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Resumo. Este trabalho mostra os resultados obtidos com o uso de redes de periodo longo em
fibras Gticas na determinacdo da presenca de adulterantes na gasolina. Foram usadas nas
medidas gasolina pura, gasolina comercial e substancias comumente usadas na adulteracao
como alcool anidro, nafta, tiner e aguarras. Para uma analise quantitativa dos principais
componentes existentes na gasoling, foi utilizada a cromatografia gasosa, que € uma técnica
j& bem estabel ecida para este tipo de combustivel.
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1. INTRODUCAO

A gasolina € uma migtura de hidrocarbonetos liquidos voléeis e inflamavels derivados do
petrdleo (Kersey, 1997) a qua tem uma temperatura de ebulicdo entre 180 e 200 °C. Os
hidrocarbonetos que possuem faixa de temperatura de ebulicdo sGo agueles compostos
por quatro a doze carbonos em sua estrutura molecular, em gerd parafinas, olefinas e
arométicos.

Gasolinas com composicies diferentes devido ndo somente a condituicdo quimica mas
também a estrutura molecular dos condituintes (Kersey, 1997), podem possuir a mesma
octanagem. Raramente a gasolina produzida pelas técnicas de refino € usada diretamente,
sendo necess&io um estigio de mistura de cargas de refino e petroquimicas. A sdegéo de
componentes e suas proporgdes na mistura S0 0S maiores problemas numa refinaria, pois
muitas correntes de hidrocarbonetos diferentes devem necessariamente ser misturados na
formulacdo da gasolina para produzir uma gasolina de qudidade (Kersey, 1997),
(Reboucas, 2003). No entanto, cada propriedade de cada componente € uma varidvel, sendo
gue o efeto find no produto gasolina € condderavel. O problema pode ainda ser mas
complicado pelas mudangas das propriedades nos compostos derivados devido as mudancgas
de processamento.

A ANP determina uma s&ie de medidas para verificar se uma determinada amostra de
gasolina estd dentro dos padrbes estabelecidos. As principas medidas sfo: dedtilacdo,
octanagem, massa especifica e composicao (Agéncia Naciona do Petréleo, 2001).



Para a &ea de controle de quaidade na indUstria petroquimica, os sensores Gticos a fibra
possuem a vantagem de ser detricamente passivos, ou sga, ndo produzem faiscas, podendo
sr inddados em locas que contenham materias inflandveis. Além disso, seu tamanho
reduzido (Falate, 2002-A) garante que a edtrutura de uma refinaria ou de um equipamento,
como as bombas de gasolina presentes em postos de combugtiveis, ndo precise ser dterada
para agregar tal tecnologia

As redes de periodo longo (LPG — Long Period Gratings) sGo sensores a fibra que
possuem a propriedade de medir a variacdo do indice de refracdo do meo circunvizinho a
fiora (Petrick, 1998), (Facia, 2001), (Falate, 2002-B). Desse modo, sabendo-se que a
gasolina comercid possui uma composicdo média de hidrocarbonetos, ou sga, um indice de
refracdo médio, e que a adulteraco caracteriza-se por uma menor quantidade de gasolina pura
na amostra, um sensor que estga cdibrado para a gasolina comercia conforme podera
identificar a presenca ou ndo de adulterantes.

A cromatografia gasosa destaca-se entre outros métodos de andise de materiais por poder
efetuar a separacdo, identificacéo e quantificacdo das espécies quimicas, por S mesma ou em
conjunto com outras técnicas de andise como a espectrometria de massas (Collins, 1997).
Desse modo, consegue-se determinar de uma amostra de gasolina quais 0S compostos
mgoritarios da mesma e sua quantidade, e ainda € possivel verificar se as estas estéo dentro
das especificagbes da ANP. Além disso, pda identificacdo das egpécies quimicas, a
cromatografia gasosa permite determinar qual ou quais compostos estdo sendo usados para
adulterar combudgtivels. No entanto, uma andise cromatogréfica pode ser bastante
demorada dependendo do composto a ser anadlisado. No caso da gasolina s80 necessrias mais
de duas horas para a agquisi¢cdo de um completo perfil cromatogréfico.

