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Resumo

Baseado na eficacia de parametros dos valores de RON, MON, IAD, e teor de
hidrocarbonetos saturados, aromaticos e olefinicos para selecdo de gasolinas
potencialmente adulteradas foi proposto um sistema portétil, aplicavel em campo,
constituido de um analisador de gasolinas por infravermelho Mid-FTIR portatil
interligado com notebook por meio de interface de comunicagéo ou em conjunto com
smartphone através de entrada manual de dados para selecionar gasolinas
“potencialmente adulteradas” em cerca de 4 minutos. Os dados sdo importados do
analisador de gasolinas Mid-FTIR, através da conexdo estabelecida, para o
notebook que realiza o processamento pelo sistema de critérios utilizando uma
rotina criada em planilha eletrénica (Excel) ou pelo modelo de anélise multivariada
utilizando o programa SIMCA; ja o uso do smartphone é exclusivo para o sistema de
critérios utilizando a rotina criada em planilha eletrénica (ThinkFreeOffice). Como
resultado do processamento foi possivel selecionar gasolinas “potencialmente
adulteradas” com 67 a 82% de acerto utilizando os parametros pelo sistema de
critérios empiricos denominados “restritivos” ou “abrangentes”, respectivamente, e
com 85% de acerto utilizando o modelo de analise multivariada. A sistematica
montada visa direcionar a selecdo de gasolinas a serem coletadas e enviadas para
andlise de constatacdo da adulteracdo por laboratérios credenciados, reduzindo (em
até 89%) o custo das analises laboratoriais, além de permitir a rapida acdo do

Agente Fiscalizador, no caso da confirmacdo da adulteracéo.



Abstract

Based on efficacy of parameter of values RON, MON, IAD, and content of saturated
hydrocarbons, aromatic and olefinic for selection of potentially adulterated gasoline
was proposed a portable system, applicable in the field, consisting of an infrared
gasoline analyzer Mid-FTIR portable interconnected with notebook via
communication interface or together with smartphone through manual data entry to
select gasoline "potentially adultered” in about 4 minutes. The data is imported of the
gasoline analyzer Mid-FTIR, through the established connection to the notebook that
does the processing by system of criteria using a routine in a spreadsheet (Excel) or
by multivariate analysis model using the software SIMCA. Already smartphone usage
IS unique to the system of criteria using a routine in a spreadsheet (ThinkFreeOffice).
As a result of the processing was possible to select gasoline "potentially adulterated"”
with 67-82% accuracy using the system parameters by empirical criteria called
"restritivos” or "abrangentes”, respectively, and with 85% accuracy using multivariate
analysis model. The system mounted aims to direct the gasoline selection to be
collected and sent for analysis to verification of adulteration by laboratories
accredited, reducing the cost (by up to 89%) of laboratory tests, and enables the

rapid action of the Supervisory Agent, in the case of confirmation of tampering.
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1 Introducéo

1.1 Agasolina

1.1.1 A evolucédo do mercado

O mercado de combustiveis no Brasil sofreu profundas mudancas a partir da
desregulamentacdo do setor de distribuicdo e venda ao final da década de 90 como
consequéncia da quebra do monopdlio da industria do petroleo. A alteracdo do
Artigo 177 da Constituicio Federal, em 09 de novembro de 1995, através da
Emenda Constitucional n° 09 M e posterior Lei Federal n® 9.478 de 06 de agosto de
1997, a chamada Lei do Petréleo, promoveram a abertura do mercado ' que desde
entdo vem se expandindo. Em 2011, o numero de distribuidoras chegou a 143
(Figura 1) ¥ e 0 mercado conta hoje com uma cadeia produtiva de combustiveis e
derivados de mais de 94 mil agentes econdmicos (Figura 2) 1. Outro fator de grande
importancia nas mudancas do setor foram as alteragdes na legislacao que reduziram
0 subsidio aos alcoois anidro e hidratado, estimulando a competicdo de precos e a
liberacdo da importacdo de solventes que abriu mais uma porta para a adulteracao

de combustiveis *5€1,

Demais 139
distribuidoras

(participacao BR
30%

individual <1,7%)
28%

Alesat
5%

Raizen Ipiranga
17% 20%

Figura 1 - Participacdo das 143 distribuidoras nas vendas nacionais de gasolina C em 2011.
Fonte: construido a partir de dados ANP — Anuério estatistico 2012 &1,
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de derivados
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REIWEUES
privadas

Postos de Consumidor
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Usinas de Etanol Distribuidores

Mercado externo
de derivados

Produtores Distribuidores Revendedores Consumidores

* 16 Refinarias de Petréleo « 234 Distribuidorasde |+376 TRR *6.674 Pontos de

« 39 UPGN Combustiveis Liquidos | « 39.060 Revendedores Abastecimento

* 406 Usinas de Etanol « 26 Distribuidoras Varejistasde (instalages)

* 269 Importadores e Solventes Combustiveis Liquidos | ¢33 consumidores
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GLP
= 155 Produtores de
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de GLP (autorizados pela

* 206 Importadores de Asfaltos Portaria ANP 297/03)
Lubrificantes « 5 Distribuidoras de 167 Revendedores de

*19 Rl":‘rreﬁnadores de Combustiveis de AviacSo
Lubrificantes Aviacio ) ’
» 64 Produtores de . oletoresde

Biodiesel Lubrificantes

Solventes

Figura 2 — Cadeia produtiva e de comercializagdo de gasolina e alcool.
Fonte: Petrobras — Composi¢cdo de precos dos produtos (2012) [ e ANP — Anuarios estatistico
2012"!, com adaptacdes.
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Desde a década passada, com a melhora da renda dos consumidores e o
crescimento da economia brasileira, a demanda de combustiveis vem crescendo. O
setor de combustiveis liquidos tem apresentado nos uUltimos anos uma expansao
maior que a do PIB (produto interno bruto), chegando ao final do ano de 2011 com
um crescimento de 4% nas vendas. O reflexo nos postos foi de um aumento no
faturamento de 11,5%, totalizando R$223,1 bilhdes com uma arrecadacao tributaria
11,8% maior, somando R$67,3 bilhdes !,

Apesar da producdo e o processamento de petrdleo terem aumentado
consistentemente na ultima década (Figura 3), o aquecimento da economia vem
superando a capacidade nacional de refino e aumentando a demanda por gasolina,
agravada pela forte alta dos precos do etanol e pela reducdo do teor alcodlico na
gasolina de 25% para 20%, em 2011 . O ligeiro aumento de carros importados &

gasolina também contribuiu para o aumento do seu consumo.

(milhares de
barris/dia

1900+

1850+

1800+

1750+

1700+

1650+

1600+

1550+

1500+

1450-

2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 (ano)
Figura 3 — Volume de carga de petréleo nacional e importada processada do ano de 2002 a 2011.
Fonte: construido a partir de dados ANP — Anuario estatistico 2012 .

Diante desse cenario de aumento de consumo e as refinarias préximas da
capacidade maxima de producédo, a saida para evitar o desabastecimento no pais,
foi a importacdo de gasolina (Figura 4) para atender a demanda do mercado interno.
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Em 2011, as importagdes de gasolina alcangaram mais de 2 milhGes de metros
clibicos, um aumento de 333% em relacdo ao ano de 2010 [,

(m®)
2.500.000

2.000.000
1.500.000
1.000.000

500.000

_-—__.L—
0
= S S a S 8 E &5 8 8
& 8 & S & & & & & §
Figura 4 - Volume de importacdo de gasolina “A”.
Fonte: Fecombustiveis — Relatério anual de revenda de combustiveis (2012) .

= (ano)
=
o

2010

O etanol que havia superado a venda de gasolina nos anos de 2008 e 2009
(Figura 5), ndo apresenta, pelo menos até 2013, sinal de retomada da sua
competitividade em relacao a gasolina, ja que os investimentos e recuperacao das
plantacdes requerem pelo menos esse tempo. E como as unidades de refino em
construcdo, a refinaria Abreu e Lima e o Complexo Petroquimico do Rio de Janeiro
(Comperj), tém expectativa de inicio de producdo para meados de 2013 e 2014,
respectivamente, a curto prazo as importacbes de gasolina devem se manter
elevadas.

(milhdes de m3)
30

25+

20+

15+

10+

0
2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 (ano)
M Etanol (hidratado+anidro) M Gasolina A

Figura 5 - Vendas de etanol e gasolina automotiva no Brasil de 2002 a 2011.
Fonte: construido a partir de dados ANP — Anuario estatistico 2012 .
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Todo esse aumento de consumo de combustiveis refletiu em um aumento
das nédo conformidades encontradas (Figura 6), e no ano de 2011, a gasolina
permaneceu como o combustivel de maior niumero de apreensées com 47%,

seguida pelo etanol com 27% e o diesel com 25%.

15,0

12,5

12,0

8.0

6,0

3,0

0,0

2000
2001
2002
2003
2004
2005
2008
2007
2008
2009
2010
201

Figura 6: Evolucao do indice de nédo conformidade da gasolina.
Fonte: ANP — Anuario estatistico 2012 &,

1.1.2 Composicéo

A gasolina é uma mistura de hidrocarbonetos oriundos do petroleo, formados
por compostos que possuem de 4 a 12 4&tomos de carbono denominados parafinicos
(cadeia aberta e saturada), isoparafinicos (cadeia aberta, saturada e ramificada),
olefinicos (cadeia aberta e insaturada), nafténicos (cadeia ciclica e saturada) e
aromaticos (cadeias ciclicas com anel benzénico), designados pela sigla PIONA.
Apresenta ponto de ebulicdo entre 30°C e 220 °C 104,

Essa mistura de hidrocarbonetos apresenta alta volatilidade,
compressibilidade e energia de combustdo. Por isso, mostrou-se, no inicio do século
XIX, mais adequada do que outras fontes para uso combustivel nos motores de ciclo

Otto, de combust&o interna ignitados por centelhamento ™2
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1.1.3 Tipos

A Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), que
tem por finalidade promover a regulamentagcédo, a contratacdo e a fiscalizacdo das
atividades econémicas da industria do petréleo, através da Resolucdo ANP n° 57, de

20 de outubro de 2011, assim classifica a gasolina automotiva no Brasil **!:

“l - gasolina A - combustivel produzido por processo de refino de
petréleo ou formulado por meio da mistura de correntes provenientes do
refino de petroleo e processamento de gas natural, destinado aos veiculos
automotivos dotados de motores ciclo Otto, isento de componentes
oxigenados;

Il - gasolina C - combustivel obtido da mistura de gasolina A e etanol
anidro combustivel, nas proporg¢ées definidas pela legislagdo em vigor.”

A gasolina C, mistura da gasolina A com etanol, € comercializada nos postos
de combustiveis como gasolina comum, sem aditivos e, gasolina Premium, com
aditivos. Tanto a mistura da gasolina A com etanol para produzir a gasolina C,
quanto a inclusdo de aditivos sdo realizadas nas bases distribuidoras. O Poder
Executivo tem a prerrogativa de definir o percentual de etanol na gasolina dentro da
faixa permitida pela Lei n° 8.723, de 28 de outubro de 1993 através do Conselho
Interministerial do Aclcar e do Alcool (CIMA) 141,

Em outubro de 2011 a propor¢cao de etanol na gasolina, devido a condicdes
de mercado, foi reduzida do maximo permitido de 25% para 20%, através da Lei n°
12.490. Essa lei também alterou o limite inferior de etanol na gasolina que

estabelecia 20% e passou para 18% !,

1.1.4 A gasolina biocombustivel

A gasolina obtida de algumas fracbes ou processos, como a nafta leve e
pesada de destilacdo direta, apresenta baixa octanagem. Esse problema foi
contornado, inicialmente, com a adicdo de compostos de chumbo alquila
(chumbotetrametila e chumbotetraetila) que eleva grandemente a octanagem.
Contudo, devido a toxicidade, sua utilizacdo no mundo declinou e no Brasil seu uso
esta proibido desde 1978. Alternativamente, outro grupo de compostos passou a ser

utilizado: os oxigenados. Além do aumento da octanagem propiciam uma queima
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mais completa da gasolina pela presenca de oxigénio na molécula. O resultado é
uma reducdo das emissbes de poluentes, como monodxido de carbono (CO),
contribuindo para uma melhor qualidade do ar. O Eter metil terc-butilico (MTBE) &
um desses compostos oxigenados e foi largamente empregado, todavia pesquisas
apontaram para potenciais riscos a saude, o que vem reduzindo bastante sua
utilizagéo 617181,

O etanol é utilizado como combustivel automotivo no pais desde a década
de 30 quando ocorre a determinacdo compulsoria de adicdo de no minimo 5% de
etanol anidro a gasolina, através do Decreto n°® 19.717, de 20 de fevereiro de 1931.
J& nos anos 70 teve seu emprego impulsionado pelo Programa Nacional do Alcool
(Proalcool), do governo federal, instituido pelo decreto n® 76.593, de 14 de novembro
de 1975, como resposta a crise mundial do petréleo de 1973 com o objetivo de
reduzir a dependéncia nacional, do petréleo importado. Hoje ganha espagco no
cenario mundial podendo ser produzido de diversas fontes de biomassa, como
exemplo, no Brasil, pela fermentacdo do caldo da cana de acucar e, nos EUA, do
milho. O etanol é um biocombustivel renovavel, biodegradavel e pesquisas atestam
gue sua queima reduz as emissées de monoxido de carbono e 6xido de nitrogénio
(NO) em relagdo a gasolina queimada, apesar de um estudo realizado pelo
Ministério do Meio Ambiente, em 2011 ¥ ter demonstrado que em alguns casos o
motor com gasolina apresenta menores emissées quando com etanol. O fato &
atribuido aos motores Flex Fuel, pois como a taxa de compressédo € diferente entre
gasolina e o etanol, esses motores tém uma regulagem melhor para um combustivel
que para o outro. Mas como demonstra a tabela 1 as diferencas nos ultimos anos,
em geral, tém sido pequenas.

