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Resumo — A gasolina é um dos combustiveis fésseis mais consumidos no mundo. Por isso hd uma grande
expectativa por parte da sociedade em relacdo a qualidade da gasolina comercializada. As empresas mantém programas
de qualidade, nos quais os combustiveis sdo analisados e avaliados quanto as suas caracteristicas e componentes. A
gasolina é uma mistura complexa de hidrocarbonetos liquidos, inflamdveis e volateis. As caracteristicas da gasolina
brasileira devem obedecer as especificacdes estabelecidas pela Agéncia Nacional do Petréleo (ANP). Segundo a
especificacdo em vigor, existem dois tipos de gasolinas: a gasolina A, isenta de compostos oxigenados, e a gasolina C,
que é composta de gasolina A e dlcool etilico anidro. Foram analisadas amostras de gasolina A de trés diferentes
unidades produtoras (refinarias) localizadas em territdrio brasileiro. As gasolinas foram analisadas por infravermelho e,
posteriormente, por cromatografia gasosa com espectrometro de massas (CG/EM), para determinagdo das substincias
que as compdem e para confirmacdo dos resultados e das técnicas utilizadas. Os resultados mostraram que hd
caracteristicas inerentes aos produtores, de modo que se torna possivel caracterizar as correntes de hidrocarbonetos que
geraram uma dada gasolina a partir de uma andlise mais detalhada por CG/EM.
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Abstract — Gasoline is one of the most consumed fossil fuels in the world. Therefore there is a great demand
from society for high quality gasoline. The companies run quality programs, in which the fuels are analyzed and
evaluated for their features and components. The gasoline is a complex mixture of liquid, flammable and volatile
hydrocarbons. Brazilian gasoline must follow the specifications established by the National Agency of Petroleum
(ANP). According to current specifications, there are two types of gasoline: gasoline A, free of oxygenates, and
gasoline C, which is composed of gasoline A and anhydrous ethanol. Gasoline A samples from three different
producing units (refineries) located in the Brazilian territory were analyzed. The gasoline samples were analyzed by
infra-red spectroscopy and gas chromatography with mass spectrometry (GC/MS), for the determination of their
components and for confirmation of the results from the technique previously used. Results showed that gasolines
exhibit inherent features from the producers, so that it is possible to identify the refinery streams which generated a
particular gasoline from a detailed GC/MS analysis.
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1. Introducio

Em todo pais, questdes envolvendo combustiveis t€m ocupado um grande espaco na midia. A imprensa tem
divulgado com freqiiéncia vdrios tipos de noticias relacionadas com a distribui¢do de combustiveis, sendo os assuntos
mais abordados a sonegacdo fiscal, o preco e a qualidade. Apesar do preco ser o tema que mais chama a atencdo, mais
recentemente a qualidade dos combustiveis tem se destacado em importincia perante a sociedade brasileira.

Diante dos casos divulgados pela grande midia de produtos petroliferos, em especial da adulteracdo da
gasolina, sentiu-se a necessidade do rastreamento quanto a origem de cada gasolina consumida no pais. Conhecendo-se
o produtor responsdvel pelo beneficiamento da gasolina, torna-se mais facil a busca pela etapa onde poderia ocorrer
uma possivel adulteracdo.

A gasolina e o 6leo diesel sdo os combustiveis fosseis mais consumidos no mundo, sendo misturas de
hidrocarbonetos liquidos inflamdveis (parafinas, olefinas, naft€nicos e aromadticos) e outros compostos derivados do
petrdleo. A gasolina é um combustivel orginico com compostos contendo normalmente de 5 a 12 dtomos de carbono,
enquanto que o diesel possui, principalmente, hidrocarbonetos de 9 a 18 dtomos de carbono. No Brasil a gasolina
automotiva € responsdvel por 25% das vendas de derivados de petréleo (anudrio da ANP, 2001), ou seja, foram
comercializados 21.915.582 m® de gasolina em 2001.

Quanto a origem, a gasolina pode ser formulada a partir da mistura de correntes oriundas de diversas unidades
industriais, tais como: FCC (craqueamento catalitico em leito fluidizado), pirdlise de nafta, reforma catalitica,
transalquilacdo de tolueno, dentre outras. As composi¢des das diversas matérias-primas influenciam diretamente nas
caracteristicas da gasolina automotiva.