Este trabalho mostra os resultados obtidos usando uma rede de periodo longo para a
determinacéo da presenca de adulterantes na gasolina, indicando 0 uso deste digpositivo como
um detector para o controle de qualidade de combustiveis. Além disso, sGo apresentados 0s
primeiros resultados obtidos no CEFET-PR com 0 uso de cromatografia gasosa para andise
de gasolina. Foram usados nas andlises amodtras de gasolina pura (gasolina A), gasolina
comercid ou gasolina C (gasolina A + dcool anidro), tiner, aguarras, nafta, rafinado e acool
anidro. O uso de sensores a fibra permite explorar dgumas vantagens da fibra ética como a
multiplexacdo e 0 sensoriamento remoto, permitindo que monitoragbes Smultaneas possam
ser redizadas numa Unica centra de andise.

2. DESENVOLVIMENTO
2.1 Redesdeperiodolongo

As redes de periodo longo sdo dispostivos escritos na fibra dtica pela modulacéo
periddica do indice de refragdo da fibra a0 longo de seu comprimento (Vengsarkar, 1996).
Essa modulagdo periddica permite que o modo de nicleo da fibra dica possa trocar energia
com aguns dos modos de casca co-propagantes, deixando no espectro de transmissio da fibra
Gtica varios vaes. As locaizacOes desses vaes podem ser caculadas pela seguinte condicdo
de casamento de fase (Vengsarkar, 1996):

I m = (neff_co - n;.?f_d )>4‘ (1)

onde | m, representa o comprimento de onda de ressonancia entre o modo de nucleo e o m-
ésimo modo de casca, N ., € Ny o correspondem ao indice de refragéo efetivo do modo de
nlcleo e do m-éimo modo de casca, respectivamente, e L representa o periodo da rede.



O principio de funcionamento da rede de periodo longo como sensor de indice de
refracéo basdia-se na a dependéncia do indice de refracdo efetivo do modo de casca com o
indice de refracd no nicleo, na casca e no meio circunvizinho a fibra (Abramov, 1999).

Assim, uma mudanca no indice do meio exteno acareta numa dteracd no nyg 4 €

consequentemente, numa variacdo no comprimento de onda de acoplamento, conforme pode
s verificado pela Eq. (1). As LPG sfo sensiveis também a variaghes de temperatura e de
tensio longitudinad (Vengsarkar, 1996), (Abramov, 1999). Com iss0, a0 s Uutilizar esse
dispositivo para sensoriamento, cuidados em rdacdo a evitar variagbes nagueles parametros
S80 hecessarios.

O dgtema experimentd usado para a caracterizacd de combugtivels € mostrado na
FHg. 1, e condgste de um recipiente de vidro com quatro saidas, duas delas para a inser¢éo da
fibra e as outras duas para adicionar e retirar o fluido que se desga andlisar. Para evitar a
influéncia de variagbes na temperatura e na tensdo longitudind, a temperatura foi mantida em
20,0 + 1,5 °C, e as variagOes de tensio foram controladas pela fixagdo da fibra e do vidro.
Um LED, com comprimento de onda central de 1530,3 nm e largura de banda de 52,0 nm
juntamente com um andisador de espectros Gticos (OSA), com uma resolucdo de 0,1 nm,
foram usados para fazer as medidas do espectro de transmisséo da fibra. A LPG usada nesses
experimentos foi fabricada utilizando a técnica de escrita ponto-a-ponto usando o arco eétrico
de uma maquina de emendas de fibras (Faate, 2002-C), com parametros de arco de 12 mA e
0,5 s. A redefoi produzida com periodo de 649 mm e 53 pontos de interacéo.
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Figura 1 — Montagem experimental usada na caracterizacéo de gasolines.

