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Abstract: The aim this study was quantify the calorific power of 111 gasoline samples available at filling
stations using near infrared spectroscopy in conjunction with the multivariate regression. The calorific power
value of the fuels was determined using an adiabatic bomb calorimeter (norm ASTM D 4.809). For the
construction of multivariate regression models were used 2/3 of the samples for calibration and the remainder
to prediction, using the interval partial least squares (iPLS) and synergy interval partial least square (SIPLS)
algorithms. In the best iPLS model was selected the spectral range from 5561 to 6650 cm'™, obtaining RM SEP
of 102 g cal™ and showing a correlation coefficient (r) of 0.8218 and 0.71% to calibration errors and 0.47%
for prediction errors. The sSiPLS model divided into 32 intervals and grouped into three intervals was the
highlighted model, which selected the region below 6000 cm* and above 6500 cm™ with, presenting values
of RMSECV of 89.8 cal g and RMSEP of 96.7 cal g, and correlation coefficients for the cross-validation
and prediction of 0.7834 and 0.7293, respectively. The methodology proposed in this work is efficient, with
prediction errors lower than 1%, being a clean alternative, fast, safe and practical.
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1. INTRODUCAO significativamente entre  diferentes tipos de
combustiveis. Resultados de PCl da ordem de 6.500
kcal kg™ sdo descritos para dlcool etilico [1, 2], 9.840
kcal kg™ para biodiesel [3], 10.151 kcal kg™ para 6leo

diesel [4] e 10.230 kca kg' para querosene [5].

A medida da energia disponivel a partir de um
combustivel, denominada poder caorifico (PC), é
uma importante informacdo de qualidade, sendo

essencial na determinacdo do rendimento térmico de
equipamentos para geracdo de energia ou calor.

O poder calorifico de um composto € o calor
liberado quando ha conversdo para produtos de
oxidacdo por reacdo com oxigénio molecular, e esta
energia pode ser expressa como poder calorifico
superior (PCS) e/ou poder calorifico inferior (PCI). O
PCS representa a quantidade de energia liberada pela
combustédo de uma unidade de massa em um
calorimetro de volume constante com recuperacéo de
toda a energia de vaporizacdo da agua formada pela
combustdo. J4, na determinacdo do poder calorifico
inferior a energia consumida para vaporizar a agua
formada pela combustao é subtraida.

Vaores de poder caorifico variam
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Apesar disto, no Brasil, este parametro de qualidade é
especificado apenas na resolucdo n° 37 [6] que trata
das especificagbes de qualidade para querosene de

aviacdo (PCl = 10.222,60 kcal kg?), destinado
exclusvamente a0 consumo em turbinas de
aeronaves.

Para a determinagéo do poder calorifico de um
combustivel liquido ou sdlido é utilizada uma bomba
calorimétrica, presente na maioria dos laboratérios de
termodindmica [3, 7, 8], e no Brasil, tem sua
metodologia definida pela ANP (Agéncia Nacional de
Petréleo, Gas e Biocombustiveis) [6] e descrita na
norma ASTM (American Society for Testing and
Materials) D 4.809 (Standard Test Method for Heat of
Combustion of Liquid Hydrocarbon Fuels by Bomb
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Calorimeter (Precision Method)) [9]. No entanto, essa
metodol ogia apresenta algumas limitacGes, tais como:
a) ser um método destrutivo; b) gerar residuos; c)
apresentar uma baixa frequéncia andlitica; d)
necessitar de esforco fisico para o fechamento e
abertura da cdmara de combustéo; e, €) apresentar
risco fisico pela operagdo de sistemas pressurizados
(cilindro de O, e cAmara de combustdo).

Devido a isto, alguns pesguisadores tém
investigado a eficiéncia de métodos alternativos para
a determinacdo desta varidvel em diferentes tipos de
combustiveis. Seaton e Harrison [10] propuseram um
método matematico para predicdo do poder calorifico
a partir das informac6es dos reagentes e dos produtos
formados, com erros de predicdo inferiores a 1% para
compostos organicos, organometalicos e inorganicos,
compreendendo até 71 elementos quimicos diferentes.
Bugai et al. [11] propuseram a predicdo do poder
caorifico de combustiveis a partir de informagdes
fisicas e quimicas de facil determinacdo, tais como:
densidade, indice de refracdo, e composicéo
elementar. Métodos semelhantes foram propostos por
Cao et a. [12], Sagadeev e Barabanov [13], Sagadeev
et a. [14] e Keshavarz et al. [15] na determinacdo do
poder caorifico de diferentes tipos de compostos
quimicos.