O etanol ndo apresenta aromaticos, desconsideram-se emissodes de dioxido
de enxofre (SO;) e o diéxido de carbono (CO;) gerado na queima nos motores é
baixo com relagdo a outros combustiveis (Tabela 2). Esse gas carbdnico gerado é,
ainda, neutralizado durante o crescimento do vegetal que o originou. O balanco
global de CO, para o etanol s6 ainda nao € neutro por causa da queima da palha de
cana de agucar, mas acordos entre os usineiros e o Estado buscam eliminar a
queima através da mecanizacao da lavoura. Esse € um ponto de interesse geral ja
gue a queima afeta negativamente o meio ambiente pela emissao de gases, a saude
dos trabalhadores, as comunidades ao redor e a imagem do etanol como

combustivel verde [20:21:22:2324.25]
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Tabela 1: Fatores de emisséo de escapamento de veiculo 0 km de CO, NOx, RCHO, NMHC, CH, e
MP para automoveis e veiculos comerciais leves movidos a gasolina C e a etanol hidratado, em g/km.

Ano Modelo Combustivel CO NOx | RCHO | NMHC | CHq4 MP

Até 1983 Gasolina_ C 33,0 1,4 0,05 2,550 | 0,450 0,0024
Etanol Hidratado 18,0 1,0 0,16 1,360 | 0,240 -

Gasolina C 28,0 1,6 0,05 2,040 | 0,360 0,0024
R Etanol Hidratado 16,9 | 1,2 0,18 | 1,360 | 0,240 -

Gasolina C 22,0 1,9 0,04 1,700 | 0,300 0,0024
1986-1987 Etanol Hidratado 16,0 1,8 0,11 1,360 | 0,240 -

1988 Gasoling C 18,5 1,8 0,04 1,445 | 0,255 0,0024
Etanol Hidratado 13,3 1,4 0,11 1,445 | 0,255 -

10989 Gasolinq C 15,2 1,6 0,040 | 1,360 | 0,240 0,0024
Etanol Hidratado 12,8 1,1 0,110 1,360 | 0,240 -

1990 Gasolina_ C 13,3 1,4 0,040 | 1,190 | 0,210 0,0024
Etanol Hidratado 10,8 1,2 0,110 1,105 | 0,195 -

1091 Gasolinq C 11,5 1,3 0,040 | 1,105 | 0,195 0,0024
Etanol Hidratado 8,4 1,0 0,110 0,935 | 0,165 -

1992 Gasolina_ C 6,2 0,6 0,013 | 0,510 | 0,090 0,0024
Etanol Hidratado 3,6 0,5 0,035 0,510 | 0,090 -

1993 Gasoling C 6,3 0,8 0,022 | 0,510 | 0,090 0,0024
Etanol Hidratado 4,2 0,6 0,040 0,595 | 0,105 -

1094 Gasolina_ C 6,0 0,7 0,036 | 0,451 | 0,149 0,0024
Etanol Hidratado 4.6 0,7 0,042 0,514 | 0,186 -

1995 Gasolina_ C 4.7 0,6 0,025 | 0,451 | 0,051 0,0024
Etanol Hidratado 4.6 0,7 0,042 0,514 | 0,186 -

1996 Gasoling C 3,8 0,5 0,019 | 0,300 | 0,100 0,0024
Etanol Hidratado 3,9 0,7 0,040 0,440 | 0,160 -

1997 Gasolina_ C 1,2 0,3 0,007 | 0,150 | 0,050 0,0011
Etanol Hidratado 0,9 0,3 0,012 0,220 | 0,080 -

1998 Gasoling C 0,79 | 0,23 0,004 | 0,105 | 0,035 0,0011
Etanol Hidratado 0,67 | 0,24 0.014 | 0,139 | 0,045 -

1999 Gasolina_ C 0,74 | 0,23 0,004 | 0,105 | 0,032 0,0011
Etanol Hidratado 0,60 | 0,22 0,013 0,125 | 0,048 -

2000 Gasolina_ C 0,73 | 0,21 0,004 | 0,098 | 0,027 0,0011
Etanol Hidratado 0,63 | 0,21 0,014 0,132 | 0,040 -

2001 Gasolinq C 0,48 | 0,14 | 0,004 | 0,083 | 0,027 0,0011
Etanol Hidratado 0,66 | 0,08 0,017 0,110 | 0,040 -

2002 Gasolina_ C 0,43 | 0,12 0,004 | 0,083 | 0,027 0,0011
Etanol Hidratado 0,74 | 0,08 0,017 0,117 | 0,043 -

Gasolina C 0,40 | 0,12 0,004 | 0,083 | 0,027 0,0011
2003 Etanol Hidrat.ado 0,77 | 0,09 0,019 0,117 | 0,043 -

Flex — Gasolina C 0,50 | 0,04 | 0,004 | 0,038 | 0,012 0,0011
Flex — Etanol Hidratado 0,51 | 0,14 0,020 0,110 | 0,040 -

Gasolina C 0,35 | 0,09 0,004 | 0,083 | 0,027 0,0011
2004 Etanol Hidrat.ado 0,82 | 0,08 0,016 0,125 | 0,045 -

Flex — Gasolina C 0,39 | 0,05 0,003 | 0,060 | 0,020 0,0011
Flex — Etanol Hidratado 0,46 | 0,14 0,014 | 0,103 | 0,037 -

Gasolina C 0,34 | 0,09 0,004 | 0,075 | 0,025 0,0011
2005 Etanol Hidrat.ado 0,82 | 0,08 0,016 | 0,125 | 0,045 -

Flex — Gasolina C 0,45 | 0,05 0,003 | 0,083 | 0,027 0,0011
Flex — Etanol Hidratado 0,39 | 0,10 0,014 | 0,103 | 0,037 -

Gasolina C 0,33 | 0,08 0,002 | 0,060 | 0,020 0,0011
Etanol Hidratado 0,67 | 0,05 0,014 | 0,088 | 0,032 -

2Ll 208 Flex — Gasolina C 0,48 | 0,05 0,003 | 0,075 | 0,025 0,0011
Flex — Etanol Hidratado 0,47 | 0,07 0,014 | 0,081 | 0,029 -

Gasolina C 0,37 | 0,039 | 0,0014 | 0,042 | 0,014 0,0011
2008 Etanol Hidrat_ado 0,67 | 0,050 | 0,0140 | 0,088 | 0,032 -

Flex — Gasolina C 0,51 | 0,041 | 0,0020 | 0,069 | 0,023 0,0011
Flex — Etanol Hidratado 0,71 | 0,048 | 1,0152 | 0,052 | 0,019 -

Gasolina C 0,30 | 0,020 | 0,0017 | 0,034 | 0,011 0,0011

2009 Flex — Gasolina C 0,33 | 0,030 | 0,0024 | 0,032 | 0,011 0,0011
Flex — Etanol Hidratado 0,56 | 0,032 | 0,0104 | 0,030 | 0,011 -

Fonte: Ministério do Meio Ambiente (MMA) - 1° Inventario Nacional de EmissGes Atmosféricas por
Veiculos Automotores Rodoviarios, 2011 24,
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O etanol ainda adiciona outras caracteristicas favoraveis a gasolina. Uma
melhor relacdo ar/combustivel, j& que no alcool, para sua combustdo completa, é de
9:1, enquanto na gasolina é de 15:1. O calor latente de vaporizacéo do alcool é 205
cal/lg, jA o da gasolina é 80 cal/g, essa diferenca propicia maior resfriamento do

motor, o que contribui na resisténcia & detonagéo "%,

Tabela 2: Fatores de emissdo de CO,

Gasolina A Etanol Anidro Etanol Hidratado Diesel GN V
(kg/L) (kg/L) (kg/L) (kg/L) (kg/m®)
2,269 1,233 1,178 2,671 1,999

Fonte: Ministério do Meio Ambiente (MMAg- 1° Inventario Nacional de Emiss@es Atmosféricas por
Veiculos Automotores Rodoviarios, 2011 4,

1.1.5 As especificacdes e analises da gasolina

Obstante as caracteristicas do petroleo de origem e ao processo que a
produziu, a formulagédo da gasolina C nas distribuidoras é realizada de forma que a
mistura atenda as especificagdes técnicas definidas na legislacdo nos seus aspectos
fisicos e quimicos e, dessa maneira, esteja adequada as necessidades dos motores
de combustéo e aos niveis aceitaveis de emissdes atmosféricas. Para verificar tais
especificacdes a ANP estabelece no Regulamento Técnico ANP N°7/2011 (Tabela
3), publicado anexo a Resolucdo ANP N°57 de 20 de outubro de 2011 % os
ensaios e valores aceitos. Baseados nas normas da American Society for Testing
and Materials (ASTM) e nas Normas Brasileiras (NBR) da Associacao Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT) séo realizadas andlises das propriedades fisico-quimicas
que estdo diretamente ligadas a natureza de sua composi¢ao e suas caracteristicas.
Tais ensaios buscam verificar a conformidade do combustivel em relacdo aos
padrées de qualidade que s&do definidos pelos requisitos de sua aplicacdo, por
exemplo: partida rapida em baixa temperatura ambiente, manter o funcionamento
normal de operacdo mesmo antes de alcancar a temperatura ideal, atingir essa
temperatura de operagdo em curto espaco de tempo, adequada retomada de

velocidade e emissées dentro dos limites legais 101112141,
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Na tabela 3 sdo mostradas as especificagdes do anexo da Resolugdo ANP

nos7 13

importancia dos ensaios % 4,

Tabela 3 — Tabela de Especificacdes

para a gasolina, seguida de um breve comentario dos objetivos e

CARACTERISTICA [ UNIDADE ESPECIFICACAO METODO

Gasolina Comum Gasolina

Premium

Tipo A | TipoC | Tipo A | Tipo C ABNT NBR ASTM
Teor de Metanol, % volume - 0,5 - 0,5 Cromatografia
max (1)
cor - 2 3 2 3 14954 D4176
Aspecto - -4
Etanol Anidro % volume 1 -5 1 -5 Cromatografia/13992
Combustivel (max.) (max.) -

1) 1)

Massa especifica a ka/m3 anotar 7148 D1298
20 °C 9 14065 D4052
Destilagcéo

10 % evaporado,
max. 65
50 % evaporado,
MAX. oc 120 80 120 80
90 % evaporado, 9619 D86
max. 190
PFE, max. 220
Residuo, max. % volume 2
N° de Octano
Motor - MON, min. B -6 82 . . . D2700
indice - D2699
Antidetonante - - -6 87 -6 91 D2700
IAD, min. (7)
14149 D4953
P do de V 45,0 69,0 45,0 69,0 14156 D519
resséo de Vapor ,0a , ,0a ;
kPa . . D5191
[o]
a 37,8°C (8) 62,0 (méx.) 62,0 (max.) D5487
D6378
Goma Atual mg/100
Lavada, max. mL 5 14525 D381
Periodo de
Inducéo a 100 °C, min -9 360 -9 360 14478 D525
min.
Corrosividade ao
Cobre a 50 °C, 3h, - 1 14359 D130
max.
14533 D1266
D2622
Enxofre, max. mg/kg - ?100(; - ?100(; D3120
D4294
D5453
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D3606
Benzeno, max. % volume - 1,0 (10) - 1,5 (10) - D5443
D6277
Chumbo, max. (1) g/L 0,005 - D3237
Aditivos (11) - - - -
Hidrocarbonetos: (12)
Aromaticos, max. | % volume - 45 (10) - 45 (10) 14932 D1319
Olefinicos, max. % volume - 30 (10) - 30 (10)

(1) Proibida a adicdo. Deve ser medido quando houver divida quanto a ocorréncia de contaminacao.
(2) De incolor a amarelada, isenta de corante.

(3) De incolor a alaranjada, se isenta de corante, cuja utilizacdo é permitida no teor maximo de 50
ppm com excec¢ao da cor azul, restrita & gasolina de aviacao.

(4) Limpido e isento de impurezas.

(5) O etanol anidro combustivel a ser misturado as gasolinas automotivas para producéo da gasolina
C devera estar em conformidade no teor e na especificacdo estabelecidos pelas legislacdes em
vigor.

(6) Os ensaios de octanagem MON e RON deveréo ser realizados com a adicdo de etanol anidro
combustivel a gasolina A, no teor de um ponto percentual abaixo do valor em vigor na data da
producédo da gasolina A.

(7) indice antidetonante é a média aritmética dos valores das octanagens determinadas pelos
métodos MON e RON.

(8) Para os Estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana, Sdo Paulo, Rio de Janeiro,
Espirito Santo, Minas Gerais, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Goias e Tocantins, bem como para
o Distrito Federal, admite-se, nos meses de abril a novembro, um acréscimo de 7,0 kPa ao valor
maximo especificado para a Pressdo de Vapor.

(9) O ensaio de Periodo de inducdo devera ser realizado apés a adicdo de etanol anidro combustivel
a gasolina A, no teor de um ponto percentual acima do valor em vigor na data da producdo da
gasolina A.

