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APPLICATION OF ARTIFICIAL NEURAL NETWORKS IN THE IDENTIFICATION OF TAMPERED GASOLINE
COMMERCIALIZED IN THE REGION OF LONDRINA — PARANA. The multilayer perceptron network was used to classify
the gasoline. The main parameters used in the classification were established by the Ordinance n° 309 of the Agéncia Nacional

do Petréleo, but without informing the network the legal limits of these parameters. The network used had 10 neurons in a single
hidden layer, learning rate of 0.04 and 250 training epochs. The application of artificial neural network served classify 100% of the
commercialized gas in the region of Londrina-PR and to identify the tampered gasoline even those suspected of tampering.
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INTRODUCAO

A gasolina automotiva € um combustivel derivado do petréleo,
de composi¢ao complexa, constituida basicamente por hidrocarbo-
netos saturados, olefinicos e aromadticos e, em menor quantidade,
por substancias cuja férmula quimica contém dtomos de enxofre,
nitrogénio, oxigénio e metais que conferem certo grau de instabi-
lidade ao produto.! A gasolina apresenta hidrocarbonetos contendo
de 5 a 13 4tomos de carbono, com pontos de ebulicdo entre 35 e
220 °C, prépria para utilizagdo em motores de combustdo interna
com ignicdo por centelha. As gasolinas fornecidas pelas refinarias
brasileiras s3o misturas criteriosas de destilados de diversas origens
e, por forca da legislagdo brasileira, a gasolina automotiva pode
ser incorporada de dlcool etilico que, dentro de certos limites,
promove o aumento do poder antidetonante.! A Portaria n° 309, de
27/12/2001,> da Agéncia Nacional de Petréleo, estabelece as espe-
cificacdes para a comercializacio de gasolinas automotivas em todo
o territério nacional e define obrigacdes dos agentes econdOmicos
sobre o controle de qualidade do produto. O Regulamento Técnico
n°5de 2001, contido na Portaria n® 309, estabelece as especificagdes
para o ensaio de destilag@o da gasolina (10, 50 e 90% de evaporado,
ponto final de ebuligdo e residuo maximo), a massa especifica a 20
°C e o teor de dlcool.?

Muitos solventes sdo utilizados para adulterar, de forma fraudu-
lenta, a gasolina C, porém o solvente de borracha, que € uma mistura
de hidrocarbonetos alifdticos, € o mais utilizado para esse fim. Ele
evapora sem deixar residuos oleosos e apresenta hidrocarbonetos que
se encontram naturalmente na gasolina, pois, também € um derivado
do petréleo com faixa de destilagdo intermedidria a faixa de destilagao
apresentada pela gasolina.'

As redes neurais artificiais (RNA) s@o um conjunto de técni-
cas baseadas em principios estatisticos, ndo tdo convencionais,
que vém crescentemente ganhando espago no reconhecimento e
classificagdo de padrdes.®* As RNA sdo extremamente versateis
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para realizar o mapeamento de relagcdes complexas e ndo lineares
entre miltiplas varidveis de entrada e saida. A construcdo de re-
gras de classificac@o baseadas apenas nos dados disponiveis, sem
a imposicdo de um modelo a priori, € outro atrativo da técnica.’
Entre as desvantagens da metodologia citam-se: a necessidade de
uma grande quantidade de dados de treinamento;* dificuldade na
escolha dos dados de treinamento e do tipo de rede mais adequado
ao problema;® variabilidade dos resultados devido a inicializagdo
e amostragem.” Porém, vdrios trabalhos vém apresentando pro-
postas promissoras para solucionar ou amenizar as desvantagens
associadas as RNA %10

As redes do tipo perceptron de multiplas camadas (MLP)
tém sido aplicadas com sucesso para resolver diversos tipos de
problemas de cunho geral, tais como aproximagao, classificacdo,
categorizacdo e predigdo.!! Tal flexibilidade, fez com que este tipo
de rede fosse aplicada numa vasta gama de dreas, com destaque
para controle de processos, previsdo do tempo, processamento de
sinais, reconhecimento de fala, tratamento de residuos, engenharia
de ceramicas, detec¢do de incéndios, mercado financeiro e até
mesmo como suporte ao diagndstico médico.'"'* Seu treinamento
é realizado de forma supervisionada através do consagrado algo-
ritmo de retropropagagdo de erro, o qual € baseado na regra de
aprendizagem por correcao de erro.'> Basicamente, a aprendizagem
por retropropagag¢ao consiste em dois passos através das diferentes
camadas da rede: um passo para frente, a propagag¢do, e um passo
para trds, a retropropagacgdo. Especificamente, a resposta real da
rede € subtraida de uma resposta desejada (alvo) para produzir
um sinal de erro. Este sinal de erro € entdo propagado para tras
através da rede, ajustando os pesos sindpticos de modo a fazer com
que a resposta real da rede se mova para mais perto da resposta
desejada.!!1017

