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Resumo — Nos ultimos anos, constantes dentncias de adulteragio da gasolina brasileira pela adi¢do de solventes
organicos vem sendo observadas. A adi¢do destes gera evasao fiscal (devido a sua menor tributagdo), concorréncia
desleal entre distribuidores (pelo aumento artificial das margens de lucro), além de danos aos motores e meio ambiente.
Os solventes utilizados nesta pratica sdo os hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, usados comercialmente como
solventes de tintas, resinas, querosenes, etc. Neste projeto, estudou-se o perfil cromatografico de varias amostras
oriundas de refinarias (referéncia), dopagem em laboratorio (referéncia de adulteragdo) e postos de abastecimento
(Estado do Rio de Janeiro), podendo-se visualizar as alteragdes encontradas em cada caso. A detecgdo de
hidrocarbonetos alifaticos pesados ¢ facilmente percebida, ja que estes compostos ndo sdo constituintes originais da
gasolina. Em relacdo aos compostos aromaticos e hidrocarbonetos alifaticos leves, o mesmo néo se pode afirmar, ja que
ambos fazem parte da composicdo original da gasolina. Com isto, a detec¢do é bem mais dificil, mas ainda assim
possivel quando se encontra adulterantes com percentagens superiores a 5,5% de contaminagdo para hidrocarbonetos
aromaticos e elevados valores (28%) para hidrocarbonetos alifaticos leves.
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Abstract — The addition of organic solvents (heavy aliphatic, light aliphatic and aromatic hydrocarbons) in
Brazilian gasoline is unfortunately very frequent, and this illicit practice has not been guaranteed gasoline quality. Gas
Chromatography (GC) was used as a procedure to improve the detection of adulterated gasoline. The results show that
adulterated samples and also the type of organic solvent used can be detected by comparison of chromatographic
profiles (standard samples versus adulterated samples). Though, by a single GC analysis it is possible to detect a solvent
adulterated gasoline, and so to decrease the number of adulterated samples approved as presenting good quality.
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1. Introducio

A gasolina automotiva ¢ uma mistura complexa de hidrocarbonetos variando de quatro a doze atomos de
carbono e tendo pontos de ebulicdo entre 30°C e 225°C. Os hidrocarbonetos componentes da gasolina sio membros das
séries parafinicas, nafténicos e aromaticos, e suas proporgdes relativas dependem dos petrdleos e processos de producao
utilizados.

As gasolinas automotivas classificam-se nos tipos A e C. A gasolina tipo A é aquela obtida nas refinarias sem
adicdo de componentes oxigenados, e a gasolina tipo C ¢ aquela constituida de 76 £ 1% de gasolina A e 24 £+ 1% de
alcool etilico anidro combustivel (Barbeira, 2002).

A gasolina automotiva ¢ produzida de modo a atender requisitos definidos de qualidade, tais requisitos visam
garantir que o produto apresente condi¢des de atender a todas exigéncias dos motores ¢ permitir que a emissdo de
poluentes seja mantida em niveis aceitaveis.

A gasolina é o segundo combustivel mais consumido no pais, ¢ 0 campedo no que se diz respeito a pratica de
adulteragio. E o responsavel por grande parte do lucro, pois seu valor de compra ¢ muito superior ao valor dos outros
combustiveis (diesel, alcool, etc) (www.anp.gov.br).

A pratica de adulteragdo tem como principais conseqiiéncias: concorréncia desleal (entre postos e
distribuidoras), evasao fiscal (menor arrecadagdo de tributos), danos ao meio ambiente e ao motor dos veiculos.

Nos tltimos anos, constante dentincia de adulteracdo da gasolina brasileira pela adi¢ao de solventes vem sendo
observada. A fraude nao ¢ facilmente coibida, j4 que muito dos solventes adicionados fazem parte da composicao
original da gasolina, sendo assim dificil de detectar. Os solventes mais utilizados em fraudes sdo: Xileno, Tolueno,
Benzeno, Hexano, Querosene, Aguaras Mineral entre outros.

Na literatura encontramos muitos artigos referentes a analise de gasolinas e derivados do petroleo pela técnica
de cromatografia gasosa (Durand et al., 1987; Mann, 1987; Mocsary et al., 2000). Em nosso caso esta técnica ¢
utilizada uma melhor deteccdo de gasolinas adulteradas, assim como o tipo de solventes utilizados para a pratica de
adulteragdo.

2. Objetivos

Estudar a influéncia da adigdo de solventes organicos na gasolina, através do estudo do comportamento
cromatografico de seus constituintes, tendo como padrao gasolinas de referéncia oriundas de refinarias. Efetuar
analises fisico-quimicas em todas as amostras de gasolinas, visando comparar os resultados obtidos com os valores
encontrados nas especificagdes da Agéncia Nacional de Petroleo (ANP).Aplicar analise estatistica (analise clusters) a
todas as amostras com o intuito de se poder inferir a real causa de adulteragdo (tipo de solvente utilizado).