Peres et al. [16] obtiveram erros inferiores a
2% utilizando a andlise cromatogréfica para a
determinacdo indireta do poder calorifico de
diferentes amostras de biodiesel. Nesse estudo, os
autores utilizaram a cromatografia gasosa para separar
e quantificar ésteres metilicos e, calcularam o poder
calorifico das amostras a partir dos valores tedricos de
poder calorifico individuais de cada éster descritos em
Knotheet a. [17].

Mais recentemente, Al-Ghouti et al. [18]
utilizaram a espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), entre 400 e 4000 cm’
! e métodos multivariados de calibragdo, para
quantificacdo de hidrogénio em 6leo diesel. A partir
da concentracdo de hidrogénio os autores
quantificaram o poder calorifico de 5 amostras de
Oleo diesel por métodos mateméticos. Os resultados
foram validados em funcdo dos obtidos por métodos
ASTM, porém, sdo aplicavels apenas para amostras
com teores de hidrogénio entre 13 e 16%

De fato a espectroscopia no infravermelho
préximo (NIR) vem ganhando grande aceitagdo em
diferentes campos em virtude das vantagens que
apresenta em relacdo a outras técnicas andliticas,
sendo que, entre elas, a mais saliente é sua capacidade

de gerar espectros de amostras sdlidas e liquidas, sem
qualquer tratamento prévio das amostras. Essa
caracteristica permite o desenvolvimento de
metodologias com alta frequéncia analitica, que tém
recentemente se mostrado uma alternativa econdmica
e pratica na andise de amostras de origem
farmacéutica, ambiental, clinica, agricola, alimenticia,
biomédica, entre outros [19, 20]. Seu desempenho
tem também se destacado na caracterizagdo de
produtos derivados do petréleo, como a gasolina e o
diesel [21-23], especidmente quando associados a
métodos multivariados de calibracdo, tais como PLS
(Partia Least Squares) [24, 25], que sdo utilizados na
construcdo de modelos para a previsio da composicéo
ou propriedades [26]. Para a selecdo das regides
espectrais com maior seletividade ao analito ou
propriedade modelada pode-se empregar algoritmos
deterministicos baseados na selegdo de intervalos
como métodos iPLS (Interval Partial Least Squares),
biPLS (Backward Interval Partial Least Squares) e
SIPLS (Synergy Interval Partial Least Squares) [19].

O método de minimos quadrados parciais por
intervalo (iPLS) tem a findlidade de pesguisar e
selecionar as regides espectrais, localizando o
conjunto de varidveis que podem resultar nos
melhores modelos, eliminando informagBes néo
relevantes, permitindo minimizar os erros de
predicdo, produzindo métodos de calibracdo mais
robustos [27-30]. O espectro é subdividido em regides
menores equidistantes, onde sdo realizados modelos
de PLS com cada sub-regido, utilizando o nimero de
variaveis latentes mais adequado para cada intervalo
[30, 31].

Visando a eficiéncia do modelo, ele deve
descrever a melhor situacdo real levando em conta o
maior niimero possivel de variaces. Neste método de
calibragdo, algumas medidas podem ser usadas e
andlisadas para a determinagdo correta do numero
apropriado de variaveis latentes a serem utilizados no
modelo, como o célculo do RMSECV (Root Mean
Sguare Error of Cross Valibration), com base na

Equacdo 1.

RMSECV = \/@

onde n ¢ o numero de amostras de gasolina, yi e yi
sdo os vaores do poder calorifico medidos pelo
método padréo e preditos pelo modelo do NIR/PLS,
respectivamente.

(Eq.1)

Utilizando o algoritmo iPLS, é possivel
também relacionar subintervalos de espectros,
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possibilitando a combinagéo de interval os do espectro
na construcdo de modelos, pelo agoritmo
denominado de regressdo por minimos quadrados
parciais por sinergismo (siPLS) [32]. Neste algoritmo,
0s RMSECVs sfo calculados para cada combinacéo
dos intervalos e é escolhida a combinacdo de
intervalos que apresentar menor RMSECV,
geramente fornecendo melhores coeficientes de
correlac@o e menores erros de predicdo em relacdo ao
iPLS[30, 33, 34].