Na Figura 2 € mostrada a curva de resposta da LPG para amostras puras de dcool anidro,
aguarrés, nafta, e tiner. A grande variacd em comprimento de onda para cada um dos
compostos indica que a presenca de qualquer um desses dementos em uma amosira padréo de
gaolinairadterar o indice de refracéo de forma significaiva

O comportamento do vae de atenuacdo para a LPG quando acool anidro, aguarrés, nafta,
e tiner foram adicionados na gasolina comercid conforme com 20% de &dcool anidro é
mostrado na Fig. 3. A linha sdlida representa a resposta da rede quando dcool anidro é
adicionado na gasolina pura (gesolina A). Ao adicionar solventes na gasolina comercid
(gadlina C), verificaase que a rede responde de maneira diferente para cada composto,
indicando que somente para uma amostra conforme de gasolina C a curva de acréscimo de
acool ira se sobrepor a curva de calibragcéo, como indicado pel os circul os abertos.

A Tabdal mostra o procedimento de cdculo adotado para encontrar os valores de
concentracdo de dcool de aguns dos pontos do gréfico da Fig. 3. Considerando a
concentracdo de dcool anidro na gasolina comercia conhecida, um acréscimo de solvente
corresponde a uma reducdo na concentragdo de dcool anidro presente na amostra, conforme



Tabela1l. A gasolina comercid usada nesses experimentos tinha 20 % de dcool anidro em sua
COMpOS G&0.
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Figura 2 — Resposta da rede de periodo longo para diferentes compostos.
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Figura 3 — Resposta da rede de periodo longo para diferentes solventes.

Tabda 1. Cdculo das concentragdes de dcool nha gasolina quando € adicionado solvente.

Gasolina comercid Alcool anidro Solvente  Gasolinafina Concentracdo

(ml) (ml) (ml) (ml) (%)
GC AN O GC+SO  AN/(GC+0)
6,0 1,2 0,0 6,0 20,0
6,0 1,2 05 6,5 18,5
6,0 1,2 1,0 7.0 17,1
6,0 1,2 15 75 16,0
6,0 1,2 2,0 8,0 15,0

0,0 0,0 100,0 100,0 0,0




Desse modo, pode-se verificar que os dementos sensores a fibra Gtica, em especid, as
redes de periodo longo, apresentam potencial aplicacdo na determinacdo da presenca de
adulterantes na gasolina. Esse tipo andise mostra a possbilidade de se usar as LPG para
indicar se uma amostra esta conforme os critérios estabelecidos pela ANP, o que é o
suficiente em termos de controle de adulteracéo. Além disso, técnica, associada com a
multiplexacd0 e sensoriamento remoto, permite que vaios postos de gasolina possam ser
monitorados numa central remota de andise, ou entdo, uma rgpida andise no préprio loca da
amostra, quando se tratar de um equipamento portéatil cujo sensor € uma LPG.

2.2 Cromatografia Gasosa

A cromatografia gasosa € uma técnica fisco-quimica de separacdo de compostos com
dto poder de resolugdo e senshilidade, tornando possivel andlises quantitativas e a
identificacd0 de dezenas de substéncias em uma mesma amostra (Collins, 1997). Para isso, 0
método usa duas fases que ed0 em contato intimo: uma estacion&ia e outra mével. Durante
a passagem da fase mével para a fase edtacionaria, 0s componentes da mistura s&o
digtribuidos entre as duas fases, de forma que cada um dos componentes € seletivamente
retido pela fase edtacionaria, resultando em migragoes diferenciails destes componentes. A
separacdo dos componentes pode ser por processos fisicos, quimicos ou mecéanicos. Quando
se trata de um sdlido como fase estacionaria, a adsor¢do do soluto ocorre na interface entre o
solido e afase méve, devido a presenca de grupos ativos nas suas superficies.

A técnica de desenvolvimento usada nas medidas a seguir e também a mas usada em
cromatografia gasosa € a duicdo (Collins, 1997). Uma corrente de gés passa continuamente
pela coluna e quando a amostra vaporizada € introduzida rapidamente nesta corrente de gas,
ela é arrastada através da coluna. As substancias presentes na amostra, depois de separadas,
chegam ao detector, que gera um sina para o registrador, resultando em picos separados para
cada componente da amaostra no cromatograma ou perfil cromatogréfico.

