UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE
CCET - CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA TERRA
IQ - INSTITUTO DE QUIMICA
LTEN - LABORATORIO DE TECNOLOGIAS ENERGETICAS

LUCAS GUILHERME ROCHA DE OLIVEIRA

ADULTERACAO EM COMBUSTIVEIS AUTOMOTIVOS:
UMA REVISAO SISTEMATICA

NATAL/RN
2018



LUCAS GUILHERME ROCHA DE OLIVEIRA

ADULTERACAO EM COMBUSTIVEIS AUTOMOTIVOS:
UMA REVISAO SISTEMATICA

Trabalho de conclusdo de curso como parte
integrante dos requisitos necessarios para a
obtencdo do grau de bacharel em Quimica do
Petr6leo pela Universidade Federal do Rio
Grande do Norte.

Orientadora: Profd. Dra. Luciene da Silva Santos

NATAL/RN
2018



Universidade Federal do Rio Grande do Norte - UFRN
Sistema de Bibliotecas - SISBI
Catalogagdo de Publicagdo na Fonte. UFRN - Biblioteca Central Zila Mamede

Oliveira, Lucas Guilherme Rocha de.

Adulteragdo em combustiveis automotivos: uma revisdo

sistemdtica / Lucas Guilherme Rocha de Oliveira. - 2019.
60 f£.: il.
Monografia (graduag¢do) - Universidade Federal do Rio Grande do

Norte, Centro de Ciéncias Exatas e da Terra, Instituto de
Quimica, Natal, RN, 2018.
Orientador: Prof.2 Dr.2 Luciene da Silva Santos.

1. Combustiveis - Monografia. 2. Adultera¢do - Monografia. 3.
Monitoramento - Monografia. 4. Detecc¢do - Monografia. I. Santos,
Luciene da Silva. II. Titulo.




LUCAS GUILHERME ROCHA DE OLIVEIRA

ADULTERACAO EM COMBUSTIVEIS AUTOMOTIVOS:
UMA REVISAO SISTEMATICA

Trabalho de concluséo de curso como parte
integrante dos requisitos necessarios para a
obtencdo do grau de bacharel em Quimica
do Petréleo pela Universidade Federal do
Rio Grande do Norte, submetido a
aprovacao da banca examinadora composta
pelos seguintes membros:

Aprovado em: I/

Orientadora: Prof.2 Dra. Luciene da Silva Santos
Universidade Federal do Rio Grande do Norte

Orientadora

Prof.2 Dra. Tatiana de Campos Bicudo
Universidade Federal do Rio Grande do Norte

Membro

Me. Keverson Gomes de Oliveira
Universidade Federal do Rio Grande do Norte

Membro

Natal, 19 de dezembro de 2018



A todos que acreditaram e auxiliaram na minha caminhada.
Em especial, minha mae, Sandra, e meu pai, Erivan,
por todo apoio, confianca e paciéncia.

A vocés, dedico.



AGRADECIMENTOS

A Deus, Senhor da minha vida, por sempre ter me dado saude e forga para superar

as dificuldades.

A toda minha familia e, em especial, aos meus pais, Erivan Medeiros e Sandra Rocha,
por todo carinho, paciéncia, amor e por terem acreditado em mim, pessoas que me

deram a vida e o dom do estudar.

A minha orientadora, Prof.2. Dra. Luciene da Silva Santos, por todas as maneiras
pertinentes que contribuiu para todas as etapas do meu curso, pelo conhecimento
transmitido e por sempre me ensinar, aconselhar, incentivar, e encorajando a concluir

O Curso.

Aos meus amigos, que me incentivaram e ajudaram a alcancar essa importante

conquista.

Expresso meus sinceros agradecimentos a todos os companheiros do Laboratério de
Tecnologias Energéticas (LTEN), pelo convivio e por todos 0s ensinamentos

passados, em especial a Anne Beatriz, Heloise Medeiros e Felipe Lucena.

Sou grato a todos os dedicados professores do 1Q-UFRN, por todas as valiosas
contribuicdes que nos passaram ao exercerem suas funcdes. Ao IQ/CCET pelas

infraestruturas cedidas para tal pesquisa.

A todos que direta ou indiretamente fizeram parte da minha formacao, o meu muito

obrigado.



“O cientista ndo estuda a natureza porque ela é util;

ele a estuda porque se deleita nela, e se deleita nela porque ela é bela.

Se a natureza néao fosse bela, ndo valeria a pena ser conhecida,

e se ndo valesse a pena ser conhecida, a vida n&o valeria a pena ser vivida.”

(Henry Poincaré)



RESUMO

Os combustiveis derivados de petroleo requerem alta qualidade de suas
propriedades fisico-quimicas para serem utilizados, no Brasil a Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) é a responsavel pela normatizacéao do
uso de combustiveis. Entretanto, por diversas vezes esses combustiveis séo
adulterados diminuindo a qualidade do produto e com isso um grande desafio atual é
a deteccdo de adulteracdo em combustiveis, pois de um modo geral ocorre a adicédo
de compostos que ja estdo contidos nos proprios combustiveis, seja gasolina ou
diesel, ou adulterantes que em suas constituicdes quimicas possuam semelhancas
com aqueles. Pode acontecer durante 0s varios processos de transporte e
condicionamento que vai da refinaria até ao consumidor final, essa adulteracéo ocorre
com a adicao de produtos de baixo custo, visando aumentos na margem de lucro para
os distribuidores e postos de combustiveis. A adulteracéo resulta em problemas para
os consumidores finais, um combustivel adulterado causa prejuizos econémicos e até
problemas ao meio ambiente, portanto € necessario que haja métodos com alta
eficiéncia e velocidade para identificar e quantificar as adulteracfes. Muitas andlises
de propriedades fisico-quimicas s&o realizadas, assim como métodos de
espectroscopia e cromatografia, para determinar variagcbes nas composicoes, esses
sdo alguns requisitos para conformidade com ANP. Quanto mais adicionar métodos,
mais facil sera para a deteccdo. Neste trabalho, o objetivo é organizar algumas
referéncias sobre o tema, dando énfase na identificagcdo e melhora nos métodos, com
discussdo de métodos fisico-quimicos, cromatograficos e espectroscopicos na
caracterizagao de diesel e gasolina.

Palavras-chaves: Adulteracdo, Combustiveis, Gasolina, Diesel, Métodos, Deteccéo,
ANP, Propriedades fisico-quimicas, Espectroscopia, Cromatografia.



ABSTRACT

Petroleum-derived fuels require high quality of their physico-chemical properties
to be used, in Brazil the Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) is responsible for regulating the use of fuels. However, these fuels are
adulterated several times, decreasing the quality of the product and a big challenge
current is the detection of adulteration in fuels, because in general there is the addition
of compounds that are already contained in the fuels, in gasoline or diesel. It can
happen during the various transportation and packaging processes that go from the
refinery to the final consumer, this adulteration occurs with the addition of low cost
products, aiming for increases in profit margin for distributors and fuel stations. The
adulteration results in problems for the final consumers, an adulterated fuel causes
economic damages and even problems to the environment, therefore it is necessary
that there exist methods with high efficiency and quickness to identify and quantify the
adulterations. Many analyzes of physicochemical properties are performed, as well as
methods of spectroscopy and chromatography, to determine variations in the
compositions, these are some requirements for compliance with ANP. The more add
methods, easier it will be to detect. In this work the main focus is to organize some
references on the subject, emphasizing the identification and improvement of the
methods, with discussion of physico-chemical, chromatographic and spectroscopic
methods in diesel and gasoline characterization.

Keywords: Adulteration, Fuels, Gasoline, Diesel, Methods, Detection, ANP, Physical-
Chemical Properties, Spectroscopy, Chromatography.
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1 INTRODUCAO

Através de um completo refino do petrdleo, origina-se alguns produtos
derivados do 6leo cru, tais como: Oleo diesel, querosene, gasolina, GLP. Todos esses
produtos sdo obtidos por destilacdo e diferem-se em seus respectivos pontos de
ebulicdo M. Como principal exemplo, pode-se destacar o 6leo diesel, o qual é o
combustivel com maior consumo no Brasil (no setor de transportes rodoviarios, vem
liderando o ranking do consumo de combustiveis, em 2014 tinha aproximadamente
47%), empregado com alta frequéncia neste setor tanto de cargas quanto de
passageiros, também é utilizado no setor agricola, e logo apds a 22 guerra mundial foi
aplicado em navios e caminhdes, contudo esse uso excessivo ocasiona diversos
problemas ambientais 23],

Hodiernamente, em todo o mundo had um aumento no consumo dos
combustiveis e energia, sendo assim ha um enfoque em reduzir o aquecimento global
e consequentemente diminuir a poluicdo ambiental, com isso em mente, torna-se
viavel uma maior busca por novas formas de se produzir energia com combustiveis
renovaveis 4. A partir de entdo, entra em cena os biocombustiveis, em especial o
biodiesel, por ser uma fonte capaz de gerar energia proveniente de fontes renovaveis,
com o intuito de reduzir emissdes de substancias prejudiciais a saide humana e ao
meio ambiente ao queimar o diesel L. Interpreta-se o biodiesel como “um combustivel
biodegradavel, derivado de 6leos vegetais e de gorduras animais, que estimulado por
um catalisador reage com o alcool ou com o metanol”. Para se utilizar o biodiesel, a
ANP sanciona leis para normatizacdo e propor¢ao obrigatoria ao adicionar biodiesel
em diesel, essa mesma agéncia também faz o monitoramento da entrada desses
combustiveis no mercado. De acordo com o Ministério de Minas e Energia, o aumento
dessa mistura obrigatéria de biodiesel em diesel, que atualmente é de 10% (provaveis
11% em marco de 2019) vem sendo debatida com frequéncia depois da greve dos
caminhoneiros em maio de 2018, estabelecendo uma crise, pois uma parcial adicao
de combustivel sustentavel ao diesel fossil acarreta em varios beneficios ambientais

e sociais para o pais [©l,
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Porém, para incentivar a producéo e utilizacdo de biodiesel acaba ocorrendo
vérias isengoes fiscais, facilitando assim adulteragdes nas misturas. A adulteracdo em
combustiveis vem sendo observada com alta frequéncia no cenario brasileiro,
entretanto as acdes de monitoramento da qualidade por parte da Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas natural e Biocombustiveis (ANP) ndo vem surtindo efeito. Tal
adulteracdo nada mais € do que adi¢cdes de produtos de menor custo ao diesel
comercial, visando um enriquecimento ilicito.

