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A gasolina automotiva € um dos combustiveis fosseis mais utilizados no mundo, havendo um grande interesse
por parte da sociedade em relacdo a sua qualidade. No Brasil, a gasolina automotiva foi responsavel em 2005 por
26,53% das vendas de derivados de petréleo pelas distribuidoras, totalizando-se um volume de 23.541.797 m’
comercializados. A gasolina € o combustivel mais adulterado no mercado nacional, trazendo sérios riscos ao
motor do veiculo além de prejuizos aos cofres ptiblicos devido a sonegacdo de impostos. O controle de qualidade
da gasolina no Brasil € realizado pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gds Natural e Biocombustiveis (ANP),
através da Portaria n° 309. Esta Portaria especifica as caracteristicas que a gasolina deve apresentar para ser
comercializada, além dos limites mdximos e minimos de algumas especificacdes, bem como os respectivos
métodos de andlise. A maior importancia desse controle é garantir um produto isento de adulterantes, diminuindo
assim a sonegac¢@o de impostos, os riscos a satde da populacdo e os danos causados aos motores. Neste trabalho,
foi desenvolvido um método de andlise por espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio a
500 MHz (RMN lH), para estabelecer a composicdo (Parafinas, Olefinas, Nafténicos, Aromdticos, Etanol e
Benzeno) e as octanagens (MON e IAD) em amostras de gasolinas C, utilizando o método da Regressdo Linear
Miuiltipla (RLM). Para este estudo foram analisadas 181 amostras de gasolinas C conformes, ndo-conformes e
adulteradas em laboratério. As composi¢des das amostras foram determinadas por cromatografia gasosa com
deteccdo por ionizagdo de chama (CG-DIC), por um método desenvolvido em nosso laboratério, enquanto que as
octanagens foram determinadas pelos métodos padrdo de andlise ASTM D 2700 e ASTM D 2699 em motores
CFR. Para a determinagdo da composicio e das octanagens, foram utilizados os espetros de RMN 'H divididos
em 16 regides de integracdo, correspondentes aos grupos estruturais (CH;, CH,, CH e OH) dos compostos
presentes na gasolina. Foram obtidos bons resultados para os pardmetros estudados utilizando o método de RLM.

Gasolina C, Ressondncia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H), Regressdo Linear Miiltipla (RLM).

1. INTRODUCAO

A gasolina automotiva é um dos combustiveis fésseis mais utilizados no mundo, havendo um grande
interesse por parte da sociedade em relacdo a sua qualidade. No Brasil, a gasolina automotiva foi responsavel em
2005 por 26,53% das vendas de derivados de petréleo pelas distribuidoras, totalizando-se um volume de
23.541.797 m® comercializados [1]. A gasolina é o combustivel mais adulterado no mercado nacional, trazendo
sérios riscos ao motor do veiculo além de prejuizos aos cofres publicos devido a sonegacdo de impostos.

Uma gasolina tipica € constituida por hidrocarbonetos derivados de petréleo e pode conter aditivos, que
melhoram seu rendimento. Sendo misturas de hidrocarbonetos, suas propriedades e composi¢des dependerdo da
natureza do petrdleo e do processo petroquimico utilizado em sua obtencdo. Estas diferencas exercem influéncia
nos parametros fisico-quimicos que determinam a qualidade da gasolina [2].

O controle de qualidade da gasolina no Brasil € realizado pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gds Natural e
Biocombustiveis (ANP). A maior importincia desse controle € garantir um produto isento de adulterantes,
diminuindo assim a sonegacao de impostos, os riscos a satide da populacdo e os danos causados aos motores.