Durante 0 processo de andise, a temperatura da coluna podera variar ou ndo. No caso da
cromatografia gasosa, a programacdo de temperatura pode ser um procedimento interessante,
uma vez que ea pode melhorar a separacdo entre 0s componentes e reduzir o tempo de
andise. A programacdo por temperatura consste em comecar a andise com a coluna numa
temperatura mais baixa, para que solutos de baixo ponto de ebulicdo possam euir como picos
separados. Entdo, durante a andise, a temperatura da coluna é gradativamente aumentada,
com o0 objetivo de diminuir a retencdo de substncias de maor ponto de ebulicdo
(Cdllins, 1997). Esse procedimento € badante interessante quando a amostra possui
substéncias com grande diferenca em seus pontos de ebulicéo, como no caso da gasolina.

As andises das amodras de gasolina foram feitas com um cromatografo da Shimitzu
modelo GC-17A. A coluna PONA utilizada possui um comprimento de 100 m e diametro de
0,25 mm. A deteccdo das substéncias foi feita usando um FID (lame lonization Detector -
Detector de lonizagdo de Chama). As condicBes de andise das amostras sG0 as mesmas
usadas por (Guimardes, 2003) e edta mostrada na Tabeda2, resultando num tempo de
140 minutos para cada amostra de gasolina

Para a determinagdo da composicdo meédia da gasolina comercid, foram andisadas 16
amodras. Para referéncia, foram redizadas andises de mais duas amodiras provenientes da
refinaria (gasolina A, gasolina C). Apés a obtencdo dos perfis cromatogréficos para todas as
gasolinas citadas, outros compostos como querosene, dcool anidro, tolueno, Xileno, butano, e
parafinas, foram andlisados sob as mesmas condigdes, permitindo redizar a marcacéo
tempora destes compostos e obter a gumas faixas de destilacéo da gasolina.



Tabela 2. Condicdes de andlise usadas na cromatografia gasosa.

Temperaturado Injetor 200°C
Razéo de Split 1:200
Gés de Arraste Ho
Vazéo 1,0 ml/min
Programacao de temperatura
Temperatura (°C) Taxa (°C/min) Permanéncia (min) Totd (min)
35 - 15,00 15,00
60 1,0 20,00 60,00
200 2,0 10,00 140,00

Figura 4 mostra os perfis cromatogréficos obtidos para o dcool anidro, tolueno, tiner,
nafta, e aguarrés. O critéio adotado para a identificacdo dos picos foi a de marcar aqueles
com concentragd maior que 0,3 %. No caso do dcool anidro e do tolueno, existe somente um
pico localizado em 10,218 e 40,401 min, respectivamente. Para as outras amodtras, a andise
forneceu respectivamente 9, 47, e 84 picos para o tiner, nafta e aguarrds. Os tempos para 0s
compostos majoritérios, mais que 50 % de concentracdo, presentes nessas amostras € dado na
Tabda 3.
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Figura4 — Cromatogramas obtidos para dcool anidro, tolueno, tiner, nafta e aguarrés.



Tabela 3. Tempos de retencéo para 0s compostos com concentracdo maior que 5 %
nas amostras de tiner, nafta e aguarras.