Com o grande consumo de diesel no Brasil e do quéo facil pode ocorrer
adulteracao, faz-se indispensavel que ocorra o desenvolvimento de novos métodos
para quantificar e detectar os possiveis adulterantes, com o intuito de facilitar as agdes
de monitoramento, e para que ocorra uma fiscalizacdo de maior precisédo ["l.Alguns
dados da literatura informam que diversas e distintas técnicas de analises tém sido
empregadas com a intengéo de identificar adulterantes nessas misturas e também de
quantificar biodiesel em diesel. Diante desse viés, 0 presente trabalho objetivou
efetuar um breve levantamento do estado da arte para identificar as principais
ferramentas e aplicacGes na identificacdo de adulteracdo em diesel, visto que esse
procedimento vem sendo executado frequentemente, fato esse que

€ a principal justificativa do presente trabalho.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho visa desenvolver um review de publicagbes acerca do
que vem sendo produzido nos ultimos anos com relacdo a adulteracdo de
combustiveis, identificando nas abordagens quais os métodos analiticos e as
metodologias capazes de detectar e quantificar a adulteracdo, para isso baseando-se

em meétodos fisico-quimicos, espectroscopicos, cromatograficos, entre outros.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Preparar misturas de diesel S10B8 com adulterantes (6leo lubrificante automotivo e
qguerosene);

- Caracterizar o diesel S10B8 de acordo com as propriedades fisico-quimicas
utilizando normas ASTM definidas pela ANP, tais como viscosidade, densidade,
ponto de entupimento de filtro a frio e destilagdo atmosférica;

- Caracterizar as amostras por técnicas de espectroscopia vibracional, FTIR e NIR;

- Avaliar a aplicabilidade dessas técnicas para determinar a adulteracdo em

combustiveis.

16



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 PROBLEMAS AMBIENTAIS

A adulteracdo e sua consequente poluicdo ambiental através dos dutos de
escapamentos dos carros, acaba-se tornando uma fonte de poluentes, contendo
particulas e gases toxicos 0s quais contém vapor de dgua e compostos com carbono,
oxigénio, nitrogénio e enxofre que causam chuva-acida, contaminacéo da fauna e
flora, que ao serem inaladas por seres humanos, geram riscos a saude 8. Essa
poluicdo também ocorre devido a combustdo incompleta do combustivel dentro dos
motores, ou seja, quando ocorre a entrada do combustivel no motor, 0s
hidrocarbonetos ficam partidos com o lubrificante dentro do cilindro, e essa parte nao

é queimada sendo expelida pelo escape [

Figura 1. Gases poluentes saindo pelo escape de carro

Fonte: Ruff

Toda essa preocupacdo ambiental vem atraindo a atencdo de cientistas
ambientais a realizarem diversas pesquisas nesta area. Com o relaxamento das
preocupacdes ambientais devido ao agravamento da poluicdo do ar e a emissdo de
gases do efeito estufa resultou na aplicacdo de padrdes de emissdo para o setor de
transporte. Existem normas regulatérias aplicadas pelos governos que progrediram
rigorosamente em vista do aumento dos niveis de poluicdo do ar e de ter ajudado
colocando ordens. Isso resulta no aumento nos precos dos combustiveis e também
nos custos de veiculos devido a melhoria na tecnologia. Os fabricantes de veiculos
sdo obrigados a aplicar medidas regulatorias e cumprir as emissfes permitidas.

Mesmo com todas essas tentativas, a qualidade do ar ainda ndo é a ideal, pois

diversos motivos como estradas inadequadas, leis de transito inadequadas, o trafego
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congestionado e, em particular, a adulteracdo do combustivel contribuem para o
agravamento da qualidade do ar.

A adulteracdo de combustivel € um fator significativo que contribui para a
deterioracéo da qualidade do ar, que vem sendo notada pelas autoridades. Os filtros
de particulas contidos nos carros também atuam como conversores cataliticos,
controlando as emissdes nos motores de combustao interna movidos a gasolina ou
diesel, convertendo os gases e deixando-0os menos toxicos, regenerar esse
catalisador é de extrema importancia, pois ele remove as fuligens que restam da
queima do combustivel.

As emissdes toxicas na forma de hidrocarbonetos, dependem principalmente
da composicdo do combustivel e do desempenho do catalisador. Normalmente, o
guerosene apresenta um intervalo no ponto de ebulicio de 145°C-300°C, que é
superior ao intervalo de ebulicdo da gasolina. Consequentemente, se a gasolina é
adulterada com querosene, é mais dificil queimar o querosene dentro do motor,
levando a um aumento nas emissdes de hidrocarbonetos, CO e material particulado.

Se acontecer uma grande adulteracdo com querosene, a qualidade da
octanagem fica abaixo do requisito de octanas para 0os motores, acarretando na
detonacado do motor. Por outro lado, em um cenério onde a gasolina é adulterada com
diesel em niveis menores, os mesmos efeitos gerais sdo observados, no entanto, se
0s niveis de adulteracdo sdo maiores, um aumento significativo de hidrocarbonetos,
CO e material particulado também é notado. Além disso, se a gasolina tiver
adulterantes com intervalos de pontos de ebulicdo idénticos (incluindo os solventes
industriais), as especificacdes sao geralmente atendidas e nenhum comprometimento
maior na dirigibilidade do veiculo é observado. Se a quantidade de tolueno e xilenos
for grande, haverd um aumento nas emissdes de hidrocarbonetos, CO e NOx, além
dos niveis significativamente altos de benzeno 1011,

De acordo com o governo Brasileiro, o limite permitido de mistura de etanol
anidro na gasolina € de 27% (v/v). Em compara¢gdo com a gasolina, o etanol tem
menos energia por unidade de volume, como resultado a economia de combustivel é
reduzida; a presenca de etanol na gasolina também pode ser benéfica, ja que o etanol
€ um combustivel de alta octanagem e atua como um potenciador. A excessiva
concentracéo de etanol (agindo como adulterante) na gasolina acarreta no aumento

nas emissoes de CO.
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Por ser higroscépica, a gasolina misturada com etanol é suscetivel & umidade,
a qual cria problemas no funcionamento do motor, corrosdo do tanque de combustivel
e componentes internos do motor 12, Essas informag6es podem ser compreendidas

através da tabela 4.

Tabela 1. Derivados com respectivos intervalos no nimero de carbonos e ponto de ebulicdo

Derivados do 6leo cru Ponto de ebulicdo e numero de carbonos
Diesel 180 °C-380 °C (C11-Cz20)
Gasolina 30 °C-225 °C (Cs-C12)
OLA >400 °C (C25-Cs0)
Querosene 140 °C-320 °C (Co-Ci1s)

Fonte: Autor, 2018

Abordagens analiticas eficientes com conclusbes fieéis sdo de extrema
importancia para combater tal adulteracdo. A quimica analitica com suas ferramentas
oferecem informacdes discretas de medidas que variam de grande volume de até nivel
molecular. Vale ressaltar que as normas regulamentadoras, incluindo os métodos de
testes, sdo necessarias para garantir a conformidade com as especificacdes
estabelecidas por agéncias como a ANP no Brasil. Neste contexto, o teste em
combustiveis com métodos padrdes tem como objetivo avaliar possiveis desvios na
sua qualidade. Porém, com a falta de métodos para detectar adulteracdo nos
combustiveis, esses métodos séo praticados para assegurar a conformidade com as
normas regulamentares das agéncias.

Sob essas circunstancias, a disponibilidade de varias técnicas analiticas é
extremamente vantajosa para a deteccdo da adulteracdo em combustiveis. Seria
benéfico ter informacdes organizadas sobre uma série de procedimentos analiticos
sendo adotados atualmente para a caracterizacdo do combustivel e seu uso
prolongado para a deteccdo de adulterantes. Em termos gerais, a caracterizacao é
realizada dentro de dois grandes grupos dominantes: métodos fisico-quimicos e

cromatograficos/espectroscopicos dos quais alguns foram revistos neste trabalho.
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3.2 ADULTERACAO EM COMBUSTIVEIS

Conceitua-se a adulteracdo como uma adicao ilicita de qualquer substancia
anormal a composicdo padrdo dos combustiveis, na qual diferem do que é
normatizado pela ANP, em qualquer produto que conduz a ndo conformidade com a
especificacdo padrdo. No Brasil essa pratica ainda € comum, principalmente nos
combustiveis automotivos, fato esse que provoca a diminuicdo na qualidade da
gasolina e diesel. Essa prética é bastante prejudicial para o desempenho completo do
motor, como consequéncia pode danificar as pecas, outro fator que vale ressaltar é
do qudo danoso a adulteracédo é com o meio ambiente, pois aumenta as emissdes de
gases que escapam para o meio ambiente em si, 0s quais sdo nocivos também aos

seres humanos.

