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Prospeccao e Controle de Qualidade de Gasolinas Comerciais
Brasileiras usando Perfis Espectrais de RMN 13C e Analise
Quimiométrica Multivariada de Reconhecimento de Padroes

Abstract

The identification of gasoline adulteration by organic solvents is not an easy task, because
compounds that constitute the solvents are already in gasoline composition. In these work, the
combination of Carbon Nuclear Magnetic Resonance ("C NMR) spectroscopic fingerprintings with
pattern-recognition multivariate Soft Independent Modelling of Class Analogy (SIMCA) chemometric
analysis provides an original and alternative approach to screening Brazilian commercial gasoline
quality in a Monitoring Program for Quality Control of Automotive Fuels. SIMCA, was performed on
spectroscopic fingerprints to classify the quality of representative commercial gasoline samples
selected by Hierarchical Cluster Analysis (HCA) and collected over a 6 month period from different
gas stations in the Sdo Paulo state, Brazil. Following optimized the 13C NMR-SIMCA algorithm, it
was possible to correctly classify 92.0% of commercial gasoline samples, which is considered
acceptable. The algorithm is recommended for routine applications in Quality-Control Monitoring
Programs, due its measurements are fast and can be easily automated. Also, police laboratories could

employ this method for rapid screening analysis to discourage adulteration practices.

Introducao

Em todo pais, questdes envolvendo gasolina como combustivel t€ém ocupado um grande
espaco na midia, estimulando discussdes, dividindo opinides e sendo alvo da ganéncia, do servigo sujo
e do dinheiro facil de certos empresarios. A gasolina que movimenta a sociedade motorizada, também
movimenta a conta bancéria em milhdes de ddlares de verdadeiras “mafias” especializadas no oficio
de fraudar e/ou adulterar a composi¢@o deste liquido. No Brasil, a gasolina automotiva € o principal
responsavel nas vendas de derivados de petréleo, sendo assim, largamente o combustivel mais
adulterado no mercado, trazendo, portanto sérios riscos ao motor do veiculo e causando rombos nos
cofres puiblicos com a sonegacdo de impostos. Do volume total comercializado, a regido sudeste
apresenta o maior volume de venda no pais, representando 50% do combustivel vendido. Dentro desta
regido o estado que mais se destaca € o de Sao Paulo com representagdo de cerca de 60%, ou seja, com
volume maior que os volumes comercializados nas outras regides da nagdo [1].

Originalmente, a gasolina era um produto colateral e indesejado na industria de refino de
petréleo, que estava interessada principalmente no querosene para iluminacdo. As refinarias
desprezavam toda a gasolina obtida. No final do séc. XIX com o advento dos motores a combustdo, a
gasolina foi logo eleita como a melhor opg¢do para combustivel devido a algumas de suas

caracteristicas: alta energia de combustao, alta volatilidade e compressibilidade.
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Atualmente, a gasolina € um dos combustiveis fésseis mais consumidos no mundo, sendo
constituida por uma mistura de hidrocarbonetos liquidos volateis e inflamdveis (parafinicos,
isoparafinicos, olefinicos, nafténicos e aromaticos) e, em menor quantidade, de produtos oxigenados e
sulfurados. Estes hidrocarbonetos apresentam estruturas variadas em diferentes propor¢des, com
cadeias carbdnicas entre 5 e 12 dtomos de carbono por molécula e pontos de ebulicdo entre 30 e 225
°C [2]. Tratando-se de uma mistura de hidrocarbonetos, a composi¢ao final da gasolina dependera do
tipo de petréleo usado no refinamento, do processo petroquimico usado para sua obtencdo e das
diferentes correntes petroquimicas usadas para a sua producdo [3]. Estas diferentes caracteristicas,
propriedades, composi¢des e proporcdes dos hidrocarbonetos presentes no combustivel exercem
influéncia nas caracteristicas fisico-quimicas que determinam a qualidade da gasolina [4].

As especificacOes para a comercializacdo de gasolinas automotivas e o controle de qualidade
do produto sdo diferentes no mundo, isto é, EN-228 na Europa, ASTM D4814 no EUA, JIS K 2202 no
Japdo e IS 2796 na India, cada qual com seus préprios métodos padrdes de avaliagio. No Brasil, as
caracteristicas da gasolina sdo especificadas pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis — ANP de acordo com a Resolugdo ANP n°. 309 [5] e o teor de alcool etilico anidro
combustivel a ser misturado as gasolinas comerciais tém que estar em conformidade com a
especificacdo estabelecida pela Portaria MAPA n°. 266 [6]. Estes protocolos de andlise geralmente ndo
permitem distinguir e caracterizar de forma confidvel a adulteracdo, surgindo entdo a necessidade de
realizacdo de pesquisas objetivando propor metodologias analiticas alternativas para o controle de
qualidade.