(10) Os teores méaximos de Enxofre, Benzeno, Hidrocarbonetos Aroméaticos e Hidrocarbonetos
Olefinicos devem ser atendidos apés a adicao de etanol anidro combustivel a gasolina A, no teor de
um ponto percentual abaixo do valor em vigor na data da produc&o da gasolina.

(11) Utilizac&o permitida conforme legislacdo em vigor, sendo proibidos os aditivos que apresentam
compostos quimicos a base de metais pesados.

(12) Alternativamente, é permitida a determinacdo dos hidrocarbonetos aromaticos e olefinicos por
cromatografia gasosa. Em caso de desacordo entre resultados, prevalecerdo os valores
determinados pelo ensaio realizado conforme a norma ABNT NBR 14932 ou ASTM D1319.

FON'IEE]: Regulamento Técnico ANP N°7/2011, anexo a Resolugdo ANP N°57 de 20 de outubro de
2011 -

Objetivos e importancia dos ensaios:

a) Teor de Metanol: a presenca de metanol na gasolina € proibida e a
identificacdo, quando héa suspeita de sua presenca, é realizada por ensaio
cromatografico. A conhecida toxicidade do metanol poderia trazer prejuizos a saude
e a diferenca de carga tributaria, aos cofres publicos além de interferir na adequada

combustéo da gasolina C ?°!,
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b) Cor: essa andlise visual tem por objetivo identificar a presenca de
contaminantes ou processos oxidativos. Contudo, hoje € permitido que os
distribuidores adicionem corantes a gasolina Premium, até um maximo de 50 ppm,
reduzindo a possibilidade de se constatar alteracdes de cor indevidas. A gasolina
comum € isenta de corante e deve se apresentar de incolor a amarelada. A gasolina
Premium, quando sem corante, deve se apresentar de incolor a alaranjada. A
coloracdo azul ndo pode ser utilizada nessa gasolina uma vez que € exclusiva da
gasolina de aviacéo.

c) Aspecto: teste visual que procura verificar alteragdes perceptiveis a olho
nu, tais como, particulas, mais de uma fase e outras alteracbes na aparéncia. As
alteracbes podem ser causadas por presenca de particulas metalicas, agua,
oxidacdo avancada, etc. Uma gasolina com essas caracteristicas tem potencial de
entupir filtros, provocar funcionamento inadequado do motor aumentando as
emissfes atmosféricas. O resultado conforme é quando a gasolina esta limpida e
isenta de impurezas.

d) Concentracdo de etanol anidro combustivel: ensaio simples e rapido sem
necessidade de aparelhagem sofisticada. O teste consiste em adicionar 50 mL de
gasolina a ser testada em uma proveta de 100 mL, tampar e virar 3 ou 4 vezes e em
seguida verificar o aumento de volume da camada aquosa. O volume aumentado
multiplicado por 2 (50 mL de gasolina / 100 mL de solucdo) mais 1 (tolerancia
permitida) é a porcentagem de etanol anidro contido na gasolina. Esse ensaio
detecta adulteragGes na gasolina ao identificar teor de etanol acima do permitido
pela lei em vigor. Essa fraude atinge tanto ao Estado, pela diferenga de tributacao
entre o alcool e a gasolina, quanto ao consumidor diretamente em dois aspectos: em
primeiro, por ele pagar mais caro por gasolina e receber mais alcool que € mais
barato e rende menos; segundo, 0s proprietarios de carros somente a gasolina sao
prejudicados, pois nesses motores o0 excesso de alcool causa funcionamento
inadequado e danos.

e) Massa especifica a 20°C: tem influéncia na relacdo ar/combustivel. Um
combustivel com uma densidade relativa maior exigira mais ar para a combustéo
ideal e vice e versa. AdulteragOes grosseiras podem apresentar maiores variagdes
na massa especifica da gasolina.

f) Destilacdo: a destilacdo da gasolina fornece varias informacbes sobre

caracteristicas do combustivel e seu comportamento no motor. Sdo definidas e
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monitoradas as temperaturas em quatro pontos chaves: evaporagdao de 10%, de
50% e de 90% e por ultimo, o ponto final de evaporacdo. A quantidade de residuo
também é observada. A distribuicdo equilibrada das fracGes leves, médias e pesada
da gasolina possibilitara que o motor funcione em diferentes regimes de operacao e
temperatura. Se ao atingir o ponto monitorado a temperatura estiver muito abaixo do
esperado, significa que ha maior quantidade de compostos leves do que deveria
para o ponto. Ja se ao atingir o ponto monitorado a temperatura for maior do que a
esperada significa que ha mais pesados para aquele ponto do que deveria.

O primeiro ponto no qual a temperatura é monitorada na destilacéo € o 10%
evaporado. Nesse ponto que os compostos C, a C; destilam até a temperatura
maxima de 65°C. Os leves promovem a partida a frio do motor por vaporizarem mais
facilmente. Porém, seu excesso gera vaporizacao da gasolina antes do local correto
no motor, descontinuando o fluxo liquido e consequente falha do motor.

O segundo ponto monitorado é o 50% evaporado. Até a temperatura de
120°C para a gasolina A e 80°C para a gasolina C grande parte dos compostos Cg a
Cio devem destilar. Esses compostos medios sao responsaveis pelo rapido
aquecimento do motor até seu ponto de operacdo e pela aceleracdo devido a
energia maior que desprendem na queima em relagéo aos leves.

O terceiro ponto monitorado é o 90% evaporado. Os compostos mais
pesados da gasolina, os C;; a Cy4 devem destilar até a temperatura maxima de
190°C, valor vélido tanto para a gasolina A quanto para a gasolina C. Os compostos
desse ponto respondem pela economia de combustivel em regime normal de
operacédo do motor. O limite de temperatura tem por objetivo restringir a quantidade
de compostos pesados, responsaveis pela formacéo de depdsitos no motor (camara
de combustdo, valvulas, velas e etc.) e por uma queima menos eficiente
aumentando as emissdes de gases Nocivos.

O quarto e ultimo ponto monitorado na destilagdo € o ponto final de
evaporacao (PFE) cuja temperatura deve ser de no maximo 220°C. Os compostos
desse ponto também respondem pela economia de combustivel. Para uma gasolina
dentro da especificacdo, nesse ponto, toda ela devera estar destilada. Combustiveis
adulterados com compostos mais pesados que a gasolina, por exemplo, querosene
ou Oleo diesel pode resultar em PFE acima do limite. As consequéncias de gasolinas
com ponto final de ebulicdo acima dos 220°C sdo maior formacado de depositos,

borras e vernizes no motor (cAmara de combustdo, valvulas, velas e etc.); diluicdo
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do 6leo lubrificante ao escorrer pelo cilindro, migrando para o carter e; queima
ineficiente piorando a qualidade das emissdes gasosas.

No residuo da destilacdo que permanece na proveta € observada a
quantidade que pela especificacdo ndo pode ultrapassar 2% de volume destilado.
Uma quantidade maior pode significar degradacdo da gasolina, contaminagéo ou
adulteracdo por compostos mais pesados. Os maleficios sdo analogos aos citados
para pontos elevados de temperatura de 90% evaporado e PFE.

g) Octanagem: o indice de octano, também chamado de octanagem, é a
medida do quanto um combustivel resiste a auto-ignicdo quando comprimido. Esta
relacionado diretamente a energia necessaria para iniciar a reacdo, a energia de
ativacdo, e ndo ao valor energético como comumente se pensa. Por exemplo, a
adicao de alcool a gasolina aumenta o indice de octano, mas diminui seu rendimento
devido a diferenca de energia liberada na reacdo de combustdo pelas moléculas do
alcool em relacéo as de gasolina. E por isso que o carro a gasolina percorre, por
litro, distancias maiores que um carro a alcool. Atribuiu-se grau zero (0) ao n-
heptano (baixa resisténcia a auto-ignicao) e grau cem (100) ao 2,2,4 trimetilpentano
(elevada resisténcia a auto-ignicdo). Entdo, para uma mistura de 50% de n-heptano
e 50% de 2,2,4 trimetilpentano, o indice de octano sera 50. Para uma gasolina, que
possui inimeros outros componentes além desses, o indice de octano representa o
comportamento dessa mistura comparada a uma que fosse composta apenas por
essas duas substancias, n-heptano e 2,2,4 trimetilpentano. Com o avanco dos
processos e novas descobertas, substancias com octanagem superior ao 2,2,4
trimetilpentano foram adicionadas a gasolina para melhorar seu valor médio. Hoje,
portanto, a escala ultrapassa o valor 100.

Em gasolinas com baixa octanagem o combustivel pode auto-ignitar-se ao
receber energia pela compressao do pistdo no cilindro. A auto-ignicdo é a detonacao
espontanea do combustivel, sem a necessidade de uma fonte de calor. Todavia, a
ignicdo devera ser iniciada pela centelha produzida pela vela. As consequéncias da
auto-ignicdo sao as seguintes: perda de poténcia, consumo excessivo, aumento da
emissao de poluentes e danos ao motor pela vibracdo gerada das ondas de choque
(batida de pino). Dos compostos da gasolina as parafinas apresentam baixa
octanagem, enquanto as isoparafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos possuem

elevada octanagem.
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Dois parametros expressam a resisténcia a detonacdo: o Research Octane
Number (RON) e o Motor Octane Number (MON), traduzindo literalmente, Numero
de Octano Pesquisa e Numero de Octano Motor, respectivamente. O RON é obtido
em condi¢cdes de temperatura e rotacdo de baixas até médias do motor quando
comparadas ao MON, que € determinado em condi¢cdes de temperatura e rotacao
relativamente elevadas. A Resolugdo ANP n° 57 3! nao utiliza diretamente o RON,
pois ndo define limites a ele, contudo, define limite minimo ao indice Antidetonante
(IAD), que € a média aritmética entre RON e MON. Este limite € aplicado somente a
gasolina tipo C, com valores diferentes para a gasolina Comum e Premium. Para o
MON é aplicado limite inferior somente a gasolina tipo C Comum.

A determinacdo dos valores de RON e MON de um combustivel pode ser
realizada num motor CFR padrdo, de combustéo interna, monocilindrico e de taxa
de compressao variavel desenvolvido pelo Cooperative Fuel Research Committee.
Mas esse método é inadequado quando o interesse € analisar uma quantidade
elevada de amostras por sua necessidade relativa de técnicos especializados para a
operacdo e manutencdo do equipamento, tempo do ensaio, e seu custo. Por isso,
sdo largamente utilizados nos laboratérios das industrias, centros de pesquisa e
universidades, inclusive nas andlises do programa de monitoracdo da ANP os
analisadores de gasolina Mid-FTIR. Estes obtém os valores de RON e MON de
forma indireta, por comparacdo com um banco de dados pré-existente na memoéria
do aparelho. Mas a melhor performance é conseguida com atualizacbes desse
banco de dados de forma que ele possua as informacdes da gasolina local. Os
analisadores de gasolina Mid-FTIR portateis apresentam caracteristicas que se
adéquam ao emprego nos laboratérios como: rapidez nas analises, dispensa
preparacdo da amostra, operacao simples e baixo custo da analise.

h) Pressé@o de Vapor: a presséo de vapor é a forca exercida pelos vapores
de um liquido num sistema. Sua medida se da pela for¢a aplicada por unidade de
area as paredes do recipiente. A Pressdo de Vapor Reid (PVR), utilizada nos
ensaios da gasolina, € a pressdo absoluta determinada a 311,3 K (37,8°C). A
temperatura e a concentragcdo dos hidrocarbonetos que vaporizam do ponto de
ensaio para baixo tém forte influéncia na pressdao de vapor. Durante a
armazenagem, 0 manuseio e o transporte fracdes leves sao perdidas. Mesmo nos
ensaios laboratoriais € preciso manuseio cuidadoso da amostra para evitar

resultados com valores menores devido as perdas. Esses leves facilitam a partida do
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motor, contudo, 0 excesso promove a vaporizagcdo prematura do combustivel, como
nas linhas até ponto de injecdo, causando tamponamento e impedindo o fluxo
continuo do liquido 4.

i) Goma atual lavada: A acdo do calor e do ar oxida e polimeriza
hidrocarbonetos olefinicos constituintes da gasolina, gerando o que chamamos de
goma. Material de aspecto resinoso que ap0s sucessivas reacdes de polimerizacao
pode precipitar e formar algo parecido com verniz. O processo se da pela reacdo de
um radical livre de hidrocarboneto com oxigénio para formar um peréxido. Este
peréxido pode reagir com outro hidrocarboneto e formar novo radical e um
hidroperoxido. E assim, continua em um processo autocatalitico. A presenca de
metais como o cobre catalisa ativamente a reacdo. Ja os radicais livres podem sofrer
polimerizacdo, ou seja, formar a goma. O ensaio de goma lavada tem por objetivo
determinar o nivel de oxidagédo da gasolina. O método aceito no Brasil consiste em
jatear em becker previamente pesado o combustivel numa temperatura em torno de
160°C a 165°C. Ao final realiza-se nova pesagem e pela diferenca determina-se a
massa de goma nao lavada. Procede-se, a seguir, a lavagem com n-heptano para
extrair possiveis Oleos e aditivos e, assim, obter a goma lavada.

j) Periodo de inducdo: o periodo de indugdo € uma medida do grau de
estabilidade da gasolina. Sob condi¢cdes controladas de presséo e temperatura em
presenca de oxigénio provoca-se a rapida oxidacdo do combustivel. O resultado
expresso em minutos da a tendéncia de formacédo de goma. Quanto maior o tempo
mais estavel estard. Essa condi¢cdo é determinante para que durante o periodo de
armazenagem seja mantida a qualidade da gasolina.

k) Corrosividade ao cobre: O cobre é bastante susceptivel a presenca de
enxofre e seus compostos. Por isso, utiliza-se uma lamina de cobre polida, imersa
na gasolina a 50°C, por um periodo de 3 horas para apés, comparar com um padrao
e determinar a corrosividade do combustivel. Esse ensaio visa verificar a adequacao
do grau de corrosividade da gasolina para minimizar seus efeitos corrosivos quando
em contato com diversas partes metalicas, seja na estocagem, transporte ou mesmo
no veiculo.

