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DETECCAO DE ADULTERANTES ORGANICOS EM GASOLINA
Abstract

Since the fall of the national fuel monopole, gasoifraud has become a common practice in
Brazil. The efforts of the supervisory agenciesdetaining that kind of infraction have not been
enough, whereas the number of gas stations to\@gpds enormous. This work aims to elaborate a
new methodology of analysis of gasoline quality.eTimethod explores the swelling property of
vulcanized rubber when it is exposed to organigesdk during short periods of time. Combining the
several types of rubber it is possible to deteettiesence of different kinds of adulterants infited,
quantify and qualify them. Initially, the study dwated: a) the behavior of two types of SBR rubber,
common and food grade, with three organic solvéinteene, heptane, anhydrous ethanol) and type C
gasoline; b) the influence of the extraction predesacetone on the rubbers swelling.

Introducao

Apbs a queda do monopolio de combustiveis, fraugadaassaram a agir no pais, adulterando
o combustivel com solventes de varios tipos. Oshustiveis adulterados séo geralmente vendidos a
precos muito abaixo do preco daqueles de qualidaedo a essa infracdo, 0os postos que vendem
combustiveis dentro das especificagbes sdo vitdaasoncorréncia desleal. Em geral, 0os solventes
comerciais possuem menor taxagao fiscal que aigasol que gera também um problema de receita
para a Unido (Pereiet al, 2006).

Apesar dos esforcos do governo federal e da Agé@dai@onal do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) em deter as fraudes, o elevatimero de postos no pais, em especial nas
grandes metrépoles, dificulta a fiscalizagdo dosmmues.

A adicdo de solventes ao combustivel afeta alguteasuas propriedades fisico-quimicas, tais
como a octanagem, a curva de destilagéo, a deesedagresséo de vapor. A queima de combustiveis
adulterados eleva a emissao de poluentes, comoxionde carbono, particulados e hidrocarbonetos,
que é um problema comum, principalmente em gracidesles.

Os solventes utilizados na adulteracdo da gasshitacompostos organicos, assim como a
gasolina. Solventes inorganicos, como a agua, #aisados nas fraudes, pois ndo sdo misciveis em
gasolina, ocorrendo a formacdo de duas fases #$iguid que torna facilmente perceptivel a
adulteracao.

Devido a elevada miscibilidade dos solventes omgéném gasolina, o combustivel adulterado
geralmente ndo apresenta alteragBes visualmenteppiereis. Além disso, muitos dos compostos
presentes nesses solventes fazem parte da conpasiginal da gasolina. Este fato dificulta a
deteccdo de adulteracBes com esses solventegidexigiuitas vezes o uso de instrumentos analiticos
caros e de alta eficiéncia, disponiveis somentéaboratorios de analises quimicas, que demandam
tempo e experiéncia do operador, sendo necessEBE®R$ casos um técnico treinado para realizar os
testes e interpretar os dados gerados nas andisesgeral, podem ser usadas técnicas como
espectrometria de massas, ressonancia magnéttresnetria de infravermelho e cromatografia
gasosa (Skrobait al, 2005). Neste Ultimo caso, muitas vezes é nedassara coluna cromatografica
de no minimo cem metros para a verificacdo dadp@d da gasolina.

O teste mais simples que pode ser feito para ficaedo da qualidade do combustivel teste
da proveta Entretanto, este sO é capaz de determinar odeatanol na gasolina comum, sendo
ineficaz na deteccdo de outros compostos orgaridesfraudes mais elaboradas.
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No Brasil a gasolina Tipo A (gasolina pura) devemisturada a uma percentagem de etanol
para ser vendida nos postos em todo o pais, set@onéstura gasolina/etanol denominada gasolina
Tipo C. Atualmente a legislacdo determina que o deoetanol na gasolina Tipo C seja de 25 +1 %
v/v.

A adicao de etanol anidro a gasolina é o tipo mamsum de fraude devido a sua miscibilidade
na gasolina em qualquer proporcdo de adigdo. Osbtleentes, como querosertinner, aguarras,
tolueno e, em alguns casos, diesel também sdopattis fraudadores.

A propriedade de inchamento das borrachas vulodaézguando imersas em solventes é ha
muito tempo conhecida. Durante boa parte do sétdleem especial entre os anos de 1950 e 1960, o
seu estudo foi intenso, gerando um grande volumputidicacbes na area acerca das teorias que
envolvem o fendmeno e suas aplicacGes nas divérsas da industria. Hertz Jr. (1989), por exemplo,
estudou o comportamento da borracha nitrilica esturds de gasolina e metanol. Erman e Baysal
(1985) estudaram a influéncia da temperatura ndamento. Ottenbride e Fadeeva (1994)
encontraram aplicacdo para o inchamento de matpalséricas na industria farmacéutica, como
sistemas de controle de liberacido de medicameritosde diminuir efeitos colaterais.

