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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-1, obtaining RMSEP
of 102 g cal-1 and showing a correlation coefficient (r) of 0.8218 and 0.71% to calibration errors and 0.47%
for prediction errors. The siPLS model divided into 32 intervals and grouped into three intervals was the
highlighted model, which selected the region below 6000 cm-1 and above 6500 cm-1 with, presenting values
of RMSECV of 89.8 cal g-1 and RMSEP of 96.7 cal g-1, 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. INTRODUÇÃO

A medida da energia disponível a partir de um

combustível, denominada poder calorífico (PC), é

uma importante informação de qualidade, sendo

essencial na determinação do rendimento térmico de

equipamentos para geração de energia ou calor.

O poder calorífico de um composto é o calor

liberado quando há conversão para produtos de

oxidação por reação com oxigênio molecular, e esta

energia pode ser expressa como poder calorífico

superior (PCS) e/ou poder calorífico inferior (PCI). O

PCS representa a quantidade de energia liberada pela

combustão de uma unidade de massa em um

calorímetro de volume constante com recuperação de

toda a energia de vaporização da água formada pela

combustão. Já, na determinação do poder calorífico

inferior a energia consumida para vaporizar a água

formada pela combustão é subtraída.

Valores de poder calorífico variam

significativamente entre diferentes tipos de

combustíveis. Resultados de PCI da ordem de 6.500

kcal kg-1 são descritos para álcool etílico [1, 2], 9.840

kcal kg-1 para biodiesel [3], 10.151 kcal kg-1 para óleo

diesel [4] e 10.230 kcal kg-1 para querosene [5].

Apesar disto, no Brasil, este parâmetro de qualidade é

especificado apenas na resolução nº 37 [6] que trata

das especificações de qualidade para querosene de

aviação (PCI = 10.222,60 kcal kg-1), destinado

exclusivamente ao consumo em turbinas de

aeronaves.

Para a determinação do poder calorífico de um

combustível líquido ou sólido é utilizada uma bomba

calorimétrica, presente na maioria dos laboratórios de

termodinâmica [3, 7, 8], e no Brasil, tem sua

metodologia definida pela ANP (Agência Nacional de

Petróleo, Gás e Biocombustíveis) [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

metodologia apresenta algumas limitações, tais como:

a) ser um método destrutivo; b) gerar resíduos; c)

apresentar uma baixa frequência analítica; d)

necessitar de esforço físico para o fechamento e

abertura da câmara de combustão; e, e) apresentar

risco físico pela operação de sistemas pressurizados

(cilindro de O2 e câmara de combustão).

Devido a isto, alguns pesquisadores têm

investigado a eficiência de métodos alternativos para

a determinação desta variável em diferentes tipos de

combustíveis. Seaton e Harrison [10] propuseram um

método matemático para predição do poder calorífico

a partir das informações dos reagentes e dos produtos

formados, com erros de predição inferiores a 1% para

compostos orgânicos, organometálicos e inorgânicos,

compreendendo até 71 elementos químicos diferentes.

Bugai et al. [11] propuseram a predição do poder

calorífico de combustíveis a partir de informações

físicas e químicas de fácil determinação, tais como:

densidade, índice de refração, e composição

elementar. Métodos semelhantes foram propostos por

Cao et al. [12], Sagadeev e Barabanov [13], Sagadeev

et al. [14] e Keshavarz et al. [15] na determinação do

poder calorífico de diferentes tipos de compostos

químicos.

Peres et al. [16] obtiveram erros inferiores a

2% utilizando a análise cromatográfica para a

determinação indireta do poder calorífico de

diferentes amostras de biodiesel. Nesse estudo, os

autores utilizaram a cromatografia gasosa para separar

e quantificar ésteres metílicos e, calcularam o poder

calorífico das amostras a partir dos valores teóricos de

poder calorífico individuais de cada éster descritos em

Knothe et al. [17].

Mais recentemente, Al-Ghouti et al. [18]

utilizaram a espectroscopia no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR), entre 400 e 4000 cm-

