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Resumo — Foram utilizadas duas gasolinas A, etanol e trés solventes comerciais, do tipo alifatico leve,
aromatico e alifatico pesado e foi realizado Planejamento de Experimentos, visando analise fatorial e de misturas, pelo
Software Design-Expert 6.01, que gerou uma matrix de experimentos com 22 amostras, contendo gasolinas,
deliberadamente adulteradas com até 39 % dos solventes. Constatou-se que as gasolinas poderiam ser adulteradas, com
misturas terndrias e bindrias desses solventes e permanecerem dentro das especificagdes de octanagem (MON e IAD) e
da curva de destilagdo, estabelecidas pela Legislacdo Brasileira. Nao foi possivel adulterar ambas as gasolinas e manté-
las dentro das especificagdes com apenas um dos trés solventes estudados. Esses dados confirmam outros resultados da
analise de clusters e perfil cromatografico, envolvendo a mesma matriz de amostras. Também confirmam a necessidade
de testes complementares aos ensaios de especificagdo, tais como os de cromatografia gasosa , espectrometria de
massas, analise de marcadores, entre outros, em curso no Programa de Monitoramento da Qualidade de Combustiveis,
promovido pela Superintendéncia da Qualidade de Combustiveis da ANP.

Palavras-Chave: Gasolinas, adulteragdo, Solventes, Quimiometria, Planejamento de Experimentos

Abstract Were used two type A gasolines , ethanol and three commercial solvents such as light and heavy
alifatics and aromatic. An experimental planning, that aimed at factorial and mixture analysis, done on Software
Design-Expert 6.01, generated a matrix of experiments with 22 samples, containing deliberately adulterated gasolines
with up to 39% of solvents. The gasolines could be adulterated with binary and ternary mixtures of those solvents and
still be in the octane specifications (MON and IAD) and distillation curve, stablished by Brazilian Legislation. It was
not possible to adulterate both gasolines and keep them in the specifications with only one of the three studied solvents.
These informations confirm other results of cluster analysis and chromatographic profile envolving the same sample
matrix. They also confirm the need of tests as complements to the specifications essay, such as those of gas
cromatography, mass spectrometry, tracer analysis, among others that are run in the Fuel Quality Monitoring Program,
sponsored by the Fuel Quality Superintendency of ANP.
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1. Introducio

A adulteragdo de gasolina pela adicao de solventes comerciais tem sido objeto da aten¢do do setor, pelos
potenciais danos aos veiculos e ao meio ambiente, pela geracdo de evasdo fiscal e concorréncia desleal entre os
distribuidores. Um indicio dessa pratica tém sido a ocorréncia de amostras de gasolinas ndo conformes, em todo
territorio nacional, de acordo com dados da ANP, através de seu Programa de Monitoramento da Qualidade de
Combustiveis (www.anp.gov.br, 12/01/2003). Alguns estudos vém sendo desenvolvidos (TEXEIRA, 2001;
FIGUEIREDO, C.M.S 2001; MOREIRA, L.S 2003) sobre o assunto e sobre a utilizagdo de planejamento de
experimentos (NETO,B.B. et all,1995; NUNES, E.C.A,1993 e 1998; FISHER, R.A, 1958 ¢ 1966; KEMPTHORNE, O,
1952; COCHRAN, W.G.; COX, G.M.,1957; BOX, G.E.P.; HUNTER, W.G.; HUNTER, J.S.,1978; MONTGOMERY,
D.C, 1991) , particularmente na area de quimica, (DEMING,S.N., MORGAN,S.L, 1993; DEJONG;,S.,1991;
CAMOES,M.F. et all,1984; CARLSON,R,1992), também tem sido feitos.

2. Objetivos

Estudar a influéncia da adigdo de solventes comerciais nas propriedades fisico-quimicas ( curva de destilago)
e de desempenho (octanagem), que compdem as especificagdes de gasolinas, através do planejamento de
experimentos, visando analise fatorial e de misturas. Verificar a susceptibilidade das gasolinas ‘"a adulteracdo por
solventes, a luz das normas de qualidade vigentes.