Ao ser exposta a um solvente a borracha o absaneha até um valor maximo de equilibrio,
dependendo de uma série de fatores, mas principtdnd@ afinidade quimica entre o polimero que
constitui a borracha e o solvente. Desta formaa temlracha interage e incha de forma diferente com
0s varios tipos de solventes existentes.

O inchamento de uma borracha é proporcionalmeetadd por variagcdes na concentracdo de
uma determinada substancia quimica em uma mistuisoldentes. Este fato faz do inchamento de
borrachas vulcanizadas uma ferramenta Util e senpéga a deteccdo de adulterantes em gasolina,
uma vez que é um método sensivel a variacdes mamwacdo de determinados grupos quimicos na
composicao do combustivel (Takestgtal, 2010).

Fazendo uso desses conhecimentos, este trabatbog@envestigar a eficiéncia do inchamento
de borrachas vulcanizadas na detecgcdo de aduksragfi combustiveis causadas pela adigdo de
solventes organicos aromaticos, alifaticos e oxiges.

Metodologia

Para o estudo preliminar foram utilizados dois digie borracha SBRS{yrene-butadiene
rubber), conhecidos comercialmente como SBR comum e SBR @imenticio. O SBR comum trata-
se de um tipo grosseiro de borracha, pois ndo pasdaatamentos especiais para ser comercializado
e aplica-se geralmente como forro de superficie® $BR alimenticio € uma borracha que recebe
tratamento especial para que possa ter contato @omentos sem que haja contaminagdes.
Visualmente os dois tipos de SBR podem ser distilogupela cor, sendo o comum preto e o
alimenticio branco.

A borracha SBR foi escolhida por ser facilmenteoetrada no mercado local e a um baixo
preco. Do uso préatico do SBR, sabe-se que estadiarméo é indicada para aplicagdes em que haja
contato com solventes aromaticos devido ao grard&imento por esses provocado. Isso indica que a
borracha SBR tem grande afinidade quimica por @psede solvente, absorvendo-o em grandes
quantidades.

Os ensaios de inchamento foram feitos com etandi@rheptano, tolueno e gasoliGa(75%
gasolinaA e 25% etanol anidro em % v/v). O heptano foi dgdolcomo representante dos solventes
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alifaticos e o tolueno como o representante danatioos.A gasolina tip@ foi preparada pela adigcao
de 25% v/v de etanol anidro & gasolina #po

A Tabela 1 mostra um resumo da composi¢éo quinsicgadolina Tipo A usada neste trabalho.
A gasolinaA foi doada pela BR-Distribuidora e provém da Refmd@residente Getulio Vargas-
REPAR. A composicdo quimica da gasolkfoi determinada usando um cromatdgrafo gasoso com
detector de ionizagéo por chama (GC-FID) da Vamadelo CP-3800 usando uma coluna de 100 m x
0,25 mm x 0,5um conectada a um espectrémetro de massa (MS) danV@aturn 2000. O volume
injetado foi de 0,3uL. Os componentes individuais da amostra da gasdbnam caracterizados
usando o método de anélise detalhada de hidroastdsoBHA e com o software StarDHA

Teor de hidrocarbonetos por grupos

HidrTolfa?ssneto % Massa % Volume % Mol

Aromaticos Totais 22,389 18,641 18,547
Iso-Parafinas Totais 20,845 22,846 21,815
Naftenos Totais 21,679 20,664 20,892
Olefinas Totais 15,879 17,303 20,146
Oxigenados Totais 0,237 0,214 0,300
Parafinas Totais 14,835 16,186 15,495
Total Desconhecidos 4,136 4,146 2,806
Etanol 0,000 0,000 0,000

Total 100,00 100,00 100,00

Tabela 1 - Composigdo quimica da gasolina Rimr grupos de hidrocarbonetos.

Para a realizacdo dos testes de inchamento, aachasr foram cortadas em pecas de 5cm x
2,5cm x 2mm, seguindo as especificagdes da nornfdAA71(ASTM-D471 98, 1998).

Antes de serem submetidas ao inchamento, algungas passaram por um processo prévio de
extracao através de imersdo em acetona grau PAasco$ de 150mL com tampa, durante 15 dias,
passando por um processo posterior de secagem pamo¢ao completa da acetona das borrachas. A
extragdo tem o objetivo de remover, do interiomdgriz polimérica, compostos remanescentes dos
processos de fabricacdo e conformacado da borracha.