[) Enxofre: O enxofre presente na gasolina, oriundo do petréleo, tem
importantes implicacbes ambientais. Participa na formacéo da chuva acida que pode
destruir lavouras, acelerar a degradacdo de constru¢cdes e monumentos. Sua

presenca no ar também prejudica a saude dos seres vivos, no homem, afeta os
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pulmdes causando doencgas crbnicas. Quando expelido pelos veiculos na forma de
S0O,, como resultado da queima do combustivel, reage com moléculas de agua
presentes na atmosfera gerando o acido sulfuroso. Por sua vez, este acido oxida ou
tem sua reacdo catalisada a acido sulfdrico por outros agentes presentes na
atmosferal®®. Danos ao sistema de escapamento podem ser verificados por sua
acao corrosiva. A presenca de enxofre na forma de mercaptans também é bastante
prejudicial a qualidade da gasolina. No Regulamento Técnico ANP n°7/2011 permite
a determinacdo pela aplicacdo de alguns métodos ASTM ou pela Norma Brasileira
que emprega espectrometria de fluorescéncia de raios X (energia dispersiva).

m) Benzeno: embora ndo se estabelecam concentragcdes seguras de
benzeno, por suas caracteristicas comprovadamente carcinogénicas, € permitida a
presenca, na gasolina Tipo C, de até 1% por volume na Comum e 1,5% em volume
na Premium.

n) Chumbo: o ensaio objetiva determinar o teor de chumbo. Este ja foi
amplamente utilizado para aumentar a octanagem da gasolina, principalmente na
forma de chumbo tetraetila. Mas, devido aos maleficios desse metal pesado ao
meio-ambiente e a saude, sua adi¢do foi proibida e € limitada a presenca em até 5
mg/L. Essa andlise deve ser realizada sempre que houver suspeita da presenca
desse metal na gasolina.

0) Aromaticos: ensaio que determina a concentracdo, em % volume, de
hidrocarbonetos com anel aromatico. Apesar de atribuirem a gasolina alta
octanagem, os aroméaticos sdo téxicos, como o benzeno, e por isso, seu teor €
limitado %27,

p) Olefinas: s@o hidrocarbonetos de cadeia aberta com dupla ligacdo e
normalmente ndo estao presentes no petroleo. Aparecem na gasolina por processos
de obtencdo como, por exemplo, o cragueamento. AssSim como 0S aromaticos,
aumentam a octanagem, mas seu teor é limitado devido a conferirem instabilidade a

gasolina, participando do processo de formacao de goma.

1.1.6 Adulterantes da gasolina

Para efeito da legislacédo, solventes sao hidrocarbonetos que derivam das

fracbes do processamento de petroleo, gas natural ou da industria petroquimica e
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podem ser usados como dissolventes de substancias sdlidas e/ou liquidas, puro ou
em mistura, com temperatura de destilagdo do seu ponto inicial de ebulicdo maior
que 25°C e ponto final de ebulicdio menor que 280°C, exceto todos os tipos de
gasolina, querosene de aviacdo ou 0Oleo diesel especificados pela Resolu¢cdo ANP n°
03/2011 8,

Quase todos os solventes utilizados na adulteragdo da gasolina tém a
particularidade de serem formados por constituintes normalmente presentes nesse
combustivel, o que dificulta sua deteccdo quando adicionados a gasolina. Séo
compostos alifaticos como: rafinados petroquimicos (rafinado de pirdlise),
guerosene, aguarras, hexano, 6leo diesel, solvente de borracha e compostos
aromaticos como: rafinado de reforma, alquilbenzenos (AB9), C9 aromatico,

benzenos, toluenos, xilenos 2°30

. No caso dos alcoois, 0 metanol é proibido a
adicdo e o etanol é adicionado em quantidades superiores aos permitidos pela
legislacdo. Todos eles possuem em comum do ponto de vista econdmico 0 custo
inferior em relacdo a gasolina seja pela diferenca de carga tributaria ou valor
agregado, adquiridos de forma legal ou ndo, além de que sdo solUveis nesse
combustivel. Os solventes tém suas origens em refinarias, petroquimicas ou via
importacdo e, no caso do alcool etilico, nas usinas de cana de agucar. Abaixo, citam-
se varios compostos utilizados na adulteragéo 60332

a) Metanol: é obtido a partir do gas de sintese. Esse gas tem origem de
material fossil (derivados de petréleo e gas natural). O gas de sintese € uma mistura
de géas hidrogénio (H;) com mondéxido de carbono (CO). A reagdo se processa
catalisada por metal em pressdes e temperaturas elevadas. O uso de metanol no
Brasil € proibido como combustivel devido o interesse do pais no etanol de cana de
acucar. Se adicionado a gasolina ndo € possivel detectar pelo teste realizado em
campo para separar alcool da gasolina, pois ndo ha como diferenciar metanol de
etanol. Somente o teste cromatografico em laboratorio poderia identificar a
adulteracdo®.

b) Metil terc-butil éter (MTBE): esse composto oxigenado foi bastante
utilizado para aumentar a octanagem da gasolina, mas devido ao seu potencial risco
a saude vem sendo substituido e no Brasil utiliza-se o alcool etilico anidro como
oxigenado da gasolina **.

c) Rafinado petroquimico ou de pirdlise: produzido nas petroquimicas essa

corrente alifatica tem aplicagdo em colas, adesivos e como solvente de borracha. As
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propor¢cdes dos principais compostos sdo: parafinicos C6=43,5%; C7=34,5% e
C8=6,3%); olefinicos=2,7%; nafténicos C6=4,0%; =C7=1,8% e aromaticos=0,4%. Na
adulteracdo esse rafinado € utilizado com alcool uma vez que possui baixa
octanagem. Assim mantém o equilibrio na proporcdo de alcool e no niumero de
octanas %37,

d) Querosene: obtido pela destilacdo do petrdleo é retirado no corte abaixo
da nafta pesada e acima do diesel. Tem como caracteristicas a insolubilidade em
agua, a alta capacidade como solvente e evapora vagarosamente com temperatura
de ebulicdo na faixa de 150°C a 240°C. Composto que varia de C9 a C16 possui
correntes alifaticas, nafténicas e aromaticas. No passado foi amplamente utilizado
para iluminar casas e ruas como querosene iluminante. Hoje apresenta largo
emprego na industria como solvente e na aviacdo como combustivel, 0 querosene
de aviacdo (QAV) 39,

e) Tiner: solvente composto principalmente de alcoois e aromaticos, exceto
benzeno, pode, ainda, conter glicois e cetonas. Liquido incolor, inflamavel, de cheiro
caracteristico, evapora rapidamente e € empregado em tintas para aumentar a
fluidez ™I,

f) Aguarras ou esséncia de terebentina: destilado da faixa da nafta pesada,
de composicao alifatica (C8 a C16). E um liquido incolor com especificacdo de ponto
de fulgor minimo de 38°C e densidade dygsc entre 0,760 a 0,768. Sua principal
aplicacéo industrial é em tintas, ceras e graxas [*%%.

g) Hexano: hidrocarboneto alifatico (C6) de cadeia aberta, saturada obtido
do petrdleo € usado em laboratérios e na industria para extracdo por solvente.
Destila na faixa de 62°C a 74°C e evapora rapidamente ©!,

h) Solventes para borracha (SPB) ou benzina industrial: Composto por
alifaticos, nafténicos e aromaticos € incolor e destila na faixa de 52°C a 120°C.
Empregado no fabrico de emborrachados, adesivos, tintas, vernizes e como
combustivel em queimadores cataliticos e geracédo de gas .

i) Rafinado de reforma: separado na fase de extracdo dos aromaticos do
produto dos reformadores das unidades de reforma catalitica de nafta é de
composicao similar ao rafinado petroquimico .

J) Solventes aromaticos (Benzeno, Tolueno e Xilenos): sdo compostos que
apresentam anéis aromaticos obtidos de diferentes processos petroquimicos com

inimeras aplicagbes na inddstria em: tintas, vernizes, defensivos agricolas,
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producdo de &cido benzébico, aditivos, desinfetantes, adesivos, fenol, anilina,
trinitrotolueno, plasticos, gasolina, borracha sintética entre outros. De odor
caracteristico os aromaticos séo imisciveis em agua, mas se dissolvem em solventes
organicos e apresentam octanagem elevada B%.

k) Alcool etilico: produzido no pais pela fermentacéo do caldo de cana de
acucar sua adicdo a gasolina A na forma anidra é estabelecida pela legislacao,
contudo, a adulteracéo ocorre pela adicdo acima da concentracédo legal. O alcool
etilico (C,HsO) € um composto polar, o que o difere da composicdo apolares da
gasolina, por isso, esse tipo de adulteracdo é facilmente identificavel através de
ensaio simples que pode ser feito no préprio local de amostragem. O ensaio separa
o alcool da gasolina numa proveta graduada que mostra o quanto de alcool, em
volume, esta na mistura. Para que a gasolina esteja conforme o teor de alcool deve

r 630 O etanol anidro sofre também uma

ser o indicado pela legislacdo em vigo
adulteracdo, chamada de &lcool molhado, quando o adulterador adquire-o como se
fosse adicionar a gasolina, mas adiciona agua e vende-o como alcool hidratado.
Ocorre que o alcool anidro néo recolhe imposto ao sair da usina, consequentemente
h& a sonegacéo fiscal e, ainda o consumidor é prejudicado, pois a agua de torneira
utilizada para hidratar possui sais minerais que danificam os motores .

) Oleo diesel: destilado de petréleo na faixa abaixo do querosene o diesel é
um liquido de amarelo a amarronzado cuja faixa de destilagdo, em torno de 150°C a
370°C, excede a da gasolina. Combustivel dos motores de ciclo diesel sua
composicdo compreende a faixa de C12 a C20. A adi¢do a gasolina alonga o fim da
destilacdo e aumenta o residuo. As consequéncias vao de danos ao motor até o

aumento das emissées. B9

1.1.7 Causas e consequéncias da adulteracao

A causa basica para a adulteracdo da gasolina é a diferenca do custo do
solvente diante da gasolina que esta relacionada em grande parte a incidéncia da
seguinte tributagao:

a) ICMS - Imposto sobre Operac¢des relativas a Circulacdo de Mercadorias e
Prestacdo de Servicos de Transporte Interestadual e Intermunicipal e de

Comunicacéao: imposto estadual cujo fato gerador para a incidéncia é a circulacao de
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mercadorias, mesmo que se tenha iniciado no exterior, e as prestacdes onerosas de
servicos de comunicacdo, prestacoes de servicos de transporte intermunicipal e
interestadual, e desembaraco aduaneiro de mercadoria ou bem importados.

b) CIDE - Contribuicbes de Intervencdo no Dominio Econémico: tributos
brasileiros do tipo contribuicdo especial de competéncia exclusiva da Unido previstos
no Art. 149 da Constituicdo Federal.

c) PIS/IPASEP - Programa de Integracdo Social (PIS) e o Programa de
Formacédo do Patriménio do Servidor Publico: contribuicbes sociais de natureza
tributaria, devidas pelas pessoas juridicas, com objetivo de financiar o pagamento do
seguro-desemprego, abono e participacdo na receita dos 6rgéos e entidades para 0s
trabalhadores publicos e privados.

d) COFINS - Contribuicdo para o Financiamento da Seguridade Social:
contribuicdo federal, de natureza tributaria, incidente sobre a receita bruta das
empresas em geral, destinada a financiar a seguridade social.

Um exemplo da composicao dessa tributacdo que incide sobre a gasolina C
nos ultimos anos pode ser visto na tabela 4 e a figura 7 mostra a composicdo do
preco final (ao consumidor) médio das principais capitais praticada no periodo de 12
a 18 de agosto de 2012 11,

Tabela 4 — Percentual de tributos incidentes sobre a gasolina C.

Ano ICMS PIS e COFINS CIDE Total de Tributos
2002 26,5% 0,0% 22,4% 48,9%
2003 27,4% 0,0% 20,4% 47,9%
2004 27,2% 5,9% 13,5% 46,6%
2005 27,0% 8,9% 9,1% 45,0%
2006 27,0% 8,5% 8,7% 44.2%
2007 26,7% 8,2% 8,5% 43,5%
2008 26,8% 8,2% 6,4% 41,4%
2009 26,8% 8,3% 6,3% 41,4%

Fonte: Cavalcanti (2011) %L

O problema da adulteracdo se expressa a partir da abertura do mercado de
distribuicdo e revenda ao final da década de 90 e alteracdes na legislacdo que
reduziram o subsidio aos alcoois anidro e hidratado e liberaram a importacdo de
solventes. O custo desses solventes passou a ser substancialmente menor que a
gasolina . A figura 8 mostra a composicdo de precos de alguns solventes e a
gasolina A destacando a diferencga entre o preco final dos produtos que favorecem a

fraude 3334,
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Distribuicdo & Revenda

ICHMS

CIDE e PIS/PASEP e COFINS

Realizacao Petrobras

=
Figura 7 — Composicéo do preco final (ao consumidor) da gasolina C.
Fonte: Petrobras — Composicéo de precos dos produtos (2012) ! com adaptacdes.