Internacionalmente, as técnicas espectroscopicas [7,8] e cromatograficas [9,10] encontram-se
bem estabelecidas e repletas de artigos relacionando estas a produtos derivados do petréleo. Por outro
lado, métodos quimiométricos de reconhecimento de padrdes e de regressdes multivariadas t€ém sido
amplamente utilizados no intuito de classificar e prever amostras com pardmetros previamente
definidos, geralmente obtidos por cromatografia gasosa e infravermelho. Sdo, portanto, ferramentas
avancadas muito importantes cuja finalidade é entender, melhorar e/ou obter resultados confidveis
para andlises dos parimetros previamente estabelecidos [11,12]. Estas ferramentas quimiométricas
aliadas as técnicas analiticas espectroscdpicas e cromatograficas, encontram-se largamente difundidas
quando relacionadas a amostras de gasolina originadas de paises onde ndo se adota a adi¢do de etanol.
Além disso, verificamos que as técnicas espectroscopicas nunca foram utilizadas como métodos
exploratérios de ndo conformidades em gasolinas comercializadas no Brasil.

Sendo assim, vimos por meio deste trabalho aplicar e desenvolver uma metolodogia analitica
espectroscopica que possibilite promover uma ampla caracterizacdo e comparagdo dos constituintes
presentes em amostras de gasolinas comerciais brasileiras. A partir disto, viabilizar a utilizacdo
eficiente deste método na determinag@o da qualidade de amostras comerciais obtidos de acordo com a

Resolucdo ANP n°. 309.
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Metodologia

Pardametros Fisico-Quimicos

2400 amostras de gasolina foram fornecidas pelo CEMPEQC, laboratério responsavel
monitoramento da qualidade de combustiveis no Centro-Oeste do Estado de Sdo Paulo, e coletadas
aleatoriamente durante seis meses. ApoOs coletadas, as amostras foram armazenadas em frascos de
polietilenotereftalato e transportadas em caixas refrigeradas, seguindo procedimentos oficiais da ANP.
Ao chegar ao laboratério, 90 mL de amostra foram imediatamente recolhidas em frascos PET dmbar
de 100 mL com tampa e batoque; em seguida, foram armazenadas em freezer para evitar a
volatilizagdo e para manutenc¢do da integridade.

Diversos pardmetros fisico-quimicos, analisados de conforme métodos padrdes estabelecidos
na Resolugdo ANP n ° 309, tais como, temperaturas exigidas na destilacdo atmosférica (ASTM D86),
densidade relativa (ASTM D4052), MON, RON e IAD (correlagdo com ASTM D2699/D2700) e
porcentagem (v/v) de benzeno (ASTM D6277), édlcool anidro (NBR 13992) e hidrocarbonetos
(saturados, olefinas e aromaticos - correlacionada com a norma ASTM D1319), foram previamente
determinados nas amostras de gasolinas coletadas. Os instrumentos utilizados nestas determinagdes
foram destiladores automaticos (Normalab NDI440 v.1.70C), densimetro (Anton Paar DMA4500
v.4.600.b) e analisador portatil IR (Grabner IROX2000 v.2.02); o teor de dlcool anidro (NBR 13992)
foi determinada pelo método de extragdo aquosa, onde se usou 50 mL de gasolina e 50 mL de uma
solugdo aquosa 10% (m/v) de NaCl.

De acordo com os resultados obtidos, as amostras foram classificadas em dois grupos:
conforme (satisfazendo plenamente as especifica¢des brasileiras) e ndo-conforme (ndo satisfazendo as
especificacdes brasileiras). Dos pardmetros fisico-quimicos foi possivel selecionar 150 amostras
representativas de gasolina através da andlise exploratdria hierdrquica de agrupamentos (HCA) para
posterior andlise de RMN "C. A anilise exploratéria foi executada utilizando o software Pirouette
3.11 (Infometrix, Woodinville, USA) e aplicada nas planilhas dos parametros fisico-quimicos obtidos
mensalmente.

Devido as diferentes intensidades de resposta advindas dos pardmetros fisico-quimicos
considerados, utilizou-se neste conjunto de dados o preprocessamento autoescalado, no qual as
varidveis sdo centradas na média e escaladas em funcdo da varidncia dos resultados
concomitantemente. Além disso, utilizou-se a distincia euclidiana para célculo da similaridade e a
técnica de agrupamento denominada incremental, técnica na qual os agrupamentos sdo conectados

pela distdncia média.

