgao inclui um
LED verde como fonte de radiacao, um fotodiodo como sensor da radiacao
e uma cela de fluxo com 100 mm de caminho éptico e diametro interno de
2 mm. As condicdes operacionais fixadas para o método permitiram uma
resposta linear variando de 10 a 200 pg L Cr(III) e Cr(IV) (r = 0,999;
n = 7), limites de detecgdo de 2,05 e 1,0 ug L para Cr(III) e Cr(VI),
respectivamente, um desvio padrao relativo menor que 2,0% (n = 20)
para uma solucdo sintética de 50 pug L', uma velocidade analitica de 67 e
105 determinagdes por hora para Cr total e Cr(VI), respectivamente e
uma recuperacdo de 93 a 108% para solugdes de 50 pgL™? adicionadas.

PIGNALOSA et all®?!, desenvolveram um sistema de injecdo em
fluxo para a determinacao de insoluveis em o6leos lubrificantes utilizando
um fotometro a base de LED. O sistema de deteccao é composto de um
LED com emissao nominal em 640 nm, uma cela de fluxo de 80 uL de
volume interno com 10 mm de caminho 6ptico e um fotodiodo como
sensor. Todo o sistema é controlado via microcomputador. Curvas de
calibragdo foram construidas com cinco injecdes de amostras de
calibracao (branco; 0,68; 1,34; 2,02 e 2,68% (m/m) de insollveis em
pentano). Os resultados apresentaram um desvio padrdao relativo de

1,0%, e limites de deteccao e quantificacao de 0,07% e 0,16%(m/m) de
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insolUveis em pentano, respectivamente. A freqliéncia analitica foi de
aproximadamente 45 amostras por hora. O método proposto foi validado
por 25 amostras reais e comparado a métodos por espectrometria FT-IR,
técnica esta mais utilizada para determinacao de insollveis, e apresentou
alta concordancia em seus resultados. Com um nivel de confianca de 95%
nao existiram evidéncias de diferencas significativas entre os métodos. Por
meio dos resultados obtidos, o método proposto possa ser util como um
método rotineiro para a determinagdao automatizada de insolUveis em
oleos lubrificantes. O método também apresenta uma instrumentagao
simples, de baixo consumo e custo, uma elevada velocidade analitica
guando comparado aos métodos oficiais e com alta viabilidade de

portabilidade para determinagdes em campo.

O desenvolvimento de instrumentacao que pode substituir o uso
de, por exemplo, um microcomputador por acessorios eletrénicos de
pequeno porte, tais como os microcontroladores e os mddulos de cristal
liguidos, viabiliza a sua portabilidade. Estes quando substituidos reduzem
drasticamente a necessidade de periféricos externos e o uso de outros
componentes eletronicos. A seguir sao descritas as utilizagdes desses

dispositivos.

1.5.1. Microcontroladores PIC

E importante ressaltar as diferencas e vantagens entre um
microcontrolador e um microprocessador. Suas funcionalidades sao
diferentes. O microprocessador é um processador miniaturizado cujos
circuitos sao fabricados numa unica pastilha de silicio, € a unidade central
de processamento de um computador (coracao do computador). Para que
um microprocessador possa ser usado, outros componentes devem ser
acoplados a ele, tais como memorias e componentes para receber e enviar
dados. Por outro lado, o microcontrolador foi projetado para conter
membdria interna, A/D “s (conversor analdgico/digital), portas de entrada e

saida, dentre outros em um Uunico chip, necessitando de poucos
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componentes externos em suas aplicagdes, uma vez que a maioria dos
periféricos necessarios ja estdao contidos nele. A Figura 1.16, ilustra o

aspecto interno de um microcontrolador.

Figura 1.16. Microcontroladores. O destaque em azul mostra o detalhe da configuragao

fisica do interior de um microcontrolador (chip).

Os microcontroladores apresentam algumas vantagens como: por
serem extremamente pequenos, reduzem drasticamente o numero de
componentes eletrénicos reduzindo muito o tamanho da placa eletronica;
por serem circuitos integrados, muitas vezes o0s microcontroladores
podem substituir parte ou até mesmo circuitos inteiros, que em geral,
demandam tempo, espaco fisico e elevado custo quando comparados aos
microcontroladores; sao flexiveis, pois permitem uma alteracdo do cddigo
de programa (memodria tipo Flash), sem necessitar de mudanga fisica
guanto a placa do circuito.

Os microcontroladores podem ser programados em linguagem,
pascal, C, basic e 0s programas sao gravados na memodria desses
dispositivos. Para tal procedimento, utiliza-se um hardware especial
acoplado a um microcomputador para a gravacao destes programas.

Os microcontroladores sao utilizados em praticamente todos os
dispositivos eletrénicos digitais como: teclado de computador, televisao,
celular, relégio de pulso, radio relégio, maquina de lavar, forno de

microondas, entre outros. Dentre os varios microcontroladores existentes,
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podem ser destacados os da familia de microcontroladores P1C®4-6°]

fabricados pela Microchip Technology® a qual conta com uma extensa
variedade de modelos com as mais diversas funcionalidades e aplicagdes.
A linha de microcontroladores PIC é comumente utilizada em: eletronicos
de consumo, automagao, robdtica, instrumentacdo, eletrbnica embarcada,

periféricos de informatica, entre outros.

_ -
MCLR/VPP —= EJ 1~/ 40[]=— RB7PGD
RAO/ANO =[] 2 39 [] =—= RB6/PGC
RA1/AN1 =—[]3 38 [] «=—= RBS
RA2/AN2VREF-/ICVREF ——» 4 37 ] =—= RB4
RA3/ANS/VREF+ =—s[] 5 36 [] =—= RB3I/PGM
RA4/TOCKIC10UT =—»[] 6 35 [] == RB2
RAS/AN4/SS/C20UT =[] 7 < 34 [] == RB1
REORDANS —[8 & 330« rRBOINT
RE1/WR/ANG =—[] 9 QL 320-— Vo
RE2/CS/AN7 =-—[] 10 '&- M [J «— Vss
Voo—=[]11 o 30 [J-—= RD7/PSP7
Vss — w12 8 29[]1 <~ RD6PSPE
OSCI/CLKIN —=[]13 @  28[]) =— RD5PSP5
OSC2/CLKOUT =[] 14 5 27 [] -—» RD4/PSP4
RCOT1OSOMICKI =—=[]15 = 26 [] «<—s RCT/RX/DT
RC1/T10SIICCP2 «—[] 16 . 25 [] =—= RCB/TX/CK
RC2/CCP1 a—W[] 17 24 [] =—= RC5/SDO
RC3/SCK/SCL =[] 18 23 [] =— RCA4/SDI/SDA
RDO/PSPO =[] 19 22 [] =—= RD3/PSP3
RD1/PSP1 =—[] 20 21 [J =—»= RD2/PSP2

Figura 1.17. Pinagem do microcontrolador PIC16F877.