Figura 2. Principais prejuizos da adulteragdo nos motores

Saiba o que o combustivel adulterado
pode causar no seu carro

v Perda de poténcia e
problemas na aceleragdo

¥ Aumento no consumo de
combustivel

¥ Entupimento do carburador

v As mangueiras de
combustivel podem derreter

¥ Velas e valvulas sdo
sobrecarregadas

v O éleo lubrificante é poluido

até fundir

v A longo prazo, o motor pod7

Fonte: Agéncia Nacional do Petréleo

Fonte: ANP, adaptada

A adulteracdo de combustiveis automotivos a base de petréleo ndo é apenas
um problema no Brasil, mas sim uma séria preocupacéo global, pois um outro fator é
o alto impacto negativo no desenvolvimento econémico e nos tributos do governo de
paises em desenvolvimento, sendo um parametro importante para fazer uma
avaliacdo da saude publica e do meio ambiente desses paises 31,

Visando as especificacbes de certo produto final, cada adulterante de
combustivel € selecionado através de varios critérios. Em um cenario lucrativo, por
exemplo, a menor diferenca entre o preco do combustivel e o preco do adulterante se
torna um beneficio financeiro. Outro padrdo é do quao os adulterantes mais baratos

estdo disponiveis, ja que na maioria dos casos, produtos quimicos e solventes
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organicos de baixo valor que vém do refino do petréleo sdo os que mais satisfazem
as especificagdes e requisitos para se tornarem adulterantes dos combustiveis.
Pode-se citar como principais adulterantes da gasolina, etanol, lubrificantes,
tiners, aromaticos (BTEX’s), solventes com precgos baixos (pentano, hexano), além de
querosene e nafta 1415, J4 com o diesel, até mesmo o querosene doméstico é
utilizado para adulteracéo ¢, devido a uma sobreposicdo de hidrocarbonetos (Ce-Ci16
diesel com Co-C16 querosene). Outros frequentes adulterantes do diesel sdo oOleos
residuais, seja de fritura de cozinha ou de lubrificantes automotivos, e também o
biodiesel proveniente de sementes comestiveis e ndo comestiveis (milho, algodéo,

soja, etc.) 7171,

3.2.1 Deteccéo de adulteracdo em combustiveis automotivos

A alta complexidade presente na composicdo dos combustiveis automotivos
com adulterantes leva a um cenario de dificil execu¢cdo onde a conformidade e
aplicacdo das normas padrdo geralmente ndo se tornam faceis. Por ter varias
implicacdes, a pesquisa da adulteracdo de combustivel € amplamente realizada por
um grande numero de cientistas e pesquisadores. Os métodos padrdo amplamente
adotados e aceitos sdo: ASTM, ISO e EN, nos quais abracam uma diversidade de
propriedades para testes nos derivados de petréleo, incluindo os combustiveis
automotivos.

Nenhum teste é especificamente projetado para medir a adulteracdo dos
derivados de petréleo, embora a maioria desses métodos seja igualmente aplicavel
para inspecionar a adulteracédo de gasolina e diesel.
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3.2.2 Garantia e controle de qualidade

Os procedimentos garantia de qualidade (GQ) e controle da qualidade (CQ)
sdo extremamente essenciais para monitorar e garantir a qualidade de todos os
componentes envolvidos em qualquer processo e em qualquer produto.
As normas regulamentares relacionadas com a GQ e o CQ dos combustiveis devem
ser rigorosamente efetuada antes do destino final com seu determinado uso.

Em acordo com as normas aplicaveis exigidas, varias normas, protocolos,
métodos desenvolvidos em laboratorios ndo padronizados vem sendo usado na
industria. No setor petrolifero, o CQ do diesel acabado, por exemplo, tem que estar
de acordo com as normas ASTM D975 e EN 590 para a qual diferentes paises as
adotaram. Os principais critérios de acordo com este padréo envolvem a determinacao
do nimero de cetano por ASTM D613 e ISO 5165, EN 16444, EN 15195. Além disso,
para adquirir o indice de cetano, utiliza-se a ASTM D976 e ISO 4264. Da mesma
forma, testes especificos relacionados a densidade I1SO 12185 e ISO 3675,
viscosidade cinematica ASTM D445 e ISO 3104, aromaticidade/HAPs ASTM D1319
e EN 12916, teor de enxofre ISO 20846, ponto de fulgor ASTM D93 e ISO 2719 além
de varios outros. Analises intermediarias para verificar a qualidade dos combustiveis
(CQ de gasolina e diesel) sdo realizadas no préprio local -em postos de combustiveis-
através da medicao de densidade pelo método hidrébmetro ASTM D1298. Da mesma
forma, fora do local (em laboratério) a medicdo da densidade para gasolina e diesel é
amplamente praticada pelo medidor de densidade digital, através do método
ASTM D4052.

Na area de testes de petréleo, a validacdo desses métodos é pertinente ao
ambito e resultado de qualquer andlise. Todos o0s métodos padrdao foram
desenvolvidos apds rigorosas comparacdes interlaboratoriais e programas de testes
de proficiéncia e considerados marcos na analise de gasolina e diesel. Supde-se que
desvios nos resultados dos testes surjam em situacfes que indicam uma mudanca
leve ou significativa na composi¢do. A adulteragdo € uma dessas manifestagfes, que
pode ser considerada uma causa béasica de tais variagdes na composi¢do. Um esboc¢o
dos métodos mais importantes usados no CQ da gasolina e do diesel é fornecido na

figura a sequir.
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Figura 3. Métodos mais importantes para 0 monitoramento
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A ASTM D5580 é um método padrdo utilizado para a determinacdo de
aromaticos totais na gasolina, incluindo benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno,
juntamente com Co e aromaticos mais pesados. Com o0 uso de quantidades
admissiveis de etanol na gasolina, a estimativa de RON/MON usando ASTM D2699 e
ASTM D2700 tolera a presenca de etanol em até 25%. J& a ASTM D4815 é usada
para determinar o total de alcoois na gasolina enquanto a ASTM D6730 € usada para
analisar quanto de hidrocarbonetos em uma coluna capilar de 100m, da a
determinacdo quantitativa de hidrocarbonetos individuais com fatores de resposta

relativos e também fornece informacbes sobre véarios compostos orgéanicos

oxigenados.
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3.3 METODOS PARA MONITORAMENTO DE ADULTERACOES

3.3.1 Métodos fisico-quimicos

Como exemplos dos principais métodos fisico-quimicos pode-se citar:
Destilagdo, MON (método motor), RON (método pesquisa), densidade, pressao de
vapor. Esses meétodos podem ser usados para detectar a adulteracdo em
combustiveis (gasolina e diesel) e também podem fornecer uma analise primaria de

possiveis evidéncias de adulteracao.

Quadro 1. Principais métodos fisico-quimicos para monitor adulteracéo de combustiveis automotivos,
com respectivas normas ASTM

Métodos Aplicado a
(normas) Gasolina e/ou Diesel
Destilacéo G(V) D(V)
(ASTM D86)
MON G(v) D(X)
(ASTM D2700)
RON G(v) D(X)
(ASTM D2699)
Densidade G(V) D(V)
(ASTM D1298/ASTM D4052)
Pressao de vapor G(V) D(X)
(ASTM D5191/ASTM D6378)
Viscosidade cinemética G(X) D(V)
(ASTM D445)
Ponto de fluidez G(X) D(V)
(ASTM D5950/ASTM D5985)
indice de cetano G(X) D(V)
(ASTM D4737)
Numero de cetano G(X) D(V)
(ASTM D613)
Ponto de fulgor G(X) D(V)
(ASTM D93)

A densidade é estimada por unidade de volume do combustivel medido a
15 °C. Independentemente dos processos a partir dos quais a gasolina ou diesel sao
obtidos, realizar a medicéo dessa propriedade resulta em padronizar a distribuicdo de
hidrocarbonetos nas amostras: De forma semelhante, a destilacdo atmosférica dos
combustiveis (ASTM D86) em uma unidade de destilacdo (escala laboratorial)
determina quantitativamente as caracteristicas no intervalo de ebulicdo especifico. A

comparacao desse intervalo de ebulicdo fornece informacdes sobre a composicéao e
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propriedades dos componentes presentes nas amostras puras e também nas
adulteradas 18],

Outra propriedade importante, o numero de octanagem depende da
composicao quimica da gasolina que fica abaixo da exigéncia de octanas do motor no
caso de qualguer adulteracdo, de maneira semelhante, se a pressdo de vapor
apresentar alguma variacdo também pode indicar que a amostra estd contaminada
por adulterantes volateis ou ndo volateis 8. Entre os primeiros relatos, Babitz et al.
relataram a determinacdo de adulteracdo na gasolina do motor, e teve como
adulterante o querosene 9. Oliveira et al. descreveram um procedimento baseado no
reconhecimento de padrées multivariado e adulteracdo de gasolina com etanol. Os
dados de entrada foram fornecidos a partir de curvas de destilacdo, enquanto a
densidade e o nimero de octanagem também foram medidos. Os autores alegaram
que o modelo adotado forneceu resultados satisfatorios, mas também teve énfase em
ter confirmacdes adicionais de técnicas espectroscépicas e cromatograficas 121,

A avaliacdo da densidade, destilacdo e niumero de octanagem apds variacao
da concentracdo de etanol na gasolina tem sido estudada. Dados de destilacédo
atmosférica, numero de octano, densidade e pressdo de vapor variaram
significantemente em amostras de combustiveis premium na Nigéria concluindo
adulteracao significativa quando comparados com os dados coletados de amostras
ndo adulteradas (%, Amostras de gasolina (comum e aditivada) em postos de
combustiveis brasileiros foram analisadas por meio da estatistica com métodos fisico-
quimicos e de técnica multivariada. Os dados supostamente serviram como uma fonte
importante para determinar a adulteragdo em outras amostras de gasolina
no Brasil 124,

