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ANALYSIS OF FUELS BY PHOTOMETRY, PORTABLE NIRS AND 'H NMR - A COMPARISON WITH STANDARD
TECHNIQUES. It has been recurring adulterations in fuels (such as gasoline, ethanol and diesel), being necessary the exploration
of the use of more modern analytical techniques capable of controlling the quality of these fuels, since some regulated tests may
be inefficient to detect the adulteration. Among them, it is highlighted proton nuclear magnetic resonance ('"H NMR) spectroscopy,
and portable near infrared spectroscopy (microNIR). In this work, it was studied the conformities of 115 samples of seized fuels
(76 of gasoline, 23 of ethanol, and 16 of diesel) by means of standardized techniques with parameters established by the ANP.
Results obtained were compared to photometer, MicroNIR and 'H NMR analyzes. The analyzes carried out by ANP showed four
nonconforming samples (one of gasoline and three of ethanol). By the photometric technique, only 14 gasoline samples had ethanol
content permitted by legislation (i.e = 27 %v/v). By '"H NMR analysis, it was possible to verify nonconformities by presence of
aromatics and olefins compounds in the gasoline and diesel samples as well as of methanol in fuel ethanol samples. It is also worth
noting the efficiency of MicroNIR when combined with unsupervised chemometric methods to indicate nonconformities presented
by 'H NMR and photometry techniques.
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Artigo

INTRODUCAO

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gds Natural e Biocombustiveis
(ANP) tém a responsabilidade, de maneira geral, de controle e fis-
caliza¢@o dos combustiveis. As principais atribui¢oes da ANP! sdo:
e Autorizar e fiscalizar as atividades de produgao;

e Importacdo, exportacdo, transporte, armazenagem, distribuicao,
revenda e comercializag@o de derivados de petrdleo, gds natural
e biocombustiveis;

e Estabelecer as especificacdes técnicas (caracteristicas fisico-
-quimicas) dos derivados de petréleo, gas natural e dos biocom-
bustiveis;

e Monitorar a qualidade desses produtos nos postos revendedores
dos combustiveis;

Para o monitoramento, em ambitos de processos administrativos,
a ANP autoriza, a coleta, as amostras de combustivel liquido, anali-
sados em seus Centros de Pesquisas e Andlises Tecnolégicas (CPT),
ou em laboratérios acreditados pelo Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia (Inmetro), ou ainda podendo enviar as amos-
tras para laboratdrios com contrato vigente a ANP para monitorar a
qualidade desses combustiveis.> As principais anélises sdo descritas
nas Tabelas 1S, 2S e 3S, do material suplementar, e especificam os
parametros para avaliar a qualidade da gasolina (Tabela 1S),* do etanol
(Tabela 2S)* e do diesel (Tabela 3S).’ Tais testes seguem com rigor 0s
métodos da Associac@o Brasileira de Normas técnicas (ABNT) ou da
American Society For Testing And Materials (ASTM).

*e-mail: filgueiras.pr@ gmail.com
#e-mail alternativo: wandersonromao@gmail.com

No Brasil, algumas das propriedades fisico-quimicas, como:
massa especifica, temperaturas de destilac@o, ponto de ebulicdo, n° de
octano motor (MON), pressdo de vapor, corrosividade, condutividade
elétrica, ponto de fulgor, viscosidade, entre outras, sdo listadas nas
Tabelas 1-3S, sendo fundamentais para monitorar a qualidade do
combustivel pela ANP. Porém, esses métodos avaliados sdo, em sua
maioria, para avaliar o funcionamento do motor, e ndo para avaliar
adulteracdes na gasolina, o que pode produzir falsas avaliagdes.®

A adultera¢do de combustiveis petroquimicos € um problema
recorrente. A fraude pode causar, além de danos ao consumidor,
alteragdo no funcionamento do motor em termos de consumo, danos
ambientais e de sadde aos consumidores e trabalhadores do setor.®

Virios métodos sdo citados na literatura para identificar adulte-
racdo em combustivel envolvendo técnicas cromatograficas e espec-
troscopicas, principalmente. Um dos trabalhos reportados mostra a
utilizacdo de curva de destilagdo associada ao modelo SIMCA (Soft
Independent Modeling Class Analogy), no qual, foi utilizado para
classificar amostras de gasolina para indicar adulteracdo com etanol.’
Outra técnica € a utilizagdo de cromatografia gasosa com detector por
ionizag¢do de chama (CG-DIC), no qual foi capaz de avaliar a pre-
senca de hidrocarbonetos (olefinas, aromadticos e saturados) e outras
propriedades fisico-quimicas — como curva de destilacio, nimero
de octano, etanol anidro e teor de benzeno — apresentando erros de
predi¢do e erro relativo médio abaixo de 11,5% v/v e 5,0% v/v, res-
pectivamente. Estes resultados sdo considerados satisfatérios quando
comparados aos obtidos pelos métodos especificados na ANP 309.3?

Monteiro et al.'* utilizaram a espectroscopia de ressonéncia
magnética nuclear de préton (RMN de 'H) associada a métodos
quimiométricos (regressdo por minimos quadrados parciais (PLS)
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e regressdo por componentes principais (PCR)) para analisar a con-
centragdo das misturas de biodiesel com diesel, sendo que os autores
conseguiram a predi¢do de concentracdes de biodiesel superiores a
2,0% em 6leo diesel. Soares et al.'' revisaram diversas técnicas que
contribuiram na descoberta de adulterantes em gasolina, como por
exemplo, tolueno, etanol, dentre outros. Zhang et al.'? determinaram
a adulteracio de misturas de gasolina por espectroscopia Raman
com instrumento portétil. Neto e al.'® utilizaram RMN de 'H e
PCA-DA (Principal Component Analysis —Discrininant Analysis)
para identificar adulteracdo em etanol por metanol em niveis acima
dos permitidos pela legislacao (1,0%) com resultados de exatiddao
de até 94% e com os limites de detecgdo e quantificagdo de 0,024
e 0,036 %v/v, respectivamente, e desvio padrio relativo de 5,67%.