Neste contexto, 0 objetivo deste estudo foi
quantificar o poder calorifico de amostras de gasolina
utilizando a espectroscopia no infravermelho préximo
em conjunto com a andlise multivariada utilizando
algoritmos como iPLS e SIPL S para a selecdo dafaixa
espectral a ser modelada.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Amostragem

Ao todo foram andisadas 111 amostras de
gasolina (comum e aditivada) em postos de gasolina
de diferentes regides do estado do Rio Grande do Sul,
Brasil, coletadas nos meses de julho, agosto e
setembro de 2010.

2.2. Obtencéo dos espectr os no infraver melho

A aguisicBo dos espectros das amostras de
gasolina foi realizada em triplicata em espectrometro
no infravermelho préximo com esfera de integracdo
PERKIN ELMER modelo Spectrum 400 com detector
Indio-Galio-Arsénio (InGaAs), na faixa de 10.000 a
4.000 cm'?, resolucdo de 4 cm™ e 32 varreduras. As
andlises foram readlizadas a partir do acessorio
contendo a esfera de integracBo (acoplado ao
espectrometro), onde o feixe de luz penetra na
amostra, e a radiaco refletida pela amostra chega aos
detectores ap6s multiplas reflexfes nas paredes da
esfera. Os espectros obtidos foram posteriormente
normalizados.

2.3. Determinacdo do poder calorifico pela
metodologia dereferéncia

A determinacdo do poder calorifico dos
combustiveis foi realizada em duplicata conforme
descrito na Norma ASTM D 4.809 [3, 9], utilizando
uma bomba calorimétrica Parr Instrument Company,
modelo 1.241. Para cada experimento foi utilizado

entre 1 e 1,5 g de amostra a qual foi pressurizada com
30 atm de oxigénio para posterior combustdo. Além
da reacdo principa (combustdo), podem ocorrer
reacdes secundarias, sendo que, as mesmas S0
avaliadas e descontadas para a obtencdo do poder
caorifico da amostra. Neste procedimento, levamos
em consideracdo as calorias liberadas na formac&o do
acido nitrico (HNOs) e calorias liberadas na oxidagéo
do fio de aprisionamento da amostra.

A patir dos dados anadlisados no
procedimento, o poder calorifico (em ca g*) dos
combustiveis é obtido através da expressdo
matemética descrita na Equacéo 2.

_ (W.At—el-e2)
o m

H (Eq.2)

Onde w corresponde ao coeficiente calorimetro
do calorimetro utilizado (cal °C™), el e e2 ao calor
liberado por reagdes secundarias, At a variagdo de
temperatura do calorimetro (t1 = temperatura
estabilizada do banho antes da combustéo; t2 =
temperatura estabilizada apds combustdo) e m
corresponde a massa de amostra utilizada.

2.4. Construcéo dos modelos multivariados

Os modelos de regressao multivariados foram
construidos utilizado ambiente MATLAB versdo 7.0
(The Math Works, Natick, USA) empregando o
pacote iToolbox [27]. Para a constru¢do dos modelos
foram utilizadas 2/3 das amostras para a calibracdo e
cdculo dos vaores de RMSECV e o restante das
amostras foi empregado no conjunto de previsdo,
obtendo entdo os valores de RMSEP (Root Mean
Sguare Error of Prediction). Os dados foram pré-
processados, sendo auto-escalados (AUTO) ou
centrados na média (MEAN) e também foram
construidos modelos com ou sem o emprego da
correcdo de espalhamento multiplicativo (M SC).

Para 0 iPLS os espectros foram subdivididos
em 2, 4, 8, 16 e 32 intervalos. A partir dos resultados
obtidos para iPLS, foram construidos modelos siPLS
com 0 pré-processamento que obteve os resultados
mais satisfatorios, utilizando entdo o pré
processamento auto escalado com correcdo do
espalhamento multiplicativo do sinal (MSC AUTO)
dividindo o espectro em 8, 16 e 32 regides e
combinando-as de 2 a 2, 3 a3 e 4 a 4. Os resultados
foram entdo comparados pel os respectivos valores dos
erros de validagdo cruzada (RMSECV) e previsio
(RMSEP). Para comparacdo dos resultados obtidos
pela metodologia proposta neste estudo e os valores
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de referéncia foi utilizado o teste ndo paramétrico de
Wilcoxon, disponivel no software GraphPadlnStat®
Versdo 3.0.