O modelo PIC16F877(Figura 1.17) especificamente, apresenta
diversas caracteristicas importantes, como por exemplo:

e CPU (Central Processing Unit) - coordena todas as atividades
dentro do microcontrolador. Ela organiza a execucao das
instrucoes. E a CPU que realiza as operagdes logicas ou
matematicas sobre os dados, e envia os resultados para os
diversos registros ou portas de entrada e saida.

e Portas de entrada e de saida - s3ao os pontos através dos quais
o microcontrolador interage com o periférico. As portas digitais
assumem valores discretos, normalmente referenciados como 0 ou
1, correspondentes a 0 volt ou 5 volts de saida respectivamente. O
valor de tensdo correspondente ao nivel légico 1 normalmente

corresponde a tensdo de alimentagao do microcontrolador.
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e Arquitetura RISC (Reduced Instruction Set Computer) - a
memodria de dados estd separada da meméria de programa, assim,
é possivel uma maior fluéncia de dados através da CPU e,
consequentemente, uma maior velocidade de funcionamento;

e Memodria de programa (FLASH) - para armazenar o programa
que foi escrito (8k, palavras de 14 bits). Com a tecnologia FLASH o
programa pode ser reescrito, modificado ou apagado mais que
uma vez;

e Memoéria RAM (Random Access Memory) - memoria de dados
(368 bytes, dados de 8 bits) usada por um programa, durante a
sua execucao. Na memoédria RAM, sao guardados todos os
resultados intermedidrios ou dados temporarios durante a
execucao do programa € que nao sao cruciais para o dispositivo,
depois de ocorrer uma falha na alimentacao;

e Memodria EEPROM (Eletronic Erasable Read Only Memory) -
memodria dos dados (256 bytes, dados de 8 bits) que necessitam
de ser salvaguardados quando a alimentacdo é desligada.
Normalmente é usada para guardar dados importantes que nao se
podem perder quando ocasionalmente ocorrer queda de tensao;

e Baixo consumo - devido a isso, este dispositivo € bastante viavel
e ideal para cartdoes inteligentes, bem como para dispositivos
alimentados por baterias;

e Conversor analdgico/digital - sao portas de entradas analdgicas
que podem receber sinais continuadamente varidveis entre 0 e 5
volts. Internamente estes sinais analdgicos sdo convertidos em
valores digitais entre 0 e Ox3FF quando utilizado conversores de 10
bits multicanal (8 entradas);

e Clock - responsavel pelo sincronismo entre todas as operacdes de
um microcontrolador. Todos os eventos que ocorrem dentro de um
microcontrolador obedecem a uma ldgica preestabelecida pelo
fabricante, e sdao processados em tempos determinados pela

freqiéncia do clock. Normalmente, quanto maior a freqiéncia de
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clock de um microcontrolador, mais rapida é a execugao das
instrugoes.

e Contador/Temporizador - sao registros de 8 bits no interior do
microcontrolador que trabalham independentemente do programa
que foi escrito. No fim de cada conjunto de quatro ciclos de relégio

do oscilador, ele incrementa o valor armazenado.

O microcontrolador PIC16F877 possui muitos periféricos,
apresentando assim um grande nimero de dispositivos necessarios para o
controle de dispositivos externos, operacdoes de aquisicao e tratamento de
dados, necessarios para o desenvolvimento de fotometros dedicados.

Uma interface de comunicacao entre o microcontrolador e o usuario
€ normalmente necessaria para a troca de informacdes ou apresentacao
de resultados de processamentos de dados. O dispositivo mais utilizado
para estes fins € um modulo de cristal liquido, apresentado na proxima

secgao.

1.5.2. M6dulo LCD do Tipo Alfanumeérico

Os médulos LCD (Liquid Crystal Display)®®! sGo muito utilizados em
nosso dia-a-dia (p.ex.: tela do celular, do relégio, da calculadora, da
maquina fotografica, entre outros), pois permitem mostrar o estado de
um dispositivo qualquer. Estes modulos sdo transdutores de saida que
consomem pouca energia e utilizam um pequeno espaco quando
comparado com outros periféricos. Sao comumente chamados de
interfaces IHM (Interface Homem-Maquina), pois permitem que o usuario
de um sistema saiba o funcionamento atual de alguma maquina através
dele. Estes moéddulos podem ser graficos ou alfanuméricos. Um
madulo LCD do tipo alfanumérico é mais simples e mais utilizado e mostra

mensagens através de caracteres e numeros (Figura 1.18).
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Figura 1.18. Mddulo LCD do tipo alfanumérico.

Os moédulos LCD”s do tipo alfanuméricos sdao especificados em
numero de colunas por linhas e sdo encontrados nas configuragoes

apresentadas na Tabela 1.4.

Tabela 1.4. Tipos de modulos LCD alfanuméricos.

NUmero de Colunas NUmero de Linhas Quantidade de Pinos
8 2 14
12 2 14/15
16 1 14/16
16 2 14/16
16 4 14/16
20 1 14/16
20 2 14/16
20 4 14/16
24 2 14/16
24 4 14/16
40 2 16
40 4 16

Os pinos de um moédulo LCD do tipo alfanumérico normalmente

obedecem a configuragcao apresentada na Figura 1.19.

T
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Figura 1.19. Configuracdo dos pinos dos médulos LCD do tipo alfanuméricos.
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A Tabela 1.5 descreve a funcdo de cada pino dos méddulos LCD do

tipo alfanumeéricos.

Tabela 1.5. Fungdes dos pinos dos modulos LCD do tipo alfanuméricos.

Pino Funcao Descricao
1 VSS  Alimentacao Terra ou GND
2 VDD Alimentacao VCC ou +5V
3 VEE Tensao para ajuste de contraste
4 RS Selegao: 1 - Dado. 0 - Instrugao.
5 RW  Selecao: 1 - Leitura. 0 - Escrita.
6 E Chip select 1 ou (1 > 0) - Habilita. 0 — Desabilitado.
7 DO LSB
8 D1 i
9 D2 Barramento
10 D3 de
11 D4
12 D5 Dados
13 D6
14 D7 MSB
15 A (quando existir) Anodo para LED backlight
16 K (quando existir) Catodo para LED backlight

Os pinos VSS e VDD sao utilizados para alimentar o médulo LCD.
A alimentacao tipica e recomendada é de 5 V.

O pino VEE permite um ajuste na intensidade da luz emitida ou um
ajuste de contraste.

Os pinos RS, RW e E controlam a comunicacdo que é feita através
do barramento de dados entre o microcontrolador e o moédulo LCD.

Os pinos de DO a D7 sdo os pinos de dados do moédulo LCD. E
através dessas linhas que o microcontrolador ird se comunicar com este
dispositivo e mostrar uma mensagem em uma dada posigao.

Alguns desses modulos apresentam uma iluminacao de fundo (LED
backlight) para facilitar as leituras em lugares escuros ou durante a noite.
Nos moddulos comuns que dispdem desta fungdo, a alimentacao do
LED backlight faz-se normalmente pelos pinos A para ligacdao ao anodo e

K para ligagdao ao catodo.
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Dispositivos  eletrénicos de pequeno porte como LED's,
fotoresistores, microcontroladores, LCD’'s, entre outros, viabilizam a
simplicidade e portabilidade de instrumentos. Uma das dificuldades de
instrumentos simples e portateis é a da caracterizacdo completa de uma
amostra complexa. Por exemplo, no controle de qualidade de gasolinas
varios parametros devem ser determinados por diversos métodos de
referéncia e desenvolver um equipamento portatil que permita esse nivel
de controle analitico € impraticavel. Entretanto, equipamentos simples e
portateis podem ser desenvolvidos para analises prévias de amostras, por
exemplo, para indicar se uma amostra de gasolina estd ou ndao dentro das
conformidades. Este tipo de analise com respostas dicotdomicas do tipo
sim/ndo ou positivo/negativo e cujo objetivo é dar subsidios para a
tomada de decisdes, como por exemplo, direcionar amostras para um
procedimento analitico mais profundo, € denominado Screening e sera

descrito com mais detalhes na préxima segao.