Outro estudo envolvendo andlise multivariada para distinguir entre amostras
de gasolina adulteradas e nao adulteradas com 97% de precisdo € relatado.
Os autores defendem que o meétodo desenvolvido tem uma vantagem em
termos da possibilidade de estendé-lo diretamente a analise de rotina

sem validac&o adicional 5!
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Em um estudo separado, quatro classes distintas de adulteradores
classificados como: oxigenadas, alifaticos leves, alifaticos pesados e aromaticos
foram selecionados e a influéncia da pressdo de vapor, densidade e curvas de
destilagdo foram observadas [?2

No padréo similar, a adulteracdo do diesel & geralmente monitorada através da
determinacdo de parametros fisico-quimicos importantes, tais como densidade,
viscosidade cinematica, destilacdo, numero de cetano e ponto de fulgor, etc. Com
base na evidéncia preliminar de adulteracdo fornecida por esses testes, uma analise
detalhada de componentes pode ser realizada. A viscosidade cinemética indica a
magnitude das forcas intermoleculares existentes dentro de uma amostra, o que
implica que os solventes ndo polares e polares que exibem baixas e altas
viscosidades, respectivamente, fornecem uma base para diferenciar entre
combustivel diesel adulterado e ndo adulterado 3], Variagcdes no nimero de cetano e
ponto de fulgor no combustivel diesel também indicam adulteracdo, uma vez que
esses parametros dependem da composicdo quimica das amostras 124, Querosene
sendo um adulterante comum no diesel tem sido estudado extensivamente pelos
pesquisadores.

Em mais um estudo, autores concluiram que a densidade ndo é um bom
indicador de adulteracdo e destacou o papel da viscosidade cinematica na
monitoracdo da adulteracdo do diesel com quantidades variaveis de querosene. Os
resultados foram complementados com a medicdo da opacidade da emisséo
resultante dessas misturas indicando um nivel de adulteragc&o que varia entre 35-50%.
O estudo, no entanto, parece inadequado com observacdes periféricas desprovidas
de procedimento de validacdo [?°. Aleme et al. demonstrou que as curvas de
destilacdo (ASTM D86) com calibracdo multivariada foram eficientes na predicao de
gravidade e viscosidade cinematica, independentemente da origem e do tipo de
diesel. As similaridades nos resultados também foram mostradas para ASTM D4052
e D445 com replicatas, reprodutibilidade e alta confianca 26, Em outro estudo, a
viscosidade cinematica foi selecionada como base para determinar adulteracdo de

diesel com querosene 23],
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3.3.2 Métodos cromatograficos

Quadro 2. Principais métodos cromatograficos para monitor adulteracdo de combustiveis

automotivos,
com respectivas normas ASTM
Métodos Aplicado a
(normas) Gasolina e/ou Diesel
CLAE - fase reversa: G(V) D(X)
Determinacéo de querosene
CLAE: Quantificagdo de G(X) D(V)
triacilglicerdis no diesel
CFS: Conteudo de aromatico e APN G(X) D(V)
(ASTM D5186)
CFS: Conteudo de olefinas G(v) D(X)
(ASTM D6550)
CLAE: Tipo de hidrocarbonetos aromaticos G(X) D(V)
(ASTM D6591)
CGxCG G(V) D(V)
CG: Hidrocarbonetos de Cz até Cs G(V) D(X)
(ASTM D2427)
CG: Distribui¢é@o do intervalo de ebuli¢ao G(v) D(V)
(ASTM D887)
CG: Benzeno e tolueno G(V) D(X)
(ASTM D3606/ASTM D6370)
CG: Eteres e alcoois de C1 até Cs G(v) D(X)
(ASTM D4815)
CG: Tipos de hidrocarbonetos, Oxigenados G(V) D(X)
(ASTM D6839, ASTM D6730)
CG: BTEX, Co, aromaticos pesados e G(V) D(X)
aromaticos totais (ASTM D5580)
CG: Conteudo oxigenado G(v) D(X)
(ASTM D5599)
CG: Compostos de enxofre G(v) D(X)
(ASTM D5623)
CG: Teor de olefinas G(V) D(X)
(ASTM D6296)

Com limitada aplicacdo na éarea de monitoramento de adulteracdo, a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) oferece uma menor funcdo na
deteccdo de adulteragdo de gasolina. Métodos de CLAE tém sido relatados
empregando cromatografia de fase reversa para a determinagdo de querosene como
um adulterante em gasolina com detecc¢éao ultravioleta (UV). Os valores do DPR para
gasolina, querosene, misturas sintéticas de gasolina e querosene foram relatados na

faixa de 0,66%-4,36% ?71. No entanto, no monitoramento da adulteracdo do diesel, ha

——
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poucos relatos sobre os métodos de CLAE na identificacdo de adulterantes. Brandao
et al. relataram a deteccdo de adulteracdo de diesel com 6leos vegetais através de
método baseado em CLAE baseado na quantificacdo de triacilglicerdis. O método
utilizou coluna de fase reversa com deteccéo de UV [28],

A cromatografia gasosa (CG) é versétil, simples, eficiente e também uma
poderosa técnica que tem sido bastante usada para avaliar adulteracdo em
combustiveis. Essa técnica revela informacdes a nivel molecular e os resultados sao
claros, especialmente para a gasolina. Analisadores de hidrocarbonetos detalhados
(AHD) sdo amplamente utilizados para a gasolina. O detector mais popular utilizado é
universal e altamente sensivel para os hidrocarbonetos, chamado detector de
ionizacdo de chama (DIC) 9. Wiedemann et al. relataram uma andlise estatistica
multivariada em amostras de gasolina contaminadas com adulterantes e registraram
parametros fisico-quimicos, além da andlise composicional exata das amostras
através da CG [30,

A deteccdo de adulteracdo de solvente na gasolina € dificil devido a
possibilidade de sua presenca prévia, entretanto, sua existéncia desproporcional pode
ser facilmente monitorada através do CG-DIC Bl A CG-AHD foi projetada para a
separacdo de compostos de gasolina com precisdo de até Co em fracbes de
hidrocarbonetos de sequéncia direta usando uma Unica coluna capilar de 100m de
comprimento 32, A andalise detalhada por componentes de um grande nimero de
amostras de gasolina no Brasil foi relatada usando CG-DIC equipado com AHD com
os valores de DPR para os analitos estudados abaixo de 10% [3. Da mesma forma,
na india, a adulteragcio de gasolina com querosene também foi estudada e relatada
usando CG-AHD 34,

Apesar da disponibilidade de um grande numero de relatos na literatura, a
avaliacdo da adulteracdo de gasolina por meio de CG ndo é uma tarefa trivial. Nos
altimos anos, a cromatografia gasosa bidimensional abrangente (CGxCG)
demonstrou possuir um enorme potencial para investigar misturas complexas, como
os derivados de petréleo. Revelou-se como uma ferramenta eficiente devido a sua
melhor resolucdo e, portanto, visto como uma alternativa promissora a CG B%. O
CGXCG é popularmente utilizado para a caracterizacado de petréleo e derivados de
petréleo, através de analises de tipo de grupo como BTEX, HAPs, hidrocarbonetos

aromaticos totais, compostos heteroatbmicos (nitrogénio, oxigénio e enxofre) nos
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combustiveis derivados do petréleo e outros produtos [2361 Uma caracterizacéo
detalhada de amostras de gasolina adulteradas com querosene é relatada por GCxGC
usando DIC. Experiéncias semelhantes também foram realizadas com amostras de
gasolina adulteradas com solventes e outros adulterantes através de GCxGC, os
autores também forneceram bons valores dos erros relativos, ou seja, variando entre
-1,8 e +36,0 obtidos com diferentes proporcdes de mistura 7. Um método analitico
multivariado usando CGxCG com detector DIC foi proposto para quantificar o
querosene em amostras de gasolina brasileira tipo C 3%, Os resultados da analise
GCxGC de componentes aromaticos de gasolina e diesel foram relatados e
comparados com CG-EM, os valores de R2 para BTEX e outros aromaticos em
amostras de gasolina também foram relatados na faixa de 0,9986-1,0000 com DPR
menor que 2 para cada composto estudado [, Da forma similar, um método
CGXxCG-DIC tem sido relatado para a analise de misturas de diesel, biodiesel e
diesel+biodiesel em condicdes tipicas 9. Em todos os métodos relacionados a
separacdo CGxCG, um imenso volume de dados é gerado, o qual € gerenciado por
meio de um software operacional. O desenvolvimento de métodos envolvendo selecéo
de modulacao, processamento, e fases é essencial para a analise de combustivel. Os
métodos CGxCG fornecem um nivel superior de informagdo em comparagdo com
outros métodos da cromatografia, no entanto; a validacédo de procedimentos torna-se
extremamente importante. Devido ao aumento da complexidade da fracdo de diesel
devido a presenca de maior numero de isébmeros de hidrocarbonetos de varias
classes, os métodos cromatograficos sdo de pouca ajuda na determinacdo da
composicdo e/ou adulteracdo. Também é evidente pela presenc¢a do baixo nimero de
trabalhos na literatura desta area. A CGxCG, vem sendo uma ferramenta poderosa,

tem sido amplamente utilizado para a deteccéo.
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3.3.3 Métodos espectroscopicos