3. RESULTADOSE DISCUSSAO

Entre os resultados obtidos para o poder
calorifico das amostras de gasolina a partir do método
utilizando a bomba calorimétrica, pode-se observar
gue independentemente do tipo de gasolina (comum
ou aditivada), os valores variam entre 9.220 e 9.790
cal g*, com média dos valoresigual a9.539 + 143 cal
g para o conjunto de 111 amostras. No Brasil ndo
existe uma lei especifica que regulariza os valores
para poder calorifico da gasolina automotiva, porém
resultados semelhantes foram obtidos por outros
autores (entre 10.500 e 11.000 cal g?) [1, 35].

A partir do espectro obtido por infravermelho
préximo, foi inicialmente aplicada a derivada de
primeira ordem com 13 pontos empregando Savitzky—
Golay afim de corrigir os efeitos da variagdo da linha
de base [26, 35], aém de serem retiradas as regides
extremas do espectro, a fim de selecionar apenas a
regido mais relevante e eliminar a maior parte do
ruido, sendo que as andlises multivariadas foram
realizadas utilizando aregido de 4.450 a8.850 cm™.

Os modelos iPLS e siPLS foram construidos

com 78 amostras para o conjunto de calibracdo e 33
amostras para 0 conjunto de previsdo, totalizando 111
amostras. A partir dos modelos empregando a
regressao multivariada com os dados pré-processados
(AUTO ou MEAN) associados ou ndo correcdo do
espalhamento  multiplicativo do sna (MSC),
destacaram-se 0s modelos que utilizaram os dados
auto-escalados e corregdo  do  espalhamento
multiplicativo do sinal (MSC AUTO), sendo que os
respectivos valores de RMSECV, RMSEP e
coeficientes de correlacdo (r) estdo apresentados na
Tabelal.

Considerando o melhor modelo obtido para o
iPLS, tem-se na Figura 1 o espectro do modelo de
iPLS dividido em 4 sub-regides e seus respectivos
erros de validag8o cruzada para cada intervalo e para
0 espectro inteiro. Analisando a figura é possivel
verificar que a regido indicada com menores valores
de ero é apresentada pelo intervalo 2, que
corresponde a regido espectra na faixa de 5.561-
6.650 cm™ onde sfo observadas bandas de absorcdo
atribuidas aos estiramentos CH, CH,, CH; de
hidrocarbonetos e CH provenientes  de
hidrocarbonetos arométicos [19], podendo também
estar atribuida a estiramentos OH do &cool presente
na gasolina[25].

Tabela 1. Resultados obtidos para as melhores regides espectrais selecionadas para os modelos iPLS, e SIPLS
utilizando o pré-processamento auto escalado com correcdo do espalhamento multiplicativo do sina, e
respectivos valores de RMSECV, RMSEP e coeficientes de correlagdo para a validagdo cruzada (r(cv)) e paraa

previsdo (r(p)).
Modelo Intervalo (0s) VL's RMSECV r(cv) RM SEP r(p)
(cal g7) (cal g7)

Global Todos 2 98,8 0,7284 101 0,6914
iPLS2 1 2 102 0,7088 105 0,6730
iPLSA 2 2 94,9 0,7526 102 0,6878
iPLS8 3 3 96,1 0,7457 103 0,6841
iPLS16 6 3 96,4 0,7444 106 0,6584
iPLS32 9 5 97,1 0,7444 120 0,5909
Si2PLS8 35 2 93,0 0,7638 98,5 0,7193
si3PLS8 356 2 93,3 0,7627 98,6 0,7114
Si4PLS8 3567 2 93,9 0,7600 96,7 0,7150
Si2PLS16 25 3 96,1 0,7463 108 0,6434
si3PLS16 568 2 93,2 0,7628 103 0,6899
Si4PLS16 24914 3 90,8 0,7770 120 0,6176
Si2PLS32 311 2 94,1 0,7582 102 0,6966
Si3PLS32 101116 2 89,8 0,7834 96,7 0,7293
Si4PLS32 422 2930 7 86,5 0,8025 143 0,5184
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Figura 1. Valoresde RMSECV paraosintervalos (altura das barras) e para o modelo global (linhatracejada).
Os nimeros dentro das barras correspondem as Variaveis Latentes para cada intervalo.