1, e métodos multivariados de calibração, para

quantificação de hidrogênio em óleo diesel. A partir

da concentração de hidrogênio os autores

quantificaram o poder calorífico de 5 amostras de

óleo diesel por métodos matemáticos. Os resultados

foram validados em função dos obtidos por métodos

ASTM, porém, são aplicáveis apenas para amostras

com teores de hidrogênio entre 13 e 16%

De fato a espectroscopia no infravermelho

próximo (NIR) vem ganhando grande aceitação em

diferentes campos em virtude das vantagens que

apresenta em relação a outras técnicas analíticas,

sendo que, entre elas, a mais saliente é sua capacidade

de gerar espectros de amostras sólidas e líquidas, sem

qualquer tratamento prévio das amostras. Essa

característica permite o desenvolvimento de

metodologias com alta frequência analítica, que têm

recentemente se mostrado uma alternativa econômica

e prática na análise de amostras de origem

farmacêutica, ambiental, clínica, agrícola, alimentícia,

biomédica, entre outros [19, 20]. Seu desempenho

tem também se destacado na caracterização de

produtos derivados do petróleo, como a gasolina e o

diesel [21-23], especialmente quando associados a

métodos multivariados de calibração, tais como PLS

(Partial Least Squares) [24, 25], que são utilizados na

construção de modelos para a previsão da composição

ou propriedades [26]. Para a seleção das regiões

espectrais com maior seletividade ao analito ou

propriedade modelada pode-se empregar algoritmos

determinísticos baseados na seleção 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 mínimos quadrados parciais por

intervalo (iPLS) tem a finalidade de pesquisar e

selecionar as regiões espectrais, localizando o

conjunto de variáveis que podem resultar nos

melhores modelos, eliminando informações não

relevantes, permitindo minimizar os erros de

predição, produzindo métodos de calibração mais

robustos [27-30]. O espectro é subdividido em regiões

menores equidistantes, onde são realizados modelos

de PLS com cada sub-região, utilizando o número de

variáveis latentes mais adequado para cada intervalo

[30, 31].

Visando a eficiência do modelo, ele deve

descrever a melhor situação real levando em conta o

maior número possível de variações. Neste método de

calibração, algumas medidas podem ser usadas e

analisadas para a determinação correta do número

apropriado de variáveis latentes a serem utilizados no

modelo, como o cálculo do RMSECV (Root Mean

Square Error of Cross Valibration), com base na

Equação 1.

ܯܴ ܸܥܧܵ = ට
∑ ି࢟) ŷ)

స


(Eq.1)

onde n é o número de amostras de gasolina, yi  e ŷi 

são os valores do poder calorífico medidos pelo

método padrão e preditos pelo modelo do NIR/PLS,

respectivamente.

Utilizando o algoritmo iPLS, é possível

também relacionar subintervalos de espectros,
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possibilitando a combinação de intervalos do espectro

na construção de modelos, pelo algoritmo

denominado de regressão por mínimos quadrados

parciais por sinergismo (siPLS) [32]. Neste algoritmo,

os RMSECVs são calculados para cada combinação

dos intervalos e é escolhida a combinação de

intervalos que apresentar menor RMSECV,

geralmente fornecendo melhores coeficientes de

correlação e menores erros de predição em relação ao

iPLS [30, 33, 34].

Neste contexto, o objetivo deste estudo foi

quantificar o poder calorífico de amostras de gasolina

utilizando a espectroscopia no infravermelho próximo

em conjunto com a análise multivariada utilizando

algoritmos como iPLS e siPLS para a seleção da faixa

espectral a ser modelada.

2. MATERIAL E MÉTODOS

2.1. Amostragem

Ao todo foram analisadas 111 amostras de

gasolina (comum e aditivada) em postos de gasolina

de diferentes regiões do estado do Rio Grande do Sul,

Brasil, coletadas nos meses de julho, agosto e

setembro de 2010.

2.2. Obtenção dos espectros no infravermelho

A aquisição dos espectros das amostras de

gasolina foi realizada em triplicata em espectrômetro

no infravermelho próximo com esfera de integração

PERKIN ELMER modelo Spectrum 400 com detector

Indio-Galio-Arsênio (InGaAs), na faixa de 10.000 a

4.000 cm-1, resolução de 4 cm-1 e 32 varreduras. As

análises foram realizadas a partir do acessório

contendo a esfera de integração (acoplado ao

espectrômetro), onde o feixe de luz penetra na

amostra, e a radiação refletida pela amostra chega aos

detectores após múltiplas reflexões nas paredes da

esfera. Os espectros obtidos foram posteriormente

normalizados.

2.3. Determinação do poder calorífico pela

metodologia de referência

A determinação do poder calorífico dos

combustíveis 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 oxigênio para posterior combustão. Além

da reação principal (combustão), podem ocorrer

reações secundárias, sendo que, as mesmas são

avaliadas e descontadas para a obtenção do poder

calorífico da amostra. Neste procedimento, levamos

em consideração as calorias liberadas na formação do

ácido nítrico (HNO3) e calorias liberadas na oxidação

do fio de aprisionamento da amostra.

A partir dos dados analisados no

procedimento, o poder calorífico (em cal g-1) dos

combustíveis é obtido através da expressão

matemática descrita na Equação 2.