1.6. Analises do Tipo Screening
Uma nova modalidade que pode ser incluida dentro de um contexto
de uma andlise prévia de uma amostra, denominada de Anélise

Screeningl##48. 67711

vem ganhando grande destaque na Quimica
Analitica atual. As andlises do tipo screening sao aquelas que envolvem a
interacao do analista em uma ou mais etapas de um processo analitico
completo (quali/quantitativo) para tomada de decisdes dicotomicas
(sim/nao, presente/ausente, positivo/negativo, continue/pare, entre
outros). O termo screening incorpora um conjunto de interesses
analiticos, ndao sendo possivel encontrar na literatura uma definicao
inequivoca. Contudo, esse termo pode ser genericamente entendido como
um processo preliminar de anadlise condicionante da escolha para aplicacao
de rotas ou decisOes posteriores. De maneira geral, uma analise do tipo

screening pode incluir, por exemplo:
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1) Um ensaio de limite inferior ou superior para identificar a
necessidade de uma determinacao quantitativa posterior;

2) Escolha de metodologia analitica alternativa condicionada pelo
resultado obtido em um primeiro ensaio;

3) Andlise preliminar para estabelecer a diluicdo necesséaria da
amostra, visando a determinacdo do analito em ampla faixa de
concentracao e com rigor adequado;

4) Classificacdo de amostras para tomada de decisdes posterior;

Andlises do tipo screening produzem resultados analiticos simples,
rapidos e confidveis. Para este fim, uma analise do tipo screening
identifica se uma determinada amostra foi ou nao adulterada. Isso confere
uma caracteristica favoravel, pois para uma grande escala de analises, por
exemplo, 1000 analises de gasolina para verificacdo de adulteracao, se
apenas 10% dessas amostras estivessem sob suspeita ou adulterada de
fato, s6 100 dessas amostras precisardo recorrer aos métodos de
referéncia que sao caros e demandam um grande tempo de analise.

Para que uma anadlise do tipo screening seja aplicada de forma
confidvel e eficiente é necessario o uso de métodos estatisticos de
tratamento de dados. Tabelas de contingéncia, teorema de Bayes e curvas
de performance sao alguns exemplos de métodos estatisticos confiaveis
do calculo da probabilidade de se cometer erros de decisdo nas analises

[48]

screening Estes métodos determinam as regides de incerteza em

torno dos limites especificados para tomada de decisOes.

1.7. Apresentacao de Trabalho
Neste trabalho foi desenvolvido um fotémetro microcontrolado a
base de um LED NIR (FMNIR), para a verificacdo da conformidade da
gasolina C distribuida na cidade de Jodo Pessoa - PB, considerando-se a
possibilidade de adulteracao da gasolina por dois dos seus principais
solventes: o querosene e o solvente de tinta. A confiabilidade da analise

do FMNIR foi verificada por curvas de performancel’?l utilizando-se o
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limite de quantificagao como concentracao de corte, o que reduz a regiao
de incerteza na analise screening.

Para a escolha dos dispositivos utilizados na construcao do FMNIR,
foi realizado um estudo prévio das amostras de gasolinas e dos
adulterantes usando a espectrometria NIR.

O FMNIR usa como Unico parametro de medida, a absorcao da
radiacao com comprimento de onda nominal em 1550 nm, emitida por um
LED-NIR e detectada por um fotoresistor. O fotodetector apresenta um
refrigerador térmico para resfriamento do fotoresistor e um termistor para
controle de temperatura.

O FMNIR apresenta um microcontrolador PIC16F877 que possibilita
a introdugcdao ou alteragcao de funcionalidades do instrumento sem a
necessidade de re-configuracao do hardware, bem como o controle de
dispositivos externos, operacoes de aquisicao e tratamento de dados sem
a necessidade de um microcomputador. Os sinais analdgicos produzidos
durante as medidas sao convertidos em sinais digitais, filtrados,
processados e apresentados em um mostrador de LCD como valores de
absorbancia. O LCD é uma interface externa responsavel pela
apresentacao dos resultados das analises. As analises com o FMNIR sao
do tipo screening baseadas em limites de corte obtidos por curvas de
performance e programados no microcontrolador.

O FMNIR apresenta um painel frontal com LED’s nas cores verde,
amarelo e vermelho para indicar amostras dentro dos padrdes, sob
suspeita e adulterada, respectivamente.

Devido a caracteristica de analises adotada foi possivel desenvolver
um instrumento de baixo custo, portatil e util na verificagdo de

adulteracao da gasolina tipo C por dois dos seus principais solventes.
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1.8.0bjetivos
Desenvolver um fotdmetro microcontrolado LED-NIR, portatil e de
baixo custo, dedicado a andlises screening de gasolinas tipo C para

verificar adulteragcao por adicao de solvente e querosene.

1.8.1. Objetivos Especificos
Para a consecucdo do objetivo planejado, foi necessario

desenvolver as seguintes etapas:

e Realizar estudo espectroscopico prévio de amostras de gasolinas
tipo C, solventes e querosenes de modo a estabelecer bases para a
escolha dos componentes O6pticos mais adequados para a

construgao do FMNIR;

e Desenvolver o circuito eletronico para o FMNIR, baseado nos
estudos espectroscépicos realizados, que apresente baixos niveis
de ruido e alta precisao conseguidos com adequado controle de

temperatura;

e Desenvolver o programa para o controle dos dispositivos do FMNIR

e de aquisicao e tratamento dos dados;

e Aplicar o FMNIR na anadlise de amostras de gasolinas puras e

adulteradas com querosene e solvente;

e Utilizar os dados obtidos com o FMNIR para elaborar curvas de
performance e definir os limites de decisdo usados como limites

aceitaveis como critério de pureza para a gasolina tipo C;

e Gravar os limites de decisao no FMNIR e verificar a conformidade
de amostras de gasolinas puras e adulteradas usando os limites

definidos.
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2.Experimental

2.1. Amostras

Na calibracdo do fotbmetro para analises screening de gasolina tipo
C, trinta e cinco (35) amostras de gasolinas puras foram fornecidas por
um laboratério credenciado para analise de combustiveis. Dez (10)
amostras de solvente e dez (10) de querosene, todos de diferentes
fornecedores foram adquiridos em postos de venda nas cidades de Jodo
Pessoa e Bayeux, estado da Paraiba, Brasil.

Vinte e cinco das amostras de gasolina tipo C puras (G; — Gazs)
foram usadas como branco. As outras dez amostras (Gzs — Gzs) foram
usadas no preparo de amostras sintéticas, respectivamente, pela adicado
de solventes (S) e querosenes (Q) a fim de simular gasolinas adulteradas
reais. Para a elaboracdo das amostras sintéticas foram utilizados baldes
volumétricos de 100mL e duas buretas de 10,0mL para adicdo dos
adulterantes (S e Q) de acordo com o0s niveis de concentracdo (Vv/v)
mostrados nas Tabelas 2.1 e 2.2, respectivamente. Apos a adi¢cdo dos

adulterantes, os baldes foram aferidos com as gasolinas puras.

Tabela 2.1. Amostras de gasolina tipo C puras e adulteradas com solvente.

Gasolina C Pura{ Solvente Niveis de adulteracédo (%26 v/Vv)
G, — Gus - 0
Gz — Gas | s 2,0; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0; 5,5€ 6,0

Tabela 2.2. Amostras de gasolina tipo C puras e adulteradas com querosene.

Gasolina C Pura{Querosene Niveis de adulteracdo (%6 v/Vv)
G; — Gus - 0
Gas—Gss | Q| 2,0; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0; 5,5; 6,0 e 7,0
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Os resultados obtidos com as amostras de gasolinas puras e fora
dos padrdes de especificagdo foram utilizados na elaboracdo de curvas de

performance nas analises screening destes combustiveis.

