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RESUMO

A determinação do teor de óleo vegetal hidrotratado (HVO) em diesel é importante para o controle da qualidade da linha de produção de Diesel S10. Atualmente utiliza-se as técnicas que são baseadas na medição da quantidade de radiocarbono C14 na amostra que possuem uma boa eficiência, mas essas possuem como desvantagens um custo elevado e o tempo longo de análise. Para tanto é necessário o desenvolvimento de técnicas que sejam capazes de diferenciar as misturas de hidrocarbonetos presentes em ambos os combustíveis. Assim, o objetivo deste trabalho foi propor uma técnica para determinar a presença de HVO em diesel associada a um sistema de inteligência artificial baseado em aprendizado semi-supervisionado. A cromatografia gasosa bidimensional foi a técnica definida para a análise das misturas combustíveis e juntamente com o sistema de inteligência artificial desenvolvido, foi capaz de diferenciar HVO de Diesel S10. 
PALAVRAS-CHAVE: Óleo vegetal hidrotratado (HVO); Cromatografia gasosa bidimensional; Teor de HVO em diesel; de Inteligência artificial.

1. INTRODUÇÃO
	
	O cenário global de energia está mudando rapidamente, incluindo a transição para uma economia de baixo carbono e o uso de biocombustível líquido. Umas dessas fontes é o que tem sido denominado de matérias-primas biológicas.2. Como o diesel e o biodiesel apresentam funções químicas distintas, os espectros de infravermelho desses combustíveis contêm bandas específicas. Esta técnica pode ser usada também para quantificar o percentual de biodiesel presente em misturas biodiesel/ diesel. 3 Determinar o teor de HVO (óleo vegetal hidrotratado) na mistura HVO/diesel é um desafio, pois os dois combustíveis são uma mistura de hidrocarbonetos muito semelhantes. Os métodos analíticos comuns não realizam a diferenciação exata de hidrocarbonetos pertencentes a HVO dos hidrocarbonetos pertencentes a combustíveis de origem fóssil.1
              A utilização de biocombustíveis, são extremamente prováveis em função do seu aporte na preservação do meio ambiente contribuindo na diminuição da poluição ambiental, sendo também uma opção energética renovável a fim de substituir ou atenuar o mercado de produtos petrolíferos no futuro. Entre as fontes renováveis o óleo vegetal hidrotratado (HVO), possui vantagens quando comparado ao biodiesel, como uma maior densidade energética, menor emissão de NOx, superiores propriedades de armazenagem, produção sem a geração de glicerol, além de ser um combustível que pode substituir totalmente o diesel sem qualquer modificação do motor. 2
       Para a realização da determinação do HVO presente no diesel pode ser baseada medição da quantidade de radiocarbono C14 na amostra. Os métodos baseados na medição de C14 podem ser divididos em dois grupos principais que são: a espectrometria de massa do acelerador (AMS) e a outra é a contagem de cintilação líquida (LSC) porém ambos os métodos têm uma precisão relativamente boa, mas são muito demorados e caros como apresentado por Vrtiška e Šimácˇek.1    
       Neste contexto, a proposta deste trabalho foi desenvolver de um método para determinação de conteúdo de HVO presente em diesel utilizando um sistema de inteligência artificial baseado em aprendizado semi-supervisionado. A técnica utilizada foi cromatógrafa gasosa bidimensional de diferentes misturas combustíveis para gerar um banco de dados a ser utilizado na construção do algoritmo e realizar a diferenciação entre o HVO e o diesel.
.2. METODOLOGIA

	A cromatografia gasosa bidimensional (GC x GC, modelo do GC: Agilent 8890 GC System) com programação de temperatura de 50°C, 5° C/min, foi a técnica definida para o desenvolvimento do método de determinação de HVO em Diesel S10. O Diesel S10 adquirido em 3 diferentes postos combustíveis (A, B e C) comerciais foi utilizado no preparo de misturas com 2%,5%,10%,20%,50%,80%,90% e 100% de HVO, doado pela Petrobrás. Utilizando CG-bi foram analisadas as amostras: S10A, S10B, S10C, HVO, S10AHVO, S10BHVO e S10CHVO.  Os dados brutos gerados nas análises de CG-bi foram utilizados na análise exploratória dos dados e elaboração de gráficos individuais das amostras e da combinação dos dados das amostras através do R- Studio. Após essa etapa foi realizada o desenvolvimento do algoritmo que determinou a diferenciação entre o HVO e o diesel. 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

	Utilizando os dados obtidos na análise cromatográfica estão apresentados na Figura 1, onde visualmente é possível identificar padrões diferentes nas amostras dos três Diesel S10 e o HVO. 

Figura 1. Cromatogramas das amostras (a) S10A; (b) S10B; (c) S10C; e (d) HVO.
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             Com os dados coletados na GC-GC foi gerado no R Studio os gráficos tridimensionais de cada amostra pura e o gráfico tridimensional da mistura das amostras (Figura 2).

Figura 2. Gráfico tridimensional com todas as amostras de combustíveis.
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 	Através da Figura 2 fica evidente a possibilidade de diferenciação da presença de HVO no Diesel S10 onde é possível diferenciar o HVO representado pela cor azul e as amostras de Diesel S10 representadas pela cor vermelha. Assim, foi desenvolvido um modelo matemático onde foi possível realizar a diferenciação entre o HVO e o diesel (Figura 3).
Com o gráfico gerado através do algoritmo desenvolvido (Figura 3), com o agrupamento do K-Means em R, utilizando o número de cluster para k=2, k=3, k= 4 e k = 5, onde determinou-se como k=2 como cluster ideal para mostrar os agrupamentos dos dados do HVO e dos dados do diesel S10, foi possível realizar a diferenciação entre os dois tipos de combustíveis.
                           
  Figura 3. Gráficos gerados com o algoritmo utilizando o K-Means para (a) k=2, (b) k =3 , (c) k = 4 e (d) k=5
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             Na figura 3 mostra-se o gráfico(a) do algoritmo utilizando o número de clusters K= 2 e os outros diagramas com o número de cluster de 3,4 e 5 , mas notou-se que para K=2 ocorreu a melhor definição do agrupamento de dados de cada substancia e por isso mostra-se claramente que os dados relacionados ao HVO são representados pela cor azul enquanto os dados do diesel são representados pela cor vermelha e assim foi possível diferenciar o diesel do HVO para qualquer conjunto de dados cromatográficos bidimensionais. A ideia central da Análise de Cluster é a possibilidade de efetuar a classificação dos objetos em grupos, de forma que os objetos dentro do mesmo grupo sejam mais similares quanto possível e, de forma análoga, que os diversos grupos (clusters) sejam mais diferentes o possível em sua constituição 4 .


4. CONSIDERAÇÕES FINAIS

            O modelo desenvolvido conseguiu realizar a diferenciação entre o HVO e o Diesel através da aplicação do algoritmo gerado pelo K-Means em R. A próxima etapa será a aplicação do algoritmo para determinar o teor de cada componente das misturas combustíveis e validar a proposta da técnica.
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