Composto Tempol Tempo2 Tempo3 Tempo4 Tempo5 Tempo6 Tempo7
(min) (min) (min) (min) (min) (min) (min)

Tiner 10,202 16,226 40,138 62,436 - - -
Nafta 11,071 11,940 15,700 18,272 20,962 30,951 34,084
Aguarés 74,515 90,346 - - - - -

Os perfis cromatogréficos de trés diferentes amostras de gasolina: (8) gasolina tipo A, (b)
gasolina tipo C e (¢) uma gasolina ndo conforme, sGo mostrados na Fig. 5. Enquanto que o
perfil cromatografico para a gasolina C difere daguele da gasolina A somente pelo acréscimo
do dcool anidro (tempo de retencdo em aproximadamente 10,218 min), o cromatograma da
gasolina adulterada apresenta a presenca de outros picos mgoritarios aém dagueles das
gasolinas anteriores. A maior diferenca é no pico presente em 39,906 minutos, que
corresponde a uma concentracdo de agproximadamente 9,09 %, enquanto que O mMesmo
composto para a gasolina C tem uma concentracdo de aproximadamente 4,10 %. Da Fig. 4
pode-se verificar que esse pico adicional pode ser atribuido ou a presenca adiciond de tiner
ou entdo a de tolueno na amostra, uma vez que ambos possuem um componente num tempo
de retencéo préximo de 39,906 min.
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Figura 5 — Cromatogramas obtidos paragasolina A, gasolina C e gasolina ndo conforme.

Desse modo, pode-se verificar que, conforme dito anteriormente, a cromatografia gasosa
€ um méodo Uil para a determinacdo e quantificacdo dos componentes de uma amostra



complexa. No entanto, esse método possui lgumas desvantagens quando se trata de andlise
loca ou em campo para a determinacéo da conformidade ou ndo da gasolina. Além do longo
tempo necess&rio para cada amostra, a cromatografia gasosa possui uma grande quantidade de
elementos associados durante uma andise como: necessdade de cilindros de hidrogénio, ¢k ar
sntético e de nitrogénio, microcomputador, uma coluna propria adequada para esse tipo de
andlise, e o proprio cromatografo, 0 que deixa o trangporte de todo esses elementos dificil.

3. CONCLUSOES

Este trabaho propbe a utilizacdo das redes de periodo longo para a determinacdo da
presenca de adulterantes na gasolina. Comparado com a cromatografia gasosa, que fornece a
composicdo e a quantidade com grande precisio das substancias presentes numa amostra, e
com s, permite identificar se uma amogtra esta ou nd conforme, 0 USO desses sensores a
fiora posshilitam de uma manegra répida e em campo a mesma identificacdo da
conformidade. A comparacdo das técnicas de andlise, com uso se um sensor a fibra dtica e
com a cromatografia gasosa, pode ser verificada com o auxilio de uma amostra néo conforme,
cujo adulterante era tiner. Quando a concentracéo de tiner era aumentada na gasoling, tanto a
LPG como a cromatografia responderam a variacdo. No caso das LPG resposta foi
aravés de uma vaiacdo em comprimento de onda do vae de atenuacdo e, no caso da
cromatografia, a resposta a variagdo da concentragdo de tiner foi verificada por aumento na
amplitude do pico no tempo de retencdo correspondente a esse materid. Um sistema de
sensoriamento baseedo num sensor intrinseco a fibra possui a versatilidede de se utilizar um
enlace de fibra Gtica para 0 envio das correspondentes variagbes em comprimento de onda
para uma central de controle remota, evitando 0 dedocamento de pessod especidizado para
esse fim. A flexibilidade oferecida pelas fibras Gticas também permite que uma mesma centrd
monitore a gasolina de varios pontos de venda ao mesmo tempo e utilizando 0 mesmo
equipamento de andise de sindl.
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USE OF LONG PERIOD GRATING TO DETERMINE
THE PRESENCE OF IRREGULAR COMPOUNDSIN GASOLINE BLENDS

Abstract. This work shows results obtained with long period gratings in optical fibers to
determine the presence of the irregular compounds in gasoline blends. The measurements
were performed using pure gasoline, commercial gasoline, and some compounds which are
usually employed to adulterate gasoline such as anhydrous alcohol, naphtha, thinner and
turpentine. To have a quantitatively analysis of the main compounds in gasoline blends, we
have used the gas chromatography method which is a standard procedure to analyze gasoline
blends.

Key words: Long period gratings, Fuel quality control, Gas chromatography, Refractive
index, Optical fiber sensors.