ܪ =
(ௐ .∆௧ି ଵିଶ)


(Eq.2)

Onde w corresponde ao coeficiente calorímetro

do calorímetro utilizado (cal °C-1), 1݁ e 2݁ ao calor

liberado por reações secundárias, ∆t a variação de 

temperatura do calorímetro (t1 = temperatura

estabilizada do banho antes da combustão; t2 =

temperatura estabilizada após combustão) e m

corresponde a massa de amostra utilizada.

2.4. Construção dos modelos multivariados

Os modelos de regressão multivariados foram

construídos utilizado ambiente MATLAB versão 7.0

(The Math Works, Natick, USA) empregando o

pacote iToolbox [27]. Para a construção dos modelos

foram utilizadas 2/3 das amostras para a calibração e

cálculo dos valores de RMSECV e o restante das

amostras foi empregado no conjunto de previsão,

obtendo então os valores de RMSEP (Root Mean

Square Error of Prediction). Os dados foram pré-

processados, sendo auto-escalados (AUTO) ou

centrados na média (MEAN) e também foram

construídos modelos com ou sem o emprego da

correção de espalhamento multiplicativo (MSC).

Para o iPLS os espectros foram subdivididos

em 2, 4, 8, 16 e 32 intervalos. A partir dos resultados

obtidos para iPLS, foram construídos modelos siPLS

com o pré-processamento que obteve os resultados

mais satisfatórios, utilizando então o pré-

processamento auto escalado com correção do

espalhamento multiplicativo do sinal (MSC AUTO)

dividindo o espectro em 8, 16 e 32 regiões e

combinando-as de 2 a 2, 3 a 3 e 4 a 4. Os resultados

foram então comparados pelos respectivos valores dos

erros de validação cruzada (RMSECV) e previsão

(RMSEP). Para comparação dos resultados obtidos

pela metodologia proposta neste estudo e os valores
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de referência foi utilizado o teste não paramétrico de

Wilcoxon, disponível no software GraphPadInStat®

Versão 3.0.

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Entre os resultados obtidos para o poder

calorífico das amostras de gasolina a partir do método

utilizando a bomba calorimétrica, pode-se observar

que independentemente do tipo de gasolina (comum

ou aditivada), os valores variam entre 9.220 e 9.790

cal g-1, com média dos valores igual a 9.539 ± 143 cal

g-1 para o conjunto de 111 amostras. No Brasil não

existe uma lei específica que regulariza os valores

para poder calorífico da gasolina automotiva, porém

resultados semelhantes foram obtidos por outros

autores (entre 10.500 e 11.000 cal g-1) [1, 35].

A partir do espectro obtido por infravermelho

próximo, foi inicialmente aplicada a derivada de

primeira ordem com 13 pontos empregando Savitzky–

Golay a fim de corrigir os efeitos da variação da linha

de base [26, 35], além de serem retiradas as regiões

extremas do espectro, a fim de selecionar apenas a

região mais relevante e eliminar a maior parte do

ruído, sendo que as análises multivariadas foram

realizadas utilizando a região de 4.450 a 8.850 cm-1.

Os modelos iPLS e siPLS foram construídos

com 78 amostras para o conjunto de calibração e 33

amostras para o conjunto de previsão, totalizando 111

amostras. A partir dos modelos empregando a

regressão multivariada com os dados pré-processados

(AUTO ou MEAN) associados ou não correção do

espalhamento multiplicativo do sinal (MSC),

destacaram-se os modelos que utilizaram os dados

auto-escalados e correção do espalhamento

multiplicativo do sinal (MSC AUTO), sendo que os

respectivos valores de RMSECV, RMSEP e

coeficientes de correlação (r) estão apresentados na

Tabela 1.

Considerando o melhor modelo obtido para o

iPLS, tem-se na Figura 1 o espectro do modelo de

iPLS dividido em 4 sub-regiões e seus respectivos

erros de validação cruzada para cada intervalo e para

o espectro inteiro. Analisando a figura é possível

verificar que a região indicada com menores valores

de erro é apresentada pelo intervalo 2, que

corresponde a região espectral na faixa de 5.561-

6.650 cm-1 onde são observadas bandas de absorção

atribuídas aos estiramentos CH, CH2, CH3 de

hidrocarbonetos e CH provenientes de

hidrocarbonetos aromáticos [19], podendo também

estar atribuída a estiramentos OH do álcool presente

na gasolina [25].

Tabela 1. Resultados obtidos para as melhores regiões espectrais selecionadas para os modelos iPLS, e siPLS
utilizando o pré-processamento auto escalado com correção do espalhamento multiplicativo do sinal, e
respectivos valores de RMSECV, RMSEP e coeficientes de correlação para a validação cruzada (r(cv)) e para a
previsão (r(p)).