Quadro 3. Principais métodos espectroscopicos para monitorar

adulteracdo de combustiveis automotivos, com respectivas normas ASTM

Métodos Aplicado a
(normas) Gasolina e/ou Diesel
Infravermelho: Avaliagéo de adulteragao G(V) D(V)
Raman: Adulteragdo de gasolina G(V) D(X)
Fototérmica G(V) D(X)
CG-FTIR: Oxigenados, tolueno, benzeno, G(V) D(X)
Cs-C12, aromaticos (ASTM D5986)
Fluorescéncia G(V) D(V)
Emisséo de chama G(V) D(V)
CG-EM: Determinagéao de G(X) D(V)
biodiesel em diesel
CG-EM: Identificacdo de G(V) D(X)
solventes na gasolina
EM: Tolueno, benzeno e total de G(V) D(X)
aromaticos (ASTM D5769)
EM: Tipos de hidrocarbonetos em G(V) D(V)
combustiveis de petroleo (ASTM D2789)
RMN: Conteudo de Hidrogénio G(V) D(V)
(ASTM D4808)
RMN: Aromaticos G(V) D(X)
RMN: Tipos de hidrocarbonetos G(X) D(V)
na gasolina

a) Espectroscopia infravermelho/Raman

A FTIR fornece informacdes valiosas do grupo funcional sobre a amostra. Foi
demonstrado com sucesso que detecta a adulteracdo de gasolina e diesel. Um
método para a determinacéo direta do benzeno em amostras de gasolina com base
na injecdo de fluxo FTIR é relatado com valores de DPR menores que 10% [0 A
analise multivariada envolvendo FTIR surgiu como um método sensivel para detectar
adulteracdo de gasolina. Varios métodos de classificagdo multivariada foram
apresentados e comparados como parte da validagdo dos resultados [*4. Em varios
casos, a regido espectral do infravermelho proximo (NIR) foi escolhida 4243, Pereira
et al. propuseram um método baseado em FTIR para adulteracdo de gasolina com a
ajuda de andlise multivariada. Os resultados indicaram discriminacdo distinta entre
adulterantes com caracteristicas proximas a da gasolina na concentracdo minima de
8% 421,
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A medicao de adulterantes no diesel através do FTIR foi investigado por muitos
pesquisadores. Diesel e sua mistura com biodiesel adulterados com éleo vegetal cru
foram analisados por FTIR 4. De Souza et al. Determinou a adulteracdo de diesel
com lubrificantes automotivos residuais, utilizando ferramentas de analise de dados
estatisticos. A faixa de adulterantes determinada pelo FTIR manteve-se dentro de
1,75%-30,0% [“5]. A combinac&o de técnicas espectroscopicas vibracionais como FTIR
e Raman combinadas com analise multivariada tem sido utilizada como uma
ferramenta poderosa para a andlise de combustiveis derivados de petréleo. Marinovic
et al. desenvolveram um método analitico para avaliacdo de qualidade e
monitoramento de adulteracdo de diesel através de espectroscopia Raman e
infravermelho junto com métodos estatisticos. O estudo revelou importantes
propriedades do diesel como viscosidade, densidade, nUmero de cetano, recuperados
da destilacdo, etc. [*6l. FTIR também foi empregada para determinar o contetido de
biodiesel (durante uma transesterificacdo) e outros adulterantes no diesel, como 6leo
lubrificante residual, 6leo vegetal, 6leo residual da cozinha, etc. Neste método, o teor
de 6leo e de biodiesel na mistura de diesel/biodiesel e 6leo vegetal foram relatados
com uma faixa de alta precisdo de 95,32%-99,99% para diferente composicado de

combustivel e adulterantes 471,
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b) Espectroscopia de emissao/fluorescéncia

Neste tipo de analise espectroscopica, 0s espectros de emissao ou excitacao
sao registrados e a concentracdo do analito € medida diretamente proporcional a
intensidade da emissdo. Envolve um feixe de luz que age como uma fonte que causa
a excitacdo de moléculas para emitir luz visivel. A medicdo geralmente envolve o
registro do espectro de emissdo pela varredura do monocromador de emisséo,
mantendo o monocromador de excitacao fixo. Por outro lado, o espectro de excitacao
€ obtido por varredura do monocromador de excitacdo mantendo constante o
monocromador de emissdo em um determinado comprimento de onda. No entanto,
na varredura de fluorescéncia ou espectroscopia (SFS), ambos os monocromadores
sdo escaneados simultaneamente levando a simplificagcdo do espectro, reduzindo
interferéncias e com a resolugdo aprimorada. O SFS é uma técnica eficiente para
caracterizar derivados de petréleo, tais como combustiveis e lubrificantes [“8l. Para
estudos de adulteracdo, os combustiveis automotivos comerciais (tanto gasolina
guanto diesel) foram analisados e quantificados para adulterantes com SFS. A
linearidade de calibragdo foi entre 1%-90% v/v e a validade dos resultados foi
assegurada. O LOD de 1% é suficientemente sensivel para detectar o querosene
como adulterante nestes combustiveis 1“9,

Ja a espectrofluorimetria de LED também foi demonstrada para a analise de
biodiesel e 6leo de cozinha residual ndo transesterificado no diesel. O LOD, R2 e limite
de quantificacdo (LQ) para biodiesel foram reportados como sendo 3%, 0,9962 e
9,9%, respectivamente. Da mesma forma, estes valores foram de 2%, 0,9872 e 7,9%,
respectivamente, no 6leo de cozinha residual %, A aplicacdo de espectroscopia de
emissdo de chama também foi demonstrada nesta area que usa a intensidade da luz
emitida por uma chama, plasma e faisca em um determinado comprimento de onda.
Paulo et al. classificou a adulteracdo de gasolina com diferentes adulterantes, como
diluente, solvente de borracha, querosene e etanol, usando espectroscopia de
emissdo de chama juntamente com abordagem quimiométrica. Neste método, a
classificagdo de amostras adulteradas com diferentes solventes é principalmente

devido a distribuicdo de radicais durante a queima de amostras de gasolina 54,
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c) Cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massa

A cromatografia gasosa em conjunto com a espectrometria de massa (CG-EM)
também tem sido amplamente empregada para analises em nivel molecular
relacionadas aos derivados de petrdleo. No contexto da adulteracdo, a quimiometria
tem sido utilizada para identificar solventes na gasolina acoplada a CG-EM. Os
autores alegaram identificar quais os solventes utilizados até em concentra¢des muito
baixas ~2%, que foram destacados como o mérito nesse estudo 2. Apesar de nio
estar relacionado diretamente com a adulteracdo, foi notificado um método para a
classificacdo de diferentes amostras de gasolina com base no método RON e
headspace-EM. A extracdo baseada no headspace foi proposta como um método
eficaz para o controle de qualidade e parece ser uma abordagem promissora 53, Ja
outro experimento que utilizou CG-EM para uma estimativa quantitativa de terc-butil
metil éter e benzeno em gasolina € uma abordagem direta para monitoramento de
adulteracdo 4. Uma nova abordagem para controle de qualidade e verificacdo de
adulteracdo para diesel, gasolina, biodiesel e outros destilados de petrdleo tem sido
proposta por Alberici et al. 5%, Qutra aplicacdo é relatada para amostras de gasolina,
querosene e diesel. Compostos aromaticos contendo nitrogénio foram detectados em
suas formas protonadas e considerados "marcadores” para essa amostra. O estudo
caracterizou claramente misturas de gasolina/diesel e gasolina/querosene com
excelentes limites de deteccéo (LD) de respectivamente 1% e 10% (v/v) 58],

A determinacédo do teor em misturas de biodiesel-diesel foi investigada com
multiplas técnicas por varios grupos. Andlises multivariadas das misturas
biodiesel/diesel para predizer sua composi¢cdo foi realizada. Ao comparar essas
abordagens analiticas o estudo relatou um erro médio de previsdo em cerca de 12%
(571, Em um estudo separado, a determinacdo da origem do biodiesel em uma mistura
de diesel/biodiesel por quantificacdo individual de ésteres de acidos graxos em
guerosene e diesel foi comparada através de CG. O estudo também investigou a
classificacé@o do tipo de grupo de hidrocarbonetos com estas técnicas e a comparagao
com ASTM D2425 foi feita. Embora poucas informagdes sobre os valores analiticos
de mérito tenham sido fornecidas, os erros relativos de classes de hidrocarbonetos
proeminentes e varios ésteres metilicos no diesel foram estimados na faixa de
0,35%-7,85% com nivel de confianca em 99% com base em cinco repeticdes [58l.

Bricker et al. conduziram um estudo detalhado e bem planejado para comparar 0s

——
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resultados de uma espectrometria de massa de ionizacdo por cromatografia gasosa
modificada, AHD, ASTM D3239 e ASTM D2786. Estima-se os tipos detalhados de
hidrocarbonetos no combustivel diesel que, apds cuidadosa correlacdo, podem ser
facilmente estendidos para monitorar as alteracbes nos perfis do tipo de
hidrocarboneto de combustivel a partir ponto de vista da adulteracéo ®9l.