Os inchamentos das borrachas com extragdo e setragd® foram estudados para os solventes
heptano, tolueno, etanol anidro e gasolhaom as borrachas SBR comum e grau alimenticio.

Todos os experimentos foram realizados em trigicahergindo trés pecas de borracha
simultaneamente no mesmo recipiente com solventemfseratura de inchamento foi de 25°C.

A determinacdo do grau de inchamento dos corpoprdea foi feita através de medidas
consecutivas da variacdo de massa da borrachagmde uma hora.

As variacOes percentuais de massa da borraahgs() com o tempo podem ser obtidas através
da relacdo mostrada na Equagéo 1, sendm mmassa do corpo e;m massa do corpo de prova no
tempo inicial de inchamento.

me—m;

Amg, = .100 (Equacéo 1)

4

Resultados e Discussao

Comparacgao do inchamento de dois tipos de borradeasstireno-butadieno (SBR)
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As Figuras 1 e 2 mostram as curvas de inchamensgiotédas borrachas SBR comum e grau
alimenticio, respectivamente, ao longo de 60 mewde exposicdo em cada um dos solventes -
tolueno, heptano, etanol anidro e gasoltheEstas figuras também mostram o intervalo de 98% d
confianca de cada média dos resultados realizaddsm@icata, de onde se observa uma boa distingdo
das diferentes curvas devido aos estreitos intesval
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Figura 1 — Inchamento massico da borracha SBR coawlmngo de 60 minutos de exposicdo em cada um dos
solventes tolueno, heptano, etanol anidro e gasGlipara duas situa¢des: com (-c-) e sem (-s-) éidrpgévia
das borrachas em acetona.
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Figura 2 - Inchamento massico da borracha SBR coamfongo de 60 minutos de exposicdo em cada um dos
solventes tolueno, heptano, etanol anidro e gasGlipara duas situa¢des: com (-c-) e sem (-s) exinagivia
das borrachas em acetona.

A analise comparativa dessas curvas mostra quehanmento de ambos os tipos de borracha é
consideravelmente mais intenso com o tolueno docqueos demais solventes. Para a gasdima
para o heptano, o inchamento é inferior aquelesaptado com tolueno para ambas as borrachas de
SBR. Com etanol anidro, as borrachas mostram ineheos discretos, ndo passando de 1,5% no caso
do SBR alimenticio e de 0,5% para o SBR comum. dbamento do SBR alimenticio mostrou-se
superior em magnitude em todos os casos estudagssja, para todos os solventes.

Embora a borracha de SBR alimenticio mostre maigrags de inchamento com tolueno do
que a de SBR comum, a primeira também apresentavarizgdo de massa maior para o heptano, o



62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

que mostra que ambas séo afetadas de modo seregletod solventes, mudando apenas a magnitude
do efeito; tal efeito se credita ao fato de a mbraaalimenticia sofrer um processamento especial em
sua fabricacéo.

A composicao quimica da gasolina varia de acordo oma série de fatores, como tipo de
processo e origem, ou seja, ndo existe uma condmop@drdo da gasolina. Entretanto, para que os
parametros de qualidade do combustivel sejam adasg tais como octanagem e volatilidade, esta
composicao nao pode se alterar demasiadamenteipaitinente quanto ao teor de aromaticos.

A adicdo de um solvente aromatico, como toluenogasolinaC provocara um inchamento
superior ao esperado se a gasolina fosse de qimli@ste fato torna o SBR um bom detector de
adulterantes aromaticos em gasolina, pois a grdisparidade entre o grau de inchamento massico
das borrachas de SBR nos solventes tolueno e estirgeS permite identificar variacdes no teor de
deste composto aromatico na gasolina.

Devido a semelhanca no grau de inchamento provogasidorrachas de SBR pelo heptano e
pela gasolineC, a utilizagdo destas borrachas como meio de ditede adulteracbes da gasolina
utilizando compostos alifaticos ndo € a mais recatada.

Apesar de mostrar inchamento massico mais intensoogSBR comum, o SBR alimenticio
possui a desvantagem de ser um tipo de borrachegae. Sendo as duas borrachas semelhantes,
assim como os efeitos de inchamento causado paianges, a escolha do SBR comum sobre o0 SBR
alimenticio como meio de detecc¢do de adulteramegasolina é financeiramente mais atraente.

Estudo da influéncia do processo prévio de extrag@icacetona sobre o inchamento

Nas Figuras 1 e 2 também é possivel comparar destl tratamento de extracdo prévia das
borrachas em acetona, onde podem ser observaddifencas provocadas sobre o inchamento
utilizando-se a extracdo (linhas cheias) em relagimlas borrachas que ndo sofreram extracdo em
acetona (linhas pontilhadas).