2.2. Equipamentos
Um espectrémetro de Infravermelho com Transformada de Fourier,
FT-IR, da Perkin Elmer, modelo Spectrum, série GX, equipado com uma
cela de quartzo de caminho Optico de 1.0 cm e gerenciado por um
computador Pentium foi usado para registrar os espectros NIR das

amostras de gasolinas puras e sintéticas (Figura 2.1).

Figura 2.1. Espectrometro FT-IR equipado com uma cela de quartzo de caminho 6ptico

de 1.0 cm e gerenciado por um computador Pentium.

2.3. Estudo Espectral da Regidao NIR
Um estudo prévio da regido NIR foi necessario para selecionar a
regiao de trabalho a ser utilizada no FMNIR. Antes do registro dos
espectros, todas as amostras elaboradas de acordo com o procedimento
descrito na secao 2.1 foram acondicionadas em recipientes de vidro

adequados e preservadas por pelo menos uma hora, antes das medidas, a
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uma temperatura ambiente de 24°C em uma umidade relativa em torno
de 40%. Cada espectro representa uma meédia de 16 medidas (16

varreduras) com resolucéo de 4 cm™.

Para avaliar os perfis espectrais na regido NIR de 1000 a 2500 nm
registrou-se inicialmente um espectro de gasolina, um de querosene e um

de solvente, todos puros (Figura 2.2).

I

— Solvente
| == Gasolina
| == Querosene

Ay

Mumber. 276
....................... Mame:  1.55000e+03nm
Walue 1630152

Absorbancia
%]
|IIIIIIIII|IIIIIIIIIIIIIlIIIII|lIIIIIIII|

o

1.010008+03nm 1.31000e+03nm 1610008+03nm 1.910008+03nm 2 210008+03nm
GASOLINA QUEROSENE SOLVENTE

Comprimento de onda (nm)

Figura 2.2. Perfis espectrais NIR da gasolina, do querosene e do solvente na regido de

1000 a 2500 nm.

Os espectros NIR registrados (Figura 2.2) permitiram definir a
regiao espectral proxima a 1550 nm como a mais informativa e adequada
para identificacdo da adulteracdo de gasolina por solvente e querosene.
Como pode ser observado, existem claramente nesta regido, intensidades
de resposta muito diferentes entre os adulterantes e as gasolinas puras
que em outras regides ndo sdo tao expressivas. Isso facilita uma distingcédo
precisa entre estes materiais. Na regido em torno de 1550 nm, as
intensidades nos valores de absorbancias das amostras de gasolina pura

sdo mais baixas que as das amostras de solvente e mais altas que as das
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amostras de querosene. Deste modo, € esperado um aumento nos valores
de absorbancias quando as amostras de gasolinas puras forem
adulteradas com solvente e um decréscimo nas intensidades quando as
mesmas forem adulteradas com guerosene.

Outra vantagem desta regiao € a pequena variacdo da absorbancia
em funcdo do comprimento de onda, o que favorece a banda de emissdo
(50 nm) do LED-NIR levando a um sinal analitico linear. Os
comprimentos de onda ao redor de 1200 nm, 1400 nm e 1650 nm apesar
de serem informativos, fazem parte de bandas muito estreitas e proximas,
e devido a limitacdo da banda de emissdo do LED-NIR, podem produzir
um sinal analitico n&o linear. Os valores de absorbancias para
comprimentos de onda acima de 1700 nm, que s&o associados
principalmente ao primeiro sobretom de estiramento de OH e as
transicdes vibracionais fundamentais relativas as ligacbes de CH, séao
muito intensos ocasionando ruidos e saturacdo nos sinais de absorbancia
nessa regido. Observa-se também que na regidao entre 1900 a 1950 nm
nao existe distincdo entre amostras de gasolina e querosene, e na regiao
de 2200 nm os sinais de absorbancia referentes ao solvente estéo
saturados. Isso impossibilita a identificacdo nessas regides de dois
adulterantes utilizando um fotdmetro a base de um unico LED. Além disso,
para essas regifes proximas ao MIR existe a necessidade de um maior
controle dos fatores que levam a variacdes nas respostas espectrais, como
a temperatura e a umidade gque geram, por exemplo, deslocamentos da
linha de base.

A partir do exposto, o LED-NIR com emiss&do nominal de 1550 nm
foi escolhido como a fonte de radiacdo mais adequada para o fotdmetro.
Apesar de definido o comprimento de onda de 1550 nm como O
comprimento de onda de medidas, espectros NIR de todas as amostras
puras foram registrados na regidao de 1000 a 1700 nm para verificar as
condicdbes e possiveis anomalias das amostras a serem usadas na

calibracdo do FMNIR (Figura 2.3).
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Figura 2.3. Perfis espectrais NIR de 10 amostras de solvente, 35 de gasolina e 10 de

guerosene.

O perfil espectral observado na Figura 2.3 revela a distincdo entre
amostras puras de gasolina, querosene e solvente. Observa-se uma
grande variacdo na intensidade das absorcOes espectrais para a gasolina e

solvente, que nao sao tao expressivas para o querosene.

2.4. Descricao do FMNIR
Baseado nos estudos preliminares, o FMNIR cuja fotografia é
apresentada na Figura 2.4 foi construido com os seguintes dispositivos:

e Um LED-NIR como fonte de radiacdo no infravermelho em
1550 nm;

e Um circuito integrado constituido de detector a base de
fototransdutor (PbSe), um refrigerador termoelétrico e um
termistor com um coeficiente de variacdo térmica NCT = - 3,4%/°C

(do inglés: Negative Temperature Coefficient - NTC);
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e Um suporte para uma cela de quartzo de 1 cm usada como
recipiente de medida das amostras;

e Microcontrolador PIC16F877, responsavel pelas operacbes de
controle dos dispositivos externos e pela aquisicado e tratamento de

dados;
e Tela de cristal liquido (LCD) para a apresentacdo dos menus,

mensagens de alerta e respostas dos sinais analiticos.

e
| !. __r'(:l'ermistor
Suport /
aee | B L%eﬁ
W - /7 ' = ;
1
|

{ & Sensor
LED-NIR | {1441
LA™

Figura 2.4. Fotografia e detalhe de alguns componentes do FMNIR.

Todos os componentes eletronicos citados foram adaptados em
uma caixa de 20 cm x 15 cm x 10 cm. A seguir sdo apresentadas as

principais caracteristicas destes dispositivos.

2.4.1. Fonte de Radiacao
Um LED-NIR com um substrato de InAsGaP (série L1550-35k42,
®Epitex incorporation) foi utilizado como fonte de radiacdo na regido do
infravermelho. Ele € montado em uma peca de metal revestida de ouro e

usa uma lente de vidro (Figura 2.5).
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Figura 2.5. Especificagcdes do LED-NIR L1550-35k42 utilizado no fotdmetro.
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O comprimento de onda de emissdo nominal deste LED é de
1550 nm com largura de banda a meia altura de =50 nm como mostra a

Figura 2.6.
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Figura 2.6. Espectro de emissdo de um LED com comprimento de onda nominal de

1550 nm na regidao NIR de 1000 a 1750 nm. X 1» = £50 nm.

2.4.2. Fototransdutor
O sensor da radiacdo do LED-NIR utilizado foi um fototransdutor de

PbSe (PR2-27-20-320, ®RMT Ltd.) com 2mm? de &area sensivel e faixa de
respostaem 2700 nm (Figura 2.7).
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Figura 2.7. Detalhes do detector da radiacdo NIR: Fototransdutor de PbSe série PR2-27-
20-320, ®RMT Ltd.