As caracteristicas da gasolina sdo especificadas pela ANP (Agéncia Nacional do Petr6leo). De acordo com a
portaria N.° 309/2001 (anudrio da ANP, 2001), as caracteristicas s@o: cor, aspecto, massa especifica, nimero de octano
motor (MON), nimero de octano pesquisa (RON), indice antidetonante (IAD), curva de destilagdo, teor de dlcool etilico
anidro (AEAC), pressdo de vapor, goma atual, teores maximos de enxofre, benzeno, hidrocarbonetos aromaticos e
olefinicos.

A principal caracteristica da gasolina necessdria para o bom funcionamento de motores de combustao interna é
a octanagem. A octanagem € traduzida através de um ndmero, denominado de Nimero de Octano, que corresponde a
equivaléncia da porcentagem volumétrica de um composto quimico chamado iso-octano. Este composto € considerado
padrdo de boa qualidade, ao qual € conferido o valor de octanagem igual a 100. Esta caracteristica indica a capacidade
antidetonante da gasolina, ou seja, quanto maior a octanagem, maior pode ser a mistura ar-combustivel sem que haja
combustdo espontinea. Caso contririo, pode ocasionar sérios danos ao motor.

Para melhorar a octanagem dois tipos de oxigenados podem ser adicionados aos combustiveis: dlcoois e éteres
alifaticos. No Brasil € permitido o uso de etanol como oxigenado. Do ponto de vista ambiental, a adi¢do de etanol € de
fundamental importancia, pois diminui as emissdes de poluentes no ambiente e possui a vantagem de ser um
combustivel renovavel.

Existem dois tipos de gasolina definidas de acordo com a portaria N.° 309/2001 (anudrio da ANP, 2001):
gasolina A e gasolina C. A primeira trata-se de uma gasolina isenta de compostos oxigenados, e a segunda € constituida
de gasolina A e dlcool etilico anidro combustivel, nas proporcdes definidas pela legislagdo em vigor.

Sendo a gasolina uma mistura complexa de hidrocarbonetos, faz-se extremamente necessirio uma ampla
caracterizacdo dos seus constituintes. Para isso € imprescindivel uma andlise mais detalhada de sua composi¢do por
meio da utiliza¢do de um cromatégrafo acoplado a um espectrometro de massa (CG/EM). Alguns autores j4 utilizaram a
cromatografia gasosa (ASTM D4815), CG/EM, para caracterizagdo de gasolinas produzidas em outros paises como
Sojak (2002) e Kanal (1994), assim como outras técnicas também foram utilizadas como espectroscopia por
infravermelho préximo (Choquette, 1996) e ressondncia magnética nuclear do 'H (Meusinger, 1999). Essas técnicas
apresentaram bons resultados na determinagdo de compostos especificos, como por exemplo os oxigenados.

2. Experimental

Foi realizada uma caracterizacio de amostras de gasolina A oriundas de trés diferentes unidades produtoras de
derivados de petrdleo, localizadas em territério brasileiro. As amostras, tal qual recebidas, foram injetadas em um
cromatégrafo Varian CP-3800, acoplado a um espectrometro de massa Varian Saturn 2000, contendo um injetor
automdtico Varian CP-8410. O sistema CG/EM estava equipado com uma coluna de silica fundida WCOT com 100
metros de comprimento e 0,25mm de diametro interno, com CP-Sil PONA CB como fase estaciondria com 0,50pum de
filme. As condigdes de andlise usadas no método sdo apresentadas na tabela 1. A interface do equipamento foi
viabilizada através da estacdo de trabalho Saturn GC/MS versdo 5.51 da Varian.