A Portaria n° 309, de 28 de Dezembro de 2001 da ANP [3], especifica as caracteristicas que a gasolina deve
apresentar para ser comercializada, além dos limites maximos e minimos de algumas especificagdes, bem como
os respectivos métodos de andlise. Uma das especificagcdes mais importante é a octanagem. Esta caracteristica
indica a capacidade antidetonante e esta relacionada com a sua composi¢do. Para determinagdo da octanagem
sdo utilizados dois procedimentos descritos nas normas ASTM D 2700 [4] para MON (Motor Octane Number) e
a ASTM D 2699 [5] para RON (Research Octane Number). A execucdo desses procedimentos é demorada
(podendo levar até mais de 1 hora de andlise por amostra), consome grande volume de amostra (1 litro), requer o
uso de substancias de referéncia (isooctano e n-heptano) em grandes quantidades (0,5 a 1 litro por substancia).
Além disso, os procedimentos aqui citados utilizam motores a combustio de alto custo (~U$ 250,000.00) e
dedicados somente a este tipo de andlise. Portanto, é de grande interesse o desenvolvimento de metodologias
alternativas para a obtencdo da octanagem em equipamentos multifuncionais, disponiveis em diversos
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laboratdrios, o que conseqiientemente levaria a reducéio dos precos dos ensaios, além de permitir sua utilizagio
em laboratdrios ndo dedicados a andlise de combustiveis.

A determinacido da composicdo exata da gasolina é uma “tarefa drdua”, ji que a gasolina é uma amostra
complexa constituida de centenas de componentes. Os métodos padrdes mais utilizados para a determinacdo da
composicdo de gasolinas sdo os métodos cromatograficos da ASTM, sendo eles:

a) D 6733 ou D 6729, para determinacdo individual dos componentes ou por grupos (andlise PONA —
Parafinicos, Nafténicos, Olefinicos e Aromaticos);

b) D 5599 ou D 4815 para oxigenados;

¢) D 3606 ou D 5580 para benzeno.

Um dos grandes problemas desses métodos é o tempo de andlise, que pode levar mais de trés horas por
amostra.

Até o alcance de nosso conhecimento ndo existem trabalhos na literatura com amostras de gasolinas
brasileiras, analisadas por RMN 'H, que utilizem métodos de regressdo multivariada, para prever os parimetros
de qualidade (octanagem e composicao).

Assim sendo, neste trabalho [6], um método de regressdo multivariada foi utilizado para propor modelos que
permitam obter a composicdo (parafinas, olefinas, nafténicos, aromaticos, benzeno e etanol) e a octanagem
(MON e IAD) em gasolina C, através dos espectros de RMN 'H a 500 MHz. Isto torna o trabalho bastante
relevante, uma vez que a gasolina hoje consumida no Brasil tem uma particularidade quando comparada as
demais gasolinas comercializadas mundialmente, qual seja, alto teor de etanol (20 a 25% v/v), diferentemente
dos outros paises onde se adota a adi¢do de outros componentes (éteres) a gasolina para melhorar a octanagem.

2. REVISAO DA LITERATURA

Virios trabalhos t€m sido reportados na literatura para a andlise de gasolina, usando a técnica de RMN 'H [7-
15]. Com a técnica de RMN 'H tem-se obtido resultado das anlises de gasolina em um curto intervalo de tempo,
minutos por amostra, o que leva a possibilidade de analisar uma grande quantidade de amostra por um curto
tempo. Devido as grandes quantidades de sobreposi¢do dos sinais dos hidrogénios, apenas algumas substincias
como o benzeno e oxigenados podem ser identificados e quantificados usando o espectro de RMN 'H
unidimensional. Inicialmente foram usadas aproximacdes, na divisio um espectro de RMN 'H em regides, sendo
que cada regido € atribuida a um tipo de grupo estrutural (CH;, CH, e CH), para a determinacdo de Parafinas,
Olefinas, Nafténicos, Aromdticos, Oxigenados e alguns parimetros que determinam a qualidade da gasolina
como MON e RON. Algumas restricdes como tipo de gasolina foram observadas [10, 11], e alguns trabalhos
mostraram a impossibilidade de determinar a porcentagem de olefinas [8] e outros adaptaram equacdes para
determinar a porcentagem de nafté€nicos e olefinicos [10, 11, 13]. Outra maneira de determinar a composi¢do e
os pardmetros fisico-quimicos de qualidade da gasolina é o uso de métodos de regressdo [14, 15], onde bons
resultados foram obtidos.

