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RESUMO

O objetivo consiste em propor um método alternatigando identificar adulteracdes
de combustiveis, em especial quanto a proporcdo ctmeponentes em blendas
gasolina/élcool. A tarefa de identificacdo € pasiséom a espectroscopia no infravermelho
com Transformada de Fourier, a aplicacdo de unmsfvranada discretaavelef além de
métodos métricos e estatisticos (Analise de CompyesdPrincipais). A técnioaaveletfoi
utilizada para compactar os espectros das blermtabustiveis, facilitando assim a analise
dos dados. Ja os métodos métricos e estatistiaasn faplicados na classificacdo e
comparacao dos espectros, os quais foram idewtifccaonforme percentual de alcool nas
blendas gasolina/alcool. Os resultados encontrémtam satisfatorios, sendo que nenhuma
das amostras comerciais analisadas apresentos té&cool acima do permitido.

Palavras-chave:itransformadavavelef métodos métricos e espectroscopia no infravenelh



ABSTRACT

The objective is the proposal of an alternative hoétin order to identify fuel
adulterations specially for establishing a measofrepercentages of the components in
gasoline/alcohol blends. The identification taskpisssible with the Transform Fourier
infrared spectroscopy applying a discrete wavetahsform, and metric and statistical
methods (Principal Component Analysis). The wavidehnique was used to compress the
infrared spectra of fuel blends, thus facilitatittge analysis of the data. The metric and
statistical methods had been applied in the claasibn and comparison of the spectra, which
had been identified as percentage of alcohol imlgesalcohol blends. The obtained results
have been satisfactory, being that none of theyaedlcommercial samples presented alcohol

percentages above of the allowed one.

Keywords: wavelet transform, metric methods and infrared spscopy.

Keywords: wavelet transform, metric methods and infrared spscopy.
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INTRODUCAO

O alto consumo de combustiveis automotivos é teendethate. Desde 2006 a venda
de gasolina automotiva pelas distribuidoras vemeautamdo. De janeiro a julho de 2008, com
relacdo ao mesmo periodo de 2007, as vendas déngagotomotiva pelas distribuidoras

aumentaram 1,94% (Agéncia Nacional do Petréleo -PAN http://www.anp.gov.hr
Conforme a ANP, o consumo de gasolina automotivRinoGrande do Sul aumentou 7,9%
no ultimo ano.

Além do aumento no consumo aumentam também asyp@pies com o custo
elevado dos combustiveis (em algumas regifes),aoadulteracdes que prejudicam o carro
do consumidor, a saude do frentista, entre ouatigds, 0 que leva um grande numero de
pessoas a preocuparem-se com a qualidade dos dorelsus

A gasolina automotiva € produzida de modo a atemdquisitos definidos de
qualidade. Tais requisitos visam garantir que alpi@ apresente condicdes de atender a todas
as exigéncias dos motores e permitir que a emas@oluentes esteja em niveis aceitaveis.

As caracteristicas de qualidade da gasolina evaores limites séo estabelecidos por
um conjunto de caracteristicas fisicas e quimicagigias nas Normas Brasileiras (NBR) e
Métodos Brasileiros (MB) da Associacdo Brasileim Mormas Técnicas (ABNT) e de
normas daAmerican Society for Testing and MaterigdsSTM), ver Anexo A. Uma breve
descricdo de algumas das caracteristicas mais tampes previstas na especificacdo da
gasolina, bem como seus significados e influénoiduncionamento dos motores e no meio
ambiente podem ser vistas no Anexo B. A especHicastabelecida pela ANP, conforme a
Lei n® 9.478/1997 determina valores-limites pasmesaracteristicas, de modo a assegurar o
desempenho adequado dos combustiveis. O objetinordaatizacéo e da aplicacdo desta no
controle dos produtos comercializados, é de protageociedade quanto & adequacgdo dos
combustiveis ao uso e ao meio ambiente, considerandealidade nacional (Imprensa

Nacional -http://portal.in.qgov.br/ih

A gasolina e suas blendas podem ser adulteradedrids maneiras. As mais comuns
sdo a adicao de alcool acima da quantidade detadmipelo Governo e a mistura irregular
com solventesA adulteragdo dos combustiveis se caracteriza pdlgdo irregular de
qualquer substancia, sem recolhimento de impostms,vistas a obtencéo de lucro.

O objetivo deste trabalho é estabelecer a propstam método alternativo para

identificar possiveis adulteracdes em combustives, especial quanto a propor¢cdo dos
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componentes das blendas gasolina/alcool. O métode ger aplicado a diferentes tipos de
combustiveis, como gasolina de aviacdo ou até memmidentificacdo da composicédo de
alimentos, em diferentes tipos de adulteracdes.gRestbes de praticidade, por ser mais
viavel, o0 método foi realizado com gasolina comumpdstos da regido de Santa Cruz do
Sul/RS, possibilitando assim a obtenc&o do resuitaals rapidamente.

A importancia no desenvolvimento deste trabalha eatmaneira como é realizada a
identificacdo. O método aplicado utiliza meétodos tematicos e espectroscopia no
infravermelho por reflexdo total atenuada (ATR)que possibilita que a amostra ndo seja
destruida e, além disso, a quantidade de amostessdia € bem menor do que os métodos
atuais. O método aplicado pela ANP no teste de deoalcool na gasolina comum utiliza
180% a mais de amostra de combustivel em relacé&wetmlo desenvolvido.

Para a realizacdo deste trabalho foi necessaiimepamente, adquirir as amostras.
Na obtencdo dos dados das amostras aplicou-setresgepia no infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) com acessd@ocle cell por ser uma técnica de
amostragem rapida, eficiente, econémica e, alésodEermite uma analise mais sensivel do
espectro. Na identificacdo do espectro foram atilos: a técnicevavelet métodos métricos e
estatisticos. O primeiro método foi utilizado pecanpactar o espectro, tornando possivel o
trabalho com um sinal menor, diminuindo assim otacusomputacional. Aswvavelets
empregadas foram TransformaWéaveletsDiscretas (TWD)Haar, Daubechies4 (D4) e
Daubechiess (D6). Ja os métodos utilizados na identificagés espectros foram a analise
por componentes principais (PCA) e a distanciaidiaca.

A identificacdo de espectros da amostra de comamistia vem sendo foco de
inmeras publicagdes, como é indicado abaixo. Regemnte tém sido publicados trabalhos
avaliando a qualidade do combustivel utilizandmitas que empregam espectroscopia por
reflexdo no infravermelho.

A grande aplicacdo das ferramentas quimiométricasdados obtidos por técnicas
espectroscopicas no infravermelho tem tornado wadamais viaveis novos procedimentos
analiticos, que por sua natureza intrinseca, s&&cdeaquisicao e geralmente ndo destrutivos.
(FERRAO, 2001).

Na tese de Souza (2005) um espectrofotdmetro erfina@ho préximo baseado em
filtro Optico acustico sintonizavel (AOTF) foi cdnsido para obtencdo dos espectros da fase
vapor da gasolina. Os parametros de qualidade siaiga 10% destilado, 50% destilado,

! Se diz “compactar” em forma de linguagem figurazlgue quer dizer a aplicacdo da TWD na decom@osic
do sinal em sub-sinais.
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90% destilado, ponto final de destilacdo, densiddd©N e PVR, foram previstos
empregando espectros da fase vapor e o métodoidonan quadrados parciais (PLS). Para
efeito de comparacéo os valores de RMSEP e cofieelimgam comparados com os valores
encontrados para espectros obtidos na fase ligdiaFarias (2004), aplicou-se o método
FT-IR por Reflexdo Total Atenuada — ATR. O mesmdaué FT-IR por ATR foi aplicado
em Werlanget al (2007), mas com o objetivo de avaliar & detergéinado valor de
hidroxilas (OHV) de polidis de oOleos de soja usihlo TWD Daubechies minimos
quadrados parciais (PLS) e minimos quadrados [arp@ intervalo (iPLS). A mesma
técnica TWD, PLS e FT-IR por ATR foi utilizada emevlanget al (2008) para determinar a
guantidade de biodiesel ou 6leo vegetal em blepddsbes de biodiesel/diesel.

A diferenca do trabalho atual com relacdo aos dearéigos ja publicados é o método
utilizado na identificacdo. Os trabalhos ja aprestws utilizam métodos estatisticos
multivariados, enquanto que neste utilizou-se madodnétricos na classificacdo e
identificacdo de diferentes espectros das blemalagiciais de gasolina.

A técnicawaveletaplicada vem se destacando nos ultimos temposinB&weros os
trabalhos que aplicam a Transformadavelete inUmeras as areas de aplicacdo. Existem
diversos trabalhos na éarea da Quimica, Biologia,dibiea, Artes, entre outras
(BROEMSTRUP, 2006; DOMINGUES, 2005 — 1995; SILVA0B; SOUZA, 2006).

A aplicacdo devaveletspara identificar adulteracées vem sendo aplicadaigersas
areas. Toher (2005) aplica a metodologiaveletse espectroscopia no infravermelho na
identificacdo da autenticidade de alimentos. Acagiio devaveletsna identificacdo quanto a
proporcao dos componentes das blendas gasolinal/élcecente.

O presente trabalho esta organizado da seguinteiraaNa se¢édo 1 é dada uma breve
explicacédo das ferramentas de instrucédo analititzadas no processo e sua importancia. Ja
na secao 2 € explanada a modelagem matematiczaddlino processo. Exemplifica-se a
teoriawavelets de onde surgiram, quais suas aplicacfes, osdpaaveletse qual o método
utilizado para a comparagdo. Na mesma secdo écadplicada método utilizado na
classificacéo das blendas.

Na secdo 3 estd a metodologia, estdo descritosraxedimentos aplicados no
desenvolvimento do método. E na secdo 4 estdo sdtados obtidos aplicando a
metodologia mateméatica nos espectros e a valididg@oocesso.

Finalmente, sdo apresentadas as conclusbes dolhtrab@om suas principais

contribuicdes e direcdes para trabalhos futuros.
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1 QUIMIOMETRIA E ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A guimiometria € uma area moderna da quimica quelea ferramentas matematicas
e estatisticas freqientemente utilizadas para nigaimas informacfes que podem ser
extraidas de um conjunto de dados relativos aogepsos quimicos de matrizes
multivariadas, como por exemplo, informacdes premes da espectroscopia (FERREIRA,
1999).

As potencialidades das técnicas de reflexdo navafmelho sdo ainda maiores e
dependem ndo sé da natureza do acessoério, masntamidécomo a Gtica do acessorio
interage com a amostra.

A espectroscopia no infravermelho é uma opcéo entsalevido ao fato de ser uma
técnica ndo destrutiva apresentando baixo custapmempo de analise, além de utilizar
peguenas quantidades de amostra (PARREIRA, 200AL44WI, 2004; BARBOSA, 2007).