Este detector dispbfe de trés dispositivos principais: um
fototransdutor com um chip a base de PbSe que gera um sinal analitico da
radiacdo infravermelha e mantém os niveis de ruidos baixos, um termistor
NTC para controle de temperatura e um refrigerador termoelétrico para
refrigeracdo do fototransdutor. A Figura 2.8 apresenta as caracteristicas

espectrais deste detector.
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Figura 2.8. Caracteristicas espectrais do fototransdutor de PbSe série PR2-27-20-320,
®RMT Ltd utilizado no FMNIR.
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Como pode ser observado na Figura 2.8, a sensibilidade do
detector aumenta a partir de 1000 nm atingindo o0 seu maximo em
2400 nm, comprimento de onda a partir do qual a sensibilidade diminui.
Para o comprimento de onda de 1550 nm a sensibilidade de resposta do

detector é 70% do seu valor maximo.

2.4.3. Suporte para Cela de Medidas

AplOs a selecdo e aquisicdo do LED-NIR e do detector utilizados,
estes foram adaptados em duas barras de acrilico fixas de modo que um
ficasse frontalmente ao outro e separados por uma distancia de
aproximadamente 3 cm. Um suporte mével para a utilizacdo da cela de
quartzo do espectrometro FTNIR foi elaborado e ajustado entre eles por
meio de trilhos. Este suporte apresenta um orificio central com 1 cm de
didametro qual permite que a radiacdo emitida pelo LED-NIR atravesse a

cela e alcance o detector (Figura 2.9).

Trilht

T

‘ __ C.eia Quartzo

Detector

_ —imgs de acrilico
— ¥ |
Figura 2.9. Suporte movel acoplando um sistema de deteccdo e uma cela de quartzo.

Este sistema foi adaptado internamente na caixa do FMNIR. A Unica
parte movel do fotbmetro € o suporte que afixa a cela de quartzo. Para
efetuar uma medida, a cela é preenchida pela amostra e inserida no

suporte, e o compartimento da cela é fechado através de uma iris

tornando o sistema todo isolado.
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2.4.4. Eletrénica do FMNIR

O circuito eletrénico é responsavel pelo acionamento pulsado da
fonte de radiacdo, controle da temperatura, amplificacdo e digitalizacao
dos sinais oriundos do detector e verificagdo do sinal de 60 Hz presente na
rede elétrica. Todas estas funcdes realizadas pela unidade controladora
(PIC) sdo necessarias para obtencdo de sinais com menor nivel de ruido
possivel. Os sinais analdogicos produzidos durante as medidas sao
enviados para um conversor AD de 10 bits existente no PIC16F877 onde
sdo convertidos a sinais digitais, os quais sdo posteriormente filtrados e
processados. Os sinais depois de digitalizados sado enviados pelo
microcontrolador a um maddulo LCD como valores de absorbancias apés a
conversao realizada pelo programa de controle do PIC.

Para uma melhor compreensdo do funcionamento do fotémetro, o
seu layout sera apresentado em 3 partes: fonte de alimentacdo e maodulo

de controle, modulo detector e modulo de controle de temperatura.

2.4.4.1. Fonte de Alimentacao e Médulo de Controle

Na Figura 2.10 é apresentado o circuito eletrénico do mdédulo de
controle e da fonte de alimentacdo do FMNIR. Como pode ser observado,
o fotdmetro possui um microcontrolador PIC da série 16F877.

Na fonte de alimentacdo sdo usados reguladores de tensao da série
78XX e 79XX, os quais fornecem tensfes de alimentacdo de £5V e +12V.
Um circuito de controle a base de transistor (Q1) foi adaptado a fonte de
alimentacdo para verificar o nivel do sinal de 60Hz da fonte e controlar o
momento da medida do sinal produzido pelo detector. Assim, quando o
sinal de 60Hz da alimentacdo se encontra no seu maximo de tensdo, o
transistor (Q1) de controle satura enviando um sinal de OV ao pino 33
(RBO/INT) do PIC, indicando que uma medida de sinal deve ser realizada.
Assim, minimiza-se a possibilidade de realizacdo de leituras com oscilacao

da tensao de alimentacao, gerando medidas menos ruidosas.
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Figura 2.10. Fonte de alimentacdo e médulo de controle. C = capacitores de poliéster;
R = resistores; TR = Transformador; D = diodo; BR = ponte de diodos; Q = transitores;
X = cristal piezoelétrico; Ul e U3 = reguladores de tensdo; U2 = microcontrolador;
LCD1 = mostrador de cristal liquido; J = conectores (Jumps).
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O microcontrolador €é responsavel pela pulsacdo do LED-NIR
adaptado a uma pequena placa denominada célula detectora conectada ao
modulo de controle por meio dos jumps J1-A e B. O LED é pulsado a uma
frequéncia de 1kHz através do pino de controle 7 (RA5) e um transistor
BC548 (Q2) como driver de corrente.

O PIC também é responsavel pelo controle de uma tela de cristal
liguido, modelo WH-1602A, tipo alfanumérico, a qual possui um
barramento de dados de 8 bits (podendo-se trabalhar com 4 ou 8 bits) e
um barramento de controle de 3 bits. A comunicacgao entre o PIC e o LCD
foi realizada empregando-se 7 linhas, sendo 3 de controle (E- pino 6, RS-
pino 4 e RW- pino 5) e 4 linhas para a transmisséo de dados (D4 - D7,
pinos 11-14).
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2.4.4.2. M6dulo Detector

Para a deteccdo da radiacdo fornecida pelo LED utilizou-se um
detector de PbSe, como descrito na secdo 2.4.2. Na Figura 2.11 é
apresentado o circuito eletrébnico do moédulo detector construido para o
tratamento do sinal gerado pelo detector.

O moddulo detector é um circuito amplificador de sinal AC com saida
diferencial, ou seja, ele gera dois sinais de saida que correspondem aos
sinais analiticos obtidos quando n&do ha radiacdo NIR no detector (LED

desligado) e quando ha radiacdo NIR (LED Ligado).
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Figura 2.11. Médulo detector. C = capacitores de poliéster; R = resistores; D = diodo;
BR = ponte de diodos; U = amplificador operacional quadruplo; J = conectores (jumps).

O detector que se encontra na placa da célula detectora
(Figura 2.10) é ligado ao médulo de deteccdo através dos jumps J2-A
(Figura 2.11) e B (Figura 2.10). O sinal AC de entrada gerado neste
ponto é recebido por um filtro passa-altas (Ul-D) para eliminar drifts e
ruidos de baixa frequéncia sendo enviado a um circuito de amplificacdo AC
(U1-C) com ganho de 100 vezes. A frequéncia de corte do filtro passa-

altas é de 5Hz e a do amplificador AC é de 723 Hz. O sinal filtrado é
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transportado a um retificador de onda completa (U1-A e B) que
transforma o sinal AC em sinal DC. Os sinais retificados sdo entéo
enviados do modulo de deteccdo ao modulo de controle através dos jumps
J3-A (Figura 2.11) e B (Figura 2.10). Assim, o sinal amplificado, filtrado
e retificado é enviado ao pino 2 (RAO/ANO) do PIC para posterior
digitalizac&o e registro pelo AD. Para o calculo das absorbancias se utilizou
como zero (100% de transmitancia) o valor da absorbancia da gasolina

pura.