3. Experimental

3.1. Preparacio das Amostras

A partir dos resultados do planejamento de experimentos visando analise fatorial e de misturas, pelo software
Design-Expert 6.01, foram preparadas em laboratorio, 22 amostras constituidas de uma variagdo de 39% - 78% de duas
gasolinas tipo A (oriundas de refinarias) denominadas X e Y, 22% de alcool etilico anidro combustivel e uma variagio
de 0% - 39% de solventes organicos do tipo alifaticos leve e pesado e aromatico. As composi¢des dos solventes e das
amostras estdo detalhadas, respectivamente, nas Tabela 1 e 2. Estes resultados foram obtidos no ambito da disciplina
experimental Desenvolvimento de Processos I, do Departamento de Processos Orgénicos da Escola de Quimica da
UFRIJ, sob a orienta¢do dos Professores Luiz Antonio d’ Avila e Erika Christina Ashton Nunes Chrisman.

Tabela 1 — Composi¢ao dos solventes utilizados visando simular as adultera¢des e estudar seus efeitos nas
propriedades das gasolinas

COMPOSICAO FAIXA DESTILACAO | USOS

Hidrocarbonetos Alifaticos Leves 52-128 °C Tintas, Resinas, etc.
Hidrocarbonetos Aromaticos 156-175 °C Thinners, Resinas de Fundicdo, etc
Hidrocarbonetos Alifaticos Pesados 180-220 °C Tintas, Removedores.

Tabela 2 — 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
(AMOSTRAS) 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 55 22
18 X 5,5 28 55 22
19 X 5,5 5,5 28 22
20 Y 28 5,5 55 22
21 Y 5,5 28 5,5 22
22 Y 5,5 5,5 28 22

3.2 Analise das Amostras

Todas as 22 amostras foram analisadas por seus pardmetros fisico-quimicos: Motor Octane Number (MON),
Research Octane Number (RON), indice Antidetonante (IAD), Curva de destilagdo (10%, 50%, 90% e ponto final de
ebulicdo) etc, no LABCOM - Laboratério de Combustiveis da Escola de Quimica da UFRIJ, responsavel pelo
Monitoramento de Combustiveis no Estado do Rio de Janeiro, através de Convénio com a ANP. Os resultados
aparecem na Tabela 3.

3.3 Analise Estatistica dos dados
As analises estatisticas foram realizadas através do software Design-Expert 6.01, para planejamento de
experimentos, analise fatorial e de misturas.

4. Resultados
Tabela 3 - Resultados das anélises da Curva de Destilagdo e Indices de Octanagem
Destilagdo Destilagdo Destilagdo  Destilagéo
Amostras 10 % 50 % 90 % PF RON MON IAD
1 62 71 139 187 92,4 81,6 87,0
2 71 130 204 230 84,3 79,3 81,8
3 72 138 163 177 98,4 89,1 93,8
4 71 134 178 225 93,1 83,9 88,5
5 62 70 122 178 86,4 80,2 83,0
6 68 80 181 224 85,5 79,5 82,5
7 65 78 163 178 93,9 84,2 89,1
8 68 95 176 209 91,0 82,6 86,8
9 60 63 139 186 95,3 83,6 89,4
10 70 146 205 238 86,0 80,4 83,2
11 71 149 167 189 100,4 89,4 94,9
12 70 145 180 219 95,0 84.8 89,9
13 61 70 145 196 88,9 81,5 85,2
14 65 74 185 229 87,5 81,0 84,3
15 62 75 163 189 96,4 85,7 91,1
16 61 81 177 220 93,7 84,0 88,9
17 67 74 158 198 88,6 81,0 84,8
18 70 124 168 195 96,2 86,4 91,3
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19 70 121 190 219 87,3 80,6 84
20 63 74 170 203 91,4 82,8 87,1
21 67 123 168 204 98,6 87,2 92,9
22 69 132 192 231 89,4 81,9 85,2
Figura 1 - Resultados do Design — Expert 6.01 mostrando a influéncia dos solventes estudados na Curva de destilagdo
(10 % destilado) e IAD
DESIGN EXPERT Plot DESIGN EXPERT Plot
Actual Components: Qiti%ﬁ(ﬁgvionem& n
X1 = Alif Leve X2 = Arom atico  68.4306 |
X2 = Arom atico X3 = AlifPesado ¢5.8612