A radiacdo infravermelha corresponde aproximadamedt parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do vigveas microondas. A porcdo de maior
utilidade esta situada entre 4000t 400 crit. Embora o espectro de infravermelho seja
caracteristico da molécula como um todo, deternoimagtupos de atomos déo origem a
bandas que ocorrem mais ou menos na mesma fregigmependentemente da estrutura da
molécula. E esse fato que permite a identificagd@struturas. A utilizacdo do espectro de
infravermelho em conjunto com outros dados espectleterminara a estrutura molecular
(SILVERSTEIN, 2007).

Segundo Kalasinsky (1990), Coates (1998) e Willi§gh®87), os métodos de reflexdo
infravermelha que tem apresentado aplicacfes psat@a aquisicdo de espectros sao o
método por reflexdo especular (ou externa), o neefumt reflexdo difusa e o método por
reflexao interna. Dentre estes utilizou-se a réfteixterna atenuada.

A reflexao total atenuada (ATR) € uma técnica desiragem rapida que requer uma
minima preparacao da amostra e, principalmenteapresenta facil obtencdo de espectros de
materiais espessos e fortemente absorventes, islifleeserem analisados por transmissao
(OLINGER, 1988).

Existem multiplos elementos de ATR e uma varieddeleacessorios desenvolvidos
para obter espectros de materiais liquidos. Nesbalho utilizou-se FT-IR com o acessorio
Circle cell A utilizacdo do FT-IR com o acessofiarcle cell garante um bom espectro. Além

da sua geometria simples, a vantagem principaleégguante o contato 6tico muito eficaz
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entre a amostra e a radiacao infravermelha (IR3sta@lto nivel de simetria, o que facilita o
calculo de constantes 6ticas. Outro motivo peld gste acessorio € amplamente utilizado é
seu angulo cilindrico da simetria, de incidéncid dSistema 6tico simples (mas altamente
refinado) que permite obter um espectro mais dadtialh

A utilizacdo da espectroscopia no infravermelho doansformada de Fourier € uma
técnica de andlise para colher o espectro infragdwammais rapidamente. Em vez de coletar
os dados variando-se a frequéncia da luz infraeanmaonocromatica, a luz infravermelha é
guiada através de um interferdmetro.

Os espectrofotdmetros FT-IR sdo mais baratos dmgwenvencionais porque é mais
simples construir um interferémetro do que um momoador. Além disso, a medida do
espectro é bem mais rapida nessa técnica porqguéoamacdes de todas as frequiéncias séo
colhidas simultaneamente. Isso permite que se facaittiplas leituras de uma mesma
amostra e se tire a média delas, aumentando assns#ilidade da analise.

Obter o0 espectro das amostras das blendas € onoripaesso para a identificacdo dos
combustiveis, e € neste momento, no inicio da pesque podem ocorrer erros. Segundo
Hair (2005), todas as variaveis usadas em técmustivariadas devem ser consideradas
como possuindo certo grau de erro de medida.

A metodologia aplicada por Takeshita (2006), realim estudo da eficacia de
qualidade de combustiveis em detectar a presensalviEntes adicionados propositalmente a
gasolina Tipo C. Foram estudadas misturas de gasAlicom teores de alcool etilico anidro
de 0 a 100%. Também preparou-se misturas de gasblioom teores de alcool fixo em 25%,
e com adi¢cOes de aguarras, diesel e AB9, sendoegies casos simulou-se uma situacao de
adulteracdo em que o teor de &lcool era postermarerrigido pelo fraudador apés a adi¢ao
do solvente, para evitar ser descoberto pelo ssnpitodo da proveta. As mesmas misturas
foram preparadas sem posterior correcdo, visantlmiaso efeito de diluicdo do teor de
etanol sobre os parametros fisico-quimicos da m@sol identificacdo da adulteracdo na
gasolina é realizada mediante observacfes feitagt@as curvas de destilagéo.

A espectroscopia no infravermelho vem sendo utlhzem diversas areas. Em Viana
(2008), se utiliza FTIR-ATR para estudar o nivel deganizacdo dos cristalitos de
surfactantes anibnico, catidnico e zwiteridbnico aeumento na densidade destas moléculas
sobre um cristal de germéanio. Na industria farmac&uem-se o exemplo, segundo Zeni
(2005), da utilizacdo da espectroscopia no infrae#io para o doseamento de comprimidos

de cloridrato de propranolol. S&o diversas as anele se aplica esta técnica. O que nao se
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pode deixar de levar em consideracdo sao os etpesimentais, fato que dificilmente estara
isento na realizagdo de um experimento.

O erro de medida € o acréscimo de “ruido” as varsawbservadas ou medidas. Logo,
o valor observado obtido representa tanto o niveldadeiro” quanto o “ruido”.

Para evitar a0 maximo que ocorram erros experingensagere-se segundo Cox
(2000), para Ronald A. Fischér é necessario que siga-se alguns passos paraarealiz
experimentos. A primeira preocupacao ao se reafimaticOes é que estas estejam o mais
proximas possivel do real, ou seja, com o minimespel de erro. As medi¢cdes séo
geralmente sujeitas a algumas variacoes, entredasedepetidas e/ou processos replicados.
As medidas multiplas de processos replicados séeseérias assim que as variacbes podem
ser estimadas. Para auxiliar na identificacdo desiaiacoes aplica-se as comparacdes. As
comparacdes entre as medi¢cdes podem ser reprodieiddorma ordenada e sédo, por isso,
utilizadas.

Outro passo seria a randomizacdo. H4 um amplo ldqueeoria matematica que
explora as consequéncias de fazer a alocacdo ddedes experimentais, ou ainda certas
varaveis, por meio de algum mecanismo aleatéricdPegue o tamanho de amostra seja
adequado, os riscos associados com a alocacaoregadem calcular-se e controlar-se a
um nivel aceitavel. Aleatério ndo significa semed#o.

A obstrucdo também é utilizada. Obstruir € o aoalg unidades experimentais nos
grupos (blocos) que séao similares uns aos outrbstr@r reduz as fontes conhecidas mais
irrelevantes de variacdo entre as unidades e pedugta forma maior precisdo na avaliacdo
da fonte de variagdo sob o estudo.

Além da obstrucdo aplica-se a ortogonalidade. ief¢ae-se as formas de comparacao
(contrastes) que podem realizar-se em forma legitameficiente. Os contrastes podem
representar-se mediante vetores e 0s denominadusastes ortogonais nao possuem
correlacdo com os anteriores, desde que os prisng®jam normalmente distribuidos.

Na avaliacdo dos efeitos e as interacdes posdieeisariaveis independentes estd o
uso de experimentos fatoriais. A analise do prajiet@xperimentos foi construida nas bases
da anadlise de variancia, uma colecdo dos modeloguama variancia observada € dividida

nos componentes devido aos fatores diferentes&questimados e/ou testados.

2 Ronald Aylmer Fisher, FRS (17 fevereiro 189M-j@ho 1962), estatistico inglés, biélogo evotumista e
pesquisador em genética. Obteve importantes rdssltao campo da genética das populagées, aperidizoa
a teoria da evolugdo deharles Darwin Além disso, Fisher é considerado um dos paisfendador da
estatistica moderna.
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Alguns projetos eficientes para estimar diversest@s principais foram encontrados
simultaneamente por Raj Chandra Bose e K. Kisherl@#® no Instituto de Estatistica da
india, mas permaneceram pouco conhecidos até gpeojetos de Plackett-Burman foram
publicados em Biometrika em 1946. Em forma sim@#arC.R. Rao introduziu os conceitos
de arranjos ortogonais como projetos experimeri® era um conceito que teve um papel
fundamental no desenvolvimento de métodos de TaguehGenichi Taguchi, que ocorreu
durante sua visita ao Instituto de Estatistica ritHal no inicio da década de 1950. Seus
métodos foram aplicados com sucesso e adotadasdimstrias japonesas e indianas e foram
abracados subsequentemente pela industria dos E&hdora com algumas reservas. Em
1950, Gertrudes Mary Cox e William Gemmell Cochpblicaram o livroExperimental
Designsque chegou a ser o trabalho de referéncia princgparea de desenhos experimentais
para os estatisticos. Os desenvolvimentos da telmianodelos lineares abrangeram e
ultrapassaram as expectativas dos primeiros autblgie, a teoria descansa em tdpicos
avancados na algebra linear, na algebra abstredanbinatoria. Como em todas as areas da
estatistica, existe desenho de experimentos abassiBayesiano. Deve-se destacar entre
aqueles que fizeram contribuicbes importantes ngpoade desenho de experimentos a R.A.
Fisher, R.C. Bose, C.R. Rao, Keifer, Jagdish/Jay&iVastava, Genichi Taguchi, Ravindra
Khattree, D. Raghavarao, D. Montgomery, e R. My@&X, 2005).
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2 MODELAGEM MATEMATICA

A area da matematica € muito ampla, esta ligadvexsths setores com inumeras
aplicacdes. Neste trabalho vai-se desenvolver amaica ligada diretamente com a quimica.

Afinal, aquimica ndo é s6 experimentos, mas experimentagdelagem

2.1 Teoria deWavelets

As wavelets surgiram para trabalhos de tratamento de sinaigrarile o
desenvolvimento dasvaveletspercebeu-se que satisfaziam a insuficiéncia daigendle

Fourier em analisar sinais que n&o satisfazem rdigies de Dirichlet, por exemplo, para

sinais onde existam variacdes abruptas (The Walkelek Digest: http://wwwwaveletorg).

As técnicas de Fourier se revelam adequadas paflsansinais periddicos e
estaciondrios. VariagGes abruptas se revelam esjzdlpor todo o espectro. Este “suporte” é
a principal desvantagem da Transformada Fouriea, iggoresentar uma funcéo localizada no
tempo sdo necessarios muitos coeficientes de Fqara representar o sinal, o que implica
um alto custo computacional. Asaveletsmostram-se adequadas a solucionar estes tipos de
problemas (REISSEL, 1994).

Em se tratando da analise de Fourier, temos a damgansado em série de Fourier,

definida da seguinte maneira:

1 4% L .
f(t) — Z_.[ f(t)e 27r|ktdt eZ:rlkt , )(1
kOz 277: 0
sendo uma fun¢do de quadrado integravel definidanteovalo [0, 1], decomposta em uma
base de ondas(927let , que formam uma bageosnal. O expoente negativo do integrando

se deve ao fato de se tratar de nUmeros complexagfnicdo apropriada do produto interno

para funcdes complexas, que requerem o conjugadplero.