Entre os métodos mencionados, a andlise de RMN de 'H se
destaca por ser uma técnica de alta resolugdo, na qual a radiacio
eletromagnética aplicada interage com os nucleos de hidrogénio pre-
sentes. Cada nicleo atdmico possui propriedades fisicas importantes
para o fendmeno da ressondncia, dentre elas se destaca a constante
magnetogirica () que é a mesma para cada is6topo.'*!1> Apesar de
nucleos iguais apresentarem o mesmo valor da constante magnetogi-
rica, a frequéncia absorvida por cada um deles dependerd do ambiente
quimico em que cada nicleo estd inserido. Desta forma, cada nicleo
de 'H terd um deslocamento quimico especifico de acordo com a
molécula a qual ele pertence, o que torna a RMN tdo seletiva frente
a outras técnicas analiticas.!® Na anédlise de combustiveis, as princi-
pais regides de interesse sdo as referentes aos grupos de hidrogénios
alifaticos, aromadticos e olefinicos, cujos deslocamentos quimicos sao
consolidados na literatura.'*!6-1?

Outra técnica bastante empregada no estudo de combustiveis
devido principalmente ao seu baixo custo e simplicidade ¢ a espec-
troscopia na regifo do infravermelho préximo (NIR). A capacidade do
NIR em obter informagdes sobre ligacdes quimicas distintas permite
estudar os compostos constituintes da gasolina, etanol e éleo diesel
a partir de grupos funcionais moleculares do tipo C-H, S-H, N-H e
O-H que absorvem frequéncias na faixa de 4.000-14.000 cm™'.22!
Assim, destaca-se o microespectrOmetro portatil na regido do infra-
vermelho préximo (MicroNIR), no qual a espectroscopia de vibracio
¢ realizada no comprimento de onda de 908 a 1.676 nm (11.013 a
5.967 cm™).?>2* O MicroNIR possibilita monitorar e determinar pro-
priedades das amostras no local de coleta,” além de possuir diversas
outras vantagens como: curto tempo de andlise (alguns segundos);
baixo custo de aquisi¢do e operagdo; baixo consumo de energia;
baixo ou nenhum uso de reagentes; pouco ou nenhum tratamento da
amostra; alta seguranga do analisador; facil operag@o e eliminacio
de fontes de erros devido a transportes de amostras. Associado a
métodos quimiométricos, o MicroNIR possibilita estimar vdrias
propriedades, simultaneamente, bem como controlar a qualidade
dos produtos. 3152628

O MicroNIR apresenta respostas através de espectros com bandas
largas resultante das vibracdes do tipo sobretons e da combinacio
de sinais. A combinac@o da quimiometria com a praticidade do NIR
portatil possibilita o desenvolvimento de metodologias analiticas para
o controle de qualidade de combustiveis.*?** Paiva et al.?® avaliaram
o desempenho do NIR portatil versus um instrumento de bancada
de espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) para quantificar 6leos vegetais em misturas de biodie-
sel/diesel. Lutz et al.’® desenvolveram uma metodologia para quan-
tificar etanol em gasolina utilizando NIR portatil obtendo exatidao a
nivel equivalente de um espectrometro nao portatil. Outros exemplos
incluem a classificacio e quantificacdo de biodiesel em diesel por
meio do método de PLS-DA (Partial Least Squares — Discriminant
Analysis) e PLS;**% a classificagdo entre gasolina comum e aditi-
vada usando calibragdo multivariada;* o uso de floresta randémica
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combinado ao NIR para a andlise de misturas de gasolina e nafta.*
Além desses trabalhos, pode-se citar o uso do FTIR no controle de
qualidade de gasolina para combater adulteracdo pelo uso de dleo
diesel, querosene, aguarrds e thinner.*

Outro estudo realizado classificava o tipo de solvente adulterante
adicionado a gasolina a partir dos dados de MIR aliado a técnica de
PCA-DA. Os resultados foram satisfatérios, mostrando eficiéncia de
96% na classificagdo da gasolina adulterada e ndo adulterada, além da
eficiéncia de 93% na identifica¢do do tipo de solvente adicionado.®
Em todos os casos, a combinacdo da técnica de FTIR com a calibra-
¢a0 multivariada mostra-se promissora no controle de qualidade de
combustivel em relagdo a técnicas analiticas convencionais, devido
a grande quantidade e qualidade de informag@o quimica extraida a
partir dos espectros vibracionais.

Neste trabalho, as técnicas analiticas de RMN de 'H e MicroNIR
foram utilizadas na identificagdo de padrdes de adulteragdo em
amostras de combustiveis coletados pela policia Civil do estado do
Espirito Santo (PC-ES), em diferentes municipios. Os resultados dos
ensaios fisico-quimicos realizados conforme normas indicadas pela
ANP foram correlacionadas com os resultados usando as técnicas de
MicroNIR e RMN de 'H. O teor de etanol em amostras de gasolina e
etanol combustivel (EHC) foram estimados utilizando um fotometro
naregido do infravermelho préximo. Além disso, foram estimadas as
proporg¢des das substancias: metanol e etanol na gasolina, metanol em
etanol e biodiesel, compostos arométicos e olefinicos em 6leo diesel
por RMN de 'H. O equipamento portatil, MicroNIR foi utilizado para
discriminar amostras de gasolina, etanol e diesel quanto as localidades
de coleta e quanto ao tipo de combustivel.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostras e reagentes

Um total de 115 amostras de combustiveis foram fornecidas pela
Policia Civil do estado do Espirito Santo (PC-ES), sendo classificadas
em 76 de gasolina, 23 de etanol e 16 de 6leo diesel. As amostras
foram coletas pela PC-ES em diferentes postos de revenda e em va-
rios municipios do Estado como mostrado na Figura 1S no material
suplementar. As Tabelas 4S, 5S e 6S, do material suplementar, definem
os tipos de amostras, postos e pontos de coleta escolhidos para as
amostras investigadas de etanol (Tabela 4S), gasolina (Tabela 5S) e
diesel (Tabela 6S).