Com base nos limites estabelecidos pela Portaria n® 309 da ANP?
foi testada a aplicac@o de redes neurais artificiais do tipo perceptron
de multiplas camadas, para a classificagdo de gasolinas em A, C e
C adulterada e, ainda com base nas respostas da rede, estabelecer as
caracteristicas das gasolinas comercializadas na regido de Londrina.
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PARTE EXPERIMENTAL
Amostras de gasolina

As 30 amostras de gasolina A, 480 de C e 11 de gasolina C adul-
teradas, comercializadas na regifio de Londrina-PR, durante o periodo
compreendido entre janeiro de 2007 a margo de 2008, juntamente com
as 10 amostras de gasolina C adulteradas, porém dentro das normas
da ANP, produzidas no Laboratério de Pesquisa e Andlise de Com-
bustiveis, da Universidade Estadual de Londrina, foram submetidas
a ensaio de destila¢@o, determina¢do da massa especifica a 20 °C e
determinagdo do teor de dlcool etilico. Os valores da massa especifica,
do teor de dlcool, das temperaturas da primeira gota e dos 10, 50 e
90% evaporados, do ponto final e o teor de residuo foram tabelados
e analisados de acordo com as normas estabelecidas pela Portaria n°
309, de 27 de dezembro de 2001, da Agéncia Nacional de Petréleo.

Gasolinas adulteradas

As 11 amostras que ndo atenderam as especificagdes estabelecidas
pelanorma da ANP? e aquelas produzidas no Laboratério de Pesquisa
e Andlise de Combustiveis, com teor de solvente de borracha variando
de 20 a 40% foram, num total de 21 amostras, apresentadas a rede
como gasolinas adulteradas.

Ensaio de destilagdo da gasolina

O ensaio de destilacdo da gasolina foi realizado de acordo com
a norma ASTM D-86.! Este ensaio teve como objetivo avaliar as
caracteristicas de volatilidade e desempenho da gasolina, bem como
verificar possiveis adulteragdes fraudulentas. O método estabelece as
temperaturas maximas admissiveis para os volumes evaporados (10,
50 e 90%), bem como o ponto final de ebuli¢do e o residuo.

Massa especifica

A determinagdo da massa especifica da gasolina foi realizada de
acordo com as normas NBR 7148."

Teor de alcool na gasolina

A determinag@o do teor de dlcool na gasolina foi realizada de
acordo com a norma NBR 13992.%

Analise cromatografica

Foi utilizado um cromatégrafo modelo GC-174, marca Shimadzu,
com coluna DBPetro 100 (J&W Scientific) 100% dimetilpolissiloxano
com 100 m de comprimento x 0,25 mm de d. i. x 0,5 um de espessura
de filme. A temperatura do injetor split foi de 200 °C e a temperatura
do detector de ioniza¢do de chama (DIC) foi de 250 °C. A rampa de
aquecimento da coluna iniciou com 30 °C por 5 min, aquecida na
razdo de 2 °C/min até 50 °C e, 4 °C/min até 180 °C permanecendo
por 15 min. A vazdo do gds de arraste (N,) foi de 1,0 mL/min e o
volume de injecdo de 2,0 uL. com razdo de split 100. Os dados foram
coletados por meio do Software CLASS-CR10 Shimadzu.