As séries de Fourier ndo se limitam ao intervatth&édo [0, 1], sdo validas para qualquer
funcéo periodica que satisfaca as condi¢cdes deHeti Sdo validas para qualquer extensao
periddica def O Lz([O,l]) em todea real.

3. As condicdes de Dirichlet sédo:

(a) A funcaof é periddica de periodo T continua em cada interfumdamental.
(b) A derivadaf’ também é periddica em cada periodo fundamental.
(c) A variacdo em cada ponto de descontinuidade é@finit
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Para funcdes em L( [ ) gue ndo sao peaddiem admitem extensdes periddicas, a
analise da frequéncia emprega a transformada d#eFalefinida como

1
F(w)=——| f(t)e™“dt 2
(@)= j (t) @
e a transformacéo inversa se define como
1 5 i
f(t)=——= |F(w)e'“'dw. 3
(=7 j (@) ©

No caso de funcbes com valores discretos se estaddreqiéncias. Isso se faz mediante
o produto interno do sinal discret@om as ondas {e“‘”\ kOZ } ; conhecoi@o
Transformada Discreta Temporal de Fourier ( TDFT)
— —i wk
F(w)=) f.e' 4)

kOZ
As técnicas de Fourier se revelam adequadas paflsansinais periddicos e

estacionarios. Variacdes abruptas se revelam estadlpor todo o espectro. Este “suporte” €
a principal desvantagem da Transformada Fouriea, iggoresentar uma funcéo localizada no
tempo sdo necessarios muitos coeficientes de Fqara representar o sinal, o que implica
um alto custo computacional.

Mediante essa necessidade surgemvagelets A primeira familia dewaveletsfoi
descoberta pelo matematico hungaro Alfidglar em 1909, ao estudar novas familias de
fungBes ortogonais. Em 1982 uma equipe de estudoS£ehtro de Fisica Tedrica de
Marselha, composto pelo geofisico Jean Morlet, tematico Yves Meyer, que trabalharam
com a orientacdo do fisico Alex Grossman, criararfamilias de fun¢gdes com caracteristicas
de ortogonalidade e com suporte compacto, que farlimadas para decompor um sinal
transiente ndo estacionario e de variacdo abrutaifindo desta forma realizar uma analise
eficiente do sinal. Foi este grupo quem deu o nemnaenocdo devavelets- em sua forma
atual (PAZOS, 2007).

Quatro anos apos Stephane Mallat e Yves Meyer delsemnam a teoria da analise de
multiresolucao, que disponibilizou uma ferramergeapa construcéo de outras bases.

Ingrid Daubechiesinspirada nos trabalhos de Mallat, desenvolveuauenco muito
importante na teoria deavelets Estendeu o trabalho d¢aar, sintetizando esta familia de
waveletsortonormais, possibilitando assim uma andlise neéidente. Em conjunto com
Stephane MallatDaubechiesdesenvolveu estudos orientados ao processamensinais
discretos. Os estudos @aubechiescomecaram a ser publicados em 1988. Foi ela quem
introduziu a transformadaaveletDaubechiegCoiflet) (CHUI, 2007).
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Waveleté uma funcdo com determinadas propriedades quena smlequada para
construir uma base de funcgbes (ortogonais ou rs&o)do capaz de decompor e descrever
outras funcdes no dominio da frequiéncia, de modosgja possivel analisar estas funcdes em

diferentes escalas de frequiéncia e tempo ( WALKERY).

As waveletssdo fungdes obtidas a partir de uma funcéo gde,)0L, (U ), por meio
de dilatacdes e translacdes. O objetivo é obter famdia de funcbes base para descrever
outras fungdesIL, (U).

Para definir uma familia devavelets utilizam-se parametrosa (escala) eb
(deslocamento).

Na Figura 1 pode-se ver um exemplo de transldoagaficof (t).

1 1
0.& 0.&
06 06
0. 0.4

.2

4 3 2 A Lk i H] 3 4 3 2 A Lk i p] 3
% B

Figura 1 - Efeito de translac&o no gréficd (t).
O efeito de translacao, visto na Figura 1, é ohti@édiante h(t —b). O gréfico se

deslocab unidades a direita. Na Figura 2 pode-se ver afmamacao por fator de escala.

1
1
08
06
0.4 04
02 o=
-4 i 2 A " 1 3 E 4 3 2 A 0
X

Figura 2 - Transformacao por fator de escala.

A transformacéo por fator de escaszdling, vista na Figura 2, € obtida mediante
1 t
f(ty=—7-~f|—|.
=7 (aj
Os efeitos de deslocamento e transformacéo pmrda escala, vistos na Figura 1 e 2,

sao utilizados para definivavelets.

Definicdo 1: Forma geral de uma familia de wavelets continggay/:D —» 0 uma
funcédo do tipolL, (), denominadduncéo geradorade tal forma que as funcdes, ,

definidas por transformacdes de dilatacdo (ou agat) e de translagao a partiride

Y., (t)= 1 l/l(ﬂj com p=1,ab00,a#0 (5)
St e
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formam uma base de funcGes para o subespaga (0 ) podendo seX o conjunto das
fungdes tais que( f (t))|* € integravel num conjunto compactoRie

A familia dewaveletsséo as funcdeg, ,, sendo com freqiiéncia de valp= o2

mais usado. A constante— se utiliza como constante de normalizacéo.

el
Usualmente discretizam-se os parametnogescala) eb (deslocamento). Para o
parametroa costuma-se utilizar valores inteiros, poténciasitleparametro fixaa, , ou seja,
a=a, ', sendoa, >le jOZ. J4 a discretizagdo dedepende d§ sendob=kb,a,”, com
b, >0 (fixo) e j,kOZ.
O fator escolhido para, (escala) normalmente é 2. Este fator ndo podarbérario,
pois diferentes valores da, levam awaveletsdiferentes. Fazendo-sk,= , & wavelet

discreta fica definida.

(//j'k(t):2%(//(2“t—k),comj,kDZ (6)

Para que seja possivel dar origem a uma famihleadeletsexige-se que:

* A waveletseja absolutamente integravel, ou sejdg(t)dt< . Se 0 suporte

for compacto é suficiente para que seja absolutenetegravel.
« Possua energia finitaﬂ W(t) |2 dt<oo.

2 da)
Jof ="

Interessa saber se dada uma determinada familfangées {wa,b}

» Satisfaca a condicao de adm|SS|b|I|daﬁe=2ﬂJ'|LlJ(t)|

pode

(a,b)00" x0O
empregar-se para realizar uma decomposicédo de wmgad dadd (t). A decomposicdo de
uma fungdo com o uso deaveletsé conhecida como transformadawlavelete tem suas
variantes continua e discreta. Nesse sentido segeguinte definicdo

Definicdo 2: Transformada wavelet continuseja | a,b}(abmxD uma familia de

funcbes definida por (5), ef (t) uma funcdo de quadrado integravéd Transformada

Waveletcontinua def 0L, (0 )é a decomposi¢do de f mediante o conjunto de fisnigase

‘/ja,b
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@i (ab)=[f(t)y,,(t)dt (7)

onde * representa o conjugado complexD, @ suporte compacto dg(t).

A familia dewaveletse normalizada para satisfazer as condi¢cdes dearrt@lidade e

ortogonalidade, isso ocorre quando

[lpas (1) dt= [l () dt =1 )

0

de tal forma que todas as func@esveletmantenham a mesma energia.waveletsdevem
possuir energia finita, de forma que a andlisegpvesa energia, € que a sintese leve a uma
reconstrucao perfeita.

Substituindo (5) na férmula da transformadeavelet (7) se pode escrever a

transformada dé(t) como uma correlacdo entre o sinal evaseletsdo tipo f (lj da forma
a
seguinte:

v (ab)=F [ 11w [%jdt. ©)

Esse processo € realizado para preparar a recdisttagsinal.
As waveletssdo Uteis para analise de sinais por apresentacidape de reconstrucao
e preservacao da energia do sinal.

Definicdo 3: Energia de um sinalDado o sinaIS:[Sl, S, .. Sn], se denomina

energia do sinal:
E(S)=) S (10)
i=1
Segundo Walker (1999), a energia do sub sinapresenta uma porcentagem maior

do que a energia do sub sinal transform%miq d, ) O que pode ser visto no Exemplo 1.
Exemplo 1: Seja f :[0,1] ~ [0 a funcéo definida porf (t) =t (1-t .)Calcular a
energia dea, e d, paran = 64.
Calculando a energia do sub simal(obtido mediante TW[Maar) obtém:

E(a,)= i[42i _1(1— 2 _1j£ +42 [1—2—ij£} =9,75234828
64

= 64 ) 2 64 64) 2

Céalculo da energia do sub sirdl
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o[ 2i-1(, 2i-1\v2 _2i( 2i\V2|

E(dl):z 42 1-2 N gl LlNe =0,9999966497
=| 64 64 ) 2 64 64) 2

A energia de um sinal permite estabelecer compasacOm a energia dos sinais

transformados.
2.2 Tipos dewavelets

Existem diferentes tipos deaveletsna literatura. A escolha de determinado tipo de
wavelets deve-se a aplicagao.

2.2.1 TransformadaWavelet DiscretaHaar

A TWD Haar é a mais simples dagavelets E um transformada matemaética discreta
usada no processamento e analise de sinais, naessaip de dados e em outras aplicacbes
de engenharia e ciéncias. E um caso particular atesformada discreta deavelet cuja

funcéo geradora € definida por:

1, 0<t<05
w(t)=4-1, 05<t<1 (11)
0, outrosvaloresdet

Apesar de ter sido proposta muito antes do tewawelet a waveletde Haar é
considerada como um caso particular daseletsde Daubechiesconhecida por isso como

waveletdeDaubechieD?2.

Essaswaveletssdo continuas por partes e constituem uma baselpdrfd) . Isto
significa que as translacfes e deslocamentos s@mmente ortogonais para todosaasb.
Mediante a definicdo da equacdo (11) obtem-seegsintes funcbes geradas nos

graficos da Figura 3.
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Fungao geradora Fun¢odes geradas

os

Woo (1)=yw(1) Yo (H)=2w(2t) W ()= V2 (2t -1)
Figura 3 - Funcéo geradora e fungfes geradas a partla familia wavelets Haar.

A TransformadaWaveletDiscreta Haar é obtida da seguinte maneira: dadmal

discretoS = [Sl S Sn], se geram os sub sinais de Iongitbrrz]dedenomina-sal ed;

da seguinte maneira:

_|StS S§+5, SautS
""1[&'@"&} (12)

De forma anéloga obtem-de

[sl S 8-S sn_l—sn} 13)
2 2 J2

Utilizando os filtros passa-baixa (12) e passa{dl8) é realizada a TWD Haar como
pode ser visto na Figura 4.