2.4.4.3. M6dulo de Controle da Temperatura

Na Figura 2.12 é apresentado um diagrama de blocos do mddulo
de controle de temperatura do fotbmetro desenvolvido. Basicamente, um
circuito em ponte de wheatstone é usado para gerar um sinal de erro
(sinal diferencial) ao comparar a tensdo gerada na entrada inversora pela
resisténcia do NTC (R@24°C) do detector com uma tensdo pré-
estabelecida pelo potencibmetro ligado na entrada nao-inversora do
amplificador diferencial. Quando as duas tensdes sao iguais, um sinal nulo
€ obtido na saida (0V). Se a temperatura aumenta, a resisténcia do NTC
diminui e a tensdo na entrada inversora se torna maior que a da entrada
nao-inversora, de modo que um sinal de tensdo negativo é gerado na
saida do amplificador diferencial. Se a temperatura diminui, a resisténcia
do NTC aumenta de modo que a tensdo na entrada ndo-inversora se torna
superior a da entrada inversora e um sinal positivo sera gerado na saida.
Estes sinais serdo utilizados para controlar um moédulo PWM (do inglés:
Pulse Width Modulation). O PWM utiliza ondas quadradas para controlar a
corrente através do refrigerador termoelétrico. Modificando-se a largura
dos pulsos enviados ao refrigerador, o PWM permite aumentar ou diminuir
a corrente média sobre o refrigerador de modo a controlar a temperatura.
Assim, o PWM envia sinais de controle de corrente ao refrigerador
termoelétrico de modo a aquecer ou resfriar o detector, de acordo com a

necessidade.
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Figura 2.12. Mbédulo de -controle de temperatura. NTC = termistor;

POT = potencidbmetro; PWM = modulador de largura de pulso.

2.5. Analise Tipo Screening Usando o FMNIR
As medidas com o FMNIR foram feitas de um modo simples e
rapido. No painel externo de controle do FMNIR existem as opc¢des para

operacao do mesmo (Figura 2.13):

Figura 2.13. Detalhes do painel externo de controle e operacdo do FMNIR.

Algumas dessas opc¢des sdao acompanhadas e controladas via a tela
de LCD do FMNIR. A seguir sdo descritas as opcOes mostradas na

Figura 2.13:

e Power/0n: chave liga/desliga do fotémetro;

eTecla 1 — Ajusta a escala. Para isso, o instrumento pede para
adaptar a cela de quartzo com uma amostra de gasolina pura para
registrar os sinais de 100% de transmitancia, com o LED ligado, e
0 zero de transmitancia, com o LED desligado;
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e Tecla 2 — Realiza a leitura do sinal de uma amostra;

e Acceptance: Good - indicado por um LED verde, informa que a
amostra analisada encontra-se dentro dos padrées ou com um
nivel de adulteracdo n&o possivel de ser detectada. Alert ->
indicado por um LED amarelo, informa que a amostra analisada
encontra-se na regido de incerteza da curva de performance,
podendo esta amostra estar ou nao adulterada. Bad - indicado
por um LED vermelho, informa que a amostra analisada encontra-

se fora dos padrdes especificados, ou seja, adulterada.

Para iniciar uma analise primeiramente liga-se o fotdbmetro na
chave Power/On. A seguir a escala de absorbancia do aparelho é
ajustada seguindo-se as instrucdes da Tecla 1. Uma amostra contida na
cela de quartzo e ajustada ao seu suporte, € adaptada aos trilhos do
compartimento de medida para ser analisada. O compartimento da cela é
fechado por uma iris e dai entdo o FMNIR estd preparado para efetuar
uma medida. A Tecla 2 realiza a leitura do sinal e o valor de absorbancia
aparece automaticamente na tela de LCD. A conformidade da amostra de

gasolina é indicada pela cor do LED do Acceptance (Good, Alert,Bad).

2.6. Procedimento de Calibragcdao do FMNIR

Para calibrar o FMNIR, as medidas de absorbéncia das amostras
puras e adulteradas de gasolina tipo C sdo efetuadas de modo a definir a
regiao de confiabilidade que indica a ndo conformidade de acordo com as
especificacdbes estabelecidas pelos 0Orgaos responsaveis. Em geral,
anualmente as especificagdes sdo mudadas por novas leis, normas e/ou
resolucbes do governo e da ANP, e por este motivo, o fotdmetro
desenvolvido pode ser recalibrado facilmente de acordo com a legislacéo
vigente, sem a necessidade de modificacdo fisica do mesmo. Para esta
recalibracdo sao utilizados novos padrdes sintéticos para construcdo de

novas curvas de performance.
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Vinte e cinco amostras de gasolinas foram usadas para registrar o
sinal do branco (b) e para calcular seu desvio padrédo (s). Esses valores
foram usados para calcular os limites de detecgcao, LOD (sinal do branco
mais trés vezes seu desvio padrao, LOD = b + 3s), e quantificagcdo, LOQ
(sinal do branco mais dez vezes seu desvio padrao, LOQ = b = 10s).

A confiabilidade da anélise do FMNIR foi verificada pelas curvas de
performance. O parametro usado para estabelecer a concentracdo de
corte do adulterante e a regidao de incerteza foi o LOQ considerando
amostras de gasolina pura usadas no branco. Este parametro foi utilizado
devido a sua regiao de incerteza ser mais estreita com relagdo ao limite
de deteccao, o que resulta em maior precisdo na classificacido screening.
Uma regresséo linear foi executada com os pontos em torno de 50% de
resposta correta nas curvas de performance. Cada ponto representava a
média de 10 medidas do sinal analitico para 10 amostras diferentes com o

mesmo nivel de adulteracéao.
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3. Resultados e Discusséao

O FMNIR foi aplicado na analise de 25 amostras de gasolinas puras
(branco) para determinar a ordem de grandeza do desvio padrao nas
medidas. A média e o desvio padrao para este conjunto de amostra foram
de 0,498 + 0,003; (Na incerteza, o subindice é o primeiro algarismo nao
significativo).

As amostras sintéticas de gasolina elaboradas de acordo com o
descrito na secao 2.1 foram adulteradas com solvente e querosene cujos
comportamentos espectrais foram os mais proximos das gasolinas puras
(Figura 2.3) de modo a dificultar a verificagcdo da adulteracdo. A Figura
3.1 apresenta as curvas analiticas para ambas adulteracdes. Cada ponto
no grafico é uma meédia de 10 medidas em 10 amostras diferentes.
Baseado no valor do s do branco foram determinados os valores dos
LODs de 1,4 e 1,2% (v/v) para solvente e querosene, respectivamente.

As amostras representando o nivel de adulteracdo de 1% (v/v) ndo foram

analisadas.
0,6 1
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H Querosene
0,55 -
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Figura 3.1. Curvas analiticas de gasolinas puras e adulteradas analisadas pelo FMNIR.

As curvas analiticas obtidas para solvente e querosene sao dadas

pelas Equacdes (1) e (2).
AS = 0,00850C + 0,496 (r = 0,9815) (D)
AR = -0,00650C + 0,495 (r = 0,9890) (2)
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Em que A é a absorbancia e C é a concentracdo do adulterante.