Andlise de RMN " C

As amostras representativas selecionadas foram analisadas sem sofrer pré-tratamento, e
somente com a adi¢cdo de cloroférmio deuterado (CDCl;), como componente de referéncia. Para cada
andlise, 200 pL de gasolina amostra foram diluidos em 600 pL de cloroférmio deuterado (CDCl;) e 10

min foram utilizados como tempo de aquisicdo. Os perfis espectrais foram obtidos usando um
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espectrometro de RMN VARIAN INOVA 500 MHz a aproximadamente 300,1K acoplado a uma
“probe broadband” de 5 mm. O deslocamento quimico foi referenciado em partes por milhdo (ppm)
relativo ao sinal do cloroférmio (CDCl5) 6 77,0 (no caso, de RMN 13C), ou seja, os FIDs obtidos foram
referenciados usando o sinal do solvente. Estes espectros foram registrados com 90° de pulso, 230 ppm
de largura espectral, 296 “transients” e 0,904 s de “relaxation delays”. Além disso, foi realizada a

correcdo da linha base manual e a transformada de Fourier em todos os perfis espectrais.

Previsdo da Conformidade das Gasolinas pelo Método SIMCA de Reconhecimento de Padroes

Na andlise quimiométrica de reconhecimento de padrdes, as intensidades espectroscopicas
foram utilizadas como varidveis independentes, enquanto a caracteristica de qualidade como classe de
supervisdo. Os modelos matemadticos foram aplicados no banco de dados usando o software Pirouette
3.11 (Infometrix, Woodinville, USA).

O banco de dados foi dividido em dois conjuntos, treinamento e previsdo, através de andlise
quimiométrica exploratdria, onde foram selecionadas amostras de diferentes similaridades para fazer
parte do conjunto externo de previsdo. O conjunto de treinamento foi constituido de aproximadamente
75% das amostras representativas selecionadas, ou seja, 100 amostras comerciais, enquanto que o
conjunto de previsdo foi constituido por aproximadamente 25% das amostras representativas, ou seja,
50 amostras. Por outro lado, as intensidade espectrais, bem como a classe de supervisdo foram
constituidas nas mesmas quantidades, neste caso, 32768 intensidades e 1 classe.

Nas andlises de reconhecimento de padrdes supervisionado SIMCA, foram utilizadas diversas
transformacdes matematicas, bem como varios preprocessamentos, com intuito de melhor promover a
melhor classificacdo das amostras de acordo com suas caracteristicas de qualidade. Além disso, nesta
andlise foi definido um indice de confianca de 0,95 para obtencdo de um melhor poder de modelagem

no conjunto de treinamento.

Resultados e Discussao

Mudangas significativas nos parametros fisico-quimicos das gasolinas automotivas brasileiras
podem ter sido causadas devido ao excesso de dlcool anidro e/ou solventes adulterantes,
especialmente, benzeno, querosene, tolueno, solvente de borracha, nafta petroquimica, diesel, aguarras
e thiner. Estes produtos quando misturados a gasolina ddo origem a variagdes na densidade relativa, na
octanagem, na composi¢do de hidrocarbonetos e na curva de destilagdo. 2400 amostras de gasolina
comercial foram coletadas no interior do Estado de Sdo Paulo durante um periodo de seis meses e 150
amostras representativas (79 amostras conforme a especificacio brasileira e 71 ndo-conforme) foram
selecionadas por andlise exploratéria HCA. Seis dendrogramas (Figura 1), cada constituido de 400
amostras e obtido levando-se em consideracdo a distincia Euclideana e a técnica de agrupamento
incremental, resultou em vinte e cinco grupos (representados pelas diferentes cores. De cada
dendrograma mensal, 25 amostras representativas foram selecionadas para anilise de RMN '°C,

mantendo a representatividade do banco de dados.



52 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Abril Final

§l Maio Final

ih]—
%»J—

Julho Final

Junho Final

Agosto Final Sctembro Final

Figura 1. Dendrogramas obtidos da andlise quimiométrica exploratéria para selecdo das amostras de gasolinas comerciais representativas.