Sinal a ser transformado Sinal transformado - 3° Nivel
o8 e
; 5|
]2 ‘ '| o
g | ~ot00 M 1 |
S \ [ % z 1 l ,I" | | 1
=y | ‘IIIF f‘ | QL O Tooald W - ! SRR T | I S
2 Ll.h 1o Xy \ = ' *
e el 3 \"--—— = 0 I |

02 a on on 1
Mimero de onda Nidmero de onda

Figura 4 - Sinal decomposto mediante TWD Haar atéstceiro nivel.
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2.2.2 TransformadaWavelet Discreta Daubechies

“A transformada wavelet € uma ferramenta que fatiados ou funcdes ou
operadores em componentes frequenciais diferentesentdo estuda cada
componente com uma resolucédo casada com sua escala”

Ingrid Daubechies

A Transformadawavelet discreta deDaubechiesé formada por uma familia de
waveletsortogonais, sao varios niveis com diferentes eseahentos. Diferente daavelet
Haar, a funcdo méae € definida por recorréncia (iters);d@ao trabalhados com filtros de 4
(quatro) até (vinte) coeficientes de escaloname@uanto mais filtros forem utilizados,
melhor sera a conservacao da energia do sinaly seti@ a suavidade (FARIA, 1997).

Ao invés de iniciar a construcao davelety (t) encontrando a fungéo de escala
Daubechiesparte de coeficienteg, apropriados e entdo investiga se eles correspordem
uma base deaveletortonormal. Esse procedimento foi o ponto de garnpiara a construcéao,
em 1987, de bases ortonormaisndeveletscom suporte compacto.

A construcdo d®aubechiegesultou em uma colecéo de coeficierijee compdes 0s
filtros passa-baixad, ) e passa-altag, ):

(a,.0,.a,.0,,a,,0,)=(03327, 08069 04599 -0135Q -00854 00352 (14)

A partir desses coeficientes pode-se construing&o escal#,
3
P(x)=V2 Y a, 9(2x-k) (15)
k=0

os S, podem ser indicados da seguinte maneira:

Bo=(-1)a., (16)
A cada aplicacdo da TWD o sinal é decomposto erarsldg sub sinais, conforme

algoritmo de Mallat, como pode ser visto na Fidura
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Cl

dy

as

d;

Figura 5 - Esquema de decomposi¢éo do sinal em ssibais conforme algoritmo de Mallat.

O esquema da Figura 5 apresenta a maneira comaab éidecomposto em cada
aplicacdo da Transformada. Conforme esta decongmséidada a Figura 6.

:I al
br_ |
E |
{ a2 ] dey
fatfdty al
N | El*ﬁ. E
] ok =,
i oz
T 2
Wl b il L
A J'-__-" g e | 1" | l'\--"". | S P =
n:'-:' " as "Brs ,'f' RTINS TS BT ¢
Fdrnens de onda Miimero de onda
ral th

L8]

- —

b=

T T T T L
0% ns Qs

Fuirmero de onda

rch

Figura 6 - Esquema grafico representando os trésveis da compactacdo da TWD D6.

Existem dois enfoques para obter a Transformveakzelet um € na forma matricial e
outro € um esquema algoritmicdifting scheme

2.3 Forma Matricial das TransformadasWavel ets Discretas

Uma das maneiras utilizadas para aplicar uma TWD gelo a forma matricial. A

seguir sera exemplificada a forma matricial das TM#ar, Daubechiegt eDaubechies$.
Para a TWHaar calcula-se da seguinte maneira:
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@ Q 0 0 0 0 0 0
2 2
0 0 Q ﬂ 0 0 0 0 L
2 2 S,
0 0 0 0 @ @ 0 0 S,
2 2 S,
0 0 0 0 0 0 Q @ s
2 2 . 4 = = (17)
@ —Q 0 0 0 0 0 0 S5 dy
2 2 Ss
0 0 @ —ﬂ 0 0 0 0 S,
2 2 s,
O 0 0 o V2 V2 0O o -
2 2
0 0 0 0 0 0 % —g

Na equacao 11 para resolver TWiaar séo utilizados os filtros passa-baixa e passa-
alta, a{% %} L= {\/2_ \/2_} respectivamente.

No calculo da TWD D4 obtem-se o seguinte esquentaaqia

a a, a, a; 0 0 0 0 0 O S

0 0 a, a, a, a, 0 0 S,

0O 0 0 0 a, a, a, a, 0 O S

O 0 0 0 0 0 a a a, a, Sy

a, @ 0 0 0 0 0 0 a a| _ |S (18)
Bo B B, B O 0O O 0 O O S

0 0 B B B B O 0 0 O S

0O 0 0 O B B B, B 0 O S

0O 0 0 0 0 0 B B B B Sy

B, B, 0 0 0 0 0 0 B Bi.. |Sol,,

A forma matricial para TWD D6 € semelhante, a éifga estd no numero de

coeficientes.
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a, a, a, a, a, ao 0 0 0 O S

O 0 a, a a, a, a, ao 0 O S,

O 0 0 0 a, a, a, a, a, a S,

a, a0 0 0 O O a, a a, a S,

a, a, a, agz 0 0 0 0 a, a LS (19)
B B B B B B 0O 0 0 O Ss

O O ﬁo ﬁl ﬁz 183 184 185 O O S7

O O O O IBO ﬁl 182 183 ﬁ4 185 S8

B B 0 0 0 O 5 B B PBs Sy

_,Bz 183 ,84 185 0 0 0 0 :80 lgl_nxn _SlO_lxn

2.4 Esquema AlgoritmicoLifting Scheme

ParaHaar o esquema algoritmicbfting schemeé aplicado utilizando a seguinte
definicéo:
a=" o (H's) e g = (Hos) (20)

O esquema algoritmiclifting schemepara TWD D4 e TWD D6 pode ser obtido

Szj—1+Szj SZj—l_SZj
2

utilizando o seguinte procedimento:

a=[a,0y.... 0 ][ Yoy 41 Yaoj00aYojon | € Ay =[ B Bovecs Bl Yajas Yajane- Yoo ]
(21)

ondea e S representam os coeficientes@aubechies y parte do sinal ou sub sinal a ser

calculado.Os indices dg sdo ciclicos, ou seja, assim que se alcanca odlkiemento do

sinal ele retorna ao primeiro elemento.
2.5Principais Diferengas entre as Transformadas Wavele DiscretasHaar e Daubechies

Indiferente do modo como sao obtidas, seja peladamatricial ou esquenidting
schemgas TWD deDaubechiesapresentam uma capacidade de analise e sintetenmais
efetiva do que as dElaar por possuirem maior suavidade (regularidade) exaparem
melhor fun¢des suaves el ([1) . No caso dédaar, fun¢des regulares séo aproximadas por
uma fungcdo com severas descontinuidades, o quEuzirefeitos e artefatos indesejados na
representacéo do sinal (MEYER, 1993).
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As TWD Haar, D4 e D6 foram aplicadas aos espectros. A esadh@WD ocorreu
mediante a andlise da energia acumuladagiocal onde fica compactado o sinal).

A TWD que acumulou mais energia foi a D6, o pdicento passo a passo para a
escolha esta demonstrado na secao seguinte.

A principal diferenca entre a TWD D4 e D6 é avadade. A TWD Daubechied
possui quatro coeficientes de escalonamento, a TIMD tem seis coeficientes de
escalonamento. Entre as duas a que apresenta sumeidade € a que possui mais
coeficientes.

Para a realizacao do trabalho foi consideradaapnaximacao para os coeficientes de
D6 de até 10,

Conforme pesquisas e célculos realizados, quantorao numero de coeficientes
maior € a energia acumulada, ou seja, quanto maficientes forem usados, maior sera a

garantia de reconstrucéo do sinal.

2.6 Transformada Inversa

A transformada inversa € calculada para obter nemtamo sinal original. O inverso

da Transformadavaveletconsiste simplesmente em multiplicar o sinal pedriz inversa,

que por ser ortogonal(;* =D;) é a transposta da matriz ( 18 ), como pode S&r gi seguir:

a, 0 a, 0 a, B, 0 0O 0O 5, T

a, 0 a, 0 a, B/, 0O 0 0O g T,

a, a, 0 0 0 B, B 0 0 O Ts

az a, 0 0 O B B 0 0 O T

© aa 0 0 0 5 4 O O0F T (22)
O ag o, 0 0 0 B B 0 O Te

0O 0 a, aob 0 0 0 B, B, O T

0 0 a, a0 0 0 0 B fB O Tg

0O 0 0 a, a, 0 0 0 B, B Ty

' 0 0 0 a;, oo 0 0 O B B.,. |Tol.,

2.7 Métodos Utilizados na Classificacéao

Os métodos utilizados na classificacdo dos espeftiram: a analise por componentes

principais, distancia euclidiana e pseudomeétrica.
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2.7.1 Andlise por Componentes Principais - PCA

A anélise por componentes principais tem sido & fasdamental da maioria dos
métodos utilizados no tratamento de dados multidas. Consiste na transformacdo de uma
matriz de dados em um numero menor de fatores cafjetivo de representar variagdes
presentes. O objetivo principal da analise por ammeptes principais € reduzir a
dimensionalidade do conjunto de dados original,sgmeando a maior quantidade de
informacdo possivel. Essa reducdo é obtida pelabelsicimento de novas variaveis
ortogonais entre si, denominadas componentes paisciPONTES, 2005).

Os componentes sdo extraidos na ordem do maisatiypd para o menos explicativo.
Teoricamente o nimero de componentes € sempreadagualimero de variaveis. Entretanto,
alguns poucos Componentes sdo responsaveis podegrparte da explicacdo total
(FERREIRA, 2002).

Segundo Ferreira (2003), a analise por compongmirsipais (PCA) é um método
exploratorio porque auxilia na elaboracdo de hgegegerais a partir dos dados coletados,
contrastando com estudos direcionados nos quaideligs prévias sdo testadas, capaz de
separar a informacédo importante da redundantea&ail

A analise é realizada através da similaridade ersti@bjetos em estudo que se refere a
existéncia de semelhanca entre eles. Esta sinaitlrié medida utilizando-se do célculo da
covariancia.

O resultado, utilizando a técnica PCA, é obtido iarete¢ o procedimento dos
seguintes passos:

1° Obtencao dos dados das amostras.

2° Normalizacdo da amostra através da subtracdo darda amostra (N dados

ajustados = espectro médio — média das amoptras

3° Célculo da matriz de covariancia.

4°Calculo dos autovalores e autovetores da matrcodariancia.

5° Escolha dos autovalores mais representativos (egligpara formar o vetor

caracteristicoA=( vet vet, vet vet ).