O Estado vem trabalhando no sentido de dificultar a sonegagéo alterando a
forma de incidéncia de impostos. Vérios estados da federacdo ja4 adotaram a
sistematica de calculo do ICMS da revenda baseado no preco final dos combustiveis
gue é calculado quinzenalmente pelo Preco Médio Ponderado para o Consumidor
Final (PMPF) em cada estado. Isto, para referenciar o valor do ICMS que é recolhido
pelas distribuidoras no regime de substituicdo tributaria em troca da Margem de
Valor Agregado (MVA) que possibilitava subfaturamento e sonegacdo em funcao da

diferenciacéo de aliquotas entre os Estados da Federacao 233,

R$ / Litro

2,50+

L 3

Gaso A AEAC SBP Dil. Tintas Hexana Aguarras

O Produto B CIDE O PIS/COFINS B ICMS O ICMS ST

Figura 8 — Composicao do preco da gasolina A e alguns solventes.
Fonte: Sindicom (2012) %,
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Dentre os combustiveis adulterados a gasolina se destaca pela possibilidade
de se adicionar uma grande variedade de solventes. As consequéncias sdo danosas
para:

= A Unido pela evaséo fiscal, resultado da menor incidéncia de tributos no
solvente;

= A0 meio-ambiente pelo aumento de produtos toxicos resultantes da queima
desse combustivel adulterado nos motores;

= A0 consumidor que paga pelo maior consumo e desgaste acentuado do
motor, inclusive, expondo a risco de acidente pela falha do motor numa via
de transito;

= Ao comerciante que tem que competir com aquele que tem seus custos
reduzidos em funcdo de adulteracdo. Ainda, o comerciante vitima da
adulteracdo ao adquirir combustivel adulterado e ter a imagem de seu
negdécio prejudicada 332,

Por tdo graves consequéncias varias pesquisas foram realizadas e
proposicoes feitas na tentativa de identificar os combustiveis adulterados. No topico
Revisdo bibliografica sobre adulteracdo de gasolina cita-se uma série dessas
pesquisas. Por sua vez o Estado, através da atuacdo da ANP e mudancas na
legislacao tenta coibir as adulteracdes.

1.2 Qualidade dos combustiveis

1.2.1 PMQC - Programa de Monitoramento da Qualida de dos

Combustiveis Liquidos

Coordenado pela Superintendéncia de Biocombustiveis e de Qualidade de
Produtos (SBQ) da ANP, o Programa de Monitoramento da Qualidade dos
Combustiveis Liquidos (PMQC) foi instituido em 1998 e esta regulamentado pela
Resolucdo ANP n° 8, de 9 de fevereiro de 2011 que revogou a Resolucdo ANP n°
29, de 26 outubro de 2006 . A finalidade do programa é de realizar o levantamento
dos indicadores da qualidade dos combustiveis comercializados e identificar pontos

de nao-conformidade, em outras palavras, detectar a presenca de produtos que
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estejam em desacordo com as especificacdes técnicas definidas pela agéncia. O
programa cresceu desde 1998 quando comegou e, em 2005, atingiu todo o territorio
nacional através dos laboratorios conveniados, como mostra a tabela 5.

O PMQC monitora mais de 38.000 postos revendedores pelos indicadores
da qualidade dos combustiveis comercializados no pais através dos 23 laboratérios
de instituiches de pesquisa e universidades que prestam servico a ANP mediante
contratacdo decorrente de licitacdo, além do seu proprio laboratério em Brasilia, o
Centro de Pesquisas e Analises Tecnologicas (CPT). O numero de amostras de
combustiveis (gasolina, alcool etilico hidratado combustivel (AEHC) e 6éleo diesel)
coletadas e analisadas em diversos parametros superam 18 mil mensais. A selecéo
dos postos revendedores se da por sorteio e os resultados sdo encaminhados para
o Escritorio Central da ANP, no Rio de Janeiro, onde sao processados. As
informacdes obtidas servem para orientar as a¢des da area fiscalizadora da agéncia,
a Superintendéncia de Fiscalizacdo do Abastecimento (SFI). O programa de
monitoramento ainda fornece subsidios para 6rgdos publicos que firmam acordo
com a Agéncia como Ministérios Publicos, Secretarias de Fazenda e Procons. O
PMQ atua em outras duas importantes vertentes para o desenvolvimento do setor
que sdo: o desenvolvimento tecnoldgico e a formacdo de recursos humanos para o
setor. H4, ainda, um programa desenvolvido especificamente para monitorar os
oleos lubrificantes, o Programa de Monitoramento da Qualidade dos Lubrificantes
(PMQL) B,



Tabela 5: Instituicdes integrantes do PMQC com nimero de postos monitorados e nimero de
coletas por ano.

UF RNe(ilgi dF;(sz(;[?ess Contrato Coletas/ano
Regido Norte
AM 610 UFAM/UNI-SOL 3.515
AP 121 UFPA/FUNPEA 1.093
PA 894 UFPA/FUNPEA 3.953
RR 112 UFAM/UNI-SOL 1.056
TO 375 ANP/CPT 540
Total 2.112 10.157
Regido Nordeste
AL 518 UFPE/FADE SE/AL 3.702
BA 2.234 UNIFACS 14.418
CE 1.300 UFC/ASTEF 12.198
MA 1.170 UFMA/FSADU 4.314
PB 658 UFPB/FJA 4.056
PE 1.328 UFPE/FADE PE 12.732
PI 732 UFPI/FADEX 3.977
RN 553 UFRN/FUNPEC 3.935
SE 262 UFPE/FADE 1.506
Total 8.755 60.838
Regido Centro—Oeste
DF 319 ANP/CPT 4.032
GO 1.458 ANP/CPT 3.480
MS 588 UFMS/FADEMS 3.953
MT 1.029 UFMT/UNISELVA 4.464
Total 3.394 15.929
Regido Sudeste
ES 630 PUC/FPLF 1.260
MG 4.919 CETEC 14.153
UFMG/FUNDEP 14.777
RJ 2.228 UFRJ/FUJB 14.538
UFSCAR/FAI 13.029
SP 9.121 UNESP/FUNDUNESP 13.209
UNICAMP/FUNCAMP 14.274
Total 16.198 85.240
Regiao Sul
PR 2,777 UFPR/FUNPAR 15.377
RS 3.111 UFRGS/FAURGS 15.559
SC 2.144 IPTB/FURB 14.376
Total 8.032 45.312
TOTAL 38.491 217.476

Fonte: ANP - Superintendéncia de Biocombustiveis e Qualidade de Produtos (2012) ",
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1.2.2 Evolugéo dos indices de qualidade

A figura 9 apresenta um historico das acdes de fiscalizagdo do PMQC dos
altimos 12 anos. Observa-se uma tendéncia do numero de infracfes lavradas
acompanhar o numero de acles fiscalizadoras e, também, uma intensificacao
constante dessas ag¢des nos primeiros 5 anos, estabilizando em torno das 25.000, a
excecdo dos anos de 2005 e 2008 quando houve significativa reducdo. Nesse
grafico as Fiscalizacbes referem-se ao numero total de acdes da agente fiscalizador;
as InfracOes referem-se a problemas encontrados pela fiscalizagéo; ja as Interdi¢cdes
sado infracbes graves que justificaram a paralisacdo da atividade e Autuacéo por
qualidade sdo as infracbes decorrentes de qualidade dos combustiveis, exceto

documentacéo e outros aspectos.

30.000- -
25.000 A - = -
20.000 = —
15.000 i o
10.000
5.000
04 4
1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011
B FiscalizagBes 7.335 |12.470|15.685|22.631|26.364|25.181|15.370/24.930|24.980|19.669| 28.603|27.880|24.972
B Interdices 449 | 561 | 692 |1.132 1311 1.668| 649 |1.008 | 931 | 719 |1.213|1.108|1.061
B Infraces 2.099 | 4.208 | 5.280 | 7.249 | 8.702 | 7.893 | 4.331 | 6.408 | 6.114 | 4566 | 6.665 | 5.354 | 4.510
0 Autuacdes por qualidade | 424 | 745 | 1.230 | 1.949 | 1.653 | 1.320 | 1.109 | 1.686 | 1.621 | 827 | 825 | 665 | 551

Figura 9 — Histérico de acdes de fiscalizacdo do PMQC desde 1999.
Fonte: Elaboracéo propria a partir de dados ANP — Anuario estatistico 2012 =1,

Ja na figura 10, das infracdes, vé-se um decréscimo ao longo dos anos do

namero de infracdes lavradas a cada 10 ac6es fiscalizadoras.
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m N°de Infracdes a cada 10 ag¢Ges fiscalizadoras.

Figura 10 — Namero de infragbes lavradas a cada 10 a¢des fiscalizadoras.
Fonte: Elaborac&o propria a partir de dados ANP — Anuario estatistico 2012 F.

Apenas nos seis primeiros meses de 2012 foram encontradas 810 nao
conformidades em 37.260 amostras, mas de acordo com a figura 11 apesar desses
nameros a quantidade de ndo conformidades encontradas por acado fiscalizadora
vem decrescendo ao longo dos ultimos seis anos, ou seja, até julho de 2012 foram
pouco mais que 2,17 inconformidades a cada 100 acdes de fiscalizagdo enquanto no
periodo entre 2005 a 2011 foram 7,22; 6,76; 6,49; 4,20; 2,88; 2,39 e 2,21
respectivamente.

O P N W b~ 01O N O ©

1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

m N° de néo conformidades com as especificagdes a cada 100 a¢des fiscalizadoras.

Figura 11 — N° de ndo conformidades com as especificacbes a cada 100 acdes fiscalizadoras.
Fonte: Elaborac&o prépria a partir de dados ANP — Anudrio estatistico 2012 &,
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Na ultima década, o numero de ndo conformidade no etanol tem sido quase
sempre superior ao da gasolina e do 6leo diesel, mas todos os trés combustiveis

apresentam um declinio nas ndo conformidades ao longo desse tempo (Figura 12).
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Figura 12 - indice de n&o conformidade de etanol hidratado, gasolina C e 6leo diesel no Brasil de
2002 a 2011.
Fonte: Elaborac&o propria a partir de dados ANP — Anuario estatistico 2012 &,

Especificamente para a gasolina a maior incidéncia de ndo conformidade no
ano de 2011 foi no teor de etanol que em quase 40% dos casos (Figura 13). Essa
adulteracdo, no entanto, € de facil identificacdo pela execucdo do “ensaio da
proveta”, executavel em campo. Contudo, essa facilidade desaparece se o alcool
adulterante for o metanol uma vez que sua deteccdo ndo é simples, necessitando
empregar cromatografia gasosa.

Apesar de todo o esforco envidado pelo Estado através da ANP,
particularmente, pelo Programa de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis,
diversos trabalhos cientificos jA provaram a possibilidade de se adulterar a gasolina
por diversos produtos e, ainda assim, 0s ensaios hoje exigidos pela Agéncia para

(3839 A despeito da

atestar sua qualidade n&o identificarem tal adulterac&o
obrigatoriedade do uso de marcador pelos Produtos de Marcacdo Compulsoria
(PMC) existem suspeitas de que solventes ndo marcados, contrabandeados sao

usados para adulterar a gasolina .
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Figura 13 - Distribuicdo percentual das ndo conformidades da gasolina C, segundo as
especificacdes da ANP em 2011. * Aspecto, cor, benzeno (maximo), olefinicos (maximo) e
aromaticos (méximo).

Fonte: Elaborado a partir de dados da ANP — Anuario estatistico 2012 ¥,

1.2.3 Marcadores de Combustiveis

Em 2001 a ANP através da Portaria ANP n°274 9 visando coibir as
adulteracdes, estabeleceu a obrigatoriedade da adicdo de marcador aos solventes e
derivados de petréleo indicados pela Agéncia, os Produtos de Marcacéo
Compulséria (PMC) e proibiu a presenca do marcador na gasolina. Atualmente a
Resolucdo ANP n°3, de 19 de janeiro de 2011 8 substituiu a Portaria ANP n°274 e
instituiu o Programa de Marcagdo Compulsoério de Produtos. O objetivo de marcar os
solventes é possibilitar sua identificagdo quando utilizados por infratores para
misturar a gasolina que sempre deve estar livre de marcadores, uma vez que nao é
possivel caracterizar-se a adulteracdo por solvente somente baseada nas
especificacdes 1284041

Os marcadores sdo substancias inertes, ndo naturais aos produtos
marcados e, também, aos que ndo devem estar marcados, adicionados em baixas
concentracdes (parte por milhdo — ppm) e ndo podem interferir nas caracteristicas
fisico-quimicas dos produtos em contato. Sua finalidade é a de permitir o
rastreamento e a verificacdo da qualidade de produtos Y. Pela definicdo da ANP,
marcadores sao substancias identificaveis qualitativa e quantitativamente nos
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solventes e combustiveis. Depois de adicionados aos PMC devem resultar em
concentracdo méaxima de 1 ppm para cada método analitico aprovado pela ANP e
nao devem intervir nas caracteristicas fisico-quimicas, no grau de seguranca para
manuseio e uso dos PMC, considerando-se marcador Unico ou conjunto de

marcadores de um mesmo fornecedor.2840:411

1.3 Objetivo

Desenvolver um sistema portatil, aplicavel em campo (postos de gasolina,
distribuidoras, etc.), para selecdo de gasolinas “potencialmente adulteradas” por
solventes, baseado na eficacia de parametros decorrentes dos valores de RON,
MON, IAD, e teor de hidrocarbonetos saturados, aromaticos e olefinicos,
desenvolvidos por Santos (2007) 19 e d’Avila e Santos (2008) ¥ e por analise
multivariada como em d'Avila et al (2010) ). Especificamente sera estabelecida a
conexao entre o analisador de gasolinas Mid-FTIR e o notebook, criados uma rotina
em planilha eletrbnica e um modelo de analise multivariada para aplicacdo em
campo com smartphone, da rotina e com notebook, de ambos, rotina e modelo. A
aplicacdo deste sistema visa auxiliar o agente fiscalizador ou distribuidores na
deteccdo de gasolinas potencialmente adulteradas, reduzindo substancialmente o

custo com analises de gasolinas ndo adulteradas.