O perfil espectral de RMN "*C é muito complexo, apresentando sinais em quase todas as
regides do espectro. Com o propésito de ilustrar a complexidade do sistema investigado, os perfis
espectrais tipicos de RMN C das amostras representativas selecionadas sdo apresentados na Figura 2.
Além disso, todos os perfis sdo muito similares, pois as amostras provém do mesmo processo de
refino. Portanto, fica claro que uma inspegdo visual destes perfis ndo serd eficiente na identificagdo da
qualidade das amostras, ou seja, existe a necessidade da aplicacdo de ferramentas quimiométricas de
classificacdo e da utilizacdo de uma alta quantidade de varidveis, neste caso, as intensidades

espectroscopicas.
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Figura 2. Espectros tipicos sobrepostos de RMN "*C (500MHz in CDCls) das 150 amostras de gasolinas comerciais representativas.

O método de reconhecimento de padrdes SIMCA foi selecionado, pois permite a classificagdo
de uma amostra desconhecida baseado em regras definidas em um conjunto de treinamento. No
presente estudo, os perfis espectrais de 100 amostras representativas de gasolina, compreendendo 54
conformes e 46 ndo conformes, foram usados no conjunto de treinamento. As 50 amostras
representativas restantes, sendo 25 conformes e 25 ndo conformes, formaram o conjunto de previsdo.

A selec@o das amostras presentes no conjunto de previsio foi realizada através da andlise exploratdria
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quimiométrica (HCA), e as categorias, conforme e ndo conforme, foram definidas através dos diversos
parametros fisico-quimicos analisados pelos métodos estabelecidos na Resolugdo ANP n°. 309.

No conjunto de treinamento, seis componentes principais descreveram 70% da variabilidade
do conjunto de dados. A maior porcentagem de amostras corretamente classificadas no conjunto de
treinamento foi obtida usando dados autoescalados e transformados logaritmicamente. Pode ser
observado pela inspec¢do visual das projecdes de classe 3D (Figura 3), que este tipo de processamento

e transformacao utilizado deu a melhor tendéncia na formacdo dos agrupamentos.
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Figura 3. Projecdo 3D das classes de amostras no grafico de scores.

Nota: Pontos verdes e vermelhos representam a classe conforme e ndo conforme, respectivamente.

A classifica¢do do conjunto de calibracio (Figura 4) mostra que 99% das amostras presentes
foram classificadas corretamente em comparagdo com a classificagdo obtida através dos parametros
fisico-quimicos (Resolu¢do ANP n°. 309), exceto uma amostra. Esta amostra, com ndo conformidade

no teor de dlcool anidro (35% v/v), foi classificada por SIMCA como conforme.
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Figura 4. Classificacdo, de acordo com a conformidade prescrita pela Resolu¢do ANP n°. 309, do conjunto de treinamento.

Apds calibragdo, efetuou-se a previsdo no conjunto teste, composto por 25 amostras
conformes e 25 ndo conformes. Das amostras presentes no conjunto teste, 84% foram classificadas
corretamente, e oito amostras estdo discordantes em relagdo com a classificacdo proveniente dos
pardmetros fisico-quimicos (Resolu¢cdo ANP n°. 309), sendo cinco amostras classificadas como
conformes e trés como ndo conformes.

As ndo conformidades presentes nestas amostras foram: teor de dlcool anidro, MON e PFE. As
ndo conformidades de MON e PFE sao discutiveis, pois alguns resultados encontram-se préximos aos
limites estabelecidos, que no caso é: PFE, temperatura de 221 °C sendo o limite maximo 220°C, e
MON, octanagem entre 81,3 e 81,9 sendo o limite minimo 82,0. Os valores obtidos segundo os
métodos padrdes estabelecidos pela Resolugdo ANP n°. 309, como mostrado estdo dentro do limite de

confiabilidade do método, restando apenas as amostras com teor de AEAC, elevando para 92% de
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acertos na caracterizacio da conformidade das gasolinas. Tal valor quando comparado com trabalhos
publicados na literatura mostra-se dentro de uma faixa aceitdvel, principalmente por se tratar de

amostras obtidas diretamente no comércio varejista (postos revendedores de combustiveis).

Conclusoes

Uma aplicacdo analitica, baseada na andlise quimiométrica SIMCA de reconhecimento de
padrdes de perfis espectrais de RMN "°C, foi desenvolvida a fim de determinar a qualidade de gasolina
comercial brasileira conforme especificado na Resolugio ANP n°. 309. A técnica de RMN "°C tem
elevado potencial na determinagdo da qualidade da gasolina brasileira e classificagdes resultantes da
utilizacdo dos perfis espectrais foram satisfatérias. Por fim, cabe ressaltar a viabilidade da utilizagdo
do algoritmo RMN "C — SIMCA, como metodologia analitica alternativa no controle de qualidade de

gasolinas comerciais por parte de laboratérios governamentais.
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