6° Célculos: (A). (NY=R1..R2=(A.RIrRF...RF+N
7°Representacao grafica do PCA.
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2.7.1.1 Covariancia

A covariancia é uma ferramenta estatistica qudispaya tratar de dependéncia entre
variaveis. A covariancia define uma medida sobl&cé&® (ou correlacdo) entre duas ou mais

variaveis aleatorias. E obtida utilizando a seguatuacao:

$ (6 - %) (v - 9)

cov( XY )="2 N (23)

7

Na aplicacdo dos dados é necessério trabalhar com raatriz de covariancia.
Definida da seguinte maneira
M = [cov( X, X, )J (24)
onde X, X; representam as variaveis aleatorias.
A covariancia estabelece a relacao entre as vasidveelacdo entre as variaveis pode

ser analisada mediante o resultado obtido comoulcéatla covariancia.
2.7.1 Métrica aplicada
O trabalho de identificar o percentual de alcootdéa blenda comercial foi possivel

mediante a aplicagdo de uma métrica. Para tanto adaptacdo da férmula da distancia
euclidiana foi realizada. PaRi a seguinte formula foi utilizada

n

d(SA,SB)=\/Z

2
’

Sy =S| (25)

j=1

ondeS,, S;OR".
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3 METODOLOGIA

No desenvolvimento deste trabalho técnicas areditimultivariadas e meétodos
métricos foram utilizados para a identificacdo dercentuais de alcool em blendas
gasolina/alcool.

Na andlise dos combustiveis foi utilizada gasolaomum. A gasolina comum é
constituida de uma amostra de gasolina e alcolitoetanidro combustivel (AEAC). O
percentual obrigatorio de alcool etilico na gasokn a partir da zero hora de 1° de julho de
2007, de 25%, conforme disposto na Resolucdo dedllom Interministerial do Acucar e do
Alcool (CIMA), n.° 37, de 27 de junho de 2007, podtla no Diario Oficial da Unido em 28
de junho de 2007. A margem de erro admissivel ena@ie ou menos 1%, conforme disposto

no art. 9°, paragrafo 2°, da Lei 10.203/2001 (ImpeeNacional http://portal.in.gov.br/iin

Para o desenvolvimento do trabalho seguiu-se adolegia apresentada na Figura 7.

Experimento Métodos
Blendas Padrdes Estatisticos
Definicdo da TWD N

a ser utilizada
Aplicagio da TWD D6 PCA \
Comparagdo das Blendas Classificacio d 4
/ Padrbes XComerciais aSSllieacaoiiaslaMostias
Distancia

Definig&io da TWD Euclidiana
a ser utilizaga

N

Aplicacdo da TWD D6

Experimento

. Métodos métricos
Blendas Comerciais

Figura 7 - Fluxograma representando a metodologiaabsenvolvida.

Para a obtencdo do espectro as amostras foram tsddsn@ espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IBincacessério d€ircle cell mediante o
espectrofotdmetro no Infravermelho Magna 550 daNi® .

Para tanto, experimentos no laboratério de infraedio da Central Analitica da
Universidade de Santa Cruz do Sul foram realizados.

A primeira fase de experimentos foi realizada g&ldof. Dr. Marco Floéres Ferrdo e
Prof. Dr. Luciano Marder (equipe de apoio). Nestgef foi utilizada gasolina Tipo A
(produzida nas refinarias de petroleo sem adic&dab®l) acrescida de diferentes percentuais
de alcool, de 10% a 60% , com variacfes a cada 5%.

Na primeira fase do processo foram obtidos 40 ésyzecPara facilitar a analise e

diminuir posteriormente a quantidade de comparafefeterminada a média dos espectros



34

das blendas padrdes gasolina/alcool e assim ob®e\&8 espectros cuja codificacdo esta

descrita na Tabela 1.

Tabela 1 — Dados das amostras da primeira fagmdéd padrdes.

Amostra | Descricdo da amostra | Amostra| Descricdo dansostra
10A 10% de alcool 35C 35% de alcool
15A 15% de alcool 40B 40% de alcool
20A 20% de alcool 40C 40% de alcool
20B 20% de alcool 40D 40% de alcool
25A 25% de alcool 45C 45% de alcool
25B 25% de alcool 45D 45% de alcool
30A 30% de alcool 50C 50% de alcool
30B 30% de alcool 50D 50% de alcool
30C 30% de alcool 55D 55% de alcool
35B 35% de alcool 60D 60% de alcool

FONTE: Dados obtidos pela equipe de apoio.

Como pode ser visto na Tabela 1 as amostras foeafizadas em duplicata ou em

triplicata por questbes de validagdo dos resultadistes dados representam as blendas

padrdes, que serviram como banco de dados paentifith¢cdo do percentual de &lcool em

diferentes tipos de combustiveis. Na Figura 8 pmmtevisto o exemplo de um dos espectros

das blendas padrdes.

0.7+

0.6

0.5+

0.4

0.3+

02+

=

l0g(1/R)

L L
o 0z

Nimero de onda

L
0.4

L
0g

L L
os 1

Figura 8 - Espectro - sinal original - da blenda pdréo 10A.

Na segunda fase de experimentos foram coletadamStras de gasolina comum em

15 postos diferentes. Estes foram feitos em duplicaujas codificagbes estdo descritas na

Tabela 2.
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Tabela 2 — Dados das amostras coletadas nos plestgasolina - blendas comerciais.

Amostra Coletada Nome dado a amostra

Charrua ClaeClb

Esso Ela, Elb, E2a e E2b

Ipiranga 11a, I11b, 12a, 12b, 13a, I13b, 14a, 14balé I5b
Latina Lla, L1b

Petrobras Pla, P1b, P2a, P2b, P3a e P3b

RepSol Rla, R1b, R2a e R2b

Texaco TlaeTilb

Fonte: Dados pesquisados pela autora.

Para as blendas comerciais identificadas na Tabalada ndo foram confirmados os
teores de alcool.

Assim que os experimentos foram realizados inis®w processamento matematico.
O primeiro passo foi a definicdo da TWD a ser zditia, concluido este processo aplicou-se a
TWD escolhida, no caso TWD D6, a cada um dos esymcDe posse dos espectros
compactados iniciou-se outra fase de aplicacd@engaracédo das blendas padrdes com as

blendas comerciais.

O método classificatério aplicado neste trabalhb doanalise por componentes
principais e a distancia euclidiana.
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O primeiro passo para o desenvolvimento do trab&dh@ coleta das amostras. A

partir dessa coleta obteve-se 0 espectro de cadstrane entéo iniciou-se o tratamento dos

dados.

Cada espectro possui um conjunto de dados que pededentificado como a

assinatura do espectro. Estes dados séo utilizz@aosodelagem mateméatica. A Figura 9

mostra um exemplo de dados obtidos do espectréedddpadrao 25A.

log (1/R)
| =
T~

—

L2 Blogpde potas = [2][X]
Arquive  Editar  Formatar  Exibir

Ajuda
399,1977
401.1262
403.0547
404, 9832
406, 9117
408, 8401

0. 0000
0.0000
0.0000
0. 0000
0. 0000
0. 0000
Q. 0000
0. 0000
0. 0000
0.0000
0.0000
0. 0000
0. 0000
0. 0000

410, 7685
412, 6971
414,6256
416. 5541
418.4826
420.4111
422.3398
4242681

3988.1200
3990, 0480 0.0021
3881.9770
3993.9050
3995.8340
3997.7620
3999, 6010
4001, 6190
4083, 5480
4165,4760
4247.4050

Figura 9 - Exemplo do conjunto de dados obtido dospectro da blenda padréo 25A.

Na Figura 9 tem-se o exemplo do conjunto de dadtdslo do espectro. Antes de

iniciar o tratamento dos dados é realizada umafibamacao linear para trabalhar-se com um

intervalo unitario. A

y—0=_ 170

X172~ Xo

transformacéao

linear

€ obtidmediante a aplicacdo de

(x-x,) aos dados originais. Com a aplicacdo da transfgmdinear o

espectro passa a ser definido no intervalo [Gzdijforme Figura 10.

ﬂ‘u |

log (1/R)

4 M|}
W
o e
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Numero de onda
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!

L

log (1/R)

M \J

|
|

o 02
Nimero de onda

Figura 10 - Exemplo de transformacéo linear aplicad a cada um dos dados dos espectros originais.
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Apés aplicar a transformacdo linear a cada um dadosl dos espectros, o
procedimento seguinte foi obter sub singigén@ste casa = 3) de cada um dos espectros das
blendas padrées. O método utilizado na compactiém TransformadaVaveletDiscreta
Daubechies 6. A escolha da TWD foi baseada na atnaggio de energia acumulada.

Os espectros compactados aplicando TWD D6 atéceiternivel obtiveram 98% de
energia acumulada. Com a aplicacédo da TWD Haar e Bs$ultado foi de 97% de energia
acumulada.

Analisando o percentual de energia acumulada ngaciacdo dos espectros das
blendas padrdes se observou que até o terceirbdéveompactacdo, utilizando TWD D6,
todos os espectros obtiveram 98% da energia acdmmuld partir do terceiro nivel o
percentual diminui significativamente, chegando &% no sexto nivel de compactacao.
Sendo assim ha muita dispersdo de energia o quikcampa reconstrucdo do sinal, sdo
perdidas muitas caracteristicas do sinal origif@lesquema a seguir indica através de uma
escala de cores a intensidade de energia acunmeradada nivel, sendo a cor mais forte para
o0 maior percentual de energia acumulada.

O esquema apresentado na Figura 11 indica que aqumais compactacdes sao
realizadas, menor é a energia acumulada.

NIVEIS DE COMPACTACAD

E 30 Nivel 40 Nivel 50 Nivel 60 Nivel

é 10% . 10 . 10% i 10%, | Legenda energia acumulada
™| 15 . 15% . 15% 15% | | @ oo
é 20% . o0 [ 0% | 20% : o S
2| 250 . ol =% os%[ | oo
% 0% . 0% i 0% : 0% ; E égz
§ 5% . swl |  35%| | 3% | | 0o
Zlonl] o an| | 0| |

&| 45% . aso ] 45| | 45%

g‘ 50% . sow | s0%[ | 509 [ |

% 55% . s59 [ ] ss5o6| | 55% :

& en%% B e | cow| | 0% |

Figura 11 - Esquema de cores representando a eneagicumulada em diferentes niveis de compactacéao.

Analisando o resultado obtido conforme esquemaiglard 11 percebe-se que a partir
do terceiro nivel de compactagdo, quanto maiorirdize de &lcool adicionado, menor € a

energia acumulada. Este resultado deve-se aodajaala principal caracteristica do espectro
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esta na barriga. Na figura 12 pode ser vista aatif@ entre um espectro com 10% e 60% de

alcool adicionado.