As 115 amostras foram coletadas em duplicata, nos quais um
conjunto das amostras foi enviado para a ANP para andlise dos para-
metros fisico-quimicos obrigatdrios, enquanto que o segundo conjunto
foi enviado ao Laboratério de Petroledmica e Forense, que possui
acordo de cooperagdo (n® 23068.011398/2012-72) assinado com a
PC-ES, para andlises de fotometria, MicroNIR aliado a ferramentas
quimiométricas, e RMN de 'H.

Para as andlises de RMN de 'H foram utilizados como reagentes
cloroférmio-D 99,8% com 0,1% (v/v) de TMS (Sigma Aldrich,
Brasil), 4gua deuterada 99,9% (Sigma Aldrich, Brasil) e 4cido maleico
(Sigma Aldrich, Brasil).

Caracterizaciao das amostras

Pardmetros Fisico-Quimicos (ANP)

Os parametros fisico-quimicos para avaliar a qualidade da ga-
solina seguem as normas da Resolu¢ao ANP (RANP) 40/2013.3 As
andlises realizadas na gasolina foram: aspecto visual e coloracao;
massa especifica a 20 °C; teor de etanol e metanol; destilacdo a 10,
50 e 90% evaporado; destilacdo no ponto final de ebulicdo (PFE);
destilagdo residual; teor de enxofre e teor de marcador.
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Os ensaios realizados no etanol, descritos pela RANP 19/2015,*
foram: aspecto visual e coloraciio; condutividade elétrica; massa
especifica a 20 °C; teor alcodlico; potencial de hidrogénio; teor de
hidrocarbonetos e teor de metanol.

Para o 6leo diesel, os parametros fisico-quimicos seguem as nor-
mas da RANP 50/2013.° Foram realizadas as andlises de coloragdo e
aspecto visual; teor de biodiesel; teor de enxofre; massa especifica a
20 °C; ponto de fulgor; destilacdo 10% e 50% evaporado; e destilagdo
85% e 90% para diesel S500 e 95% para diesel S10.

As informacdes dos parametros fisico-quimicos, especificacido
e tolerancia de cada teste para a gasolina, etanol e 6leo diesel estdo
demonstrados na Tabela 1S-3S, respectivamente. Os resultados da
ANP para as andlises fisico-quimicas, em nivel de comparacido com
as técnicas analiticas testadas foram cedidas pela PC-ES.

Fotometria

Na andlise de fotometria, foi utilizado um Fotdmetro Analisador
de Combustivel Xerloq (Tech Chrom Ltda., Brazil), sendo, inicial-
mente, realizada a calibracdo do instrumento inserindo uma cubeta
especifica do equipamento para a andlise de gasolina e etanol.

A andlise do branco foi feita com a cubeta de vidro seca e sem
amostra (o ar foi utilizado como branco). Apés a anélise do branco,
as amostras de gasolina e etanol foram lidas em triplicata e por cinco
analistas diferentes. Os resultados foram expressos em teor de etanol
(% v/v) tanto para as amostras de gasolina quanto para as amostras
de alcool etilico hidratado combustivel (AEHC).

MicroNIR e Andlise quimiométrica

A andlise no MicroNIR foi realizada utilizando um instrumento
modelo portatil MicroNIR ™ Pro 1.700. Os dados foram adquiridos
e processados pelo software 2.1 da Viavi Solutions Inc. Os espectros
MicroNIR foram adquiridos na faixa de 908 a 1.676 nm, com varre-
dura de 100 espectros, um tempo de integracdo de 8 ms, aquisicdo de
125 pontos por varredura, com uma resolugio de 6,20 nm.*

As amostras foram analisadas a partir do acessdrio de transmitan-
cia e foi utilizada uma cubeta de quartzo de 2 mL com um caminho
optico de 1 mm, para que ndo houvesse interferéncia do material.

Todos os espectros MicroNIR foram inicialmente pré-processados
usando a primeira derivada pelo algoritmo de Savitzky-Golay*” com
suavizacdo por um polindmio de segunda ordem e uma janela de
7 pontos. Apés os espectros pré-processados, foi aplicado o modelo
para a andlise dos componentes principais (PCA) para os espectros
das 115 amostras analisadas, isso €, gasolina, etanol e 6leo diesel, com
os modelos sendo centrados na média. Para a construc¢@o dos modelos
de PCA, cada combustivel foi avaliado em funcio da localidade de
cada coleta e do tipo de combustivel.

RMN de 'H

Todas as amostras de gasolina, etanol e diesel foram analisadas no
espectrometro da marca Varian, modelo VNMRS 400, operando com
um campo magnético de 9,4 T correspondente a aproximadamente
400 MHz para o ntcleo de hidrogénio, utilizando uma sonda 5 mm
BroadBand'H/"F/X para as andlises de 'H a 26 °C e pulso de 45°. O
processamento dos espectros foi realizado no software MestreNova,
a partir do qual eles foram acertados utilizando o padrdo interno
como referéncia. Tanto a fase quanto a linha de base foram corrigidos
manualmente.

