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AVALIACAO DOS TEORES DE ENXOFRE EM AMOSTRAS DE
GASOLINA NAS REDES DE DISTRIBUICAO DE COMBUSTIVEIS NA
CIDADE DE NATAL/RN

Abstract

The sulfur content in petroleum products is an important variable, since sulfur compounds
are associated with problems from storage to distribution. Currently, sulfur levels in fuels have been
reduced by government agencies to reduce air pollution. According to ANP Resolution No. 40/2013
the sulfur content must be a maximum of 50 mg / kg. This study aims to evaluate the quality of petrol
offered using the fluorescence technique Ultraviolet Region (FUV) based on ASTM D5453. The
constructed curve showed a correlation coefficient of 0.9992. The results showed that all the samples
are in conformity. And there has been a trend of additivated gasoline has higher sulfur content than
regular gasoline. Therefore, it can be concluded that UV Fluorescence technique is applicable to the
monitoring of gasoline marketed in Natal.

Introducao

A gasolina ¢ um combustivel destinado aos veiculos a combustdo interna que operam
segundo o ciclo Otto (FARAH, 2013). A gasolina comercial é feita de diferentes fracdes, originarias
tipicamente de destilacdo atmosférica, reforma catalitica, isomerizagdo e unidades de Craqueamento
Catalitico Fluidizado (FFC), sendo as provenientes das unidades de reforma e de isomerizacdo
produzidas de cortes de destilacdo, e, consequentemente, contém pouco ou nenhum enxofre, ja que 0s
componentes sulfurosos estdo presentes em maior concentracao nas fracbes mais pesadas do petréleo e
as cargas usadas na isomerizacéo e na reforma sio hidrotratadas (SZKLO; ULLER; BONFA, 2012).

Por outro lado, os residuos atmosféricos ou os gaséleos de vacuo que constituem as cargas
do FCC contém quantidades significativas de enxofre, como 0,5 -1,5% em peso. Como normalmente a
nafta craqueada de FCC é o principal componente da gasolina, ela ¢, também, o mais importante
contribuinte para o teor de enxofre no produto final, chegando até 85-95% do total. Assim, apenas a
alteracdo da composicdo do pool (tanque) da gasolina ndo resolveria o problema da remocéo profunda
de enxofre, exigida por especificacdes ambientais cada vez mais restritivas (SZKLO; ULLER;
BONFA, 2012).

O teor de enxofre total nos produtos derivados do petréleo é uma varidvel importante, ja que
compostos sulfurados sdo associados a problemas no armazenamento, transporte e na qualidade final
dos combustiveis. Compostos sulfurados, presentes nos derivados do petréleo como a gasolina,
querosene, 6Oleo diesel e 6leo combustivel, sdo corrosivos e podem inibir a desempenho dos aditivos
nos produtos finais (YIN, 2001; BENDER, 1989).

Além disso, a combustdo dos combustiveis fdsseis é a principal causa antropogénica dos
compostos sulfurados na atmosfera. A oxidagdo dos compostos sulfurados, quando queimados, emite
uma grande quantidade de 6xido de enxofre (SOx) na atmosfera, causando sérios problemas de
poluigao, inclusive intoxica¢do humana e chuva acida (O’NEIL, 1993).

Com isso, a determinacdo de enxofre no petrdleo e em seus derivados representa ndo sé um
interesse na area da quimica analitica, mas, sobretudo é de grande importancia industrial e comercial,
pois a qualidade e o preco do petroleo estdo relacionados diretamente com a quantidade de enxofre
presente, uma vez que o enxofre é o heterodtomo mais abundante nos compostos constituintes do
petroleo e pode estar presente neste e em seus derivados (MELLO, 2007).
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Na atualidade, os niveis permissiveis de teor de enxofre nos combustiveis automotivos tém
sido reduzidos consideravelmente pelos 6rgdos governamentais para reduzir a polui¢do do ar. Por isso,
existe demanda para a reducdo de compostos sulfurados em produtos combustiveis, particularmente
em diesel e gasolina, para desta forma, tentar diminuir a poluicdo do meio ambiente em grandes areas
urbanas (DAUZACKER, 2003).

De acordo com a Resolucdo ANP N° 40, de 25.10.2013 que estabelece as especificacdes das
gasolinas de uso automotivo, determinam que o teor de Enxofre seja no maximo de 50 mg/kg.