Bl 10A - 10% de alcool.
O 60D - 60% de alcool.

.

|
|
ALY )
\ \ \ \ .
0.0z 0.04 0.0 0.08 0.1 0.12
Nimero de onda

Figura 12 - Gréficos dos espectros 10A e 60D.
A diferenca entre os dois espectros da Figura d2, aproximadamente, 6,08. Como

o log(1iRy

pode se perceber h4 diferencas ao longo de todperto, mas a maior diferenca esta na
barriga, 3,40. Ao decorrer das compactacdes pesdgepropriedades desta barriga o que faz
com que a energia acumulada diminua a cada conggacta

Conforme o resultado obtido com esta andlise opéopela aplicacdo da TWD D6 até
o terceiro nivel. Neste nivel de compactacdo osatsys tém uma reducdo significativa no
namero de pontos, passam de 1872 para 234 pontesuldado das compactacdes pode ser

visto nas Figuras 13, 14 e 15.

0.75 (al]di)
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Figura 13 - Grafico do primeiro nivel de compactagé mediante TWD D6 da blenda padrdo 10A.
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O grafico da Figura 13 apresenta o primeiro nieetampactacdo da TWD D6. Como
pode ser visto o sinal esta decomposto(exﬁn d, ) a maior parte de energia esta concentrada
em a, (99%). E exatamente o sub sinal, composto de 936 pontos, que sera considerado na

proxima compactacdo. Na Figura 14 pode ser visiegondo nivel de compactacao.

al

1.25

(a2 d2 d1)
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o
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=
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0 025 0.5 0.75 1.0

Figura 14 - Segundo nivel de compactacédo da blendadrdo 10A mediante TWD D6.
Na Figura 14, que representa o segundo nivel depactacdo, o sinal esta

decomposto da seguinte maneilaaz‘ d, dl). Conforme pode ser visto 0 sub sinal esta

decomposto nos sub sinags e d,, ou seja,a, = (a2 ‘ dz). A energia esta acumulada em,

tendo 99% de energia acumulada. O sub sm& composto por 468 pontos.

O proximo nivel de compactacdo é o resultado atlizno desenvolvimento deste

trabalho — terceiro nivel. A demonstracao é vist&igura 15.
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Figura 15 - Gréfico da blenda padrao 10A compactadanediante TWD D6 até o terceiro nivel.
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No terceiro nivel de compactacao, visto na Figiraélilustrado a decomposicao do
sub sinala, nos sub sinaisa, e d,, ou seja,a, = (ag‘ d3). Neste nivel a energia acumulada
em a, é de 98%. O sub sina, € composto de 234 pontos.

Depois de compactado até o terceiro nivel, os éggesdo submetidos a analise por

componentes principais.
Uma analise muito importante no calculo do PCAréatriz de covariancia, por ser
muito importante na identificacdo da relacdo eagr@ariaveis. O grafico da covariancia dos

dados normalizados pode ser visto na Figura 16.
1,51

1,01

0,5 1

20

15
Blendas 10 5 0 = Blendas
Padriies Padrdes

Figura 16 — Matriz de Covariancia dos dados normatiados das blendas padrées.

Como pode ser visto no grafico da Figura 16 os sladm apresentam covariancia
negativa € nem nula, o que indica que as variasés dependentes e possuem um
relacionamento positivo.

Posteriormente é realizada a escolha dos autoga@mespectivos autovetores que
irdo auxiliar no agrupamento das amostras e posteentificacdo das componentes do PCA.
Os autovalores selecionados foram os mais repedB&s, ou seja, 0s maiores. Foram feitas
varias analises e diversas componentes foram addz. O numero de componentes que
apresentou resultado satisfatorio foram trés commes. Na Figura 17 pode ser visto o
grafico de PCA com 3 PCs.
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B Blendas do Grupo 1 — 10% a 25% de alcool.
| B Blendas do Grupo 2 — 30% a 40% de alcool.
- O Blendas do Grupo 3 — 45% a 60% de alcool.

TN T T N T
o
o
.

g A
TN T T TTTTTTTT L] TRIBFTHRTTTT
]ﬁ 5 E1W 20 25

Figura 17 - Grupos das blendas padrbes obtidos mextite PCA.

b,

[}

Analisando o grafico da Figura 17 pode se percabeirés componentes principais
que identificaram as amostras em azul como sendpdGt ( 10%, 15%, 20% e 25% de
alcool adicionado a gasolina), as amostras na eonelha representam o Grupo 2 ( 30%,
35% e 40% de alcool adicionado a gasolina) e ast@asona cor verde representam o Grupo
3 (45%, 50%, 55% e 60% de éalcool). Para a cor@irdg PCA das blendas padrées utilizou-
se 0s sub sinaig de cada uma das blendas padroes.

A analise por componentes principais foi muitol ito sentido de facilitar a
identificacdo do percentual de alcool contido nasdas comerciais. Na Figura 18 pode ser
visto o exemplo da aplicagdo da blenda comercia. ®hra aplicar a blenda comercial foi
necessario aplicar TWD D6 até o terceiro nivelaRer comparagdes utilizando PCA foram

utilizados os sub sinais de cada blenda comercial.

.
|

E Blendas do Grupo 1
Bl Blendas do Grupo 2
O Blendas do Grupo 3
B Blenda Comercial Cla

[
TN T T [ T

a
|

Dﬁ 5 l"lwllll“lllzlnl

Figura 18 - Gréfico do PCA acrescentado a amostraadblenda comercial Cla.
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Como pode ser visto na Figura 18 o PCA deu umia idé percentual de alcool.

Todas as blendas comerciais foram agrupadas no drejde 10 a 25% de alcool adicionado

a gasolina. A Figura 19 mostra uma visualizacaa@Igrafico do PCA.

(]
H
O
]

Blendas do Grupo 1
Blendas do Grupo 2
Blendas do Grupo 3
Blenda Comercial Cla

Figura 169 - Grafico do PCA em 3 dimensoes.

A Figura 19 mostra claramente a divisdo dos grugas blendas padrdoes e a
classificacdo da blenda comercial dentro do Grupotlas as blendas comerciais passaram
por este processo de classificacdo antes de aplioatrica.

Na Tabela 3, pode ser visto o resultado da anélidee a distancia euclidiana das
blendas comerciais em relagdo aos grupos formadtms RCA. Para validar o resultado
seguiu-se a seguinte logica: para que a blendarctahesteja realmente dentro do grupo 1,
conforme visto na Figura 19, é necessario quetardis entre a blenda comercial e o grupol
seja menor que a distancia entre a blenda comeecia@s outros grupos, ou seja,
dist(G1leBC)<dist(G2eBC)<dist(G3eBC), onde Gl, G2 e G3 representam,

respectivamente, o Grupol, Grupo2 e Grupo3 dasdate padrdes e BC cada uma das

blendas comerciais.

Tabela 3 — Distancia entre as blendas comerciassgeupos formados por PCA.

G1 G2 G3 G1 G2 G3

Cla| 15281 3,7275| 5,3165 Lla| 1,4712| 1,8526| 2,4195
Clb| 1,1290 1,1492| 2,7265 L1b| 1,3891] 1,9270| 2,4989
Ela| 1,0660 1,2763| 2,8430 Pla| 1,4712| 1,8526| 2,4195
Elb| 1,1167 1,1764| 2,6912 Pib| 1,3891| 1,9270| 2,4989
E2a| 0,9764 1,2915| 2,8733 P2a| 1,0722| 1,2118| 2,7895
E2b| 1,1167 1,1764| 2,6912 P2b| 1,0390] 1,2469| 2,8250
I1a | 1,0996 1,1817| 2,7602 P3a| 1,0742| 1,2109| 2,7872
I11b | 1,1284 1,1804| 2,6919 P3b| 0,9874| 1,2883| 2,8684
R2a| 1,1314 1,1534| 2,7319 Rla| 0,9925| 1,2983| 2,8768
R2b| 1,1378 1,1450| 2,7237 R1b| 1,0999| 1,1877| 2,6642
Tla| 0,9654 1,3573| 2,9291 Tib| 1,0086| 1,2954| 2,8714
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Além da comparacao entre a distancia das blermtasrciais e os Grupos formados
por PCA realizou-se uma identificagcdo mais prepaa estabelecer mais precisamente o teor
de alcool de cada blenda comercial. Para tantapiccada a distancia euclidiana. A
medicao foi realizada apenas com o grupo de blepddsdes em que a blenda comercial
ficou agrupada.

A blenda padrdo que apresentou a menor difereoica 25B ( 25% de alcool
adicionado a gasolina). A distancia entre os depeetros foi de aproximadamente 0,34.

Na Figura 20 € apresentado o grafico dos espedadlenda padrdo 25B e da blenda
comercial Cla.
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Figura 20 - Comparacao blenda comercial Cla com ddnda padréo 25B.
Com a visualizacao do grafico da Figura 20 éipekperceber que a distancia entre as
amostras € minima.
Aplicando-se esta metodologia a todas as 15 aasodér blendas comerciais o teor de
alcool observado foi sempre mais proximo a 25%nf@me pode ser visto na Tabela 4.
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Tabela 4 — Comparacao entre as blendas comeragmblendas padrées do Grupo 1.

10A 15A 20A 20B 25A 25B 10A 15A 20A 20B 25A 25B
Cla 2,5093 1,7502| 1,0449| 0,8506| 0,4723| 0,3487 15b 2,5504] 1,7921| 1,0881] 0,8934| 0,5122| 0,3839
Clb 2,518 1,7554| 1,0483] 0,8465| 0,4593| 0,3242 Lla 2,8543 2,0930] 1,3942| 1,1882] 0,7918| 0,6400
Ela 2,4234 1,6774] 0,9771] 0,8179| 0,4928| 0,4179 L1b 2,7653| 2,0104| 1,3092] 1,1118| 0,7193] 0,5755
Elb 2,559 1,8007| 1,0958| 0,8998| 0,5153]| 0,3836 Pla 2,455% 1,6965| 0,9890| 0,7993| 0,4263| 0,3161
E2a 1,851 1,1101f 0,4664| 0,4038| 0,4856| 0,6132 P1b 2,420 1,6621]| 0,9572| 0,7681] 0,4044| 0,3075
E2b 2,3639 1,6028| 0,8957| 0,7031| 0,3335] 0,2535 P2a 2,4579 1,6977| 0,9934| 0,8021| 0,4234| 0,3202
I1a 2,4841] 1,7247| 1,0184f 0,8245| 0,4429| 0,3254 P2b 2,371 1,6121] 0,9034| 0,7187] 0,3558| 0,2771
11b 2,5636] 1,8102| 1,1021] 0,9200| 0,5443] 0,4194 P3a 2,3691 1,6135| 0,9085| 0,7294| 0,3837| 0,3127
12a 2,3109 1,5593| 0,8616f 0,6957| 0,388| 0,3539 P3b 2,585 1,8249| 1,1205| 0,9187| 0,5300| 0,3901
12b 2,4933| 1,7308| 1,0248] 0,8242| 0,4363] 0,3105 Rla 2,515 1,7559| 1,0540| 0,8529| 0,4693| 0,3464
13a 2,3400] 1,5853| 0,8851| 0,7097| 0,3813| 0,3292 R1b 2,5243 1,7632| 1,0615] 0,8554| 0,4711| 0,3402
13b 2,4582] 1,6958| 0,9967| 0,7927| 0,4146] 0,3044 R2a 2,324 1,5766| 0,8832| 0,7166] 0,4060| 0,3708
l4a 2,2191 1,4673] 0,7718| 0,6094| 0,3439| 0,3511 R2b 2,3798 1,6263| 0,9262] 0,7492| 0,4098| 0,3423
14b 2,5559| 1,7971| 1,0901] 0,8952| 0,5134| 0,3790 Tla 2,2144 1,4611| 0,7674| 0,6038| 0,3384| 0,3520
15a 2,3650 1,6093| 0,9071f 0,7270]| 0,3822| 0,3170 T1b 2,5322| 1,7680| 1,0644| 0,8567| 0,4610f 0,3247

Na Tabela 4 percebe-se que toda blenda comercedeaiou teor de alcool préximo a 25%.