Para as amostras de gasolina, um total de 76 amostras foram
previamente preparadas utilizando como solvente CDCl; com TMS,
sendo esse utilizado como padrio interno. Para cada determinacio,
foram utilizados 100 uL de amostra dissolvida em 400 uL de CDCl,,
com os seguintes pardmetros de andlise: 256 scans, tempo de aquisi-
¢do de 5,45 s, janela espectral 6410,3 Hz e tempo de esperade 6 s. A
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integracdo do espectro foi realizada manualmente para as seguintes
regides: hidrogénios alifticos (~ 0,3 — 3,3 ppm), hidrogénios do
CH, do metanol (~ 3,4 — 3,45 ppm), hidrogénios do CH, do etanol
(~3,6-3,75 ppm) e hidrogénios arométicos (~6,0 — 8,0 ppm).*

Para as amostras de etanol comercial, um total de 23 amostras
foram analisadas (510 puL de cada amostra), onde cerca de 80 uL de
4cido maleico foi adicionado a um tubo de inser¢do com D,0, sendo
utilizado como padrdo interno. As andlises seguiram os seguintes
parametros: 256 scans, tempo de aquisi¢do de 5,45 s, janela espectral
6410,3 Hz e tempo de espera de 1 s. A integracio do espectro foi
realizada manualmente para as seguintes regides de hidrogénios do
CH, do metanol (~ 3,4-3,45 ppm), hidrogénios do CH, do etanol
(~3,6-3,75 ppm)."?

Para as andlises das 18 amostras de 6leo Diesel, CDCl, foi uti-
lizado como solvente, contendo TMS. O dltimo foi utilizado como
padrdo interno. Para cada determinacdo, foram utilizados 100 uL de
amostra dissolvida em 400 L de CDCL,, com os seguintes parametros
instrumentais: 32 scans, tempo de aquisi¢ao de 3,83 s, janela espec-
tral 6410,3 Hz e tempo de espera de 1 s. A integracdo do espectro
foi realizada manualmente para as seguintes regides de hidrogénios
alifaticos (~ 0,3-3,3 ppm), hidrogénios metéxi (~ 3,6-3,7 ppm),
hidrogénios olefinicos (~5,25-5,5 ppm) e hidrogénios aromadticos
(~6,0-9,0 ppm).'#

RESULTADOS E DISCUSSAO
Parametros fisico-quimicos (ANP)

Os parametros fisico-quimicos das andlises de gasolina, etanol
e diesel, foram realizados por um laboratério credenciado da ANP, e
os resultados sdo descritos nas Tabelas 7S, 8S e 9S, respectivamente.
De modo geral, apenas quatro amostras de um total de 115 apresen-
taram néo conformidade, isso €, algum parametro encontrou-se fora
dos padrdes exigidos pela ANP para a qualidade do combustivel. Os
resultados ndo conformes para essas amostras foram destacados nas
Tabelas 7S-9S por uma cor vermelha.

Para as amostras de gasolina (n = 76), apenas a amostra GAP2301
teve uma ndo conformidade para trés parametros: Destilagdo: 90%,
Ponto final de Ebuli¢ao (PFE) e Residuo (Tabela 7S). Para as amostras
de etanol (n = 23), trés amostras apresentaram nao conformidades
(EHP1001, EHP2601 e EHP4101) para os parametros massa espe-
cifica (amostras EHP1001 e EHP4101, onde os valores encontrados
foram de 812,7 e 812,1 kg m, respectivamente, uma vez que deve-
riam estar entre os limites de 805,2 e 811,2 kg m™); teor alcodlico
(a amostra EHP1001 apresentou um valor de 91,9 wt%, sendo 95,4
e 92,5 wt% os respectivos limites mdximo e minimo com tolerancia
de + 0,3) e condutividade elétrica (a amostra EHP2601 demonstrou
um valor acima do tolerado, isso €, de 439 uS m™, visto que o valor
esperado deveria estar entre 300e 326 uS m™), (Tabela 8S). Para
as amostras de diesel, ndo foram encontradas ndo conformidades
(Tabela 9S).

Fotometro

Para a andlise de gasolina usando um fotometro, a leitura € dada
em termos de teor (percentual) de etanol anidro combustivel, de
acordo com a normativa do MAPA N° 75 DE 05/03/2015 e do CIMA
N° 1 DE 04/03/20152 que definem que o teor de etanol presente na
gasolina deve ser de (27 + 1) %v/v. Sendo assim, observa-se na Figura
1 que apenas 14 amostras de um total de 76 apresentam conformidade,
isso €, com o teor de etanol de (27 = 1) %v/v. Além disso, as amostras
GCP0201 (34% v/v), GAP4101 (34% v/v), GCP0101 (35% v/v),
GCP2001 (39% v/v), GCP2101 (37% v/v), GCP1001 (32% v/v) e
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GAPO0401 (32% v/v), obtiveram a maior percentagem de teor etanol.
Esses valores mais discrepantes podem ser referentes a adigdo de
etanol além do permitido pela legislagao.

Segundo a RANP 19/2015, o teor de EHC deve estar entre 92,5
a 95,4 wt%. Na Figura 2 € apresentada os resultados de EHC, onde
observa-se que apenas a amostra EHP1001 apresenta um valor abaixo
do permitido pela legislagdo.

MicroNIR

Para os ensaios de MicroNIR, as amostras de combustiveis foram
lidas no modo de transmitancia e os espectros sao mostrados na Figura
3(a-f). Os espectros ‘3a’, ‘3¢’ e ‘3e’ correspondem aos “originais” de
gasolina, etanol e diesel, respectivamente. J4 os espectros ‘3b’, ‘3d’
e ‘3f’ correspondem aos submetidos a um pré-tratamento como a
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aplicacdo da primeira derivada, feita no software MATLAB (R2013a).
Em todos os conjuntos de amostras de combustiveis, foi notada a
presenca das bandas na regido de 1.100-1.200 nm, correspondente
ao segundo harmonico da ligagdo C-H dos hidrocarbonetos (HCs)"
(Figura 3a-f). Porém, observa-se que essa banda € mais abundante
nas amostras de diesel (Figura 3e-f), seguido pelas amostras de
gasolina (Figura 3a-b), e EHC (Figura 3b-c). Isso se deve a com-
posicdo quimica desses combustiveis, em que o diesel e gasolina,
por exemplo, possuem uma grande quantidade de cadeias de HCs,
contendo o nimero de carbonos variando de Cga C,; e de C, a C,,,
respectivamente.® Além disso, destaca-se uma maior intensidade da
banda que varia nas regides de 1.300-1.680 nm para as amostras de
EHC (Figura 3c-d). A essa regido se atribui a presenca do segundo
harménico, caracteristico do grupo OH,* que estd presente em alguns
adulterantes (d4gua e metanol) que sdo adicionados ao etanol. Nota-se
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Figura 1. Teor de etanol (%v/v) detectado nas amostras de gasolina, onde a faixa representada pela linha em vermelho destaca o limite mdximo permitido