Paralelamente, as amostras foram analisadas por infravermelho em analisador de gasolina GS 1000 Gasoline
Analyser Petrospec, através do qual foram obtidos teores de olefinas, aromadticos, saturados, MON, RON e indice
antidetonante. O principio de funcionamento do equipamento é baseado na espectroscopia na regido do infravermelho,
na qual a quantidade de luz absorvida € proporcional a concentracido desses componentes na amostra de gasolina.
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Tabela 1. Condi¢des de Andlise das Amostras por CG/EM

Temperatura do Injetor 200°C

Razdo do Split 1:200

G4és de Arraste He

Vazao 1,0 mL/min

Forno da Coluna
Temperatura (°C)  Taxa (°C/min) | Permanéncia (min) Total (min)

35 - 15,00 15,00
60 1,0 20,00 60,00
200 2,0 10,00 140,00

3. Resultados e Discussoes

Foram analisadas 9 (nove) amostras de gasolina A, sendo 2 (duas) do produtor I (PR001 e PR002), 5 (cinco) do
produtor IT (PR0O03 a PRO07) e mais 2 (duas) amostras do produtor III (PROO8 e PR009). Os resultados obtidos no
analisador de gasolina sdo apresentados na tabela 2. Os nimeros obtidos demonstram que todas as amostras (a excecio
do MON das amostras PR002 e PR0O07) apresentam valores de MON e IAD para gasolina A (min. 82,0 e min. 87,0,
respectivamente) dentro dos padrdes estabelecidos pela portaria N.° 309/2001 da ANP (ANP, 2001).

Tabela 2. Anilise de gasolina A em analisador de gasolina Petrospec

PRODUTORES I II I
AMOSTRAS PR0OO1 PR0O02 PR0O03 PR004 PRO05 PR006 PRO0O7 PRO08 PRO09
DATA DE PRODUCAO  05/02 06/02 02/02 03/02 04/02 05/02 06/02 06/02 07/02
MON 82,5 81,4 83,1 83,2 83,1 83,1 81,4 832 83,3
RON 95,1 93,8 96,2 97 96,8 96,4 96,7 96,6 96,7
IAD" 88,8 87,6 89,2 90,1 89,9 90 89 89,9 90
OLEFINAS (%) 24,8 28,6 36,1 36 36 359 57 0 0
AROMATICOS (%) 30 25,6 31,8 31,8 31,7 31,9 26,9 36,4 36,5
SATURADOS (%) 43,5 44,4 30,3 30,3 304 304 13,4 60,8 60,8

*JAD = (MON + RON)/2

A andlise em infravermelho através do Petrospec revelou que todas as amostras apresentam valores de IAD
préximos entre si, porém os teores de olefinas para as amostras do produtor III apresentaram valores nulos, enquanto
que os outros produtores obtiveram teores acima de 20%. Entretanto, as amostras do produtor III apresentaram
pequenos teores de compostos olefinicos na andlise CG/EM, que ndo foram detectados no Petrospec, como pode ser
visto na tabela 3.

Tabela 3. Compostos Olefinicos determinados por CG/EM nas amostras PRO08 e PR0O09 (média)

Compostos Teores (% m/m)
Buteno + iso-buteno 0,0033
Trans-buteno-2 0,0044
3-metil-buteno-1 0,0026
Cis-hexeno-3 0,0055
3-metil-cis-penteno-2 0,0125

A figura 1 mostra os cromatogramas das amostras PR0O06 e PRO08 na faixa de 10 a 13 minutos. O
cromatograma da amostra PR006 (figura 1a) mostra uma maior quantidade de picos na faixa de 10 a 12,5 minutos do
tempo de retencdo, enquanto que o cromatograma da amostra PRO08 (figura 1b) possui uma quantidade menor de picos
na mesma faixa. Essa diferenca se deve a presenca de compostos olefinicos, os quais foram confirmados pelos espectros
de massa dos referidos compostos. Outros compostos, como saturados, também estdo presentes na mesma faixa de
tempo de retencdo. Porém ficou evidenciado que as substincias que prevaleceram foram as de natureza olefinica.
Apesar do cromatograma da amostra PRO08 (figura 1b) ndo possuir picos referentes as substancias olefinicas, estes
estdo presentes em quantidades muito pequenas, em contradicio ao que indica o método de infravermelho.
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Figura 1. Trecho dos Cromatogramas das Amostras PR006 (a) e PROOS (b).