3. METODOLOGIA
3.1 Padroes

Foi utilizado Alcool Etilico Anidro Combustivel (AEACQ), fornecido pela distribuidora FLAG, para a adi¢ao
nas gasolinas A de refinarias nas propor¢des indicadas nos certificados de ensaio para cada amostra. As
propor¢des de etanol adicionadas foram as utilizadas por ocasido da obtencdo dos valores de MON e RON pelo
método do motor CFR (Cooperative Fuel Research Committee).

Os solventes e as misturas de padrdes (padroes PIONA) utilizados sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Solventes e misturas de padrdes utilizados.

Descricao Fabricante Nimero Catalogo
Cloroférmio Deuterado Merck 1.03420.0025
n-Parafinas Supelco 4-4585-U
Isoparafinas Supelco 4-4586-U
Olefinas Supelco 4-4589
Nafténicos Supelco 4-4588
Aromdticos Supelco 4-4587

Todos os padrdes foram utilizados para confirmagdo do tempo de retengdo e verificagdo dos fatores de
respostas para a andlise de CG-DIC. Os padrdes PIONA também foram utilizados para atribuir os deslocamentos
quimicos dos grupos estruturais nos espectros de RMN 'H.
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3.2 Materiais Utilizados

Foi utilizada uma micropipeta de volume varidvel para a transferéncia de amostras, solventes e de padrdes
em vials e tubos de RMN.

3.3 Amostras

Foram utilizadas amostras de gasolinas A e C fornecidas pelo Centro de Monitoramento e Pesquisa da
Qualidade de Combustiveis, Petréleo e Derivados (CEMPEQC) do Instituto de Quimica da Unesp e de gasolinas
C fornecidas pelo Laboratério de Combustiveis e Derivados de Petréleo (LABCOM) da Escola de Quimica da
UFRIJ (Tabela 2).

Tabela 2. Amostras de gasolina utilizadas no trabalho, com sua origem e tipo.

N° de Nome das . .
Fornecedor Amostras | Amostras Origem Tipo
45 M Refinaria Adulteradas
8 Refinaria | Refinaria Gasolina A*
41 PD Desconhecida Gasolina C°
CEMPEQC 15 N Reg%a}o Norte Gasol?na C
10 CO Regido Centro-Oeste Gasolina C
21 SD Regido Sudeste Gasolina C
18 ND Regido Nordeste Gasolina C
8 S Regido Sul Gasolina C
LABCOM 15 UFRJ Estado do Rio de Janeiro | Gasolina C

# Gasolina A: gasolina isenta de compostos oxigenados.
® Gasolina C: constituida de gasolina A e AEAC.

As amostras fornecidas pelo CEMPEQC foram obtidas de:

a) Programas Interlaboratoriais de Calibracdo dos Analisadores Portateis por Infravermelho (PICs), total
de 158 amostras.

b) Amostras de refinarias: REPLAN - Paulinia-SP, REVAP - Sédo José dos Campos-SP, RECAP - Maui-
SP, RPBC - Cubatio-SP, REDUC - Duque de Caxias-RJ e MANGUINHOS - Rio de Janeiro-RJ, total
de 8 amostras de gasolinas A.

Das 158 amostras obtidas através dos PICs, 45 amostras de gasolina foram previamente alteradas com
solventes, pelo Laboratério de Combustiveis do Centro de Pesquisas e Andlises Tecnoldgicas da Agéncia
Nacional do Petréleo (CPT/ANP), com as correntes de solventes mais utilizadas no mercado como adulterantes
de gasolina. As formulacdes foram feitas a partir de uma gasolina A e AEAC, provenientes do terminal de
abastecimento de Brasilia e solventes cedidos por Refinarias e Petroquimicas.

Também entre as 158 amostras, 41 sdo gasolinas tipo C, sendo sua procedéncia desconhecida (restrito apenas
ao CPT/ANP).

As restantes das 158 amostras (72) foram origindrias de todo o territério nacional, ou seja, das cinco regides
geograficas do pais.

O Laboratério LABCOM da UFR]J forneceu 15 amostras de gasolina do tipo C comercializadas no estado do
Rio de Janeiro.