O estudo da influéncia da aplicacao do tratameriteigpde extracdo das borrachas com acetona
mostrou que até o tempo de 60 minutos, para ambasreachas de SBR e nos diversos solventes
empregados, as borrachas que ndo passaram pe&lipneato de extragao apresentaram, em geral,
inchamento levemente superiores ao daquelas gueanfa extracdo em acetona.

Nas corridas com etanol anidro e com gasolidando foram verificadas diferencas
consideraveis entre os inchamentos das borrach&BRecom e sem extracdo. JA& com o heptano,
houve diferenca significativa entre os inchameigkas borrachas com e sem a extracdo para o SBR
alimenticio, sendo o inchamento das pecas sentcégtsuperior ao daguelas com extracdo, diferenca
esta que ndo é observada com o SBR comum. No catwugno, para ambos os tipos de SBR, a
extracdo mostrou efeitos discretos em comparac@&asmsem extracao.

A Figura 3 apresenta as diferengas percentuaisasédi inchamento massico entre gasdlina
e heptano, e entre gasoli@ae tolueno, para 0 SBR comum com e sem extracadifarentes
periodos de tempo. Comparando-se os dados de ieobmaméassico do SBR comum sem extragéao,
obtidos em 60 minutos, observa-se que a varia¢&siosada borracha em tolueno é 43,9% maior do
que em gasolin&. Para as borrachas que passaram pela extracaaojifssenca cai para 39,1%. A
comparagdo mostra também que o inchamento do SBRmeem 60 minutos € 6,9% mais intenso
em gasolina C do que em heptano quando a borr@chpassa por extracdo. Se a borracha passa por
extracdo, o incremento de massa da borracha &%e 6,
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Figura 3 — Diferenga percentual entre dois sohsestdre o grau de inchamento méssico da borracRa SB
comum, com e sem a extragdo prévia em acetona.

Inchamento de SBR comum com varios teores de etamoistura com gasolina

Um dos tipos mais comuns de adulteracdo da gasatimalve a adicdo em excesso de etanol
anidro, em porcentagens superiores a 25% em volBara. mostrar a influéncia da variacao do teor
de etanol anidro da gasoli@asobre o perfil de inchamento, foram feitos ensd@sichamento com a
borracha SBR comum. Esta borracha sofreu o progeésio de extragcdo em acetona como descrito
na metodologia.

Os resultados sdo mostrados na Figura 4, onde dm gluservar claramente a diferenca de
inchamento méassico provocado entre as diferentstigades de etanol anidro na gasolina, a partir de
0 até 100% de etanol. O grafico apresenta també&unsa de inchamento do SBR comum com
heptano puro para efeitos de comparagao.
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Figura 4 — Inchamento massico do SBR comum em fudg&eor de etanol na gasolina e heptano puro.

Observa-se nitidamente que quanto maior for odecgtanol anidro na gasolina, menor sera o
grau de inchamento da borracha, sendo praticarmergeeste valor quando se utiliza etanol puro.

Para teores de etanol maiores que 50% na gasafirairvas de inchamento ndo se confundem
com o efeito provocado pela adicdo de heptano. R&@mras contendo menos que 50% de etanol
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anidro na gasolina, o efeito sobre o inchamentbateacha se assemelha ao provocado pela diluicdo
da gasolina com um solvente alifatico, no casotamep

Conclusoes

Notou-se através da analise das curvas de inchangemet a variagdo massica de ambas as
borrachas de SBR (comum e grau alimenticio), copera extracdo prévia em acetona, segue um
padréao de intensidade que depende do solvente gagloreO maior inchamento ocorre com tolueno,
seguido pelo provocado pela gasolibapelo heptano e por ultimo pelo etanol anidro.e@vados
valores de inchamento massico das borrachas eantbfazem do SBR uma borracha apta a detecgéo
de fraudes de adulteragdo da gasolina pela adiedmldeno, um composto aroméatico. A baixa
absorcdo de etanol ocorre para ambas as borraelBBR], para 0os casos com e sem extracao prévia
em acetona. Devido ao seu valor de mercado infesid8BR comum € mais atraente que o SBR
alimenticio para fins de deteccéo de adulterag@egasolina. Para 0 SBR comum, observou-se que o
grau de inchamento desta borracha diminui comaei® do teor de etanol anidro na mistura com
gasolina. Apesar de simples, o método propostopagaificacdo da qualidade da gasolina com base
na determinacdo do grau de inchamento de borranhaga-se promissor. Outros estudos se fazem
necessérios ainda para melhor compreender o efeitoutras varidveis sobre o inchamento das
borrachas.
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