A ASTM D2789 é o método de teste padrdo para analise do tipo de
hidrocarboneto baseado em espectrometria de massa de baixa resolucéo de gasolina
(até o intervalo de ebulicdo de 210 °C). Para destilados médios que cobrem querosene
e combustivel diesel, os métodos de teste padrdo ASTM D2786, D3239 e D2425.sé0
aplicaveis. Esses métodos tém ampla aceitacdo para o controle de qualidade, bem

como para avaliar as variacdes, se houver, devido a adulteracao.

d) Espectroscopia por ressonancia magnética nuclear

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) tem sido
imensamente utilizada para caracterizacéo e adulteracado de combustiveis de petréleo
e revista por sua relevancia na caracterizacdo de 6leos crus e suas misturas (69,
Normalmente, a norma ASTM D5292 é um método de teste padréo para determinacéo
do teor de carbono aromético de 6leos derivados de petrdleo por espectroscopia de
RMN de alta resolugdo. O ASTM D4808 é empregado para o céalculo do contetdo de
hidrogénio de destilados leves e médios, gasoleos e residuos através de RMN de
baixa resolucdo. Esses padrdes ndo abordam especificamente os problemas de
adulteracdo, mas consideram vital fornecer pistas de composi¢do e € util para
complementar os resultados obtidos junto com outras técnicas analiticas. Para a
analise do tipo de hidrocarboneto da gasolina, estudos tém sido relatados que
propdem um método rapido e eficiente baseado em 'H RMN 61, A RMN, juntamente
com outras técnicas nao destrutivas, desempenha um papel significativo na analise
de amostras sem muito pré-tratamento. Do ponto de vista da adulteracdo, além das
classes tipicas de hidrocarbonetos, outros compostos como oxigenados e olefinas, e
determinacao do teor de benzeno na gasolina com mais de 97% de confianca séo
relatados [¢2. A andlise multivariada de dados de RMN *H para identificar a presenca
de solventes organicos e hidrocarbonetos alifaticos pesados na gasolina em

concentracdes tdo baixas quanto 5% tem sido proposta (€3],

34



Um estudo envolvendo a determinagdo da gravidade API, viscosidade,
indice de refracdo e indice de acidez das frac6es de petroleo leves, médias e pesadas
através de 'H RMN e a comparagdo dos resultados com os métodos ASTM foi
realizada. Com base nessa comparacdao, foi feita uma correlacdo entre o tempo de
relaxamento do préton e as propriedades fisico-quimicas, que € proposta como base
para a andlise de rotina das fracGes de petrdleo e seu controle de qualidade 641,

Dados de 'H RMN foram utilizados para discriminar entre amostras de
gasolina adulteradas e ndo adulteradas. As amostras de gasolina diferiram no nimero
de octano e seus dados de RMN com andlise multivariada forneceram informacdes
valiosas %%, A andlise espectral de 'H RMN, juntamente com a técnica estatistica
multivariada, foi utilizada para controle de qualidade de amostras de gasolina que
envolviam a identificac&o e o reconhecimento de padres 4. Bansal et al. propuseram
o método de 'H RMN para determinar a oxidacdo do diesel estimando a distribuicdo
em classes de hidrocarbonetos aromaticos como os HAPs. O método é relatado para
produzir resultados em estreita concordancia com o método de teste padrdo IP-391
661 Em um método separado, a metodologia de RMN de dominio do tempo foi
desenvolvida para a quantificacdo da adulteracdo de querosene no diesel. A base
adotada foi as diferengas no relaxamento transverso vezes obtidos separadamente
para diesel, adulterante selecionado e amostras adulteradas 1€,
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3.3.4 Outros métodos

Quadro 4. Outros métodos para caracterizacdo de combustiveis automotivos,
com respectivas normas ASTM

Métodos Aplicado a

(normas) Gasolina e/ou Diesel
Volumetria: Acidez G(X) D(V)
Volumetria: Toer de 4gua G(V) D(V)
Volumetria: Método de titulagéo de fase G(V) D(V)
Gravimetria G(V) D(X)
Termo-gravimetria G(V) D(X)

O método do analisador de gas fototérmico para monitorar a adulteracdo da
gasolina consiste em medir a evolugcdo temporal dos vapores da gasolina em um
célula fechada cheia de ar. Neste caso, a difusividade térmica do vapor de gasolina
foi usada para detectar a adulteracdo de gasolina com boa precisdo 14, Métodos
térmicos como analise térmica diferencial, termogravimetria e calorimetria diferencial
de varredura também tém sido utilizados para a andlise de diversos produtos como
graxas, ceras de parafina, combustivel, 6leos lubrificantes e asfaltos [¢7]. Fonseca et
al. avaliaram o comportamento térmico da gasolina adulterada com querosene,
utilizando a técnica termogravimétrica 8. Um método simples para estimar
hidrocarbonetos com alto ponto de ebulicAo (querosene/diesel) na gasolina foi
relatado com base na determinacéo gravimétrica do residuo apo6s a evaporacgao (69,

Um meétodo para a deteccéo de adulterantes (como querosene e diesel) na
gasolina utilizando radiac@es ultrassénicas foi proposto no qual utilizou a medicao da
velocidade das ondas ultrassénicas nas amostras usando o método de eco de pulso,
no entanto, ha auséncia de procedimento de validagdo [,

Bahari et al. Em 1990 investigou um método de titulacdo de fase baseado
em turbidimetria para a determinacédo da adulteragdo de querosene na gasolina "4,
Tal meétodo de titulacdo foi proposto pela primeira vez para a analise de misturas
binarias de petrdleo envolvendo estimativas de adulteracdo de gasolina e diesel com
guerosene para um intervalo de 0%-30%. Neste método, utilizou-se agua destilada
como titulante, acetona como aditivo para homogeneizar agua e hidrocarbonetos e o
ponto final era turvo. Nenhuma instrumentacdo e portabilidade do método foram

destacadas como o mérito deste estudo 721,
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4 METODOLOGIA

A metodologia deste trabalho fora dividida entre teoria e pratica propriamente

dita, portanto para melhor organizacao e entendimento, foi seccionada em capitulos.

4.1 METODOLOGIA TEORICA

Baseada em realizar um levantamento bibliografico, a metodologia tedrica
deste trabalho procurou realizar leituras e estudos das mais recentes abordagens e
artigos acerta do tema em questdo. Para tanto, acessando as melhores bases de
dados e livrarias eletrénicas cientificas online como Science Direct, Elsevier, Scielo,
Google Académico entre outros (figura 1). As referéncias foram encontradas com base
nos seguintes descritores e filtros: Adulteracdo em combustiveis, monitoramento,
diesel, gasolina, revisao, etc., assim como as suas respectivas traduc¢des no idioma

inglés.

Figura 4. Principais bases de dados utilizadas

ScienceDirect

.

A )

s v e R
ELSEVIER

Google Académico
E]

Fonte: Autor, 2018.

ApoOs pesquisados e separados, foram feitas leituras exploratorias nos artigos,
para analisar se as abordagens consultadas eram de grande valia para o
desenvolvimento do trabalho e assim n&o fugir de seu principal foco. Em seguida foi
feita uma leitura mais seletiva, um pouco mais a fundo, para extrair o que realmente
era mais importante para ser levado em consideracéo e, em seguida foi feito o registro

das informacdes retiradas das fontes.
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4.2 METODOLOGIA PRATICA

Com énfase em propriedades fisico-quimicas e espectroscopicas,

a parte prética foi feita da seguinte maneira.

4.2.1 Reagentes

e Diesel S10;
e Biodiesel;
e Oleo lubrificante automotivo (OLA);

e Querosene iluminante;

Figura 5. Reagentes utilizados

Fonte: Autor, 2017.

e n-Hexano, para limpeza.

4.2.2 Equipamentos

e Viscosimetro SVM 3000 (Anton Paar);

e Ponto de entupimento de filtro a frio AFP-102 (Tanaka);

¢ Unidade automética de destilacdo ADU 4+ (Petrotest);

e Espectrébmetro NIR portétil Rocket (ARCoptix);

e Espectrometro FTIR-HATR IRAffinity-1 (Shimadzu);

e Colorimetro manual Seta-Lovibond (Stanhope-Seta);

e Refratbmetro Abbe Digital de Bancada Q767BD (Quimis);
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4.2.3 Testes iniciais com amostras de S10B8

Foram realizados testes iniciais envolvendo a caracterizacao fisico-quimica das
amostras, com o intuito de verificar se estavam de acordo com a legislacdo da ANP
n°50, bem como testes de adulteracdo do diesel com o Oleo lubrificante e

posteriormente com querosene, para avaliacdo do sistema e verificacdo das

concentragdes que seriam utilizadas para testes subsequentes.

4.2.4 Elaboracéo das misturas de diesel S10B8 com os adulterantes

Nesta etapa realizou-se as misturas do diesel S10B8 com o 6leo lubrificante

automotivo em concentragfes volumétricas distintas. As descricbes das amostras

preparadas podem ser visualizadas na tabela 1.

Tabela 2. Descricdo das misturas preparadas na primeira parte do experimento

Amostra

Descricao

OL100S
5L95S
10L90S
15L85S
20L80S
25L75S
30L70S
35L65S
40L60S
45L.55S
50L50S
100L0S

S10B8 puro, S10 com 8% (v/v) de biodiesel

S10B8 com 05% (v/v) de adulterante OLA
S10B8 com 10% (v/v) de adulterante OLA
S10B8 com 15% (v/v) de adulterante OLA
S10B8 com 20% (v/v) de adulterante OLA
S10B8 com 25% (v/v) de adulterante OLA
S10B8 com 30% (v/v) de adulterante OLA
S10B8 com 35% (v/v) de adulterante OLA
S10B8 com 40% (v/v) de adulterante OLA
S10B8 com 45% (v/v) de adulterante OLA
S10B8 com 50% (v/v) de adulterante OLA
OLA puro, 100%

Fonte: Autor, 2017
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Figura 6. Misturas obtidas na primeira etapa, com suas respectivas cores

51955 151855 25L75S 351655

Fonte: Autor, 2017.

Em seguida, procedimento semelhante foi feito, nesta outra etapa houve a
adicdo do querosene. Preparou-se outras misturas do diesel S10B8 com o 6leo
lubrificante automotivo e querosene em diferentes concentracdes. As descricfes das

amostras preparadas podem ser visualizadas na tabela 2.