Sendo assim, o presente trabalho visa avaliar a qualidade da gasolina oferecida através das
redes de distribuicdo, a fim de se saber se os limites maximos permissiveis para enxofre estdo em
acordo com a referida resolugdo. Para tal, foi de utilizada a técnica analitica de Fluorescéncia da
Regiédo do Ultravioleta (FUV).

Metodologia

A metodologia empregada consiste em trés etapas: Inicialmente, foi realizada a coleta de
amostras do combustivel a ser analisado na rede de distribui¢do da cidade de Natal. Em seguida houve
a etapa de preparacao de padrGes para a constru¢do da curva analitica e por fim ocorreram as analises
das amostras no equipamento ANTEK 9000HNS.

Amostragem: Foram coletados 100 mL, em frascos de vidro, de amostras de Gasolina comum e
aditivada de diferentes distribuidoras nas diferentes zonas da cidade do Natal, armazenadas sob
refrigeracdo e ao abrigo da luz. Apds coletadas, as amostras foram encaminhadas para a Central
Analitica do Ncleo de Processamento Primario e Reuso de Agua Produzida e Residuos (NUPPRAR)
— UFRN, onde as mesmas receberam uma codificacdo interno para posterior realizacdo dos ensaios.

Preparo dos padrdes: Devido a necessidade de controle de qualidade da gasolina distribuida, de
acordo com a legislacdo, foi decidido que a faixa de trabalho da curva analitica seria de 5 mg/L até 50
mg/L. Sendo assim, os padrdes para a construcdo da curva foram preparados a partir da diluicdo de
uma solucdo mae padrdo de 50 mg/L, utilizando o reagente solido dibenzotiofeno em solvente tolueno
de grau P.A.. As solucbes foram diluidas nas concentracbes dos padrdes desejadas de 5, 10, 20, 30 e
40mg/L. Os padrdes foram diluidos diretamente nos vials com auxilio de micropipetas calibradas e
certificadas, em seguida as amostras foram dispostas no autoamostrador do equipamento e foram feitas
leituras em triplicata.

Tabela 1 — Célculo para preparo de Padrao

Padrao Inicial Concentragéo Volume Aliquota do Aliguota de
Desejada desejado (mL) Padréo Inicial Tolueno a ser
(mg/L) (mg/L) (mL) adicionada
(mL)
50 40 1,5 1,2 0,3
50 30 1,5 0,9 0,6
50 20 1,5 0,6 0,9
50 10 1,5 0,3 1,2
50 5 1,5 0,15 1,35
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Anédlise das amostras: Para a determinacdo do teor de enxofre nas amostras foi utilizado um
equipamento analisador de enxofre por fluorescéncia na regido do ultravioleta, ANTEK 9000HNS da
PAC e o Software utilizado para a operagdo do equipamento é o “Elemental Analyzer 9000 Series” da
National Instruments. As amostras serdo lidas em triplicadas e o resultado sera fornecido através da
média das leituras.

A determinacdo do teor de enxofre é realizada segundo descrito no método oficial ASTM
D5453, uma amostra de hidrocarboneto é inserida em um forno de combustdo de alta temperatura
onde o enxofre é oxidado e transformado em dioxido de enxofre (SO,) em uma atmosfera rica em
oxigénio. O SO, absorve a energia da luz UV e é convertido em dioxido de enxofre excitado (SO,*). A
fluorescéncia emitida dos SO,* excitados, quando retornam para seu estado estavel de SO, é
detectada por um tubo fotomultiplicador e o sinal resultante é a medida quantificada de enxofre na
amostra.

Resultados e Discussao

Como a Resolugdo ANP n° 40/2013 estabelece que o limite maximo permitido de teor de
enxofre é de 50 mg/L para a gasolina distribuida, portanto, esta concentracdo deve estar dentro da
faixa de trabalho. Sendo assim, a linearidade foi testada numa faixa de concentracdo de interesse de 5
mg/L até 50mg/L. Para este estudo foram utilizadas solu¢bes de padrdes de enxofre com diferentes
concentracdes ao longo da faixa (5, 10, 20, 30, 40 e 50 mg/L) e avaliadas em triplicata, tendo sido
determinado o coeficiente de correlacdo (R) através da equacado da reta. Apos a leitura das amostras de
padrdes, foi obtida a curva analitica, apresentada na Figura 1.