pela legislacdo brasileira (27 = 1 % v/v)
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Figura 2. Teor de Etanol Hidratado Combustivel (EHC) detectado nas amostras comerciais de etanol. Note que o valor estabelecido pela legislacdo é entre

92,5 a 95,4 wt%

também que hd uma variacdo da banda na regido de 1.300-1.400 nm
para as amostras de gasolina e diesel. Para as amostras de gasolina
(Figura 3a-b), pode-se dizer que essa regifio se associa ao etanol
adicionado a amostra. Para o diesel, essa regido estd associada ao
biodiesel adicionado (Figura 3e-f), visto que pode ser uma regifo
quimica de impresséo digital, como sugere Correia et al.** Ao observar
os espectros de diesel, também se verifica as bandas de 1.100-1.200
nm (segundo harmonico da ligagdo C—H dos hidrocarbonetos (HCs)),
isso se deve a maior quantidade de cadeias de HCs alifaticos presentes
nessas misturas de diesel/biodiesel.*®

A partir dos espectros de MicroNIR da gasolina, uma matriz
de dados foi construida e um modelo de PCA foi criado, em que a
legendas sdo expostas em fung¢io da (Figura 4a) localidade de coleta
(municipio) e do (Figura 4b) tipo de gasolina coletada (gasolina
premium (GCP), gasolina do tipo comum C (GCC); gasolina comum
aditivada (GCA) e gasolina A comum (GAC). Ao observar o grafico
de scores das trés principais componentes (que representam juntas
92,17% variancia explicada), em funcio dos municipios de coleta,
Figura 4a, ndo hd uma tendéncia de agrupamento das amostras, ndo
sendo, portanto, possivel reconhecer um padrdo de adulteracdo em
fun¢do de municipios, e consequentemente, pelos postos de coletas.

Quanto a avaliacdo de gasolina por tipo/classifica¢do, Figura 4b,
apenas a gasolina premium (GCP) separou-se pela regidao da PC2.
As gasolinas do tipo comum (C, A e aditivada, isto é, GCC, GAC
e GCA, respectivamente), formaram um grande grupo na regiao da
PC1, demonstrando uma maior similaridade entre elas. Ao observar
o grafico de loadings (Figura 4c), nota-se a influéncia das bandas de
1.100-1.200 nm e 1.200-1.300 nm na regido da PC2>0, e das bandas
de 1350-1500 nm na regido da PC2<0. As duas primeiras regides de
bandas correspondem ao segundo harmoénico do grupo funcional
C-H que sdo provenientes de HCs. J4 a tltima regido corresponde
ao segundo harmonico do grupo OH.

Na tentativa de correlacionar os dados de MicroNIR plus PCA
com os dados fisico-quimicos fornecidos pela as andlises da ANP,
fotometria e RMN de 'H (este dltimo serd presentada posteriormen-
te), aos quais correspondem pelas linhas tracejadas de coloragio

amarela, azul e vermelha, respectivamente, pode-se constatar pela
Figura 4a-b que elas diferem das demais, pelas regides da PC1, PC2
e PC3, simultaneamente. Nessas regides, as principais informagdes
sdo observadas pelas bandas de 1.100-1.250 e 1.350-1.500 nm.

Um similar modelo ndo supervisionado de classificacio foi
também empregado para as amostras de diesel comercial, Figura
Sa-c, onde foi construido um modelo PCA em func¢do da localidade
de apreensao (Figura 5a) e do tipo de diesel comercial (Figura 5b,
diesel S10 - 10 ppm de enxofre; e diesel S500 - 500 ppm de enxofre).
Ao analisar os dados em func¢do dos municipios de coleta, existe
uma tendéncia de agrupamento das amostras na formagao de quatro
grupos, sendo o maior deles (Grupo I) formado pelos municipios de
Serra, Vitdria, Vila Velha e Cariacica; seguindo pelo Grupo II — mu-
nicipios de Serra e Vitdria; Grupo III — municipios de Serra e Vila
Velha; e grupo IV — Vila Velha. Entretanto, como era de ser esperado,
ndo existe uma relagdo dos grupos em funcdo de sua localidade ou
regido do estado, mas sim, provavelmente, pelo tipo de fornecedor ou
refinaria. Para a PCA (Figura 5b) que relaciona o tipo de 6leo diesel
(S10 e S500), nota-se que as amostras se diferenciam em fungao da
classificagdo do combustivel (S10 na regido da PC1<0 e S500 na
regido da PC1>0).

Ao avaliar as varidveis explicativas, nota-se que para os 6leos
diesel (S10 e S500), a regido de interesse € de 1.100-1.250 nm
(Figura 5f), devido a presenga de benzotiofenos nesse combustivel,*
no qual, ao se analisar o grafico de loadings (Figura 5c) para a PC1,
pode ser constatado uma pequena variagdo no perfil espectral nesta
regido. Logo, essa regido € responsdvel pela separacdo das amostras
em fungdo da porcentagem de enxofre presente nos dois tipos de
6leo diesel estudado.

RMN de H!