3.4 Anélises de MON e RON

Todas as amostras adquiridas foram caracterizadas de acordo com os métodos de andlise em motores CFR
para andlise de MON e RON, ASTM D 2700 e D 2699, respectivamente. O IAD foi obtido em conformidade
com a norma ASTM D 4814 que o define como a média aritmética entre as octanagem MON e RON.

3.5 Analise de Cromatografia Gasosa

Para as andlises de cromatografia gasosa foi utilizado um método otimizado, durante o desenvolvimento da
dissertagdo de mestrado de um integrante do grupo de pesquisa do CEMPEQC [16], descrito na Tabela 3.
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Tabela 3. Condi¢do cromatogréfica usada na andlise de gasolinas C por CG-DIC.

Coluna
Coluna Shiquzu CBP] PONA coluna capilar
de Silica Fundida
Fase Estaciondria Dimetilpolisiloxano
Especifica¢do da Coluna 50 m x 0,15 mm x 0,42 um
Gas de Arraste He
Pressao 380 kPa
Razao do Split 1:250 (depois de 3 min, razdo 1:30)
Fluxo na Coluna 0,8 mL/min
Fluxo Total 207 mL/min
Injetor Detector
Temperatura: 250°C Detector: DIC
Volume de Injecdo: 0,5 pL. Temperatura: 250 °C
Programacio da Temperatura da Coluna
Temperatura (°C) | Taxa (°C/min) | Permanéncia (min) Total (min)
30 0,1 - 20,00
32 2,4 - 52,50
110 6,5 - 68,65
215 - 10 78,65
Fluxo dos Gases
Hélio 20 ml/min (60 KPa)
Hidrogénio 40 ml/min (50 KPa)
Ar Sintético 400 ml/min (40 KPa)

3.5.1 Analise de Cromatografia Gasosa acoplada ao Detector de Ionizacdo de Chama (CG-DIC)

Para a andlise de CG-DIC foi utilizado um cromatégrafo SHIMADZU GC-17A contendo um injetor
automdtico modelo AOC-20i e interfaceado a uma estagdo de trabalho com software GCsolutions, sendo as
condigdes e especificagdes cromatograficas descritas na Tabela 3.

3.5.2 Analise de Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM)

Foi usado o cromatégrafo SHIMADZU modelo 17A acoplado a um espectrometro de massas SHIMADZU
modelo QP5050A contendo um injetor automdtico modelo AOC-20i e interfaceado a uma estacdo de trabalho
com software GCMSsolutions. A condicdo e especificacdo cromatografica para a identificacio das substincias
no desenvolvimento do método padrdo, foram iguais as utilizadas nas andlises por CG-DIC (Tabela 3), exceto
pelos gases especificos do detector DIC.

3.6 Anilise de Ressonéancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H)

Foi utilizado um espectrometro de RMN VARIAN INOVA de 500 MHz a 303.1 K, usando uma probe de 5
mm. O deslocamento quimico foi referenciado em partes por milhdo (ppm) relativo ao sinal ao Cloroférmio
(CHCI3) 8 7,26 ppm. Os espectros de RMN 'H foram registrados com 30 L de gasolina em 600 uL de CDCls, a
499,59 MHz, 45° de pulso, 5484,7 Hz de largura espectral (6 0 a 11 ppm), 16 transientes e 0,904 s de tempo de
relaxacdo.

3.7 Softwares Utilizados

Foi utilizado o software GCsolution v. 2.21 da SHIMADZU (2003) para registro do cromatograma. Para a
quantificacdo dos componentes por cromatografia foi utilizado o software PONA Solution Release v. 1.0 da
SHIMADZU (2002).

Para a manipulag¢do dos espectros de RMN 'H, foi utilizado o software ACDLabs/SpecManager v. 4.09 da
Advanced Chemistry Development Inc. (1999) para obter as integrais dos espectros.