Conforme dados obtidos pela ANP, no mesmo perioglohuma das amostras analisadas mostrou

nao conformidade.



CONCLUSOES

O objetivo proposto na realizacdo deste trabaltentificar o teor de alcool nas
blendas gasolina/alcool comerciais, foi positiven Bbanco de dados composto pelas blendas
padrdes gasolina/alcool foi criado para servir @getna identificacdo do percentual de alcool
das blendas comerciais.

A identificacédo foi realizada aplicando TWD, PCAdistancia euclidiana com base
nos espectros de infravermelho por reflexéo taehweada (ATR) das amostras de blendas
gasolina/alcool.

A TWD D6 foi util no sentido de reduzir o custo qamacional formando assim um
banco de dados compacto e de analise mais aces3iATA serviu como classificador das
amostras. A aplicacdo da distancia euclidianazealuma determinacdo mais sensivel das
blendas. Mediante a medi¢édo da distancia euclickatr@ as blendas foi possivel determinar
com mais precisdo o percentual de alcool com basenformacdes extraidas dos espectros
de infravermelho por reflexado total atenuada (ATR3 amostras de blendas gasolina/alcool
padrdes.

As técnicas utilizadas foram suficientes na iderafdo do percentual de &alcool em
cada amostra coletada. Nenhuma das blendas commeamietadas apresentou teor de alcool
inferior ou superior ao especificado.

O método aplicado apresenta vantagem em relacamémslos aplicados, pois néo
deteriora a amostra além de utilizar uma pequersmtiglade de amostra para efetuar as
identificacbes, cerca de 5 ml, enquanto que os doétoradicionais utilizam 900 ml para
realizar um teste (ver ANEXO B e C). Além dissomca mesma metodologia pode-se
identificar outras caracteristicas dos combustigei otimizar o processo.

Com relacdo a trabalhos futuros, esta metodologide pser continuada. Novos
experimentos podem ser realizados, construindays@avo banco de dados com amostras
indicando apenas 0,5% de diferenca de alcool adido. A realizacdo de novos
experimentos indicando menor diferenca entre asdbke padrbes auxiliaria em uma
identificagdo mais sensivel do teor de alcool nlasdas comerciais, ou seja, obter-se-ia
menor erro.

Ha perspectivas de criar um processo onde o conduoteeiculo possa identificar o

teor de alcool no combustivel abastecido atravésiemecanismo implantado no veiculo.



46

Além da aplicacdo na identificacdo do teor de dlews blendas gasolina/alcool
comerciais gasolina esta metodologia pode seramjaioa analise de diversos tipos de dados.
Podendo ser aplicada na identificacdo de outrogpostos existentes na gasolina (ver Anexo
A), na determinacao de diferentes tipos de adgiies em diferentes misturas de blendas,
em outros combustiveis, como, por exemplo, naglaede biodiesel/diesel.

Um exemplo de aplicacdo do método é na identificagd teores de agucar em
alimentos. Assim, alimentadiet e light podem ser analisados com o objetivo de informar a
veracidade das informacdes. Até mesmo o leite ndescada dia pode ser analisado para
identificar a sua composicao.

S&8o inUmeras as areas e situacdes em que se pode espta metodologia. Logo, o

método desenvolvido apresenta perspectiva paralt@bfuturos.
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Anexo A — Regulamento Técnico ANP N.° 5/2001

Este Regulamento Técnico aplica-se as gasolinasatitvas comercializadas em todo
o territorio nacional e estabelece suas especifesac

A determinacdo das caracteristicas dos prodai@srealizada mediante o emprego de
Normas Brasileiras (NBR) e Métodos Brasileiros (M) Associa¢édo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT) ou de normas da American Societyl&sting and Materials (ASTM).

Os dados de preciséo, repetitividade e reprodidade, fornecidos nos meétodos
relacionados a seguir, devem ser usados somente guim para aceitacao das determinacdes
em duplicata do ensaio e ndo devem ser consideraos tolerancia aplicada aos limites
especificados neste Regulamento.

A analise do produto devera ser realizada ensameepresentativa do mesmo, obtida
segundo método ASTM D 4057 - Practice for Manuah@ang of Petroleum and Petroleum
Products.

As caracteristicas constantes da Tabela de iispeéo deverdo ser determinadas de

acordo com a publicacdo mais recente dos segurrétsdos de ensaio:



Método ABNT

TITULO

ME 424

Produtos liquides de pefrélec - Detemminagio dos tipos de hidrocarbonetos pelo
mdicador de absorgio per fluorescéncla

MEB 457 Combustivel — Determinagio das caracteristicas antidetonantss —
indics de octane — Método motor

NEER 4149 Gasolma e misturas de gasolna com produtos oxigenados — Determmnagio
da pressio de vapor — Método seco

NEBE &563 Jas Ligiefeito de Petréleo & Produtes Liquides de Petréleo — Determinagio
de emxofre — Método da limpada

NEER 7148 Petréleo e Produtos de Petrédleo — Determinagio da massa especifica, densidade relativa
" API — Meétodo do densimetro

NEE 9419 Frodutos de Petréleo — Determmagio das propriedades de destilagio

NEBE 13992 Fasolna Automotiva — Determinagio do tear de dleool etilico amdro
combugtivel (AEAC)

NEE 14085 Destilados ds Petrélso & Olsas Viseosos — Determinagio da massa sspecifiea s da
densidade relativa pelo densimetro digital

NEE 14154 Produtos de Petréleo — Determnagio da pressio de vapor — Mini Método

NEE 14358 Produtos de Petréleo — Determmanio da corosividads — Método da limma
de cobre

NEBE 14478 Fasolna - Determmagio da estabilidade 4 oxidagio pelo métedo
do periodo de ndugio

NEBE 145235 i—ombustivels - Determinagio de goma por evaporagio

NEE 14533 Produtos de Petréleo - Determmagio do enxofre por Espectrometria

de Fluorescéncia de Ralos X { Energia Dispersiva)

Metodo ASTM

TITULC

D 2a Distillation of Petroleum Products

D130 Detection of Copper Coresion from Petreleum Products by the Copper Strip Wamash
Test

D 381 Existent Gurn m Fusls by Jet Evaporation,

D 525 Cridation Stability of Gasolme (Induction Period Method),

D 1288 Sulfur in Petroleun Products (Lamp Method)

D 1298 Density, Eelative Density (Speafic Gravity), of APl Gravity of Crude Petroleum and
Liquid Petroleum Products by Hydrometer Meathod

D13lg Hydrocarbons Types m Liquid Petrolewn Products by Flucrescent Indicator
Adgorption

D 2622 Sulfur in Petrolaurm Products by Wavelenght Dispersive
Z-Eay Fluorescence Spadrometry

D 2890 Enocle Characteristics of Motor and Aviation Fuels by the
Eesearch Method

D 2700 Enocle Charactenistics of Motor and Awviation Fuels by the Moter Method

D 3120 Traece Quantitiss of Sulfur m Light Liquid Petroleum Hydrocarbons by Oxidative
Microcoulometry

D 3237 Lead In Gaseling By Atomic Abscaption SpecToseopy

D 3d0& Benzene and Toluens m Finished Motor and Aviation Gasoline by Gas
Chromatography

D 4052 Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter

D 4294 Sulfur in Petroleum Products by Energy Dispersive 3-FEay Fluorescencs Speciroscopy

D 4953 “apor Pressure of Gasolme and Jasolme-oxygenate Blends (Dry Method)

D5190 “apor Pressure of Petrolsumn Products (Automatic Method)

D 3191 “apaor Pressure of Petroleurn Products (Mini Method)

D 5443 Paraffin, Maphthens, and Arcmatic Hydrocarbon Type Analysis n Petrolsum Distillates
Through 200°C by Multi-Dimensional Gas Chromatography

D 5453 Sulphur m light hydrocarbons, metor fuels and ouls by uliraviclet fluorascance

D 5482 “apor Pressurs of Petrolsum Producds (Mini Method — Atmoespheric)

D &a277 Determinaticn of Benzene in Sparl-Ignition Engine Fusls Using Mid Infrared

SpaciTosaany.
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EZPECIFICACAD METODO
CARACTERISTICA UNIDADE Tasoling Comum Gaseling Premium
Tipo & Tipe © | Tipo & Tipa C ABMNT | ASTM
Car i (L) (2] (0 2 visual (3)
Aspecto - (4] (4] (4] {d]
Alcool Etfilico Arddre Forral 1 max (30 3] Lmdx (5) (& MBE 13542
Comnbustivel - AEAC
Mlassa especifica a 20°C K,g.-’m?' ariotar anetar arotar amctar | NBE 7148 | D 1252
MEBE 14065 | D 40332
Destil agzo MBE. 2461% D &a
1024 evaporado, max i 65,0 65,0 55,0 £2,0
0% evaporad o, mas i 120,10 20,0 1200 20,0
SO evaporad o, a7 i 150,00 10,0 150,10 150,0
PFE, max. i 2200 2200 2200 2200
Fesiduo, max, Frral 2.0 2,0 2,0 2.0
N de Octano Motor = MCN, : @) | w20 ! : MB45T | D2700
Indice Antidetonants — 1AD, - (&) 27,0 () 01,0 MB 45T D245k
roin (103 D 2700
Pressao de Waper LPa dh0ad0 b 0max | 45.0262,0 | 690 max. | NBE414% | D 4253
alTR (1] MEE 14156 | Dalwo
D518
D 5482
Toma Atual Lavada, mas 1100 m L 5 5 5 5 MBE 14525 ] D 3&l
Perodo de Indugiio a 100°C, Iin a0 (1230137 340 MBE ldd7a | D523
mmin. (123713%
Comosividade ao Cobre a - 1 1 1 1 MBE 14352 D130
F0PC, 3h, max
Enwofte, max (14) 0 massa 0,12 0,10 0,12 010 MNBE&zad | D 12464
MBE 14333 | D 2422
D3alin
D 4254
D 5453
Benzene, méax. (14) Forral 12 Lo 1.9 13 - D 3606
D 5ddz
D a7y
Chirnbo, mas (3] /L 0,005 0,005 0, O0x3 0,003 - D 3237
Aditivos (13) - - - - - - -
Hidrocarbonetos: (14) (143 Forral B 424 D1ilz
Arcendticos, mas (17 57 45 57 45
Dle firicos, méwx. (17) 38 30 38 3o

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

(2) De incolor a amarelada se isenta de coranteutiljizacao € permitida no teor maximo de

50 ppm com excecéao da cor azul, restrita a gasdéraviacao.