1.4 Reviséo bibliogréfica sobre identificacdo de gasolinas
adulteradas

Na tabela 6 foram levantados aspectos, principalmente, relativos as técnicas
aplicadas, equipamentos e dificuldades caracteristicas de alguns tipos de
marcadores registrados em patentes americanas, da unido européia e brasileiras
como forma de destacar o estado da arte para deteccdo da adulteracdo da gasolina
utiizando uma variedade de compostos que podem ser aplicados a esse

combustivel.
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Tabela 6: Patentes sobre identificacdo de adulteracdo de gasolina.

PATENTE

CARACTERISTICAS

US Pat.
US Pat.
US Pat.

n° 4.209.302,
n®4.764.474,
n°®5.252.106.

Os marcadores citados nessas patentes necessitam de processos de
extracdo e/ou tratamentos subsequentes para identificacdo e quantificacéo.
Apéds a extracdo a amostra ndo pode ser aproveitada e precisara junto com
os reagentes de disposicdo adequada.

US Pat.
US Pat.
US Pat.

n®4.141.692,
n° 5.498.808,
n°® 5.512.066.

Detectavel por cromatografia. Técnica de custo elevado, necessidade de
técnicos especializados e ndo pode ser realizada em campo.

US Pat.
US Pat.
US Pat.

n° 4.918.020,
n°® 5.156.653,
n° 5.205.840.

Procedimentos trabalhosos, demorados e a necessidade de serem
realizados em laboratérios analiticos.

US Pat.
US Pat.

n°®5.279.967,
n°®5.710.046.

Requer pessoal qualificado, equipamentos especificos e de elevado custo.

US Pat.
EP Pat.

n°® 5.525.516,
n° 0.656.929.

Grandes moléculas organicas de dificil obtencéo e custo elevado. Sdo um
ndmero restrito de moléculas capazes de absorverem ou apresentarem
fluorescéncia na regido do infravermelho proximo. A deteccdo se da por
espectros de absorcéo de luz ou emisséo de fluorescéncia.

US Pat.

n° 4.735.631

Marcador da classe dos 1,4-hidroxiantraquinonas, pertencente ao grupo das
antraquinonas. Detectavel visualmente quando concentrado no combustivel,
apresentando cor vermelha. A medi¢do intrumental se da na maxima
absorcao, no comprimento de onde de 512 nm.

EP Pat.
US Pat.
US Pat.

n° 1.191.084,
n° 6.312.958,
n° 5.958.780.

O uso de dois marcadores os quais emitem dois tipos de radiagdo quando
excitados. A deteccdo de ambos deve ser possivel para comparar suas
concentracdes e obter informacdes da identificagédo do liquido marcado.

US Pat.

n°® 5.145.573.

Aplicacdo de substancias receptoras de proétons em concentracdes proximas
a 20 mg/L. A deteccdo e quantificacdo ocorrem apds extracdo, as vezes
sendo necessdria 2 ou 3 etapas em solucdo acida, revelando um cétion
colorido e detectavel por UV-visivel.

US Pat.

n° 5.156.653.

Compostos finilazofendis em concentragdes proximas a 0,25 ppm detectados
por extracdo fortemente alcalina. Apresenta possibilidade reduzida de ser
aplicada em campo com equipamentos quantitativos simples, pois a cor
formada pelo marcador é instavel e pouco intensa. O custo elevado e
complexidade metodolégica sdo desvantagens do método.

US Pat.

n° 4.735.631.

O furfural, quinizarina e difenilamina s&do os principais marcadores que vém
sendo propostos e utilizados. Apesar da boa sensibilidade e procedimentos
simples de identificacdo da quinizarina e difenilamina, estas apresentam
baixa solubilidade nos solventes apolares, em torno de 1%. Por isso,
empregam-se solu¢des concentradas do marcador o que tras complicacdes
para o transporte e para a dosagem de grandes volumes.

US Pat.
US Pat.
US Pat.

n° 5.755.832,
n° 6.482.651,
n° 6.002.056

Apresenta toxidez elevada, como os ésteres aromaticos e ensaio trabalhoso.
As hidroxiftaleinas, como a Timolftaleina e a Cresolftaleina, também sé&o
bastante toxicas ao homem. Seu teor usado esta entre 0,5 a 100 ppm e o
reagente deve ser uma base forte ou hidréxido de amdnio quaternario. O
marcador ionizado forma um dianion intensamente colorido. A quantificacdo
é feita por espectrofotometria de absorcdo molecular na regido do visivel. O
método consome tempo para 0 tratamento necessario até obter-se a
coloracéo.

US Pat.
US Pat.
US Pat.
US Pat.
EP Pat.

n° 3.682.187,
n° 3.687.148,
n° 6.808.542,
n° 6.312.958,
n°1.191.084.

Marcadores radioativos sdo ambientalmente aceitos, produzem luz intensa
por longo periodo relativo aos marcadores coloridos e sdao determinados
guantitativamente através de medidas de fluorescéncia, mas sua baixa
precisdo, 0s equipamentos necessarios e o cuidado na manipulacdo nao os
tornam aceitos no ocidente.
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US Pat.

n° 5.980.593

Marcador fluorescente, a fluoresceina € insolivel em agua e é dosada em
menos de 1 ppm para evitar alteracdo nas propriedades da gasolina.

US Pat.
US Pat.

n° 3.682.187,
n° 3.687.148.

Copolimeros usados simultaneamente para marcar a gasolina devem ter sua
distribuicdo de massa molecular distintas, pois ambos devem ser
identificaveis. A concentracdo de cada um deve ser abaixo de 1 ppm para
evitar alteracdes no combustivel. Sua estrutura deve resistir e ndo devem
vaporizar em temperaturas de até 120°C

EP Pat.

n°®1.426.434.

Corantes com faixa de absorcdo de 500 nm a 700 nm sofrem interferéncia de
substancias de cor presentes nos derivados de petroleo.

US Pat.
US Pat.

n° 6.274.381,
n° 5.723.338.

Foram empregadas combina¢Bes de compostos corantes que absorvem na
faixa de 710 nm a 850 nm. A antiraquinoma é em exemplo. Com teores
menores que 10 ppm a deteccdo do marcador ocorre através de radiacdo
eletromagnética. Emprega-se analisador com filtro baseado no espectro de
absorcao do corante e o sinal é analisado por métodos de regresséo linear
multipla.

US Pat.
US Pat.
US Pat.
US Pat.
US Pat.

n° 5.525.516,
n° 5.723.338,
n° 5.843.783,
n° 6.340.745,
n° 5.710.046.

Ftalocianinas e naftalocianinas livres e complexadas absorvem na faixa de
600 a 1200 nm e podem ser detectadas por espectroscopia no infravermelho.
Se for empregada a cromatografia para separar o marcador, identificar e
guantificar ha o custo elevado e demanda tempo. Outro problema é a
sobreposicéo dos espectros de absor¢cdo dos marcadores.

US Pat.
US Pat.

n° 5.755.832,
n° 5.229.298.

Utilizam-se marcadores aminicos com massa molecular diferente da gasolina
e do aditivo nitrogenado para possibilitar a sua identificacdo. A substancia
naftilaminica é recomendada no teor de 20 ppm o que encarece seu uso. A
identificacdo se da por extracdo e em seguida adiciona-se um reagente para
colorir e utilizacdo de um colorimetro. A sensibilidade é limitada, o ensaio é
trabalhoso e demanda tempo, ocorrem interferéncias e restricbes no pré-
tratamento da amostra.

US Pat.
US Pat.

n° 4.049.393,
n° 3.862.120.

Marcadores diazo aplicam-se para substéncias orgénicas. O processo de
identificacdo e quantificacdo € por extracdo. Algumas limitacdes desses
compostos sdo a dificil extracdo, sua instabilidade e a impossibilidade de
deteccéo, principalmente em diesel pela presenca impurezas naturais.

US Pat.

n° 5.358.873.

Uma amostra do combustivel é inserida numa ampola com silica que muda
de cor se houver a presenca do marcador Rodamina B. O método pode ser
empregado mesmo em combustiveis com corantes azuis ou vermelhos,
aditivados com detergentes ou que contenham oxigenados como o etanol.

US Pat.

n° 6.214.624.

Composicbes contendo pelo menos um marcador de perfluoro-carbonetos
para analiticamente possibilitar a identificacao e qualificacdo.

EP Pat

. Nn°0.513.604.

Identifica inmeros hidrocarbonetos liquidos ou gasosos comparando a
amostra a fonte que a originou combinando composicao de marcadores.

BR PI.

n° 0803126-6

O marcador MVC3, uma solucdo de dicetonas 0,01% v/v (100 ppm), foi
usado em gasolina. A deteccdo pode ser por colorimetria, espectrofotometria
contra a curva de calibracdo com absor¢cdo maxima entre 370 a 390 nm e
cromatografia a gas com coluna apolar e detector FID para derivados de
petréleo e coluna polar e detector de FID para alcoois.

BR PI.
A2

n°® 0702092-9

Marcador composto por complexo de sal organico, uma solucao alcodlica de
dicetona de niquel, com aditivo para manter a estabilidade é detectado por
reagente colorimétrico e quantificado por espectrofotometria UV-visivel na
faixa de 500 a 650 nm.

FONTE: Dados obtidos das patentes Pl 0605247-9 A, Pl 0702092-9 A2 e Pl 0803126-6 A2[*131:3242]
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Além das patentes mostradas na tabela 6, ha uma gama de estudos
utilizando técnicas ndo envolvendo marcadores para detectar a ndo conformidade de

combustiveis. A seguir, citam-se algumas pesquisas nacionais:

. Processo de identificacdo direta de contaminacdo ou adulteracdo de
combustivel: nesse trabalho os autores propdem a identificacdo de
contaminantes ou adulterantes de combustiveis, destacando-se a gasolina,
por técnica analitica de ressonancia magnética nuclear do nucleo de
hidrogénio-1 (RMN 'H). Baseada em célculos de valores das porcentagens
volumétricas relativas dos grupos de hidrocarbonetos similares ou de
solventes de sua composicdo foram empregados calculos matematicos
otimizados de volumes parciais, numero de moléculas; peso molecular
médio e densidades médias obtidos do espectro de RMN 'H. A técnica
dispensa etapas de tratamento e marcadores, contudo nao pode ser
realizada em campo e exige aparelhagem sofisticada **.

" Sistema com sensor a FBG (Fiber-Bragg grating) refratométrico -
aplicacdes na deteccéo de gasolina adulterada e desenvolvimento de sensor
de Hidrogénio: Utilizando rede de Bragg em fibra ética de reduzido diametro
estabeleceu-se um sensor para deteccdo de adulterantes na gasolina. A
operacdo esta baseada no campo eletromagnético evanescente que sai da
casca da fibra e se relaciona com o meio, no caso a gasolina, assim altera o
indice de refracédo efetivo do modo fundamental da fibra e possibilita a rede
de Bragg perceber a mudanca %!,

" Um sensor seletivo para a detecc¢éo 'in situ’' de adulteracdo da gasolina
com solventes: aplica a técnica de espectrometria de massas por introducao
por membrana (mims). Foram viabilizados nesse trabalho uma membrana
seletiva e um espectrometro de massas miniaturizado para serem utilizados
em campo. O método pressupde a presenca de um marcador que € extraido
pelo extrator acoplado a sonda da membrana. Todavia, ndo seria capaz de
detectar uma gasolina ndo adulterada, mas ndo conforme 4!,

. Classificacdo de amostra de gasolina em relacdo a adulteracdo por
solvente baseada na Analise de Componente Principal (PCA) usando
espectrometria FT-IR: Obtidos os espectros por infravermelho, estes foram

submetidos a técnica quimiométrica pelo software MATLAB. Os modelos
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estatisticos dos métodos multivariados correlacionam indmeras variaveis
analisadas possibilitando obter uma grande quantidade de informacgdes 41,

" Caracterizacao da qualidade e previsdo dos parametros fisico-quimicos
de gasolinas comerciais brasileiras através da aplicacdo de métodos
quimiométricos em perfis (fingerprintings) espectroscépicos de ressonancia
magnética nuclear: Nessa tese o autor se vale da técnica analitica de RMN
'H e 3C para obter os dados que posteriormente trabalha aplicando analise
multivariada para desenvolver novos meétodos analiticos alternativos e

complementares aos empregados atualmente 2.

Uma das motivacdes para o desenvolvimento dos critérios de selecdo de
gasolinas potencialmente adulteradas foi a escolha das gasolinas para serem
submetidas ao ensaio de marcador, dentre aquelas coletadas mensalmente no
PMQC. Devido a grande quantidade de amostras coletadas mensalmente fica
inviavel, pelo tempo de analise e custo, realizar o ensaio de marcador em todas elas.
Por isso, buscou-se uma forma rapida e barata de identificar possiveis gasolinas
adulteradas com os ensaios que sao realizados em todas as gasolinas amostradas.