Foi utilizado o software STATISTICA v. 6.0 da StatSoft, Inc (2001) na RLM.
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3.8 Tratamentos dos Dados para a RLM

Para realizar esta regressdo foram utilizados as integrais dos espectros de RMN 'H, sendo os espectros
divididos em 15 regides de integracdo. Cada regido correspondeu a um ou mais grupos estruturais (CHjz, CH,,
CH) e uma ou mais classes de substincias (padrdes PIONA e etanol). Mais uma integral foi realizada, em
relacdo ao sinal do benzeno, apenas para correlacionar com sua porcentagem na amostra. Em todos os espectros
foi descontada a drea do sinal do cloroférmio, sendo obtida uma planilha com 181 amostras e 16 varidveis
independentes (Regides de integracdo).

4. RESULTADOS
4.1 Anélise de CG-EM
4.1.1 Identificacao das Substincias que Compodem a Gasolina

Foram utilizadas as amostras padrdes PIONA e das refinarias para a identificagdo das substancias presentes
na gasolina e de seus tempos de retencdo, de modo a classificar seus componentes quanto a sua classe PIONA e
Etanol. Sendo que os padrdes PIONA foram indispensdveis para eliminar as dificuldades de identificacdo das
substancias isomeras. Os espectros de massa de todas as substancias presentes nos padroes PIONA foram
comparados com o da espectroteca NIST Library 98 Edition.

Verificou-se que, das substincias presentes nos padrdes PIONA, apenas 10 das 140 substancias ndo deveriam
ser constituintes da gasolina comercializada no Brasil, porém sdo encontradas em algumas amostras. A
confirmacdo de que os constituintes dos padrdes sdo também constituintes das amostras de gasolina
comercializadas no Brasil é importante, pois tais padrdes sdo importados. Isto permitiu que se confirmasse a
representatividade dos padrdes no desenvolvimento da metodologia da anélise por RMN 'H.

4.1.2 Analise das Amostras Alteradas

Foram analisadas, por CG-EM, as 45 amostras de gasolina adulteradas e a amostra de gasolina padrdo antes
das adulteracdes, com o objetivo de identificar seus componentes e os principais solventes adicionados a ela. Os
componentes foram identificados através da comparacéo dos espectros de massa de cada componente eluido com
o da espectroteca NIST Library 98 Edition e também pela observagdo e andlise dos espectros de massa de
algumas substincias individualmente.

Foi possivel classificar sete amostras alteradas com solventes alifiticos e quatro com solventes aromadticos,
sendo que cada amostra foi alterada em 4 porcentagens diferentes do mesmo solvente.

Verificou-se que os solventes adicionados apresentam componentes ja existentes em gasolinas como: n-
parafinas, isoparafinas, nafténicos e aromdticos. Como a classe das olefinas ndo € constituinte do petréleo e sim
obtida durante o processo de craqueamento para produgdo da gasolina, esta ndo se encontrava nos solventes
adicionados.

4.2 Analise de CG-DIC
4.2.1 Calibracao do Software PONA Solution para a Analise PIONA

Identificadas as substincias e os tempos de retengdo de cada substincia que compdem uma amostra de
gasolina por CG-EM, calibrou-se o software PONA Solution que relaciona, depois de calibrado, o tipo de
substancia com seu tempo de retencio permitindo assim obter sua drea no cromatograma.

Foram identificadas, por CG-EM, 361 substancias, que permitiram a transposi¢do para andlise via CG-DIC
através do software PONA Solution.

4.2.2 Anilise PONA

Foram analisadas por CG-DIC todas as 181 amostras, que permitiram obter os resultados PONA
(porcentagens de Parafinas, Olefinas, Nafténicos, Aromdticos), porcentagem de benzeno e de etanol de cada
amostra. Os valores correspondentes ao etanol e benzeno em porcentagem em volume foram obtidos através de
curvas de calibracdo. A andlise por CG-DIC foi o método padrdo definido para validar a metodologia de RMN
'H proposta, para composi¢io.

Para obter-se os resultados das andlises usou-se os fatores de respostas da ASTM D 6733-01. Todos os
resultados, PONA, etanol e benzeno sdo expressos em %m/m e também em %vV/v para etanol e benzeno.
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4.3 Analise de RMN 'H

O método de andlise proposto por RMN 'H utilizando a RLM ¢ baseado em analise das localizacdes dos
sinais dos grupos estruturais (OH, CH, CH, e CH;) para cada fungdo (Parafinas, Olefinas, Nafténicos,
Aromiticos e Etanol). As atribui¢des foram baseadas em pesquisas na espectroteca Aldrich Library of 'H FT-
NMR Spectra Volume [ e II [17], artigos publicados [8, 10, 13] e nos espectros dos padroes PIONA e do etanol.