Tabela 3. Descrigdo das misturas preparadas na segunda parte do experimento

Amostra Descricao
0L50Q50S 0%, OLA, 50% querosene e 50% S10B8
15L35Q50S S10B8 com 15% OLA, 35% Querosene
20L300Q50S S10B8 com 20% OLA, 30% Querosene
251L.250Q50S S10B8 com 25% OLA, 25% Querosene
30L20Q50S S10B8 com 30% OLA, 20% Querosene
35L150Q50S S10B8 com 35% OLA, 15% Querosene
50L0Q50S 50%, OLA, 0% querosene e 50% S10B8

Fonte: Autor, 2017

Figura 7. Misturas obtidas na segunda etapa, com suas respectivas cores

Fonte: Autor, 2017.
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4.2.5 Caracterizacoes fisico-quimicas

Para a caracterizagdo fisico-quimica das amostras, realizou-se andlises de
viscosidade cinematica, densidade, ponto de entupimento e destilacdo atmosférica,
essas sdo algumas das técnicas de especificacdo que séo exigidas pela ANP para o
monitoramento de combustiveis. No quadro a seguir, as analises realizadas e as

respectivas normas ASTM podem ser observadas.

Quadro 5. Andlises fisico-quimicas realizadas para caracterizagdo dos combustiveis
e suas normas ASTM

Analise Método Titulo

Viscosidade | ASTM Standard Test Method for Dynamic Viscosity and
Cinemética | D7042 Density of Liquids by Stabinger Viscometer (and

the Calculation of Kinematic Viscosity)

Densidade | ASTM Standard Test Method for Dynamic Viscosity and
(massa D7042 Density of Liquids by Stabinger Viscometer (and

especifica) the Calculation of Kinematic Viscosity)

Ponto de ASTM | Standard Test Method for Cold Filter Plugging Point
entupimento | D6371

Destilacdo | ASTM | Standard Test Method for Distillation of Petroleum

Atmosférica D86 Products at Atmospheric Pressure

Fonte: Autor, 2017.

a) Viscosidade cinemética e densidade (massa especifica)

Através da norma ASTM D7042 e com 0 equipamento viscodensimetro SVM
3000 da marca Anton Paar, andlises de viscosidade a 40°C e da densidade (massa
especifica) a 20 °C foram realizadas.

Figura 8. Viscodensimetro Stabinger SVM 3000 (Anton Paar)

Fonte: Homepage da Anton Paar.
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O funcionamento do equipamento para determinar viscosidade e densidade se
d& da seguinte maneira, inicialmente, seleciona-se qual o método e a temperatura
desejada, Mo (método com preciséo de 0,1%, pouco erro) e 40°C, respectivamente.
Logo apos, séo aplicados 2 mL da amostra na célula de vidro do viscodensimetro,
com auxilio de uma seringa, e inicia-se o método apertando na tecla “Start’, para
realizar a ambientacdo das células de viscosidade e densidade, adicionando-se entao
mais 1mL da amostra, deve-se ter cuidado com bolhas, pois estas podem provocar
uma alteracdo no resultado. A medicdo da viscosidade foi realizada em uma célula
com um par de cilindros concéntricos em rotacao e a medi¢cdo da densidade ocorre
em um tubo oscilador com formato U. Apés o fim do teste, as células foram esvaziadas

com ar e em seguida limpas com n-hexano.

b) Ponto de entupimento de filtro a frio

As andlises de ponto de entupimento foram realizadas de acordo com a horma
ASTM D6371, utiizando o equipamento AFP-102 Cold Filter Plugging Point,

visualizado na figura 6.
Figura 9. Ponto de entupimento de filtro a frio AFP-102 (Tanaka)

Fonte: Homepage da Tanaka.

Essa técnica consiste em resfriar 45 mL do combustivel e através de um
sistema de vacuo ocorre a sucgao do mesmo em intervalos de 1 °C para o interior de
uma pipeta. O procedimento é repetido e a amostra continua a ser refrigerada e
succionada. O teste continua até que a quantidade de cristais a uma certa temperatura
pare de escorrer através do filtro, acontece devido ao aumento da quantidade de
cristais de parafina que se forma em baixas temperaturas. E controlado principalmente
para avaliar o desempenho nas condi¢cdes de uso em que o 0leo € submetido a baixas

temperaturas ou em climas frios.
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c) Destilacdo atmosférica

Ja a destilacdo atmosférica segue a norma descrita na ASTM D86, 0s ensaios

da destilacao foram feitos utilizando a Unidade Automatica de Destilacdo ADU 4+.

Figura 10. Unidade automatica de destilacdo ADU 4+ (Petrotest)

Fonte: Homepage Tanaka.

Primeiramente, ocorre a preparacao do software do equipamento, definindo
seus parametros de analise, para o diesel, correspondentes as amostras do grupo 4,
da norma ASTM D86. Para fazer a analise, 100mL do combustivel foram medidos em
uma proveta calibrada, e transferidos para um baldo volumétrico, também especifico
do método, contendo pedras de porcelana, com a finalidade de evitar evaporacao
muito brusca e diminuir os ricos de exploséo. Posiciona-se o baldo e a proveta no
eguipamento e inicia-se o processo. No final do teste, é obtida a curva de destilacao,
com a percentual de volume destilado do combustivel e seus respectivos pontos de

ebulicao.
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4.2.6 Caracterizacdes espectroscopicas

Com relacdo a area da espectroscopia, foram realizados as analises de
espectroscopia no infravermelho préximo (FT-NIR) e de infravermelho médio

(FT-MIR), ambas com transformada de Fourier, com atencdo ao quadro a seguir.

Tabela 4. Regibes espectrais no infravermelho

Regiéo Regido de Regido em Intervalo de
frequéncia (Hz) comprimento de namero
onda (nm) de onda (cm™)

Préximo  3,8x10%%-1,2x10% 780-2500 12800-4000
(NIR)

Médio 1,2x10%4-6,0x10%? 2500-5000 4000-200
(MIR)

Distante  6,0x1012-3,0x10%! 5000-100000 200-10
(FIR)

Fonte: Principios de andlises instrumentais (Skoog)

a) Infravermelho proximo com transformada de Fourier (FT-NIR)

O equipamento utilizado para realizar o teste de infravermelho préximo foi o

FT-NIR Rocket da ARCoptix, aparelho portatil que pode ser visualizado abaixo.

Figura 11. Espectrometro NIR portatil Rocket (ARCoptix)

Fonte: Homepage da ARCoptix

Para iniciar o teste, as amostras foram colocadas em uma cubeta de quartzo
com 2mm com a ajuda de uma seringa e injetadas no equipamento. No fim, os
espectros sdo obtidos atraves do software ARCspectro ANIR verséo 1.6, exclusivo do
equipamento, o intervalo de nimero de onda foi de 3800-12500 cm e com resolugéo
de 8 cm. Apds aferir amostras de cada concentracdo, a cubeta era limpa com

n-hexano e ambientado com a amostra em duplicatas.
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b) Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Nesta outra técnica, a analise de FTIR foi realizada através de um
espectrometro de infravermelho por transformada de Fourier, modelo: IRAffinity-1 da
marca Shimadzu, acoplado a um modulo HATR MIRacle com prisma de ZnSe,
fabricado pela PIKE Technologies, entdo os testes de absorcdo no infravermelho

foram feitos.
Figura 12. Espectrometro FTIR-HATR IRAffinity-1 (Shimadzu)

Fonte: Homepage da Shimadzu

A andlise comeca quando se aplica uma gota da amostra sobre o cristal do
equipamento, onde uma fonte de radiacdo (luz) incide na amostra, possibilitando a
excitacdo da amostra e consequentemente 0s seus espectros. Finalizando, os
espectros sdo obtidos a partir de 32 medicdes por cada amostra, com numeros de
onda na faixa de 4000-700 cm, usando uma resolugéo de 4 cm™.
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4.2.7 Outras andlises

a) Cor ASTM

Seguindo a norma ABNT NBR 14483:2015 - Produtos de petréleo -
Determinacéo da cor - Método do colorimetro ASTM, que revisa a norma ABNT NBR
14483:2008, elaborada pelo Organismo de Normalizacdo Setorial de Petréleo
(ABNT/ONS-34). Esta norma especifica 0 método para determinacgéo visual da cor de
uma grande variedade de produtos de petrdleo, como O6leos lubrificantes, 6leos

isolantes, Oleos para aguecimento, 6leo diesel e parafinas.

Figura 13. Colorimetro manual Seta-Lovibond (Stanhope-Seta)

-~
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Fonte: Homepage da Stanhope-Seta
Com valores variando de 1,0 a 5,0, esta analise baseia-se na comparacao
visual entre duas cores de uma ampla variedade de liquidos e sélidos e podem ser

determinados com exatidao por meio da luz transmitida ou refletida.

b) indice de Refracdo

Ao atravessar um meio material o componente elétrico da luz interage com os
elétrons das moléculas provocando a reducdo na velocidade de propagacdo da
mesma. Esta propriedade é conhecida como indice de Refrac&o, corresponde a razdo

entre os indices de refracdo absolutos da gasolina e do ar nesta ordem.

Figura 14. Refratdmetro Abbe digital de bancada Q767BD (Quimis)

Fonte: Homepage da Quimis
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 VISCOSIDADE

Na Figura 15, estd mostrado o perfil da viscosidade cinematica para o diesel
S10B8, bem como para as amostras de diesel adulteradas, assim como os resultados
obtidos utilizando a norma ASTM D4052.