Figura 1 — Curva analitica da concentracdo de enxofre para determinacdo das amostras de gasolina, 5-
50 mg/L.
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Foi obtida uma equacdo para a reta: y = 68,881x — 186,802, com um coeficiente de
correlagdo (r) de: 0,9992. O coeficiente de correlagdo da curva apresenta um valor proximo de 1,
indicando que ha uma relagdo linear definida entre as varidveis em estudo. Também indica que a reta
esta de acordo com o0 modelo utilizado.
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Das dez amostras de gasolina coletadas cinco eram do tipo comum e as outras cinco eram do
tipo aditivada. As amostras foram descaracterizadas para proteger a identidade de sua procedéncia e
foram codificadas de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2 — Identificacdo das amostras coletadas

Identificagdo das amostras Distribuidora Tipo de Combustivel
Al Bandeira 1 Gasolina Comum
A2 Bandeira 1 Gasolina Comum
A3 Bandeira 2 Gasolina Comum
Ad Bandeira 2 Gasolina Comum
A5 Bandeira 3 Gasolina Comum
A6 Bandeira 1 Gasolina Aditivada
A7 Bandeira 1 Gasolina Aditivada
A8 Bandeira 2 Gasolina Aditivada
A9 Bandeira 2 Gasolina Aditivada
A10 Bandeira 3 Gasolina Aditivada

As leituras das amostras foram feitas em triplicata e os resultados serdo apresentados de
acordo com o seu valor médio. Primeiro, os resultados obtidos das leituras das amostras de gasolina
comum estdo apresentadas na Figura 2.

Figura 2 — Resultados das leituras da amostras coletadas de Gasolina Comum

Resultados das leituras da amostras
coletadas de Gasolina Comum
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Para as amostras analisadas de gasolina comum, todas as concentragfes obtidas estavam
abaixo do valor maximo permitido pela legislacdo, sendo a amostra A5 (Bandeira 3) a que apresentou
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a menor concentracdo. Os resultados obtidos das leituras das amostras de gasolina aditivada podem ser
visualizados na Figura 3.

Figura 3 — Resultados das leituras das amostras coletadas de Gasolina Aditivada
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Para as amostras analisadas de gasolina aditivada, todas as concentracBGes obtidas estavam
abaixo do valor estipulado na legislagdo, sendo a amostra A5 (Bandeira 3) a que apresentou a menor
concentragdo e a amostra A9 (Bandeira 2).

Para todas as amostras analisadas os valores de desvio padrdo encontram-se na Figura 4.
Todas as amostras possuem desvio padrdo relativo (RSD) inferior a 3,0 %, indicando que 0 método
apresenta boa reprodutibilidade.

Figura 4 — Desvios Padrdes das leituras das amostras
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Por fim, ao comparar os resultados obtidos do teor de enxofre através das analises de
Fluorescéncia no Ultravioleta (FUV) observou-se que na maioria dos casos as amostras de gasolina do
tipo aditivada possuem um teor de enxofre mais elevado do que a gasolina comum, exceto no conjunto
de amostras Al e A6 em que a amostra comum possui um teor menor do que a aditivada, porém pouco
expressivo visto que essa diferenca pode estar dentro do desvio padrdo da amostra.

Figura 5 — Resultados das leituras das amostras coletadas de Gasolina

Resultados das leituras da amostras
coletadas de Gasolina
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Portanto, todas as amostras analisadas, sejam elas do tipo comum ou aditivada, apresentaram
teor de enxofre inferior ao valor estipulado presente na Resolugdo ANP n° 40/2013 que é de 50 mg kg.
Desta forma todas as amostras estdo em conformidade com o especificado pela Agéncia Nacional de

Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).
Conclusodes

Foi possivel inferir neste trabalho que os resultados das analises indicam que o método é
seletivo a Enxofre e a faixa de trabalho escolhida 5 — 50 mg/L foi adequada ao tipo de amostra
trabalhada, pois todas as concentragdes determinadas estavam dentro desta faixa, bem como todas as
amostras estavam em conformidade com o estabelecido pela Resolugdo ANP n° 40/2013. Sendo
assim, pode-se concluir que a técnica de Fluorescéncia de UV é um método simples, eficaz e
reprodutivel, podendo ser aplicado a amostras de gasolina, bem como ao monitoramento das
concentragdes de enxofre contidas na gasolina comercializada na cidade de Natal.
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