4.3.1 Atribuiciao dos Deslocamentos Quimicos para as classes PIONA e Etanol

Os deslocamentos quimicos dos hidrogénios de todos os grupos estruturais referentes as classes de Parafinas,
Isoparafinas, Olefinas, Nafténicos, Arométicos e do Etanol sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Atribuicdo dos deslocamentos quimicos para as classes PIONA e etanol.

Regido d~a Deslf)c:j\mento Classe da Substancia Grupo Estrutural
Integracio Quimico (d)
Parafina CHj;
Isoparafina CH;
A 0,50 - 1,00 Olefina C=C-C-CH;
Nafténico Cicl-CHj; + Cicl-C-CH;
Aromaético Ph-C-C-CHj3
Parafina CH,
Isoparafina CH,
Olefina C=C-C-CH,-
B 1,00 - 1,45 Aromdtico Ph—C—CH32
Etanol CH;
Etanol OH
Olefina C=C-CH;
Aromaético Ph-C-CH,-
c 145180 Isoparafina CH ’
Nafténico CH, (Ciclico) + Cicl-CH,-
1,80 - 1,90 Olefina C=C-C-CH<
Olefina C=C-CH,-
E 1,90-2,10 Nafténico CH (Ciclico)
Aromatico Ph-CHj3
F 2,10-2,50 Olefina C=C-CH<
G 2,50 - 2,70 Aromatico Ph-CH,-
H 2,70 - 3,00 Aromatico Ph-CH<
1 3,50 — 4,00 Etanol CH,
J 4,50 - 4,80 Olefina H,C=C<
K 4,80 -5,05 Olefina H,C=CH-
L 5,05-5,25 Olefina -HC=C<
M 5,25-5,55 Olefina -HC=CH-
N 5,55-6,50 Olefina H,C=CH-
(0] 6,50 — 8,00 Aromético CH do anel
P 7,35-7,37 Aromético CH do benzeno

4.3.2 Atribuicio dos Deslocamentos Quimicos (8) nos Grupos Estruturais no Espectro de RMN 'H de
Gasolina

Os espectros de RMN 'H das amostras foram divididos (Figura 1) em 16 regides (Regido de Integracdo —
Tabela 4), sendo estas atribuidas aos grupos estruturais da classe PIONA e etanol.
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I
* 0 —
*
N M LK J
 —

0.09 0.01 0.01 0.01 0.00 0.01 0.07 0.00 0.01 0.0 0.03 0.15 0.26 0.23
| | | | | | | | | 1 | Ll | | |
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5

Figura 1. Espetro de RMN 'H (§) a 500 MHz em CDCl; de uma tipica gasolina C, com as regides de integragio (A a O) usadas na correlagio.
* Sinal do CHCl; e * Sinal do Benzeno (Regido de Integragio P).
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4.4 Previsao da Composicao e de Octanagem por RLM

Os dados experimentais foram transferidos para uma planilha na forma de matriz de dados de 181 x 26,
representando 181 amostras e 26 varidveis (independentes e dependentes). A matriz era representada por 16
varidveis independentes correspondendo as regides de integracdo dos espectros de RMN 'H e 10 varidveis
dependentes correspondendo aos valores de composi¢do (% em massa de parafinas, olefinas, nafté€nicos,
aromaticos, etanol, benzeno e em volume de etanol e benzeno) analisados por CG-DIC e octanagem (MON e
IAD) analisados por motor CFR. Para a correlagdo da % de benzeno foi utilizado apenas a integral
correspondente ao sinal dos hidrogénios do benzeno & 7,35-7,37 ppm.

Depois de atribuidas as regides de integracio para cada espectro de RMN 'H, os mesmos foram todos
integrados (181 espectros) e estas integrais foram correlacionadas por RLM usando o método backward stepwise
(para a reducd@o do nimero de varidveis independentes na equagdao do modelo).