Modelo Intervalo (os) VL's RMSECV

(cal g-1)

r(cv) RMSEP

(cal g-1)

r(p)

Global Todos 2 98,8 0,7284 101 0,6914

iPLS2 1 2 102 0,7088 105 0,6730

iPLS4 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 3 5 2 93,0 0,7638 98,5 0,7193

si3PLS8 3 5 6 2 93,3 0,7627 98,6 0,7114

si4PLS8 3 5 6 7 2 93,9 0,7600 96,7 0,7150

si2PLS16 2 5 3 96,1 0,7463 108 0,6434

si3PLS16 5 6 8 2 93,2 0,7628 103 0,6899

si4PLS16 2 4 9 14 3 90,8 0,7770 120 0,6176

si2PLS32 3 11 2 94,1 0,7582 102 0,6966

si3PLS32 10 11 16 2 89,8 0,7834 96,7 0,7293

si4PLS32 4 22 29 30 7 86,5 0,8025 143 0,5184
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Figura 1. Valores de RMSECV para os intervalos (altura das barras) e para o modelo global (linha tracejada).
Os números dentro das barras correspondem às Variáveis Latentes para cada intervalo.

Na Figura 2 são apresentados os valores de

referência de poder calorífico (obtidos por bomba

calorimétrica) versus os valores previstos pelo modelo

NIR/PLS utilizando a região do espectro de menor

erro indicada na Figura 1, que corresponde a faixa

espectral de 5.561 a 6.650 cm-1, obtendo RMSEP de

102 cal g-1 e apresentando coeficiente de correlação

(r) de 0,8218 e erros de 0,71% para calibração e

0,47% para previsão dos valores obtidos pelo

infravermelho próximo para o poder calorífico.

Figura 2. Valores de referência versus valores previstos para poder o calorífico da gasolina, para o modelo iPLS
usando a região espectral de 5.561-6.650 cm-1.

Comparando os modelos construídos para

iPLS e siPLS, pode-se destacar o modelo siPLS

dividido em 32 intervalos e agrupando-os em 3

intervalos. A Figura 3 mostra as regiões selecionadas

neste modelo, que correspondem a região abaixo de

6.000 cm-1 citadas anteriormente [19] e acima de
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6.500 cm-1 onde podem ocorrer ligações OH do álcool

presente na gasolina [25]. Este modelo apresenta

valores de RMSECV de 89,8 cal g-1 e RMSEP de 96,7

cal g-1, e coeficientes de correlação para a validação

cruzada e previsão de 0,7834 e 0,7293,

respectivamente.

Figura 3. Conjuntos de espectros das amostras de gasolina após tratamento de 1ª derivada, indicando as regiões
selecionadas para o algoritmo siPLS dividindo o espectro em 32 intervalos e combinando 3 intervalos.

O gráfico com os valores de referência de

poder calorífico (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-1, pode ser observado na Figura 4 que

apresenta coeficiente de correlação para a calibração

de 0,804, com margem de erro para os valores

previstos pelo infravermelho próximo de 0,74% para

a calibração e 0,88% para a previsão.

Figura 4. Valores de referência versus valores previstos para o poder calorífico da gasolina, para o modelo
siPLS dividido em 32 intervalos e que combinou as faixas espectrais de 5687-5962 e 6512-6650 cm-1.
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A partir dos dados obtidos para os melhores

modelos de calibração multivariada, pode-se observar

a ausência de diferença significativa entre os valores

de referência, do poder calorífico das gasolinas obtido

por bomba calorimétrica conforme NORMA ASTM

D 4.809, e os valores previstos pelos métodos

desenvolvidos neste estudo que emprega o iPLS e

divide o espectro em 4 intervalos e que emprega o

siPLS selecionando 3 intervalos (p<0,0001),

utilizando teste não paramétrico de Wilcoxon. Além

disto, os erros obtidos neste estudo foram inferiores

aos descritos por outros métodos alternativos

propostos na literatura [10, 11, 16].

4. CONCLUSÕES

A metodologia proposta utilizando

infravermelho próximo e seleção de regiões espectrais

a partir de algoritmos determinísticos como iPLS e

siPLS se mostrou eficiente para a quantificação do

poder calorífico de gasolinas, com erros de predição

inferiores a 1%, sendo uma alternativa limpa, rápida,

prática e segura.

Desta forma, a sua utilização como método

alternativo ao descrito na norma ASTM D 4.809 pode

contribuir para a maior utilização deste parâmetro

analítico no controle de qualidade de combustíveis,

seja durante o próprio processo produtivo ou mesmo

nas relações comerciais.

Além disto, destaca-se a possibilidade de

aplicação desta metodologia para demais

combustíveis, como biodiesel, diesel e etanol, no

entanto estudos complementares neste sentido devem

ainda ser desenvolvidos.
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