Na Figura 2 sfo apresentados os valores de
referéncia de poder caorifico (obtidos por bomba
calorimétrica) versus os valores previstos pelo modelo
NIR/PLS utilizando a regido do espectro de menor
erro indicada na Figura 1, que corresponde a faixa

10000 ~

9800 -

9600 -

9400 -

9200 -

Poder calorifico previsto, cal gt

9000

4

espectral de 5.561 a 6.650 cm™, obtendo RMSEP de
102 cal g*' e apresentando coeficiente de correlacdo
(r) de 0,8218 e erros de 0,71% para calibracdo e
0,47% para previsdo dos valores obtidos pelo
infravermelho proximo para o poder calorifico.

¢ Amostras de calibracdo

B Amostras de validacao

9200

9300

9400

9500

9600

9700

Poder calorifico de referéncia, cal g*

9800

9900

Figura 2. Vaores de referéncia versus valores previstos para poder o calorifico da gasolina, parao modelo iPLS
usando a regi&o espectral de 5.561-6.650 cm'™.

Comparando os modelos construidos para
iPLS e siPLS, pode-se destacar o modelo sPLS
dividido em 32 intervalos e agrupando-os em 3

intervalos. A Figura 3 mostra as regifes selecionadas
neste modelo, que correspondem a regido abaixo de
6.000 cm™ citadas anteriormente [19] e acima de
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6.500 cm™ onde podem ocorrer ligagBes OH do & cool
presente na gasolina [25]. Este modelo apresenta
valores de RMSECV de 89,8 cal g* e RMSEP de 96,7

ca g, e coeficientes de correlacdo para a validacdo
cruzada e previsio de 0,7834 e 0,7293,
respectivamente.

Unidade arbitraria

3L

| | | | | | | | |
4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500 8000 8500

Numero de onda, cmt

Figura 3. Conjuntos de espectros das amostras de gasolina apos tratamento de 12 derivada, indicando as regides
selecionadas para o algoritmo siPLS dividindo o espectro em 32 interval os e combinando 3 intervalos.

O gréfico com os valores de referéncia de
poder calorifico (obtidos por bomba calorimétrica)
versus os valores previstos pelo modelo NIR/PLS
utilizando a faixa espectral entre 5687 a 5962 e 6512
a 6650 cm™, pode ser observado na Figura 4 que

10000 -
9800 -
9600 -
9400 -

9200 -

Poder calorifico previsto, cal g

9000

apresenta coeficiente de correlaco para a calibracdo
de 0,804, com margem de erro para os vaores
previstos pelo infravermelho préximo de 0,74% para
acalibracdo e 0,88% para a previsdo.

o Amostras de
calibracao

9200 9300 9400 9500

9600 9700 9800 9900

Poder calorifico de referéncia, cal g1

Figura 4. Valores de referéncia versus valores previstos para o poder calorifico da gasolina, para o modelo
siPLSdividido em 32 interval os e que combinou as faixas espectrais de 5687-5962 e 6512-6650 cm™.
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A partir dos dados obtidos para os melhores
model os de calibracdo multivariada, pode-se observar
a auséncia de diferenca significativa entre os valores
de referéncia, do poder calorifico das gasolinas obtido
por bomba calorimétrica conforme NORMA ASTM
D 4.809, e os vaores previstos pelos métodos
desenvolvidos neste estudo que emprega o iPLS e
divide o espectro em 4 intervalos e que emprega o
SPLS selecionando 3 intervalos (p<0,0001),
utilizando teste ndo paramétrico de Wilcoxon. Além
disto, os erros obtidos neste estudo foram inferiores
aos descritos por outros métodos aternativos
propostos naliteratura [10, 11, 16].

4. CONCLUSOES

A metodologia proposta utilizando
infravermelho proximo e selecdo de regibes espectrais
a partir de algoritmos deterministicos como iPLS e
SPLS se mostrou eficiente para a quantificagdo do
poder calorifico de gasolinas, com erros de predicéo
inferiores a 1%, sendo uma alternativa limpa, répida,
prética e segura.

Desta forma, a sua utilizacdo como método
alternativo ao descrito nanorma ASTM D 4.809 pode
contribuir para a maior utilizacdo deste pardmetro
analitico no controle de qualidade de combustiveis,
sgja durante o proprio processo produtivo ou mesmo
nas relacBes comerciais.

Além disto, destaca-se a possibilidade de
aplicacdo desta metodologia para demais
combustiveis, como biodiesel, diesel e etanol, no
entanto estudos complementares neste sentido devem
ainda ser desenvolvidos.
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