Os trabalhos de Santos (2007) *°! e d’Avila e Santos (2008) *®! partiram da
premissa de que a presenca de adulterantes modifica de maneira perceptivel as
propriedades fisico-quimicas e de desempenho da gasolina, ja que estao
diretamente relacionadas as caracteristicas das substancias que compdem o
combustivel. Foi proposto, entdo, um método de critérios capaz de selecionar
amostras possivelmente adulteradas através da andlise dos resultados dos ensaios
fisico-quimicos. Utilizaram os parametros de MON, RON, indice antidetonante (IAD),
valores de saturados, aromaticos e das relagcdes entre saturados e aromaticos e
entre saturados e o somatério de olefinas e arométicos para estabelecer a possivel
adulteracdo da gasolina. A amostra que se enquadrasse em no minimo quatro
desses sete critérios estaria potencialmente adulterada. O estudo para
enquadramento em trés critérios também foi avaliado, contudo, para quatro critérios
os resultados foram melhores.

De um conjunto de 984 amostras de gasolina de postos do Rio de Janeiro,
coletadas no periodo de janeiro a novembro de 2006 para o PMQC, analisaram-se
as 147 amostras adulteradas comprovadamente pelo ensaio de marcador. A partir

dai estabeleceram empiricamente 0s seguintes valores para os critérios: MON <
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81,0; RON < 92,5; IAD < 87,0; Saturados = 54,0; Arométicos < 14,0; Sat/Aro > 3,8 e
Sat/(Ole + Aro) = 2,0. O método apresentou resultados superiores a 90% de acerto
em concentracdes de marcador acima de 75 ppb com gradativa reducédo da margem
de acerto conforme reducao da concentracdo de marcador, chegando a cerca de
30% em concentracdes de abaixo de 50 ppb ¢,

Ja o trabalho de d'Avila et al (2010)"*" emprega técnica de andlise
multivariada para selecionar as gasolinas potencialmente adulteradas, utilizando
como variaveis 0s mesmos parametros empiricos desenvolvidos e o conjunto de 984
amostras utilizado por Santos (2007) ! e d’Avila e Santos (2008) “?!, citados acima.
Aplicaram-se dois métodos de reconhecimento de padrdes: o soft independent
modeling of class analogy (SIMCA) e o Kth nearest neighbors (KNN) para identificar
as variaveis mais relevantes. As varidveis finais da modelagem também foram as
mesmas utilizadas por Santos (2007) ¥ e d’Avila e Santos (2008) [“®: MON, RON,
indice antidetonante (IAD), valores de saturados, aromaticos e das relacdes entre
saturados e aromaticos e entre saturados e o somatorio de olefinas e aromaticos. A
partir da Analise de Componentes Principais (Principal Component Analysis — PCA)
foi possivel descrever 79% dos dados com 3 componentes principais. Foi proposto
um modelo que classifica gasolinas entre “dentro das especificacbes” e
“adulteradas” com um percentual de acerto de 90% considerando os resultados

obtidos pelo ensaio de presenca de marcador 471,

1.5 Técnicas analiticas utilizadas por Santos (20  07) ** e d’'Avila
e Santos (2008) “®! e d’'Avila et al (2010) 14”]

Os trabalhos de Santos (2007) [*! e d’Avila e Santos (2008) *®! e d’Avila et al
(2010) ™7 citados anteriormente, nos quais se baseou o sistema portatil
desenvolvido por este trabalho, utilizaram a espectroscopia no infravermelho para
determinacdo das propriedades fisico-quimicas das gasolinas analisadas, obtidas
por analisador portatil de gasolinas Mid-FTIR, e técnicas quimiométricas para a
anélise multivariada dos dados.
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1.5.1 Espectroscopia de Infravermelho ( Infrared - IR)

A técnica de infravermelho (IR) € amplamente utilizada pela industria
quimica, notadamente a petroquimica e petrolifera. Os equipamentos portateis séo
de facil operacgéo, de ripida obtencdo de resultados, sem a necessidade de preparo
da amostra e, relativamente, baixo custo.

As ligacdes quimicas entre os atomos das moléculas de uma substancia
possuem frequéncias vibracionais determinadas correspondentes aos niveis de
energia vibracional dessas moléculas na regido do infravermelho do espectro
eletromagnético. Ao receber a energia relativa a uma dessas liga¢cdes na forma de
luz monocromatica, sob determinadas condi¢cdes, a molécula absorvera a energia e
a ligacao sofrera vibracdo. A absorcao resultante de um determinado comprimento
de onda é evidéncia da presenca de determinadas ligacfes quimicas. Entdo, para
uma faixa de comprimento de onda constréi-se o grafico espectral da substancia,
com as absorcdes relativas as suas diversas ligacdes. O principio de medicdo é
baseado na metodologia de medicdo da absorcéo IR médio, na faixa de 2,7-15,4 ,
normalmente usando um espectrémetro com Transformada de Fourier (FT — do
inglés Fourier Transform)! 4%,

O espectro de absor¢do IR de gasolina é bastante complexo. Contém muitas
linhas, sendo algumas pelo menos parcialmente sobrepostas, e um fundo que pode
variar para diferentes tipos de gasolina. Por isso, os céalculos das concentracdes de
substancias como éteres, alcoois, aromaticos ndo podem ser diretamente derivadas
do espectro de IR necessitando do uso de modelos matematicos sofisticados. O uso
de modelos matematicos complexos também permitem a previsdo (em contraste
com a medicdo) do numero de octana, propriedades de destilacdo e pressao de
vapor. Isso ocorre ao correlacionar os espectros observados ou absorbancias
diretamente com nameros de octanas, as temperaturas de destilacdo ou a pressao
de vapor. A abordagem usual da avaliacdo dos espectros de absor¢cdo para os
calculos das concentracdes e da previsao € a utilizacdo de algoritmos matematicos
como k-matrix correlation, regressado linear multipla (MLR do inglés Multiple Linear
Regression) e métodos de analise fatorial como Minimos Quadrados Parciais (PLS
do inglés Partial Least Square) e Regressdo dos Componentes Principais (PCR do

inglés Principal Components Regression) 8,
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Os modelos mais empregados, disponiveis no mercado nacional séo: o
IROX2000 da Grabner Instruments Co. e o Petrospec GS1000 Plus da Pensalab
Co.'. Um novo equipamento vem sendo introduzido no mercado, o Eraspec da

Eralytics.

1.5.2 Quimiometria

A manipulacdo de grande numero de dados obtidos dos ensaios
laboratoriais tem possibilitado identificar caracteristicas que antes seriam dificeis de
observar. A partir de meados da década de 70 uma poderosa ferramenta
matematica associada ao desenvolvimento dos microprocessadores tem propiciado
substancial avan¢co no campo da quimica estatistica para dados multivariados. A
esse conjunto de métodos matematicos com objetivo de otimizar o planejamento e
selecdo de experimentos, extraindo um maior numero de informacfes dos dados
deu-se 0 nome de quimiometrial*385%J.

Aplicam-se os métodos quimiométricos a quimica espectroscopica de
ultravioleta visivel (UV/Visivel), de infravermelho (IR) préximo e médio, de raios-X,
de absorcdo atdbmica, de ressonéancia magnética nuclear (RMN), Raman e de onde
mais se dispuser de dados de natureza multivariada. Muitos métodos de anélise
multivariada foram desenvolvidos, citando alguns: Factor Analysis (FA), Hierarchical
Cluster Analysis (HCA), K-nearest neighbor (KNN), linear discriminant analysis
(LDA), multilayer perceptron (MLP), partial least squares regression (PLS),
probabilistic neural network (PNN), quadratic discriminant analysis (QDA),
regularized discriminant analysis (RDA), soft independent modeling of class analogy
(SIMCA), support vector machines (SVM). Devido ao grande numero de dados e
calculos efetuados desenvolveram-se varios softwares capazes de aplicar a analise
multivariada, como: Mathematica (da Wolfram), Matlab (da Mathworks), Pirouette (da
Infometric), SAS (do SAS Institute), SIMCA (da Umetric), SPSS (da SPSS Inc.),
Statistica (da Statsoft), Unscrambler (da Camo) e softwares livres como o Octave, o
PSPP, 0 R e o Scilab P951%253%4  antes de aplicar um dos métodos de andlise
multivariada sdo necessarias algumas etapas: verificacdo da consisténcia dos

dados, avaliacdo do método multivariado mais adequado, montagem dos dados e
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pretratamento das variaveis. De maneira sequencial 0s passos para se chegar a um

modelo de previséo séo:

Amostras = Dados analiticos = Calibracdo/Modelagem =» Validacdo =» Previséo

1.5.2.1 Reconhecimento de padrbes

O reconhecimento de padrdes € uma técnica que se extrai informacoes,
muitas vezes pouco Obvias, ao identificar comportamentos e/ou caracteristicas
semelhantes entre dados de natureza multivariada. Essa técnica é adequada a
conjuntos de dados com grande numero de variaveis. Por meio de instrumentos
analiticos (espectrometros UV/visivel, IR, RMN) se obtém os dados (variaveis) das
amostras. Aplicam-se aos dados, métodos descritivos ou exploratérios que
identificam similaridades e dissimilaridades, reconhecendo os padroes.

Para facilitar a visualizacdo dos resultados estes sdo invariavelmente
apresentados em graficos. E uma importante ferramenta que possibilita visualizar
um grande conjunto de dados de maneira relativamente simples e fazer

inferéncias®

1.5.2.2 Classificacdo dos métodos

Classificam-se os métodos de acordo com a informacdo utlizada na
construgcéo do modelo em:

" Supervisionados: quando se usa na construcdo do modelo a
informacdo das classes as quais 0s objetos pertencem. As amostras séo
agrupadas em categorias em funcao das suas semelhancas. Os dados das
amostras podem ser sinais analiticos, a composicao, ou caracteristica fisico-
guimica que podem ser associados a classes como conformidade ou
parametros de qualidade. Sdo exemplos dessa classificagdo os métodos
KNN, LDA, SIMCA e SVM 112501,

. N&o supervisionados: quando ndo se usa na construgdo do modelo a

informacédo das classes as quais 0s objetos pertencem, em boa parte das
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vezes por ndo se possuir tal informagdo. Os métodos ndo supervisionados
procuram padrdes nos dados que identifiquem a existéncia de similaridades,
possibilitando agrupar os objetos ndo classificados. Sendo assim, em um
espaco multidimensional quanto mais proximas estiverem as amostras, mais
similares serdo. Exemplos dessa classificacdo sdo os métodos FA, HCA e
PCA [12,50,55].

Outra maneira de se classificar os métodos € quanto ao tratamento dos

. Agrupamento: baseia-se na distancia direta entre objetos, como no
KNN ou HCA que serd mostrado adiante.

" ProjecOes: baseia-se na reducdo da dimensao do espaco, como no FA
ou no PCA que sera mostrado adiante.

A natureza da modelagem dos dados também determina duas distingdes:

" Soft modelling: onde a as leis que a regem néo sao suficientemente
conhecidas ou determinadas.

" Hard modelling: quando a modelagem trata de fenbmenos que sao

descritos por conhecidas e bem definidas leis fisico-quimicas.

1.5.2.3 Montagem dos dados

Uma das etapas prévias a aplicacdo dos métodos de analise multivariada &

a montagem dos dados. Passo em que os dados sdo dispostos numa matriz X de i

linhas (amostras) por j colunas (variaveis). Cada variavel € montada nas colunas e

cada amostra, nas linhas como na matriz dos dados. Na matriz, um vetor linha

representa cada objeto enquanto um vetor coluna representa cada propriedade.

Dessa forma, pode-se representar espacialmente o vetor linha (amostras) como

pontos, onde nos eixos de coordenadas encontram-se as propriedades (variaveis),

como representado na figura 14.
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— 1 » Objetos
(amostras)

Figura 14 — Representacdo da matriz de dados

Fonte: Elaboracgéo propria.

Uma vez que as varaveis sdo de diferentes origens (unidades) e ndo se

deseja seus valores absolutos, realiza-se uma normalizacéo ou escalamento dessas

variaveis que uma das formas de se fazer consiste em:

« Tirar a média aritmética de cada coluna das variaveis;

« Em seguida, subtraem-se cada valor da coluna por sua média

aritmética obtida para centrar o valor na média;

» Calcula-se o desvio padrao de cada coluna,

* Finalmente, divide-se cada valor da coluna por seu desvio padréao

para realizar o escalamento. O desvio padrédo de cada coluna passa a

ser 1 B9,

1.5.2.4 A andlise de componentes principaise S IMCA

A técnica de analise de componentes principais (PCA — principal component

analysis) reduz a dimensao dos dados favorecendo sua interpretacdo, ressalta os

fatores mais relevantes mantendo a maior parte da variancia, classificam e

identificam amostras e determinam quais as variaveis importantes num processo.

A PCA projeta a matriz X em um sub-espaco de dimensdes reduzidas. A

matriz X é decomposta em duas outras menores (T e P) mais uma de residuos (E):
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X=t;p] +t,pp +...+tgpg +E=TP' +E

Xixj : € a matriz de dados;

Tixr : SA0 0S escores;

Pixr : S@0 0s pesos (loadings);

Eixj : s@o os residuos;

R: é o numero de CPs que descrevem X.