Redes neurais artificiais

Foi utilizado o médulo de redes neurais artificiais do software
Statistica 7.1.*! A ordem de entrada dos pardmetros na rede foram
os valores das temperaturas da primeira gota e dos 10, 50 e 90%
evaporados, do ponto final, teor de dlcool etilico, massa especifica e
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o teor de residuo. Antes de serem alimentadas na rede neural, todas
as varidveis de entrada foram transformadas para uma escala entre 0
e 1 (minimax). Foi utilizada uma rede do tipo perceptron de multiplas
camadas contendo uma camada oculta de neurdnios que apresenta-
vam a tangente hiperbdlica como funcdo de ativagido. A camada de
saida continha tr€s neurdnios, um para cada tipo de gasolina, com
funcgdo de ativagdo do tipo logistica.?! O algoritmo de aprendizagem
utilizado foi a retropropagacio,'” sendo que a sequéncia das amostras
de treinamento foi aleatorizada para cada época. A corre¢io de pesos
foi baseada na soma dos erros quadréticos® da rede e foi realizada
apos a apresentacdo de cada exemplo de treinamento.

Processamento

Todos os resultados dos experimentos foram processados em
um computador Intel Pentium Core 2 Duo de 1,83 GHz e 2,0 Gb de
memoria RAM.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Segundo a Portaria n° 309, no intuito de coibir eventual presen-
¢a de contaminantes, o valor da temperatura para os 90% (T90) de
produto evaporado ndo podera ser superior a 190 °C e inferior a 145
°C e, o ponto final (Tfinal) ndo podera ser superior a 220 °C para a
gasolina C. Das amostras de gasolina C analisadas, 6 delas apresen-
taram valores de T90 inferiores a 145 °C e uma apresentou Tfinal
acima de 220 °C estando, portanto, em desacordo com as normas
vigentes (Figura 1S, material suplementar).

A Portaria n° 309 também estabelece o valor mdximo de 65 °C
para os primeiros 10% e de 80 °C para os 50% de destilado. Os re-
sultados dos ensaios de destilacdo mostraram 6 amostras de gasolina
C com valores 10% acima do estabelecido pela legislagdo vigente,
porém todas as gasolinas C analisadas estavam dentro do pardmetro
estabelecido para os 50% de destilado (Figuras 2S e 3S, material
suplementar).

Apesar da legislacido ndo estabelecer pardmetros para o ponto
inicial da destilagdo sua verificagdo € importante para indicar possi-
veis adulteragdes por solvente de borracha, um derivado do petréleo
com faixa de destilacdo variando de 52 a 128 °C, cujos componentes
quimicos retém por forcas de van der Waals os hidrocarbonetos de
menor cadeia carbdnica presentes naturalmente na gasolina auto-
motiva elevando, dessa forma, a temperatura de volatilizagio desses
componentes.

Quanto a densidade da gasolina, mesmo ndo existindo parametro
na legislagdo, seus valores podem indicar um teor de dlcool etilico
acima do estabelecido pela Portaria n® 309 ainda que esse teor possa
ser facilmente verificado por meio de ensaio com proveta de 100 mL,
com tampa, e solucdo aquosa de cloreto de sédio a 10%, de acordo
com a norma NBR 13992 (Figura 4S, material suplementar).

De acordo com a Portaria n°309 da ANP o teor de dlcool etilico
estabelecido, no periodo de realizac@o dos ensaios, era de 25%. Das
amostras comercializadas como gasolina C, os ensaios do teor de
dlcool mostraram que apenas 5 delas estavam em desacordo com a
legislacdo vigente (Figura 5S, material suplementar).

O ensaio de destilagdo de uma gasolina C e de uma gasolina adul-
terada com 20% de solvente de borracha, produzida no Laboratério
de Pesquisa e Andlise de Combustiveis da Universidade Estadual de
Londrina, mostrou curvas semelhantes (Figura 6S, material suple-
mentar) e que ambas estavam de acordo com as normas da ANP.

As Figuras 1, 2, 3 e 4 apresentam os perfis cromatograficos de
diferentes gasolinas, todos conduzidos nas mesmas condigdes. As Fi-
guras 1 e 2 mostram os perfis cromatogréficos do solvente de borracha
e de uma gasolina A, respectivamente. Observa-se na Figura 1 que os
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picos 16 com 14,81% e 17 com 12,77% sio as substancias encontradas
em maior concentracéo no solvente de borracha. Na Figura 2 essas
substancias correspondem aos picos 34 e 36 na concentragdo de 2,63
e 1,24%, respectivamente.
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Figura 1. Perfil cromatogrdfico do solvente de borracha

mV.