Os valores dos LOQs para o solvente e para o querosene foram de
4,2 e 4,8% (v/v), respectivamente. Por comodidade, estes valores foram
aproximados para 4,0 e 5,0% (v/v) e usados como concentragcbes de
corte (CC) para elaboracdo das curvas de performances a fim de
determinar uma regido de incerteza relacionada a verificacdo de
adulteracdo na gasolina por solvente ou querosene. Na construcdo destas

curvas, procurou-se confirmar ou refutar a seguinte afirmacao:
“A gasolina esta adulterada (com niveis de adulterantes acima de CC)”

e Se a gasolina esta adulterada acima de CC e o FMNIR indica que ela é
adulterada, tem-se um Positivo Correto, pois a resposta do FMNIR a
pergunta é POSITIVO e esta certa (CORRETO);

e Se a adulteracdo da gasolina est4 abaixo de CC e o FMNIR afirma que a
gasolina NAO esta adulterada acima de CC, tem-se um Negativo
Correto, pois a resposta do FMNIR a pergunta € NEGATIVO e esta certa
(CORRETO);

e Se a adulteracdo se encontra abaixo de CC e o FMNIR indica que ela esta
adulterada acima de CC, tem-se um Falso Positivo, pois a resposta do
FMNIR & pergunta € POSITIVO e esta errada (FALSO).

e Se a gasolina esta adulterada acima de CC e o FMNIR indica que ela NAO
esta adulterada acima de CC, tem-se um Falso Negativo, pois a
resposta do FMNIR a pergunta € NEGATIVO e esta errada (FALSO);

As Figuras 3.2 e 3.3 mostram as curvas de performances obtidas
quando as amostras de gasolina foram adulteradas com diferentes niveis
de concentracédo por solvente e querosene, respectivamente, e analisadas
pelo FMNIR. As concentragcbes de corte foram calculadas com base no
valor de LOQ.
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Figura 3.2. Curva de performance elaborada para avaliacdo da regido de incerteza a

95% de confianca para andlise screening de adulteracdo em gasolina tipo C por solvente.
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Figura 3.3. Curva de performance elaborada para avaliacdo da regido de incerteza para

a 95% de confianca analise screening de adulteracdo em gasolina tipo C por querosene.
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As regides de incerteza nos graficos foram calculadas por curvas de
regressao elaboradas com os pontos ao redor de 50% de resposta correta
para adulteracdo. Deste modo, a um nivel de 95% de confianca, as
adulteracdes por solvente ou querosene, sO6 podem ser confirmadas
(positivo correto) se suas concentragdes sao pelo menos de 5,1% (v/v)
(Figura 3.2) e de 5,9% (v/v) (Figura 3.3), respectivamente, utilizando-
se o0 LOQ como concentracdo de corte. Assim, gravando-se as
absorbancias relativas as concentracées de 4,0% (v/v) (A= 0,530) e 5,0%
(v/v) (A= 0,462) (calculadas a partir das Equacdes (1) e (2)) no FMNIR,
ele pode utilizar estes valores para comparar com as absorbancias de

outras amostras:

e Se as absorbancias das amostras adulteradas com solvente forem
superiores a absorbancia gravada, o FMNIR indicara adulteracdo com
niveis de confianca superiores a 50% para as concentracdes superiores a
4,0% (v/v) e com niveis superiores a 95% de confianca apenas para
niveis superiores a 5,1% (v/v) de solvente;

e Se as absorbancias das amostras adulteradas com querosene forem
inferiores a gravada, o FMNIR indicard adulteragdo com niveis de
confiangca superiores a 50% para as concentracdes superiores a
5,0% (v/v) e com niveis superiores a 95% de confianca apenas para

niveis superiores a 5,9% (v/v) de querosene;

Observe-se que a habilidade de percepcdo de adulteracdo para
niveis de solvente ou querosene inferiores a 4,0% e 5,0% (v/V),
respectivamente, é inferior a 50% e diminui a medida que se aproxima de
zero.

Para a calibracdo do FMNIR com as regifes determinadas nas
curvas de performance, é necessario considerar as incertezas da medida

nas fronteiras. Assim, o seguinte procedimento foi utilizado:
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¢ A partir das Equacdes (1) e (2), foram calculadas as absorbancias nas
concentracbes limites (2,7 e 5,1% (v/v) para solvente e 4,0 e
5,9% (v/v) para querosene);

e A partir do desvio padrao global, calculado como 0,004¢ para solvente e
0,004, para querosene, foram calculados os intervalos de confianca das
absorbancias nas concentragfes Ilimite. Os valores calculados
foram 0,519 + 0,0049 para 2,7% (v/v) e 0,539 + 0,0049 para
5,1% (v/v), para o solvente. Para o querosene o0s Vvalores foram
0,469 + 0,004 para 4,0% v/v e 0,457 = 0,004; para 5,9% v/v, para o

querosene. As Figuras 3.4 e 3.5 ilustram os resultados obtidos.
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Figura 3.4. Resultados dos calculos dos limites de decisdo para a andlise de solvente

utilizados para a calibragdo do FMNIR. Cada simbolo representa uma amostra diferente.

Como pode ser observado na Figura 3.4, os sinais de absorbancia
para o nivel de concentracdo 5,1% podem alcancar um minimo de 0,534
e, portanto, este valor foi utilizado no FMNIR como limite de decisédo para
classificar a gasolina como adulterada por solvente com niveis de
concentracao iguais ou superiores a 5,1% (v/v), com nivel de confianca de
95% (regidao vermelha). Por outro lado, para o nivel de concentracdo de

2,7% (v/v), as medidas podem alcancar um valor maximo de 0,524 e,
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deste modo, este valor foi utilizado para a calibracdo do FMNIR para
indicar gasolina ndo adulterada. E importante observar que, para este
caso, 0 equipamento simplesmente nao consegue perceber diferencas
entre gasolina tipo C pura e adulterada até 2,7% (v/v), com um nivel de
confianga de 95% (regido verde).

A Figura 3.5 apresenta os resultados obtidos para a analise de
gasolina adulterada com querosene. Como se pode observar, para o nivel
de concentracdo de 5,9% (v/v) as absorbancias podem alcancar um valor
maximo de 0,461 (regido vermelha). Assim, este valor foi utilizado como
limite de decisdo para indicar adulteracdo igual ou superior a 5,9% (v/v),
com nivel de confianca de 95%. Por outro lado, para o nivel de
concentracao de 4,0% (v/v), as absorbancias podem variar de modo a
atingir um minimo de 0,464. Este valor foi utilizado, entdo, como limite de
decisdo para calibrar o FMNIR de modo a indicar ndo adulteracdo. Da
mesma forma que para a adulteracdo por solvente, este limite indica, na
realidade, a impossibilidade de distincdo entre gasolina pura e adulterada

(regido verde).
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Figura 3.5. Resultados dos calculos dos limites de decisdo para analise de guerosene

utilizados para a calibracdo do FMNIR. Cada simbolo representa uma amostra diferente.
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A Tabela 3.1 resume entdo, os limites de decisdo utilizados na

calibracdo do FMNIR.

Tabela 3.1. Absorbancias gravadas no FMNIR como critérios de decisdo sobre a
qualidade de gasolinas.

Adulterante Absorbancias Limites (concentracdes em %6 v/V)
Solvente 0,524 (2,7) 0,534 (5,1)
Querosene 0,464 (4,0) 0,461 (5,9)

Assim, o0 instrumento indicard “Adulteracdo” quando as
absorbancias forem superiores a 0,534, o que indica adulteracdo por
solvente num nivel superior a 5,1% e quando as absorbancias forem
inferiores a 0,461, indicando adulteracdo por querosene em niveis
superiores a 5,9%. Estes niveis de adulteracdo sdo indicados no
equipamento pelo acionamento do LED vermelho. Caso as absorbancias se
encontrem entre os valores 0,524 e 0,534 para solvente e entre 0,464 e
0,461 para querosene, 0 equipamento aciona o LED amarelo indicando
suspeita de adulteracdo. E, em ultimo caso, se as absorbancias forem
inferiores a 0,524 para o solvente e superiores a 0,464 para o querosene,
o FMNIR aciona o LED verde indicando nédo adulteracéao.