Os coeficientes de correlagdo multiplo (R) e o erro padrdo estimado (SEE) da composi¢do e da octanagem,
entre o valor real (CG-DIC) e o valor do método proposto (com e sem os possiveis outliers), estdo indicadas na
Tabelas 5.

Tabela 5. Coeficientes de correlagio entre os métodos CG-DIC e RMN 'H para a
composi¢do, e motor CFR e RMN 'H para a octanagem usando RLM.

Para Com os possiveis outliers* | Sem os possiveis outliers
arametro

R SEE R SEE
Parafinas (m/m) 0,9341 1,57 0,9502 1,21
Olefinas (m/m) 0,9779 0,84 0,9870 0,64
Nafténicos (m/m) 0,9073 1,44 0,9380 1,11
Aromaticos (m/m) 0,9908 0,75 0,9945 0,56
Etanol (m/m) 0,9705 0,55 0,9837 0,40
Etanol (v/v) 0,9624 0,49 0,9751 0,38
Benzeno (m/m) 0,9633 0,03 0,9694 0,03
Benzeno (v/v) 0,9430 0,03 0,9631 0,02
MON 0,8824 0,60 0,9055 0,48
TIAD 0,8917 0,70 0,9319 0,44

* Qutliers: Residuo Padriao > 2*(desvio padrio).

Os outliers podem ocorrer por diferentes razdes (erros: de digitacdo, no laboratério, instrumentais, etc), onde
a deteccdo e a possibilidade de rejeicao € importante.

Pode-se observar, pela Tabela 5, bons resultados para todos os pardmetros analisados. Sendo os resultados
das parafinas e nafténicos os que apresentaram maior SEE, isso é devido a alta sobreposi¢do dos sinais de seus
grupos estruturais, no espectro de RMN 'H, com outras classes nas regides estabelecidas para a integracio. Pode-
se observar esta sobreposicdo, através da Tabela 4.

Os resultados graficos de correlacdo entre os valores reais (por CG-DIC para composi¢do e motor CFR para
octanagem) e preditos (por RMN '"H) sem os possiveis outliers sio mostrados nas Figuras 2 a 9.
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Figura 2. Correlagdo entre os valores reais (CG-DIC)
e preditos (RMN 'H) para %m/m de Parafinas.
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Figura 3. Correlacdo entre os valores reais (CG-DIC)
e preditos (RMN 'H) para %m/m de Olefinas.
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Figura 8. Correlacdo entre os valores reais (Motor
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Figura 9. Correlacdo entre os valores reais (Motor

CFR) e preditos (RMN 'H) para o pardmetro IAD.
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5. CONCLUSAO

A espectroscopia de RMN 'H aliada a0 método de RLM se mostrou adequada para a andlise de misturas
complexas como as gasolinas brasileiras contendo etanol.

O método se mostrou aplicdvel a uma grande variedade de amostras de gasolinas obtidas de diferentes
refinarias e regides geogrdficas, o que garante uma grande representatividade das gasolinas do tipo C
comercializadas no Brasil.

As vantagens do método sdo: simplicidade, rapidez, ndo necessitar de nenhum pré-tratamento da amostra,
utilizacdo de pequeno volume de amostra (30 pUL) e permitir a determinacdo de todos os pardmetros composi¢ao
(PONA, Benzeno e Etanol) e octanagem (MON e IAD) em apenas um experimento de RMN 'H.

Portanto, através do uso dos modelos de regressdo gerados por RLM, € possivel o monitoramento rapido e de
modo eficiente dos parametros acima citados das amostras de gasolinas comercializadas no Brasil.

A utilizacdo de equipamentos multifuncionais como RMN, disponiveis em muitos laboratdrios, ndo
dedicados, em todo territério nacional, aliada ao método desenvolvido neste trabalho, além de ampliar a
possibilidade de andlises da qualidade de gasolinas, torna estas andlises mais acessiveis economicamente, por
ndo exigir a utilizacdo de motores CFR e analisadores, ambos os aparelhos dedicados e de alto custo.
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