(3) A visualizacdo sera realizada em proveta deoyiconforme a utilizada no Método NBR

7148 ou ASTM D 1298.

(4) Limpido e isento de impurezas.

(5) Proibida a adicdo. Deve ser medido quando drounivida quanto a ocorréncia de

contaminagao.
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(6) O AEAC a ser misturado as gasolinas autometpara producdo da gasolina C devera
estar em conformidade com o teor e a especificas@abelecidos pela legislagdo em vigor.
(7) No intuito de coibir eventual presenca de aonhantes o valor da temperatura para 90%
de produto evaporado ndo podera ser inferior &CH%ara gasolina A e 145°C para gasolina
C.

(8) A Refinaria, a Central de Matérias-Primas &gifmicas, o Importador e o Formulador
deverdo reportar o valor das octanagem MON e do d&Dnistura de gasolina A, de sua
producao ou importada, com AEAC no teor minimoledtido pela legislacdo em vigor.

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

(10) indice antidetonante € a média aritméticavadsres das octanagens determinadas pelos
métodos MON e RON.

(11) Para os Estados do Rio Grande do Sul, Saatari@a, Parana, Sao Paulo, Rio de
Janeiro, Espirito Santo, Minas Gerais, Mato Grobtaip Grosso do Sul, Goias e Tocantins,
bem como para o Distrito Federal, admite-se, nasesée abril a novembro, um acréscimo
de 7,0 kPa ao valor maximo especificado para esBoede Vapor.

(12) A Refinaria, a Central de Matérias-Primagdgtimicas, o Importador e o Formulador
deverdo reportar o valor do Periodo de Inducéoidtura de gasolina A, de sua produc¢éo ou
importada, com AEAC no teor maximo estabelecida pegjislacdo em vigor.

(13) O ensaio do Periodo de Inducdo s6 deve amgmdo apos 720 minutos, quando
aplicavel, em pelo menos 20% das bateladas corieacias. Neste caso, e se interrompido
antes do final, devera ser reportado o valor denfidditos.

(14) Os teores méximos de Enxofre, Benzeno, Habmnetos Arométicos e
Hidrocarbonetos Olefinicos permitidos para a gasoh referem-se aquela que transformar-
se-a em gasolina C através da adicdo de 22%z+1%caoel.aNo caso de alteracao legal do
teor de alcool na gasolina os teores maximos piesipara os componentes acima referidos
serdo automaticamente corrigidos proporcionalmamteovo teor de alcool regulamentado.
(15) Utilizacdo permitida conforme legislacéo eigov, sendo proibidos os aditivos a base
de metais pesados.

(16) Fica permitida alternativamente a determioadés Hidrocarbonetos arométicos e
olefinicos por cromatografia gasosa. Em caso dacoedo entre resultados prevalecerdo os
valores determinados pelos ensaios MB424 e D13109.

(17) Até 30/06/2002 os teores de Hidrocarbonetmsndticos e Olefinicos podem ser apenas

informados.
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Anexo B - CARACTERISTICAS DE QUALIDADE DA GASOLINA
E SEUS SIGNIFICADOS

As caracteristicas de qualidade da gasolina evsgoies limites, sdo aqueles que constam no
quadro de especificacdes definido peNC. Os limites ali fixados sao plenamente atendidos
por toda gasolina produzida p&&ETROBRAS.

A seguir apresenta-se uma breve descricdo de afgdasacaracteristicas mais importantes
previstas na especificagdo da gasolina, assim cseus significados e influéncia no
funcionamento dos motores e no meio ambiente.

1. Aspecto: E um teste que da uma indicacdo vidaigjualidade e possivel contaminacdo do
produto. A gasolina deve apresentar-se limpidaeetasde materiais em suspensdao como
agua, poeira, ferrugem etc. Estes, quando presgradem reduzir a vida util dos filtros de
combustivel dos veiculos e prejudicar o funcionametlos motores. O teste é feito
observando-se, contra a luz natural, uma amost@eSdéro do produto contida em recipiente
de vidro transparente e com capacidade total deol |

2. Cor: Indica a tonalidade caracteristica do pimdNo caso da gasolina tigoe tipoC, sem
aditivo, a cor pode variar de incolor a amareloalo a gasolina é aditivada, ela recebe um
corante para diferencid-la das demais, podendosemia qualquer cor, exceto azul
(reservada para a gasolina de aviagao) e rosav@esepara a mistura formada por Metanol,
Etanol e Gasolina — MEG). A gasolina aditivada cama¢izada pela Petrobras Distribuidora
(BR), apresenta cor verde. Alteracdes na cor daligagpodem ocorrer devido a presenca de
contaminantes ou devido a oxidacdo de compostdaveis nela presentes (olefinas e
compostos nitrogenados).

3. Teor de Enxofre: Indica a concentracdo total dospostos sulfurosos presentes na
gasolina. O enxofre € um elemento indesejavel ealqgar combustivel devido a acéo
corrosiva de seus compostos e a formacéo de gasesst como S@(dioxido de enxofre) e
SG; (trioxido de enxofre), que ocorre durante a comdmusio produto. Nos veiculos dotados
de catalisador, quando a carga de material catalitio é adequada ou quando ndo esta
devidamente dimensionada, o enxofre pode levarnaaigéo de acido sulfidrico §I$) que é
toxico e apresenta odor desagradavel. A analiseit& ihcidindo raios X em uma célula
contendo amostra do produto. Neste teste, os atomanxofre absorvem energia de um
comprimento de onda especifico numa quantidadeoprmmal a concentracdo de enxofre
presente na gasolina.

4. Destilagdo: A destilagéo € um dos testes quectemno objetivo avaliar as caracteristicas de
volatilidade da gasolina. O teste é feito tomareld80 ml da amostra do produto que é
colocado em um baldo de vidro especial que, a segusubmetido a aquecimento para
destilacdo em condi¢cdes controladas. Com esse iatgreo, o produto se vaporiza sendo,
entdo, condensado e recolhido em uma proveta de. Vigos essa operacdo, as temperaturas
anotadas sdo corrigidas levando-se em conta as€uke ocorrem por evaporacdo de
pequena parte do produto e a pressao barométsea.tEste, além de ser usado no controle
da producéo da gasolina, pode ser utilizado panmtifccar a ocorréncia de contaminagao por
derivados mais pesados como o 6leo diesel, Oledidante, querosene etc.

5. Pressao de Vapor Reid (PVR): Assim como o tstestilacdo, a PVR tem como objetivo
avaliar a tendéncia da gasolina de evaporar-sepat que, quanto maior é a pressao de
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vapor, mais facilmente a gasolina se evapora. Egsaio € utilizado, principalmente, para
indicar as exigéncias que devem ser satisfeitas@&ansporte e armazenamento do produto,
de modo a evitar acidentes e minimizar as perdasyaporacao.

6 . Numero de Octano (octanagem): A qualidade dmliga é constantemente avaliada
levando-se em conta a sua octanagem ou o seu imdidetonante (IAD). A octanagem de
uma gasolina indica sua resisténcia a detonacaeoemparacdo com uma mistura contendo
iso-octano (ao qual € creditado um numero de odgued a 100) presente em uma mistura
com n-heptano (nhumero de octano igual a zero). Bkfoando, uma gasolina terd uma
octanagem igual a 80 se, durante o teste, apresantaesma resisténcia a detonacao
apresentada por uma mistura que contém 80% em edlieniso-octano e 20% em volume de
n-heptano. A avaliagdo da octanagem da gasolinatéigada pela necessidade de garantir
gue o produto atenda as exigéncias dos motoresnmmotde compressao e inicio da expansao
(quando ocorrem aumento de presséo e de tempgratumaentrar em auto ignicdo. No que
diz respeito a octanagem necessaria para o bonofiamento dos motores, é importante
saber que, para cada projeto basico de motorgeexisa caracteristica de resisténcia minima
a detonacdo, requerida. O uso de uma gasolina ctanagem superior aquela para o qual o
motor foi projetado ndo trara a ele nenhum ganhodesempenho. JA& o uso de um
combustivel com octanagem menor do que aquelaspaeno projeto, causara perda de
poténcia e aumento do consumo de combustivel, podeé mesmo causar danos no motor.
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ANEXO C — Teste da Proveta

O teste de teor de alcool presente na gasolindomoe disposto na Resolucdo ANP n° 9, de
7 de marco de 2007 é feito com solucdo aquos#odet@ de sodio (NaCl) na concentracao
de 10% p/v, isto é, 100g de sal para cada 1 lgraglia:

- em uma proveta de vidro de 100ml, graduada ermiwgbes de 1ml, com boca esmerilhada
e tampa, colocar 50ml da amostra de gasolina nef@@reviamente limpa, desengordurada
e seca,

- adicionar a solucéo de cloreto de sodio até cetapb volume de 100ml;

- blenda padrdo as camadas de agua e amostra pordmelO inversdes sucessivas da
proveta, evitando agitacdo enérgica;

- deixar em repouso por 15 minutos, a fim de peérmaitseparacdo completa das duas
camadas;

- anotar o aumento da camada aquosa, em mililitros;

- a gasolina, de tom amarelado, ficara na parterda do frasco e a agua e o alcool, de tom
transparente, na parte inferior. O aumento em veldemncamada aquosa (alcool e agua) sera
multiplicado por 2 e adicionado mais 1.

O consumidor pode solicitar que o posto faca @tdstteor de alcool na gasolina ("teste da

proveta") sempre que julgar conveniente.
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Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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