100

50

Y . | |

20 40 60 min

Figura 2. Perfil cromatogrdfico da gasolina A

As Figuras 3 e 4 apresentam os perfis cromatograficos da gaso-
lina C contendo 25% de dlcool etilico, e de uma gasolina adulterada
composta de 25% de 4dlcool etilico, 20% de solvente de borracha
e 55% de gasolina A. Os dois picos anteriormente citados agora
correspondem aos picos 36 e 37 com 1,38 e 1,56% de concentracao,
respectivamente, na gasolina C, valores menores que na gasolina A
devido a adicdo de dlcool, e pico 36 com 6,73% de concentragdo e 37
com 5,18% de concentragdo na gasolina adulterada. Portanto essas
substancias estdo presentes tanto no solvente de borracha como na
gasolina A, porém com diferentes concentragdes, e a sua presenga na
gasolina ndo indica adulteragdo o que dificulta a suspei¢ao de adicio
de solvente de borracha na gasolina C.

Desta forma, como os componentes do solvente de borracha ja
estdo naturalmente presentes na gasolina A e quando adicionado nesta,
em pequena proporgdo, torna dificil a identificacdo da adulteracdo
por andlise do perfil cromatogréfico.

Tanto o ensaio de destilagdo da gasolina como a andlise dos
cromatogramas mostra a dificuldade na identificagdo das gasolinas
adulteradas com até 40% de solvente de borracha, visto que os com-
ponentes do solvente jd estdo presentes, naturalmente, na gasolina C
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comercializada no Brasil. Algumas distribuidoras mais tradicionais,
com o intuito de coibir ou mesmo identificar possiveis adulteracdes
adicionam marcadores, com concentracdes definidas, nos combusti-
veis que comercializam.
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Figura 3. Perfil cromatogrdfico da gasolina C contendo 25% de dlcool etilico
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Figura 4. Perfil cromatogrdfico da gasolina C contendo 25% de dlcool etilico,
20% de solvente de borracha e 55% de gasolina A

A andlise dos resultados, levando-se em consideragdo as normas
estabelecidas pela Portaria 309, mostrou que apenas 11 amostras
estavam em desacordo e, outras 10, produzidas no Laboratdrio
de Pesquisa e andlise de Combustiveis, mesmo sendo adulteradas
enquadravam-se dentro da referida norma.

Todas as gasolinas analisadas foram submetidas a classificagdo
utilizando-se uma rede neural do tipo perceptron de multiplas camadas.

Foi utilizada uma rede com 10 neurdnios em unica camada oculta,
uma taxa de aprendizagem de 0,04, uma constante de momento de
0,3 e 250 épocas de treinamento. Estas caracteristicas foram utili-
zadas porque testes realizados previamente apresentaram melhores
respostas quanto a classificacido das gasolinas. As amostras foram
divididas em duas partes sendo que a primeira consistiu no conjunto
de treinamento da rede, e foi formada com 75% das amostras de
gasolinas C, A e C adulterada. O segundo grupo, chamado selecio
ou teste, foi composto com 25% das amostras. Esse tiltimo conjunto
teve por objetivo verificar a capacidade de generalizagdo da rede
treinada, pois para fazer a classificac@o, a rede aprende uma regra
utilizando os exemplos de treinamento.

A rede foi alimentada com os 6 parametros estabelecidos pelo
ensaio de destilacdo, com o teor de dlcool etilico e o valor da massa
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especifica. A mesma apresentou 10 neur6nios na camada oculta e
a saida da primeira rede foi para a gasolina C, a segunda para a C
adulterada e a terceira para a gasolina A.

Para a gasolina C, os parametros de entrada de maior importancia
foram as temperaturas do T90 e do Tfinal. Para esta resposta, os neuroénios
da camada oculta mais importantes foram o primeiro e o tltimo (Figura
7S-1, material suplementar). Enquanto que, para a gasolina C adulterada,
as entradas mais importantes foram as temperaturas da primeira gota e
dos 10 mL evaporados, sendo que os principais neurdnios da camada
oculta foram os dois tltimos (Figura 7S-1I, material suplementar).

Para o perfil de ativacdo da gasolina A, as entradas mais impor-
tantes foram as temperaturas dos 50, 90 mL e final. Os principais
neur6nios da camada oculta foram o primeiro, o dltimo e dois neu-
ronios intermedidrios (Figura 7S-1II, material suplementar).