Figura 3.6 mostra os resultados obtidos quando o FMNIR foi
aplicado no controle de qualidade de 8 amostras de gasolinas em que o
solvente foi adicionado aos niveis 0,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0% (Vv/v). A
concentracdo de corte (CC) foi de 4,0% v/v (A= 0530). Deste modo,
quando o nivel de concentracado era igual ou abaixo de 2,0% (v/v), todas
as amostras foram classificadas como ndo adulteradas (negativas
corretas). Ao nivel igual a 3,0% (v/), 87,5% foram classificadas como néo
adulteradas (negativas corretas) e como esperado ao nivel de 95% de
confianca 1 amostra (12,5%) foi classificada como suspeita (falsa
positiva). Ao nivel de 4,0% (v/v), uma amostra foi classificada como
adulterada (positiva correta) e 87,5% foram classificadas como suspeitas
(falsas negativas e positivas). A 5,0% (v/v) todas as amostras analisadas

foram classificadas como adulteradas (positivas corretas).
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Figura 3.6. Resultados para verificacdo de gasolina adulterada por solvente. Um correto

positivo é uma confirma¢do para adulteracdo com um nivel de confianca de 95%.

Legenda: Concentracdo das amostras em % (Vv/v).

Na Figura 3.7 sao mostrados os resultados obtidos de 8 ensaios
usando gasolinas adulteradas por adicdo de querosene aos niveis de
concentracao de 0,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 6,0% (Vv/v). A concentracao de corte
(CC) estabelecida foi 5,0% (v/v) (A= 0,462). As amostras contendo
querosene aos niveis abaixo e igual a 3,0% (v/v) foram classificadas como
nao adulteradas. Aos niveis de 4,0 e 5,0% (v/v), 12,5% e 50% das
amostras, respectivamente, foram classificadas como adulteradas pelo
FMNIR. A 6,0% (v/v) todas as amostras foram classificadas como

adulteradas.
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Figura 3.7. Resultados para verificacdo de gasolina adulterada por querosene. Um
correto positivo € uma confirmacdo para adulteracdo com um nivel de confianca de 95%.

Legenda: Concentracdo das amostras em % (v/v).
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De acordo com os resultados, respostas de “Gasolina Adulterada”
para a screening analise de gasolina foram obtidas quando as
concentracOes de solvente e querosene foram iguais a 5,0 e 6,0% (Vv/v),
respectivamente, valores estes concordantes com os limites estipulados
nas curvas de performance de 5,1 e 5,9% (v/v), para um nivel de
confianca de 95%. Se os niveis de adulteracdo ultrapassam estes limites,
as amostras sao classificadas como adulteradas e deverdao ser dirigidas
para um procedimento analitico mais minucioso. Por outro lado, se os
niveis de adulteracao forem inferiores a 5,1 e 5,9% (v/v), ha um aumento
nas incertezas na determinacdo dos niveis de adulteracdo. Apenas para
valores inferiores a 2,7% de solvente e 4,0% (v/v) de querosene, o
FMNIR acusara auséncia de adulteracdo com niveis de confianca de 95%.

E importante considerar a adulteracdo causada por adicdo de
ambos, solvente e querosene na gasolina. Nesta situacdo, uma
determinacdo da adulteracdo causada por mistura de ambos o0s
adulterantes podera falhar devido as respostas antagbnicas dos
adulterantes frente ao FMNIR. Um caminho para superar esta

desvantagem esta em estudo no presente momento.
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4.Conclusbes

Um fotdbmetro microcontrolado LED-NIR (FMNIR), portatil e de
baixo custo foi desenvolvido para analise screening de gasolinas tipo C
para verificar adulteracdo por adicdo de solvente ou querosene. O FMNIR
usa um LED-NIR como fonte de radiacdo em 1550 nm e um fotoresistor a
base de PbSe como detector cujos niveis de ruido sdo mantidos baixos por
um sistema de controle térmico. Para calibrar o fotbmetro, amostras de
gasolinas tipo C puras e adulteradas foram registradas pelo FMNIR e as
concentracbes de corte para o solvente e para o querosene foram
calculadas baseadas no limite de quantificacdo para classificar as amostras
como adulteradas ou nao. Para determinar os limites de incerteza
associadas a estas medidas, curvas de performance foram elaboradas. A
partir destas curvas, os limites de decisdo de 5,1% (v/v) de solvente e de
5,9% (v/v) de querosene foram determinados para um nivel de confianca
de 95%. Quando aplicado a analises screening de gasolinas tipo C, o
FMNIR apresentou indice de acertos de 100% para gasolinas adulteradas
nestes niveis de concentracdo. Deste modo, o FMNIR mostrou ser uma
alternativa econémica e viavel para analises screening de gasolinas tipo C
para verificar adulteracdo por solvente ou querosene, acima dos niveis
pré-estabelecidos em lei.

O FMNIR mostrou-se bastante robusto, de féacil manuseio e
apresenta resultados facilmente compreendidos. Por ser portatil,
possibilita o seu uso em analises de campo. No caso de uma re-calibracao,
necessita-se apenas de novas medidas de amostras padrdes e a partir das
curvas de performance sao calculados e estabelecidos os novos limites de
cortes que serdo re-gravados no FMNIR. Uma analise screening pelo
FMNIR é simples, ndo necessitando do uso de reagentes e de preparacao
de amostras. Esta analise € uma boa alternativa como analise preliminar
de amostras de gasolinas, apresentando rapidez, baixo custo e
simplicidade. O FMNIR minimiza o tempo e o custo das analises, pois
direciona as amostras para procedimentos mais rigorosos apenas quando

as mesmas estao sob suspeita de adulteracéo ou estéo adulteradas.
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4.1 Propostas para Melhoria do FMNIR
Modificacdes podem ser realizadas com o objetivo de melhorar a
performance do FMNIR. Algumas dessas modificacOes sao citadas a
seqguir:

e Modificar o sistema de analise em batelada para analise em fluxo:
o compartimento da cela pode ser modificado para o de uma cela
de fluxo fixa internamente. Esta cela é cheia por meio de uma
bomba peristaltica de um canal que propulsiona o fluxo para a
mesma. A vantagem dessa modificacdo € a de manter todo o
caminho fechado e em fluxo, evitando contaminagdes do/ao
ambiente, e principalmente por poder ser aplicado diretamente na
linha de producdo através de um desvio (bypass em fluxo
corrente). Essa aplicacdo permitira a aquisicao in-situ e on-line dos
sinais analiticos e a transmisséo desses sinais para uma estacao de
recepcao e controle onde se processara o monitoramento continuo
em tempo real por curvas de controles multivariadas.

e Incorporar ao sistema eletronico do FMNIR um driver de
comunicagao serial MAX232. Assim, os dados digitalizados
produzidos pelo FMNIR podem ser enviados a um microcomputador
através da porta serial rs232. A importancia dessa incorporacao € a
possibilidade de se fazer um tratamento quimiomeétrico dos dados
digitalizados.

e Incorporar uma maior quantidade de LED’s-NIR ao FMNIR
associados aos principais solventes utilizados na adulteracao de
gasolina, como por exemplo: alcool, solventes de borracha, de
tinta, aguarras mineral, rafinado petroquimico, alquilbenzenos
(AB9 e AB10), hexanos, xilenos mistost®71.

e Para minimizar o problema das respostas do solvente e querosene,

pretende-se utilizar outros LEDs.
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