Figura 15. Resultados obtidos para viscosidade cinematica
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E possivel notar um aumento da viscosidade cinematica & medida que se
aumenta a concentracao do lubrificante utilizado como adulterante, uma vez que este
apresenta uma viscosidade de 20w50 mm?/s, muito superior ao do diesel S10.
Entretanto, em pequenas concentracbes de adulterantes, de até 10% (maximo uns
12%), ndo é possivel confirmar a presenca de adulteracédo, pois os valores obtidos
para esse parametro ainda se encontram dentro da especificacdo da ANP, que varia
entre 1,9-4,1 mm?/s.
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5.2 DENSIDADE

Na Figura 16, estd mostrado o perfil de massa especifica o diesel S10B8, bem
como para as amostras de diesel adulteradas, assim como 0s resultados obtidos
utilizando a norma ASTM D7042.

Figura 16. Resultados obtidos para densidade
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Para os resultados de densidade, é possivel perceber um comportamento
semelhante aos obtidos para os resultados de viscosidade cinematica, e assim como
o anterior, também néo pode ser utilizado para identificar adultera¢cdes concentracfes
de OLA, todas se encontram no limite da especificacdo da ANP, que varia de

0,8178 a 0,865 g/cm3, conforme pode ser observado no Quadro 1.

[ 347/ 356/4.26 088 - ) 0,83/ 086/0,88

Viscosidade cinematica (mmgfs)
Densidade (gfcms)

Diesel 510 Mis ture Biodiesel Diesel 510 Mis tura Biodiesel

Componentes Componentes
_——-———----

O biodiesel geralmente possui viscosidade e densidade mais alta que a do
diesel, desse modo, ao adicionar querosene na mistura resultara em uma diminuicao

na densidade do diesel puro.
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5.3 PONTO DE ENTUPIMENTO DE FILTRO A FRIO

Figura 17. Resultados obtidos para ponto de entupimento
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Tabela II - Ponto de Entupimento de Filtro a Frio.

UNIDADES DA
FEDERACAO

LIMITE MAXIMO, °C
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3

3

3

3

GO/DF - MT -
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12

10

5

5

5

8

=1 EN

10

12

PR - SC-RS

0]

0

4]

0

No Grafico acima, representa-se os valores das temperaturas atingidas para o

ponto de entupimento. Verifica-se que, este parametro é afetado quando ocorre a

adicdo de OLA no S10B8. A temperatura decai assim que se adiciona o OLA, ja com

o aumento de OLA, as temperaturas vdo aumentando. O que € justificado, uma vez

que as moléculas no biodiesel sdo no geral mais polares, e se agregam mais, que no

diesel, logo 0 aumento de OLA, podera causar variacdo neste parametro. As

temperaturas obtidas ultrapassaram o limite maximo especificado para o ponto de

entupimento conforme a resolu¢cdo ANP n° 50/2013.
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5.4 DESTILACAO

Para a destilacdo atmosférica, podemos ver os resultados obtidos com os
valores de porcentagens dos destilados (% v/v). 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45,
50, 100% e as suas respectivas temperaturas, da destilagdo atmosférica, estdo

apresentados no Figura abaixo.

Figura 18. Resultados obtidos para destilagao

400

350

300

250

Temperatura (°C)

200

150 | S10B8

0 20 40 60 80 100
Volume de destilado (%)

E possivel observar que a adicdo de OLA modifica o perfil das curvas de
destilacao, o que pode ser atribuido a sua composicao. Na refinaria, o corte da fracéo
de OLA/querosene ocorre em uma faixa de temperaturas menores do que o corte da
fracdo de diesel, fazendo com que o adulterante em estudo seja constituido de
hidrocarbonetos mais leves do que os presentes no diesel. A Resolucdo ANP n° 50
regulamenta os parametros da destilacdo atmosférica do diesel S10, indicando
porcentagens de volume de amostra destilada e suas respectivas temperaturas de

especificacao para que o combustivel esteja dentro da conformidade.
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5.5 FTIR

Os espectros obtidos pelas andlises de FTIR para as amostras de diesel
adulterado com OLA est&o apresentados na Figura 19.

Figura 19. Resultados obtidos para o FTIR
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Com os espectros de FTIR, pode-se observar a presenca de algumas bandas
de absorcao caracteristicas dos grupos funcionais presentes nos componentes das
misturas. Apesar da variacao na concentracdo de OLA, ndo ha variacao significativa
no perfil dos espectros obtidos, indicando que a presenca dele ndo afeta de forma
relevante a composigéo quimica das misturas. A adulteragcdo nas misturas nao alterou
significativamente as bandas caracteristicas dos espectros, portanto, ndo é possivel
indicar a ocorréncia de alguma alteracdo na composicdo das amostras devido a

adulteracao do diesel com OLA/querosene apenas com a observacao dos espectros.
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5.6 NIR

Os espectros de infravermelho proximo, para o diesel e para as amostras
adulteradas, ja pré-tratados, podem ser visualizados na Figura 20.

Figura 20. Resultados obtidos para o NIR
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Analisando a Figura acima, pode-se perceber um aumento da absorbancia, na
medida em que se aumenta a concentracdo do adulterante, porém devido ao NIR
apresentar uma superposicdo de varios sobretons e bandas de combinacao,
possuindo picos de baixa intensidade, diferentemente do infravermelho médio, ele ndo

pode ser certo para identificacdo e quantificacdo de adulteracdo do combustivel.
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5.7 Cor ASTM

Figura 21. Resultados obtidos para cor ASTM
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Com o intuito de verificar a adulteracdo a partir do olho nu, pode passar
despercebido uma possivel adulteracdo na amostra, para tanto, a cor ASTM
apresente uma limite méaximo de 3,0. Os resultados obtidos estdo dentro da
normalidade, com concentracdes de aproximadamente acima de 50% OLA.

5.8 INDICE DE REFRACAO

Figura 22. Resultados obtidos para indice de refragédo
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Com o angulo de incidéncia mantido fixo, quando a razdo aumenta o
indice de refracdo da combustivel aumenta, indicando uma adulteracdo. O aumento
da razédo representa também uma diminuicdo do angulo de refracdo, ou seja, o raio

de luz refratado se aproxima da linha normal.
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6 CONCLUSAO

E certo que a adulteracéo esta sendo caracterizada por ocorrer geralmente em
paises em desenvolvimento e é fortemente notada por causar deterioracdo ao meio
ambiente e por ocasionar efeitos nocivos a satde humana. Nos  proOximos  anos,
0 monitoramento de adulteracdo nos combustiveis automotivos sera bastante
desafiador. Hoje, os métodos padrdes relativos a garantia e controle da qualidade de
gasolina e diesel sdo de grande ajuda para averiguar os desvios das especificacdes
padrées de cada combustivel. Além disso, desenvolver bons métodos laboratoriais
sdo valiosos, podendo identificar e determinar alguma possivel adulteragédo, pois
também sdo validados externamente. A avaliacdo de propriedades fisico-quimicas €
o principal foco, pois indicam a adulteracdo em niveis significativos, mas se a
adulteracdo for em niveis baixos, dependera muito da caracterizacdo em escalas
moleculares. A andlise externa geralmente ¢é dificil, demorada, complicada e envolve
instrumentos mais sofisticados, entretanto considerados essenciais. Como resultado,
0s métodos cromatograficos e espectroscopicos continuardo a desempenhar um
papel significativo na abordagem dessa preocupacdo, especialmente nessa
verificagéo externa.

Este trabalho de revisédo sistemética discutiu alguns dos importantes relatorios
presentes na literatura os quais envolveram diversas abordagens analiticas para
supervisionar a adulteracdo em combustiveis automotivos. As abordagens adotadas
foram baseadas em importantes propriedades fisico-quimicas e sua relacdo com a
adulteracao. Além disso, o papel das técnicas cromatograficas e espectroscépicas
também foi discutido, CG, CGxCG, CG-EM, CLAE, Raman, FTIR, e RMN fornecem
uma contribuicdo significativa nesta area. A quimiometria e seus métodos de analise
multivariada demonstraram um grande potencial na diferenciacdo de sinais de
amostras alteradas com quantidades variaveis de adulterantes 12211, Além de outras
técnicas, RMN e FTIR mostraram excelente correlacdo entre as variaveis estudadas
(R2) e a precisdo exibida pelo DPR 443 Em vaérios relatérios discutidos,
CG, Raman e FTIR foram usadas para a determinacdo da pressdo de vapor e
MON/RON das amostras, no entanto, na auséncia de procedimentos de validacéo
(comparac®es interlaboratoriais ou programas que testem a eficiéncia), eles podem

ter correlacao limitada com os resultados fisico-quimicos.
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Na maioria dos métodos analiticos, a sensibilidade, a seletividade, a robustez,
a exatidao e a precisao permaneceram como fatores essenciais que lideram sua
popularidade e eficiéncia. Ao comparar as implicacbes gerais da ameaca
representada pela adulteracdo, os aspectos verdes dos métodos analiticos adotados
estdo amplamente relacionados a quantidade total da amostra utilizada durante o
ensaio. Os métodos fisico-quimicos utilizam a maior quantidade de amostras em
comparacdo com 0s métodos cromatograficos/espectroscopicos onde, exceto a
diluicdo, nenhuma outra forma de pré-tratamento da amostra é necessaria em varios
casos. O uso macico de dados estatisticos avancados facilitou ainda mais a
abordagem livre de solventes com alta precisao e melhor resolugéo de dados.

ApOs a andlise dos resultados obtidos, pode-se concluir que algumas
propriedades fisico-quimicas, ndo possuem muita variacdo quando em peguenas
quantidades do OLA inserido, possuindo valores que permanecem dentro da
especificacdo da ANP. Dessa forma, ndo € o possivel a identificacdo de adulteracédo
com alto grau de precisdo. Analises espectroscopicas associadas a calibracédo
multivariada se mostram métodos eficientes para a identificacdo e quantificacdo da

adulteracao.
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