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Abstract— The present manuscript is reporting a method to
differentiate illegal and legal gasoline from two neighbouring
countries. The methodology is based on infrared spectroscopy and
principal component analysis. The results showed that it was
possible to classify domestic and foreign fuel types. Finally, the
methodology used is very prominent to stop the traffic of illegal
fuels by local competent authorities.
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I. INTRODUCCION

En materia energética los derivados de los combustibles
fésiles ocupan un lugar muy importante en la sociedad
moderna para la generacién de energia eléctrica entre otras
aplicaciones importantes; de alli la importancia sobre este eje
social sobre el cual recaen todos los procesos mercantiles. As{
pues que el control sobre los combustibles fésiles es una
aspecto considerablemente importante para las entidades
encargadas, principalmente por el trafico de combustibles que
se ha venido presentando entre las naciones vecinas a
Colombia. El desarrollo de metodologias rdpidas e
inequivocas para la identificacién de gasolina ilegal en los
entornos es una practica atractiva en materia de seguridad
nacional.

La mayoria de los estudios que se han reportado en
materia de deteccién y diferenciacion de combustibles se
basan mayormente en técnicas cromatograficas, las cuales
toman un tiempo de 2 a 4h andlisis por muestra, ademds de su
dificultad para implementarse en puntos de calientes de
andlisis en linea. También se han reportado estudios de
diferenciacion de hidrocarburos por espectroscopia vibracional

infrarroja  [1-4], lo cual ofrece factibilidad en la
implementacién de metodologias rdpidas y seguras
obteniéndose limites de deteccion muy bajos y alta
confiabilidad. Adicionalmente los métodos de andlisis
multivariado fortalecen 1la habilidad de las técnicas

espectroscopicas vibracionales para elucidar mezclas de
sustancias quimicas.

En los ultimos afios, los métodos analiticos basados en el
uso de la espectroscopia en especial las vibracionales
Infrarrojo (IR) y Raman han demostrado ser utiles para el
analisis de productos y materias primas, desde el proceso de

manufactura hasta validacién del producto final [S]. Dentro del
infrarrojo, la espectroscopia de infrarrojo cercano (NIRS, por
sus siglas en inglés) ha sido ampliamente usada en
aplicaciones industriales y cientificas [6]. Adicionalmente, la
espectroscopia vibracional ha demostrado ser valiosa para la
detecciéon de explosivos de gran potencia, compuestos
industriales téxicos y explosivos caseros. En particular, la
espectroscopia de infrarrojo (IRS) en diversas modalidades ha
jugado un papel dnico en la deteccién de compuestos de
amenaza [7-9]. IRS también puede adaptarse para la deteccién
de otro tipo de sustancias, tales como hidrocarburos, alcoholes
entre otras, las cuales poseen amplia informacién espectral
inequivoca que puede ser usada para su identificacién en
cualquier escenario. Por otro lado, las técnicas
espectroscopicas tienen la ventaja de ser adaptables en
aplicaciones de campo, para facilitar la adquisicién de datos y
tener informacién rapida, lo que permitiria tomar decisiones
basadas en resultados confiables, lo cual es un aspecto muy
util en materia de seguridad social e industrial.

Considerando los aspectos positivos que estas técnicas
poseen y aplicando estadistica de rutina (quimiometria), tales
andlisis de componentes principales (PCA), minimos
cuadrados parciales (PLS) entre otras, este manuscrito reporta
la creaciéon de métodos multivariados robustos para la
deteccién y cuantificacién de hidrocarburos en escenarios de
interés social e industrial.

I.LMETODOLOGIA

Para creaciéon del método multivariado basado en datos
espectroscopicos de la regién infrarroja y para la deteccién
directa de hidrocarburos en diferentes presentaciones o de
gasolina ilegal se usd la siguiente metodologia.