A partir da rede treinada foi possivel estipular uma ordem de
importancia para as varidveis de entrada.?> A temperatura dos 50 mL
de evaporado foi identificada como a mais importante, para a rede
neural, seguida da temperatura da primeira gota, da T90, Tfinal, teor
de dlcool etilico, da temperatura dos primeiros 10 mL de destilado,
do residuo e a densidade, devido a pequena variabilidade dos dados,
a menos importante. As especificacdes estabelecidas pela agéncia
Nacional do Petréleo ndo foram utilizadas para fim de treinamento
da rede, isto €, ndo foram informadas para a rede.

Todas as amostras de gasolina C normal e gasolina A foram clas-
sificadas corretamente pela rede utilizada. Dentre todas as amostras
consideradas, para efeito de treinamento da rede, como gasolina
adulterada, apenas uma foi classificada como gasolina C embora,
em algumas situagdes, ao se reinicializar o programa, esta mesma
amostra foi classificada como gasolina adulterada comprovando a
variabilidade dos resultados devido a inicializagdo e amostragem
produzindo, neste caso, um acerto de 100% na identificagdo das adul-
teragdes. Porém, esta gasolina, apesar de apresentar caracteristicas
diferentes das gasolinas comercializadas na regido de Londrina, no
que se refere apenas ao ponto final de ebuli¢do que resultou muito
abaixo do normal, se encontrava dentro dos parametros de confor-
midade estabelecidos pela ANP.

As Figuras 5, 6 e 7 mostram a resposta da rede levando em con-
sideracdo as duas varidveis classificadas como as mais importantes,
isto €, a temperatura dos primeiros 50 mL e da primeira gota para
os trés tipos de gasolinas estudados. Pode-se observar na Figura 5
que as regides compreendidas entre 65 e 77 °C, e 30 e 45 °C, para
os primeiros 50 mL e primeira gota, respectivamente, apresentam
a condigdo de contorno que melhor identifica a gasolina C normal.

Na Figura 6, que representa a gasolina C adulterada, a melhor
resposta que identifica esta gasolina, estd compreendida entre 65 e
80 °C para os primeiros 50 mL e 60 e 65 °C para a primeira gota. A
andlise das Figuras 5 e 6 mostra que o melhor indicativo para a rede
diferenciar estes dois tipos de gasolinas € a temperatura da primeira
gota do evaporado, pois pequenas variagdes desse pardmetro provo-
cam maiores mudancgas na resposta.

Na Figura 7, nota-se que grandes variacdes da temperatura da
primeira gota provocam pequenas variagdes na resposta estudada.
Porém, pequenas variagdes da temperatura dos primeiros 50 mL
destilados provocam grandes variagdes na resposta tornando essa
variavel independente a mais importante na identificagdo da gasolina
A pela rede, pelo menos para esses dois parametros estudados.

CONCLUSOES

A aplicac@o da rede neural artificial do tipo MLP, para classifica-
¢do de gasolinas, serviu para estabelecer as caracteristicas da gasolina
comercializada na regido de Londrina-PR. A andlise de sensibilidade
das varidveis de entrada em relag¢@o a rede treinada permitiu, tam-
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bém, identificar que as temperaturas para os primeiros 50 mL e da
primeira gota sdo determinantes para identifica¢@o das gasolinas pela
rede. As superficies de resposta obtidas, usando as duas varidveis
identificadas como mais importantes, demonstraram, com clareza,
a diferenca de comportamento das gasolinas A, C e C adulterada.
Assim, a utilizag¢@o de redes neurais mostrou ser uma ferramenta ttil
para identificar gasolinas adulteradas ja que foi possivel reconhecer
100% das amostras analisadas. Os pardmetros estabelecidos pela
ANP ndo permitem identificar algumas adulteracdes em gasolinas
e o emprego da MLP sugere uma maior abrangéncia dos critérios
atualmente utilizados, com base em varidveis adicionais de entrada,
que venham a possibilitar a suspei¢do de uma gasolina.

)

Figura 5. Superficie de resposta criada pela rede treinada para a gasolina C

epRATINDY D BUNEED

Figura 6. Superficie de resposta criada pela rede treinada para a gasolina
adulterada

N WD

Figura 7. Superficie de resposta criada pela rede treinada para a gasolina A
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MATERIAL SUPLEMENTAR

No material suplementar, disponivel em http://quimicanova.sbq.

org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso gratuito, encontram-se
as Figuras 1S a 7S.
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