Ja os cromatogramas das amostras PR002 e PROO05, ilustrados nas figuras 2b e 2c, respectivamente,
apresentaram-se muito semelhantes. As substancias presentes nas gasolinas sdo praticamente idénticas, diferenciando-se
pela intensidade dos picos. Por exemplo, a amostra PR0O02 apresentou uma menor quantidade da substincia 1,2,3,4-
tetrametil-benzeno do que a amostra PR005. Na figura 2a temos o espectro de massa da referida substancia, com pico
base em m/z 119, o qual era o mesmo para os picos assinalados nos cromatogramas das substiancias PR0O02 e PR0O0S.
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Figura 2. Espectro de Massa da Substancia 1,2,3,4-tetrametil-benzeno (a) e Cromatogramas das amostras PROOZ (b)e
PROO0S (c)
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Outra caracteristica bem definida entre as amostras foi a presenca de substdncias saturadas e aromdticos. A
figura 3 ilustra os cromatogramas obtidos para diferentes amostras na regido compreendida entre 90 a 115 minutos de
tempo de andlise. O cromatograma da amostra PR0O03, apresentado na figura 3a, apresentou uma grande quantidade de
picos com tempo de retencdo acima de 90 minutos, diferentemente dos cromatogramas de amostras de outros
produtores, como as amostras PR0O08 e PRO09, ilustradas nas figuras 3b e 3c, respectivamente. Esta diferenca pode
servir como um parametro de diferenciagdo entre os produtores II e III, onde a maior parte das substincias aromadticas e
saturadas de cadeias mais longas (C;, a C;s) estdo situadas nesta faixa de tempo de retengdo para a gasolina do produtor
II.
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Figura 3. Cromatogramas das amostras PR0O03 (a), PR0OS8 (b) e PR0O09 (c).

Na figura 4 temos os cromatogramas completos das amostras PR0OO1 (figura 4a), PRO03 (figura 4b) e PRO0OS
(figura 4c). Até 25 minutos de tempo de reten¢do o produtor III (figura 4c) apresentou poucos picos, referentes as
substancias olefinicas. J4 o cromatograma da gasolina do produtor I apresentou maior quantidade de picos
caracteristicos na faixa de 100 a 125 minutos de andlise onde estdo as substincias aromdticas e saturadas de cadeias
longas.
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4. Conclusoes

A cromatografia gasosa pode ser uma técnica muito eficiente para andlise de amostras de gasolinas no tocante
a caracterizacdo dos processos de refino que deram origem ao produto. A composi¢do quimica das amostras de cada
produtor foi bem peculiar. Os resultados foram confirmados pelo método de infravermelho com o Petrospec, nos quais
os resultados apresentaram nuances em fun¢do dos grupos das substancias e suas quantificagdes. Porém os métodos
demonstraram algumas diferencas nos resultados em funcdo dos limites de detec¢do inerentes a cada método e
aparelhagem empregada.

O produtor I ficou caracterizado por conter teores intermedidrios de saturados, pois utiliza-se de processo de
craqueamento catalitico. Ja o produtor II apresentou uma composi¢@o pobre em saturados, porém o processamento para
obtencao do combustivel €, também, por craqueamento catalitico. O fator que diferencia a gasolina do produtor I com o
produtor II € através da composicdo da matéria-prima usada na producdo desse combustivel. Finalmente o produtor III
comercializa uma gasolina com olefinas praticamente inexistentes. A produg@o de gasolina nessa unidade € feita por um
processo de pirdlise e reforma catalitica, produzindo olefinas, que sdo depois hidrogenadas, gerando assim um produto
pobre nessa classe de compostos.

Apesar das diferentes concentragdes de olefinas, saturados e aromadticos obtidas para os produtores estudados,
os valores de octanagem (IAD) ndo foram comprometidos, permanecendo dessa forma dentro dos padrdes estabelecidos
pela ANP (anudrio da ANP, 2001). Porém, pode-se perceber que o IAD ¢ influenciado pelo balango das substincias
analisadas. A questdo da estabilidade da gasolina (formagdo de gomas) e os gases de combustdo emitidos sdo outros
fatores a serem analisados para verificar o qudo sdo afetados pela composi¢do da gasolina.
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