As andlises de RMN de 'H das amostras de gasolinas (Figura 6a)
tipo “A”; (Figura 6b) tipo “C” e (Figura 6¢) com adicdo de me-
tanol sdo apresentadas, e as regides que se destacaram foram:
(i) & = 0,3-3,3 ppm, atribuida a sobreposi¢do das absor¢des de
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Figura 3. Espectros de MicroNIR originais (a, c, e) e submetidos a primeira derivada (b, d, f) para as amostras comerciais de gasolina; EHC;, e diesel, res-

pectivamente

hidrogénios metilas e metilenos (-CH, e -CH,-) ligados a sistemas
alifdticos (Hy,); (i) 8 = 3,54-3,61 ppm, correspondente a grupos do
tipo metila (-CH;) do metanol que se apresenta como um pequeno
singleto, -CH; (Hy,op); (iii) 6 = 3,70-4,00 ppm, referente aos grupos
metilenos (-CH,-) do etanol que ¢ facilmente identificado por um
quadrupleto, -CH, (Hgop); € (iv) & = 4,00-6,00 ppm, hidrogénios
olefinicos (H,); e (v) & = 6,00-8,00 ppm, atribuida a hidrogénios
aromdticos.” Nota-se que os espectros de RMN de 'H na regido dos
alifaticos, i.e., regido (i) (Figura 6a-c) sio qualitativamente bastante
similares, que ndo € possivel perceber visualmente diferengas rele-
vantes entre eles. Essa € a regido mais abundante do espectro (sinais
mais intensos), o que confirma a presenca majoritaria de cadeias
aliféticas tipicas de amostras de gasolina.

Em todos os trés tipos de amostras de gasolina analisada, os
perfis espectrais revelaram a presenca de compostos aromdticos,
olefinicos, etanol e metanol. Esses resultados sugerem a presenga
de compostos adulterantes na gasolina do tipo A, uma vez que a
Resolucdo ANP N° 40 (a qual regula as especificacdes das gasolinas
de uso automotivo e as obrigacdes quanto ao controle da qualidade
a serem atendidas pelos diversos agentes econdmicos que comer-
cializam o produto em todo o territério nacional) determina que ela
deve ser isenta de compostos aromaticos e olefinicos. Além disso,
tanto o metanol quanto o etanol ndo devem estar presentes na gaso-
lina tipo A, entretanto, a resolucéo prevé a ocorréncia somente em
caso de contaminagdo considerando um limite maximo de 1 %v/v
de etanol e 0,5 %v/v de metanol.
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gasolina do tipo comum C (GCC); e gasolina comum aditivada (GCA)) e (¢) os grdficos de loadings para cada PC separadamente

A fim de garantir que o singleto em 3,54-3,61 ppm € referente ao
metanol presente na amostra de gasolina “tipo A”, uma amostra foi
preparada com 50:50 %v/v gasolina:metanol. Como demonstrado na
Figura 6c¢, a intensidade do sinal em 3,54-3,61 ppm € notoriamente
aumentando. Logo, € possivel comprovar a seletividade de reconhe-
cimento da estrutural molecular que a técnica de RMN de 'H possui.

As quantidades relativas, em % mol, dos prétons ligados as
estruturas, foram adquiridas a partir da integragdo da regido dos
espectros de RMN dos prétons ligados as estruturas presentes nas
amostras de gasolina.

Os teores relativos de etanol (EtOH) e metanol (MeOH) em
%v/v foram calculados a partir das quantidades relativas, massas
moleculares e densidades relativas, expressas nos rétulos dos frascos

de etanol e metanol (0,789 e 0,792 g-mL"', respectivamente), com
relagdo a regido alifatica do espectro de RMN de 'H correspondente
a gasolina. No entanto, devido as possiveis variedades de compostos
aromadticos que possam estar presentes nas amostras de gasolina,
ndo foi possivel converter as quantidades relativas em %v/v para os
compostos aromdticos e olefinicos. Contudo, foi possivel obter uma
avaliagdo semi-quantitativa mostrada na Tabela 10S, em % mol.

De uma maneira geral, os resultados apresentam irregularidades,
pois estdo em desacordo com o que € previsto pela ANP. Os teores de
etanol (valores entre 33,1 e 33,9%) e metanol (~25,0%) para gasolina
do tipo C obtidos pela andlise de RMN de 'H mostraram-se superiores
pelo que € previsto pela a ANP, que sdo de ~27% e 0,5%. No entanto, a
maior adulteragiio ocorreu quando analisamos os resultados da gasolina
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Figura 5. Modelo PCA para as amostras de diesel comerciais avaliadas em fun¢do da (a) localidade (municipio), e (b) da porcentagem de enxofre (S10 e S500).

(c) As varidveis explicativas sdo mostradas nos grdficos de loadings

do “tipo A”, pois ndo se mostraram muito diferentes dos resultados para
a gasolina do “tipo C”, apresentando os mesmos teores de metanol e
etanol superiores do que € permitido em uma possivel contaminagao.
Outra irregularidade para a gasolina tipo A foi a presenca de compostos
olefinicos e arométicos que deveriam estar ausentes.

A Figura 7 apresenta um espectro tipico de etanol do tipo EHC
o qual foram selecionadas e tratadas individualmente nas regides

correspondentes a grupos metilas presentes no metanol (Hy,.oy), € a0s
grupos metilenos do etanol (Hy,oy),** semelhantemente aos que foram
observados para as amostras de gasolina, além da regido proxima a
8 = 4,6 ppm correspondente a dgua livre ou adicionada.