X3 = Alif Pesado 63.2917

S
AR L
AN 687223 |\
A R —
AN %
RSN
N

94.9995

R
R

\\\\\\\\\\\\\
‘\‘ \

92.0184

X1 (40.00) X3 (40.00)

X3 (0.00) X1(0.00)

X3 (40.00) X2 (40.00)

Tabela 4 —Composigdes ternarias de solventes capazes de serem adicionadas a uma das gasolinas de referéncia e
manté-la dentro das especificagdes, resultado das condi¢des de contorno ( especificacdes das gasolinas), propostas ao
Design — Expert 6.01

Constraints
Lower Upper Lower Upper

Name Goal Limit Limit Weight Weight

Alif Leve 0.00..39.00 0 39 1 1

Aromatico 0.00..39.00 0 39 1 1

Alif Pesado 0.00..39.00 0 39 1 1

MON 82..100 82 100 1 1

IAD 87..100 87 100 1 1

10% 0..70 0 70 1 1

50% 0..80 0 80 1 1

90% 145..190 145 190 1 1

PFE 0..220 0 220 1 1

Solutions
Alif Leve Aromatico Alif Pesado MON IAD 10% 50% 90% PFE

23.34 1471 195 84.37 89.82 61.28 7091 163.15 195.232
27.80 9.75 245 83.18 88.35 60.84 66.25 160.65 197.526
28.61 11.39  0.00 83.31 88.99 60.89 6571 15747 191.764
22.43 12.60 497 84.00 89.04 61.21 7232 166.61 201.837
18.63 9.02 12.35 83.16 87.54 6230 7946 17593 215.531
20.68 18.65 0.68 85.37 90.95 62.00 7523 163.51 191.748
19.50 16.36 4.14 84.92 90.13 61.71 77.62 167.11 199.309
18.64 21.12 0.24 86.04 91.58 62.60 79.35 164.18 190.43
21.11 9.44 9.44 83.32 87.84 61.67 7453 171.95 210.803
23.04 10.27 6.68 83.50 88.26 61.25 7139 168.11 205.708

10 Solutions found
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5. Conclusoes

Constatou-se que as gasolinas de referéncia utilizadas poderiam ser adulteradas, com misturas ternarias e
binarias de solventes alifaticos leves, aromaticos e alifaticos pesados e permanecerem dentro das especificacdes de
octanagem ( MON e TAD) e curva de destilagdo, estabelecidas pela Legislagcdo Brasileira ( ANP, 2001), caracteristicas
fisico quimicas e de desempenho das mais susceptiveis a adulteracdo por solventes. Para uma das gasolinas de
referéncia utilizada, misturas ternarias de 18,63 a 28,61 % do solvente alifatico leve, de 9,44 a 21,12 % de solvente
aromatico e 0,00 a 12,35 % de solvente alifatico pesado (Tabela 4) geram amostras conformes as especificagdes
vigentes. Foram também estudadas misturas binarias ¢ com apenas um solvente. Neste ultimo caso, ndo foi possivel
adulterar ambas as gasolinas ¢ manté-las dentro das especificagdes. Esses dados confirmam outros resultados da analise
de clusters e perfil cromatografico (FIGUEIREDO, C.M.S, 2001; MOREIRA, L.S, 2003) envolvendo, a mesma matriz
de amostras. Também confirmam a necessidade de testes complementares aos ensaios de especificagdo, tais como os de
cromatografia gasosa , espectrometria de massas, analise de marcadores, entre outros, em curso no Programa de
Monitoramento da Qualidade de Combustiveis, promovido pela Superintendéncia da Qualidade de Combustiveis da
ANP.
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