3. Experimental

3.1. Preparacio das Amostras

Primeiramente, foram preparadas em laboratorio, 22 amostras constituidas de uma variagcdo de 39% - 78% de
gasolina tipo A (oriunda de refinaria), 22% de alcool etilico e uma variacdo de 0% - 39% de solventes organicos dos
tipos hidrocarbdnicos alifaticos leves, pesados e aromaticos. As composi¢des das amostras estdo detalhadas na Tabela
1. Um outro grupo de 21 amostras de gasolina , foi oriundo de diferentes postos de abastecimento do Estado do Rio de
Janeiro. Ao total foram analisadas 43 amostras.

Tabela 1. Amostras referentes aos experimentos 1-22, preparadas a partir da mistura de gasolina tipo A mais
alcool etilico e solventes.

EXPERIMENTO | GASOLINA |SOLVENTE SOLVENTE SOLVENTE ALCOOL
HIDROCARBONICO | HIDROCARBONICO | HIDROCARBONICO | ETILICO
LEVE (%) AROMATICO(%) | PESADO (%) (%)
1 X 0 0 0 22
2 X 0 0 39 22
3 X 0 39 0 22
4 X 0 19,5 19,5 22
5 X 39 0 0 22
6 X 19,5 0 19,5 22
7 X 19,5 19,5 0 22
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8 X 13 13 13 22
9 Y 0 0 0 22
10 Y 0 0 39 22
11 Y 0 39 0 22
12 Y 0 19,5 19,5 22
13 Y 39 0 0 22
14 Y 19,5 0 19,5 22
15 Y 19,5 19,5 0 22
16 Y 13 13 13 22
17 X 28 5,5 5,5 22
18 X 5,5 28 5,5 22
19 X 5,5 5,5 28 22
20 Y 28 5,5 5,5 22
21 Y 55 28 5,5 22
22 Y 55 5,5 28 22

3.2 Analise das Amostras

Todas as 43 amostras foram analisadas por seus parametros fisico-quimicos: Motor Octane Number (MON),
Research Octane Number (RON), Indice Antidetonante (IAD), Porcentagem de destilagdo (10%, 50%, 90% e ponto
final de ebuli¢do), Porcentagem de benzeno, Cor, Aspecto, e os resultados obtidos foram comparados com os limites
permitidos da portaria no 309 da Agéncia Nacional de Petroleo. Além destas analises, as amostras foram analisadas pela
técnica fisico-quimica de Cromatografia Gasosa.

3.3 Analise Estatistica dos dados
As andlises estatisticas multivariadas de classificacao (Cluster Analysis) foram realizadas através do software
Statistica versao 99, no qual se utilizou o método do vizinho mais distante.

4. Resultados

Com a comparagdo dos perfis cromatograficos gerados, podemos diferenciar amostras adulteradas e ndo
adulteradas, assim como identificar o tipo de solvente utilizado.

Na Figura 1 pode-se observar a diferenca no perfil cromatografico em relagdo a uma amostra oriunda de
refinaria (A), uma amostra adulterada com solventes hidrocarbonicos alifaticos pesados (B), uma amostra adulterada
com solventes hidrocarbonicos aromaticos (C) e amostra adulterada com solvente hidrocarbonico alifaticos leve (D).
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Figura 1:Perfis cromatograficos de gasolinas de referéncia e dopadas em laboratorio.

Na Figura 2, observa-se o perfil cromatografico de amostras oriundas de postos de abastecimento do Estado do
Rio de Janeiro e constatam-se os possiveis tipos de solventes utilizados: mistura de solventes hidrocarbonicos leves e
aromaticos (A), solventes hidrocarbonicos alifaticos pesados (B) e solventes hidrocarbonicos aromaticos (C).
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Figura 2: Perfis cromatograficos de gasolinas oriundas de postos de abastecimento.

Com a analise estatistica de dados observou-se como ¢ dificil pelos atuais pardmetros distinguir amostras ndo
adulteradas das adulteradas por solventes hidrocarbonicos alifaticos leves e suas misturas com solventes

hidrocarbonicos aromaticos, Figura 3 (grupo 4).
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Figura 3: Dendrogramas (Andlise de Cluster) referentes as amostras adulteradas em laboratorio e as oriundas de postos

de abastecimento do Estado do Rio de Janeiro, representados por quatro grupos distintos.
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Por outro lado, esta adulteracdo é facilmente detectada pelos perfis cromatograficos, Figura 4, em que se se
observam gasolinas oriundas de refinarias (A e B), gasolinas adulteradas com solventes hidrocarbonicos leves e

aromaticos (C,D,E e F).
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Figura 4: Perfis cromatograficos referentes ao grupo 4 da analise estatistica.

5. Conclusoes

A deteccdo de hidrocarbonetos alifaticos pesados ¢ facilmente percebida, ja que estes compostos ndo sdo
constituintes originais da gasolina. A deteccdo dos compostos aromaticos (abaixo 6%) e hidrocarbonetos alifaticos leves
ndo sdo facilmente percebidas, ja que ambos fazem parte da composicao original da gasolina, assim como a mistura dos
mesmos compostos.A confec¢do de um banco de dados de perfis cromatograficos (incluindo todas as gasolinas de
referéncias comercializadas no Brasil), poderia, através de comparagdo destes perfis, analisar amostras consideradas
previamente duvidosas quando pelos atuais parametros da ANP, ou até mesmo em um futuro préximo ser utilizada
como Unico parametro e extinguir de vez esta pratica ilegal
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