A Resolugdo ANP n° 19, retificada em 19/04/2015, em conjunto
com a Resolugdo n°® 740,* de 15/08/2018, apresenta o controle
institucional sobre o metanol e institui a obrigatoriedade da andlise
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Tabela 1. Algumas especificacdes do EAC, do EHC e do EHCP estabelecidas pela legislacdo
Limite
Caracteristicas
EAC EHC EHCP
Teor de etanol, min. 98,0% (v/v) 94,5% (vIv) 96,3% (v/v)
Teor de dgua, max. 0,7% (m/m) 7,5% (m/m) 4,5% (m/m)
Teor de metanol, max. 0,5% (vIv)
Teor de hidrocarbonetos, max 3% (vIv)

do teor de metanol no etanol combustivel comercializados. Essa re-
solucdo traz as seguintes definicdes: (1) Etanol Anidro Combustivel
(EAC): Etanol Combustivel destinado para mistura com gasolina
A na formulagio da gasolina C; (2) Etanol Hidratado Combustivel
(EHC): Etanol Combustivel destinado a utiliza¢do direta em motores
a combustao interna e; (3) Etanol Hidratado Combustivel Premium
(EHCP): Etanol Hidratado Combustivel, com massa especifica va-
riando de 799,7 a 802,8 kg m=, a 20 °C. As especifica¢des do etanol
combustivel comercializado sio listadas na Tabela 1.

Neste ambito, os teores de metanol nas amostras de etanol
permaneceram em torno de ~ 25% (v/v), o que € significativamente
superior ao previsto pela RANP n° 19, indicando uma nédo conformi-
dade. Por outro lado, nota-se que os valores do teor de dgua estdo em
conformidade com a resolucdo, aos quais se mantiveram em torno de
4,7 wt% (Tabela 2). No entanto, D,O foi utilizada como solvente no
preparo das amostras, de modo que nao hd como distinguir possiveis
conteuidos de dgua provenientes da troca do deutério com hidrogé-
nio. Logo, os teores de dgua aqui apresentados ndo correspondem,
necessariamente, apenas aos teores de dgua presentes nas amostras
de etanol analisadas.

Os espectros de RMN de 'H representativos das amostras de
diesel (Figura 8a) S10 e (Figura 8b) S500 apresentam sinais de
hidrogénios aromaticos (H,, 8: 6,00-8,00 ppm) e alifticos (H,,
4: 0,00-3,30 ppm). Os espectros da Figura 8a-b revelam ainda dois
sinais especificos devido a presenga de biodiesel relacionados aos

hidrogénios metoxilicos (H,,q Um singleto na regido de 3,62 a 3,70
ppm) e hidrogénios olefinicos (H,,, multipletos na regido entre 5,25
e 5,50 ppm). Outro importante sinal relacionado aos hidrogénios do
grupo OCH,-, € um quarteto na regido entre 4,20 e 4,45 ppm e aparece
exclusivamente no espectro de moléculas de ésteres etilicos, que ndo
foi observado nas amostras de biodiesel estudadas.?!

Nao foi possivel converter os teores de wt% em % v/v (unidade
de concentracdo utilizada para os teores de biodiesel em 6leo diesel
segundo a Resolucdo ANP n° 50), em virtude da complexidade da
composi¢do quimica do biodiesel que compreende em uma mistura
de ésteres de dcidos graxo. Isso torna dificil a determinagdo da com-
posicdo média de suas estruturas e, portanto, limita a determinagio
das massas molares.

Dessa forma, a Tabela 11S apresenta os teores em wt (%) de
biodiesel em 6leo diesel bem como os tipos de hidrogénios e seus
respectivos teores presentes nas amostras analisadas. A quantidade
relativa de biodiesel presente nas amostras de dleo diesel foi obtida
por meio da razdo entre as integracdes das dreas das regides referentes
ao biodiesel, tais como os hidrogénios metoxilicos e olefinicos, e a
integracdo de todas as regides identificadas na Tabela 11S.

Em média, os valores de biodiesel nas amostras variaram em
torno de 2,6 e 3,1 wt% nas amostras de 6leo diesel. Entretanto, duas
amostras (DS5P2601 e DS5P3101) mostraram valores de concen-
tracdes de biodiesel bastante discrepantes das demais, acima de 4
wt%. Essas duas amostras apresentaram, ainda, outras divergéncias,
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Tabela 2. Distribuigio (% mol) dos teores de Hy oy, Hypoo € Hyeon bem como a concentragio relativa de 4gua e metanol (wt% e %v/v) nas amostras comerciais

de etanol analisadas

Quantidade relativa (mol %)

Concentragdo relativa (%)

Nome da amostra

Hion H, o Hyeon %H,0 (m/m) MeOH (v/v)
EH_P02_01 0,5 0,009 0,0031 4,6913 25,1592
EH_P41_01 0,5 0,007 0,0031 4,6889 25,1589
EH_P27_01 0,5 0,011 0,0022 4,6941 25,1140
EH_P26_01 0,5 0,010 0,0031 4,6940 25,1594
EH_P18_01 0,5 0,008 0,0018 4,6907 25,0924
EH_P19_01 0,5 0,009 0,0023 4,6917 25,1211
EH_P15_01 0,5 0,007 0,0024 4,6895 25,1257
EH_P43_01 0,5 0,009 0,0021 4,6916 25,1112
EH_P21_01 0,5 0,007 0,0021 4,6893 25,1086
EH_P06_01 0,5 0,010 0,0036 4,6934 25,1870
EH_P40_01 0,5 0,010 0,0020 4,6940 25,1017
EH_P10_01 0,5 0,007 0,0020 4,6897 25,1015
EH_P36_01 0,5 0,009 0,0028 4,6925 25,1445
EH_P36_02 0,5 0,007 0,0020 4,6897 25,1025
EH_P25 01 0,5 0,007 0,0029 4,6899 25,1510
EH_P23_01 0,5 0,007 0,0030 4,6892 25,1534
EH_P05_01 0,5 0,009 0,0031 4,6913 25,1609
EH_P31_01 0,5 0,009 0,0017 4,6923 25,0867
EH_P34_01 0,5 0,010 0,0022 4,6930 25,1146
EH_P41_02 0,5 0,009 0,0032 4,6919 25,1640
EH_P37_01 0,5 0,007 0,0021 4,6893 25,1098
EH_P30_01 0,5 0,010 0,0023 4,6928 25,1204

em especial, em relacdo as quantidades de aromdticos, que estdo
significativamente superiores (cerca de sete vezes) em relacdo as
demais amostras, indicando uma possivel adulteracao.