A. Adgquisicion de muestras

Las muestras de gasolina ilegal fueron adquiridas en los
diferentes puntos de venta ilegal en la regiéon de la Guajira y
regiones fronterizas al pais de Venezuela. Las muestras de
gasolina legal fueron adquiridas en estaciones de servicio
legalizadas para su comercializacién en colombia.
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B. Adgquisicion de espectros

Los espectros IR se tomaron siguiendo los siguientes
pardmetros, rango espectral de 400-4000 cm! con una
resolucion de 4cm™! y 64 scan. Se tomaron 50 espectros por
cada muestra.

C. Desarrollo del sensor multivariado

Para el desarrollo del sensor multivariado se usaron los
métodos PCA, los cuales fueron utiles para obtener una
identificacion, clasificacién y cuantificacion espectral robusta.
Para el andlisis computarizado de usé el software PLS
Toolbox versién 6.5 bajo la plataforma de MatLab 2014.

II. DISCUSION DE RESULTADOS

La Fig. 1 muestra el espectro infrarrojo de los diferentes
tipos de gasolina legal e ilegal en la regién espectral de 400 a
1700 cm-1, en ella se observan bandas caracteristicas para
cada muestra. Estas bandas pueden ser utiles para su
diferenciacion. La primera diferenciacién entre los
combustibles legal e ilegal esta alrededor de los 820 cm’,
mientras el espectro de la gasolina legal muestra un pico bien
definido, la gasolina ilegal muestra varias bandas solapadas.
Alrededor de los 1200 cm’!, la gasolina ilegal muestra una
banda fuerte, mientras que la gasolina legal Colombiana no lo
presenta. Mayormente, encontramos bandas con diferencias
en intensidad y amplitud que no son ficiles de notar, pero con
andlisis estadisticos de mayor profundidad se hacen evidentes
y diferenciables de cada muestra sometida (ver Fig. 1-2).
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Fig. 1 Espectro infrarrojo de diferentes muestras de gasolina legal e
ilegal en la regién de huella vibracional.
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Fig. 2 Espectro infrarrojo de diferentes muestras de gasolina legal e
ilegal en la region de las vibraciones C-H.

Nuevamente, el andlisis espectral visual anterior no es

suficiente para distinguir un tipo de gasolina de otro, es
necesario un andlisis estadistico mds profundo para esta
actividad y lograr una diferenciacién inequivoca entre gasolina
legal e ilegal. También, los coeficientes de correlacion (ryy)
espectral no son muy eficientes para la identificacién y
clasificacion del analito cuando estdn en matrices complejas
[10].
A continuacién presentamos un andlisis estadistico de
componentes principales (PCA), mediante el cual se nota una
identificacion y clasificacion robusta de los diferentes tipos de
gasolina (Ver Fig. 3-5). En sintesis, lo que un andlisis PCA
hace, es transformar un conjunto de variables en un menor
nimero de variables (llamadas factores, rango, dimensiones,
componentes principales, o componentes) que contienen la
mayor parte de la informacién [11], para este caso el conjunto
de variables son los espectros y los factores estdn graficados o
representados en las Fig. 3-5 representados por nimeros
enteros, a su vez estos nimeros enteros pueden ser usados para
construir modelos de cuantificacién de los analitos de interés,
también la relacién lineal entre los factores nos permitié
clasificar y diferenciar los tipos de muestra ensayados.
Finalmente, la metodologia utilizada es muy prominente para
frenar el trdfico de combustibles por las autoridades
competentes locales.
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Fig. 3 Andlisis estadistico PCA de los espectros de gasolina legal e

ilegal. Representando el factor 2 y 3.
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Fig. 3 Andlisis estadistico PCA de los espectros de gasolina legal e
ilegal. Representando el factor 2 y 4.

III. CONCLUSIONES

Mediante la metodologia experimental propuesta fue
posible obtener, espectros infrarrojos de los diferentes tipos de
gasolina con una buena resolucién. También, se pudieron
diferenciar los tipos de gasolina mediante el andlisis
estadistico PCA, encontrando mayor informacién en los
factores encontrados, lo cual es un aspecto positivo para
detener el trafico de combustibles entre los paises vecinos.
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