CONCLUSAO

Ao todo foram analisadas 115 amostras de combustiveis. Para as
analises realizadas pela ANP, quatro foram consideradas ndo confor-
mes, sendo uma amostra de gasolina (GAP2301) com caracteristicas
de Destilagdo: 90%, PFE e Residuo fora das especificagdes. As outras
amostras nao conformes foram de etanol (EHP1001, EHP2601 e
EHP4101) com adulteragdes nos parametros: Massa Especifica e
Teor Alcodlico; condutividade elétrica; e Massa Especifica fora das
especificacdes da ANP, respectivamente. Dentre as amostras de diesel
ndo foram encontradas ndo conformidades.

Ao analisar os resultados do teor de etanol presentes nas amostras
de gasolina por fotometria, foi observado que quase todas as amostras
estavam com o teor de etanol acima do esperado, de até 27% v/v
quando considerado o teor de etanol em gasolina. Observa-se que
dentre estas amostras, duas sdo gasolina do tipo A (amostras GAP4101
e GAP0401), devendo ser isentas de etanol. Assim, a partir dessa
técnica, apenas 14 amostras se mostraram dentro da conformidade.
Avaliando o teor de etanol hidratado nas amostras de etanol coletadas,
apenas uma amostra, de um total de 23, se apresentou ndo conforme
(EHCP1001) com 92,3 wt%.

Quando avaliamos os dados de MicroNIR aliado ao PCA para
a separagdo de combustiveis quanto aos municipios de coleta, as
amostras nao apresentaram uma resposta a essa comparacdo. Ja
analisando em fungio da classificagdo desse combustivel, observa-se
que gasolina premium se apresentou separada das demais (comum C,

comum aditivada, e comum A). Porém, o pequeno nimero de amostras
investigadas impede uma confirmagdo mais genuina sobre o agrupa-
mento das amostras. Além disso, notou-se que a partir do modelo de
PCA, que as amostras ndo conformes nas demais técnicas realizadas
neste trabalho nao se agruparam, visto que realmente elas possuem um
perfil quimico diferente das amostras de gasolina apreendida. Para as
amostras de 6leo diesel, as duas primeiras componentes da PCA foi
sensivel para diferenciar as amostras de diesel s10 e s500, avaliando
aregido de 1100-1300 nm que € caracteristico da regido da regido de
alongamento de CH dos grupos funcionais dos benzotiofenos presentes.

As andlises de RMN de 'H para os diferentes tipos de amostras
de gasolinas geraram perfis similares entre todas as amostras, os
quais apresentaram sinais intensos na regido dos alifdticos atribui-
dos a presenca majoritaria de cadeias alifaticas, tipicas de gasolina.
Também foi possivel observar a presenga de compostos aromaticos,
olefinicos, etanol e metanol em todos os tipos amostras de gasolina,
que podem ser considerados compostos adulterantes conforme a
Resolucdo ANP N° 40.

Para as andlises semiquantitativas, outras ndo conformidades
observadas estao relacionadas aos teores de etanol (~33%) e meta-
nol (~25,0%) em todas as amostras que se mostraram superiores ao
que € previsto pela a ANP para amostras de gasolina do tipo C. Por
outro lado, maior adulteracio ocorreu com a gasolina do tipo A, na
qual foram encontrados os adulterantes: metanol, etanol, bem como
a presenca de compostos olefinicos e aromadticos.

Quanto as analises de RMN de 'H para as amostras de etanol, os
teores de metanol (~25%) mostraram-se significativamente superior
ao previsto pela Resolugdo ANP n° 19. Contudo, os teores de dgua se
mantiveram em torno de 4,7%, em conformidade com a resolugao,
porém, a técnica mostrou-se limitada para essa determinacio, uma
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Figura 8. Espectros de RMN de 'H representativos das amostras de diesel: (a) 6leo diesel S10 e (b) 6leo diesel S500

vez que o solvente utilizado foi 4gua deuterada.

Em virtude da complexidade da composi¢do quimica do biodie-
sel e a dificuldade na determinagdo da composi¢do média de suas
estruturas ndo foi possivel obter os teores de biodiesel na unidade de
medida (%v/v) utilizada pela a Resolu¢do ANP n° 50. Entretanto, uma
andlise semiquantitativa dos dados com base nas integracdes das dreas

dos hidrogénios metoxilicos (H,,..,; Um singleto na regido de 3,62 a
3,70 ppm) responsaveis pela diferenciacao entre diesel e biodiesel,
demostram que os valores de biodiesel nas amostras variaram em
torno de 2,6 e 3,1% (m/m) nas amostras de 6leo diesel. Entretanto,
duas amostras de diesel S500 (DS5P2601 e DS5P3101) apresentaram
valores bastante discrepantes das demais, acima de 4 wt%.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar contém o mapa do Espirito Santo com
destaque aos municipios em que foram feitas as coletas dos combus-
tiveis liquidos pela PC-ES (Figura 1S); os parametros fisico-quimicos
utilizados para avaliar a qualidade da gasolina, o etanol e o dleo
diesel (Tabelas 1S-3S) e os seus respectivos resultados (Tabelas
7S-9S); identificacdo das amostras (Tabelas 4S-6S); e informacdes
adicionais sobre os resultados de RMN de 'H para as amostras de
gasolina e 6leo diesel (Tabelas 10S — 11S). Essas informagdes estao
disponiveis em http://www.quimicanova.sbq.org.br, em formato PDF,
com acesso livre.
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