E cada CP é definida por um vetor escore € um peso: tgpg -

p1 (peso) PR
- _ S
X = +...+ + E= |T + E
t, (escore) ts
CP, CPr

Figura 15 — Representacdo da decomposicdo da matriz X.
Fonte: Elaboracéo propria.

Os pesos representam relagbes entre varidveis enquanto 0s escores
representam relacdo entre objetos. Na Figura 16 no grafico “A”, o peso (p) é
representado pelo angulo do vetor direcdo. No grafico “B”, o escore € a projecéo da
amostra na direcdo de CP.

Gréficos de pesos e escores possibilitam obter informag¢des importantes
acerca do conjunto de dados. Os Grafico de Dispersao dos pesos (loadings), pl vs
p2, expressam a estrutura de correlacdo dominante da matriz X. Dai, pl vs p2,
mostra como as variaveis de X se correlacionam, isto €, relacionam-se umas com as
outras, quais fornecem informagdes semelhantes, quais as que estdo negativamente
correlacionadas, ou néo correlacionadas e as que nao sado bem explicadas pelo
modelo (p1 e p2 perto de 0).

Para interpretar o grafico pl vs p2 , traca-se uma linha imaginaria através da
origem. Varidveis proximas umas das outras sdo correlacionados positivamente,
variaveis opostas umas as outras estdo negativamente correlacionados, as variaveis
situadas a 90° umas das outras sdo praticamente nao correlacionadas nestes 2

componentes (Figura 16) !,
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]
0 /| /
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A B

Figura 16 — Representacgéo grafica dos pesos (p) e dos escores (t).
Fonte: SENA e POPPI (2010) .

Nos gréafico de dispersdo dos escores (Figura 16). as pontuacgdes t1, t2, etc
sdo novas variaveis resumindo as varaveis de X. Os escores sao ortogonais, ou
seja, completamente independentes um do outro. Existem tantos scores quanto
componentes no modelo. O escore tl (primeiro componente) explica a maior
variacdo do espaco X, seguido de t2, etc. Por isso, o grafico de disperséo de t1 vs t2
€ uma janela no espaco X, mostrando como 0s objetos X estdo situados uns em
relacdo aos outros. Este grafico mostra a possivel presenca de outliers, grupos,
semelhancas e outros padrées nos dados. O grafico do score € um mapa dos
objetos (amostras).

Aplica-se o0 método SIMCA (Soft Independent Modeling by Class Analogy)
ao se atribuir classes de amostras a um conjunto de treinamento baseado em
modelos de componentes principais. O método SIMCA constroi modelos de
componentes principais, um para cada classe no conjunto de treinamento. O nimero
de PCs 6timas é determinado para cada classe e o modelo € completado através da
definicdo de regibes de contorno para cada modelo de PCA. Em outras palavras,
uma “hipercaixa” € construida para cada classe. As componentes principais definem
a orientacdo da caixa e 0 espalhamento das amostras define os limites no interior do
gual as amostras de conjunto sdo classificadas. Uma vez que os limites das classes
sao definidos, é importante se determinar se ha qualquer sobreposicéo de classe. A
"distancia” entre as classes e os "residuos” entre as classes ddao uma medida do

poder discriminatorio dos modelos SIMCA para distinguir entre as classes propostas



60

inicialmente. A classificacdo de uma amostra de teste para uma determinada classe
€ baseada na sua projecdo no espaco dos pontos e na sua distancia com relacdo
aos limites de uma classe. Isto € repetido para todas as classes atribuidas no
SIMCA e, no final, a amostra de teste sera classificada numa determinada
categoria/classe (quando os modelos SIMCA tém poder de discriminacao suficiente)
ou classificada como nao pertencendo a nenhuma das classes (quando a amostra é

diferente, com respeito ao conjunto de treinamento) °%°%°°],
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2 Materiais e Métodos

2.1 Equipamentos e programas

O trabalho foi desenvolvido utilizando o seguinte:

. Equipamentos analiticos de infravermelho com transformada de Fourier
(Mid-FTIR) portateis IROX 2000, da Grabner Instruments; PetroSpec GS
1000 plus, da PAC e Eraspec, da Eralytics para aquisicdo de dados das
amostras de gasolina utilizado tanto o sistema de critérios quanto o método
quimiométrico.

- Para aplicacéo do sistema de critérios e/ou método quimiométrico com uso
de computador:

. notebook Acer Aspire 5920 com processador Intel Core 2 Duo T5450
de 1,66 GHz, memoria RAM de 2 GB.

. Cabo serial null modem RS-232 com terminais de 9 pinos e adaptador
Targus RS-232 para USB com driver proprietério.

. Transformador portatil de 12 V para 120 V ligado a bateria do veiculo
transportador foi usado para manter o notebook ligado o tempo que for
preciso, independente da autonomia de sua bateria. Os analisadores de
gasolina Mid-FTIR possuem sua propria entrada de 12 V, mas também
poderiam ser ligados a esse transformador caso necessario.

. Programa de comunicagéo HyperTerminal da Hilgraeve P

. Programa de planilha eletrénica Office Excel 2003 SP3, da Microsoft.

«  Programa de analise multivariada SIMCA-P+ 12.0.1 da Umetrics °!.

. Sistema operacional Windows Vista Home Premiun SP2, 32 bits, da
Microsoft.

- Para aplicacdo somente do sistema de critérios com uso de smartphone:

. Smartphone modelo GT-19000B da Samsung com processador Dual-

core de 1 GHz, 330 MB de RAM, 9 GB de memodria de armazenamento.

. Sistema operacional Android, versédo Gingerbread 2.3.3.
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. Programa de planilha eletrénica ThinkfreeOffice Mobile Android Edition,
da Hancom Inc., com suporte para extensao de arquivos do Microsoft Office
Excel 2003.

. Carregador 12 V de celular com adaptador para automovel.

2.2 O conjunto de amostras de gasolinas

O conjunto de amostras submetido ao sistema desenvolvido foi composto de
984 gasolinas tipo C analisadas quanto aos parametros fisico-quimicos e de
desempenho e ao ensaio de verificacédo da presenca de marcadores de solventes !
para o PMQC- Programa de Monitoramento da Qualidade de Combustiveis da ANP,
pelo Laboratorio de Biocombustiveis e Derivados de Petréleo da Escola de Quimica
da UFRJ (LABCOM-UFRJ). Esse conjunto, oriundo dos postos de combustiveis do
Estado do Rio de Janeiro, coletado entre janeiro e novembro de 2006, foi objeto dos
trabalhos de Santos (2007) ! e d’Avila e Santos (2008) *°! e d’Avila et al (2010) ",

2.3 As etapas do sistema

Pode-se dividir em duas etapas o processo de selecdo de gasolinas
potencialmente adulteradas. A primeira € a aquisicdo e transferéncia dos dados,
comum as duas técnicas utilizadas: o sistema de critérios e a quimiométrica. A
segunda, o processamento e apresentacdo dos resultados, distintas para essas

técnicas utilizadas.

2.3.1 A aquisicao e transferéncia dos dados

A primeira etapa inicia com a medicéo das propriedades fisico quimicas e de
desempenho da amostra de gasolina pelos equipamentos portateis Mid-FTIR
IROX2000, da Grabner Instruments; Petrospec, da PPA Company e o Eraspec, da
Eralytics (Figura 17) testados neste trabalho que sao simples de operar, devendo o
usuario adotar alguns cuidados de instalacdo e pré-operagéo, tais como:
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. O equipamento deve estar firmemente instalado em superficie sem
balancos e vibracBes durante o processo de medicdo. Para a utilizacéo
nesse trabalho os equipamentos podem ser instalados sobre o tampo na
parte de trds de veiculos com porta traseira.

. Caso 0 equipamento passe por uma mudanca brusca de
temperatura aguarde alguns minutos até que seja atingido o equilibrio
térmico. Especificamente para a aplicagdo desse trabalho evite transitar com
o ar condicionado ligado e, ao parar para realizar uma analise, expor o
aparelho a temperaturas elevadas, como em dias quentes.

. Ao conectar na fonte de energia esteja certo de que o aparelho
esteja corretamente chaveado de acordo com a tenséo da tomada. No caso
desse estudo os equipamentos utilizardo seus adaptadores para ligar na
tomada de 12 V dos veiculos de transporte.

. Lembrar de acoplar o recipiente de coleta de amostra para descarte

adequado do fluido que passa pelo analisador.

Depois de adotadas as medidas de instalagdo e pré-operacdo do aparelho
executar o procedimento de operacdo a seguir dividido em 4 passos, que de forma

geral, aplicam-se aos trés modelos referenciados neste trabalho:

1- Conectado o adaptador a tomada de 12 V, ligar o aparelho.

2 - O analisador ira iniciar a sequéncia de aquecimento e ajuste que

dependendo do modelo pode chegar até 15 minutos.

3- Pode ser necesséria a calibracdo do analisador com ciclohexano,
como quando o equipamento é usado pela primeira vez no dia. Caso essa
etapa ndo seja necessaria, passar para a seguinte, mas se sim, escolher a
funcado de calibracéo, rinsar e abastecer com ciclohexano PA (com alto grau de
pureza) o recipiente de amostra, inserir o tubo de entrada de amostra do
aparelho, executar e salvar a calibracéo.

4 - Uma vez calibrado o analisador, rinsar e em seguida abastecer o
recipiente de amostra com a gasolina a ser medida. Inserir o tubo de entrada
de amostra do analisador, selecionar iniciar na tela do aparelho e aguardar o
processo de andlise ser concluido. Obs.: Nesse momento pode ser solicitado a

escolha da base de dados antes de iniciar a medicao.
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Figura 17 — Modelos de analisadores portateis de gasolinas Mid-FTIR (Eraspec, no canto superior
esquerdo; IROX2000, no canto superior direito e Petrospec), na parte inferior com a identificacdo do
recipiente de abastecimento (1), tubo de entrada de amostra (2) e recipiente de coleta de amostra (3).

A interligacdo da saida serial RS-232 do espectrometro e a entrada USB do
computador é feita através de um cabo null modem com adaptador serial 9 pinos
para USB %% conforme esquematizado na figura 18. Para estabelecer essa

conex&o utilizou-se o software HyperTerminal desenvolvido pela Hilgraeve 5757,

Computador
Linha

Conexao Conexdo telefonica
macho DB25 fémea DB25

Cabo de

/ interface \
7 == =1 } = |]...%
ey |

DTE

Do inglés: Data Do inglés: Data
Teminal Circuitteminati
Equipament Equipament

Figura 18 — Esquema de ligacao entre um DTE e um DCE através de conexdo RS-232.
Fonte: Cami Research Inc.”® com adaptacées.
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A seguir sdo descritas as etapas para se estabelecer a conexdo entre o
analisador portatil de gasolinas Mid-FTIR e o notebook, capturar os dados do
analisador, bem como sua importacdo e utilizacdo na rotina criada em planilha

eletrGnica (Excel, para o notebook e ThikFreeOffice, para smartphone).

A — Conectando o analisador portatil de gasolinas Mid-FTIR com o notebook:

A.1 — Conecte o adaptador de porta serial RS-232 para USB. O modelo
usado foi da Targus e teve prévia instalacdo dos drivers do produto.

A.2 — Ligue o analisador e o notebook. Juntamente com os dois
equipamentos o adaptador € inicializado e suas trés luzes se acendem, sendo uma
indicativa de transmissdo de dados (TX), outra de recepcdo de dados (RX) e a
terceira de dispositivo ligado. As luzes TX e RX piscam quando ha trafego de dados

entre o analisador e o notebook.

B - Captura dos dados do analisador para o notebook:

B.2 — Na primeira vez que se usa a conexao € preciso configura-la atraves
do HyperTerminal. Este programa deixou de ser incorporado ao pacote de softwares
dos sistemas operacionais Windows a partir da versdo XP, por isso, foi feito
download do arquivo para a versdo usada no teste, o Windows Vista. Para
configurar a conexao execute o0 arquivo “hypertrm.exe” que abrira um arquivo novo,
salve-o com o0 nome “Captura.txt”, em seguida abra a guia “Numero de telefone” e
escolha a porta serial (porta COM) utilizada na conexdo. A janela propriedade sera
exibida e os seguintes valores devem ser inseridos para concluir a configuracao: Bits
por segundos em: 9600; Bits de dados em: 8; Paridade em: none; Bit de parada em:
1 e Controle de fluxo em: none.

B.2 — Agora realize uma andlise de gasolina conforme indicado no anexo | e
através da tela do analisador exporte os dados via porta serial. Na tela do notebook
os dados serdo exibidos no arquivo “Captura.txt” criado, salve para registrar a

alteracao.

C — Importagéo dos dados para a planilha eletronica (Excel):
C.1 — Abra uma planilha eletrénica e clique no botéo “Abrir”, Na janela que
abrira clique em “Arquivos do tipo” e selecione “Todos os arquivos”; clique em “Abrir”

e 0 Assistente de importacdo de texto serd aberto. Assegure-se que a opcao
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“Delimitado” esta selecionada e clique em “Avancar’”. Na segunda janela, em
“Delimitadores”, apenas a caixa “Tabulacdo” devera estar selecionada, entdo, clique
em “Avancar”. Na terceira janela, certifique-se de que somente a opc¢éo “Geral”’ esta
marcada, clique em “Concluir’ e a importacdo do arquivo estara realizada. Salve o

arquivo com o nome “Dados.xIs”.

D — Utilizando a rotina criada para selecionar gasolinas “potencialmente
adulteradas” pelo sistema de critérios “restritivos” ou “abrangentes”:

D.1 — Nada mais é necessario ser feito. Ao abrir o arquivo “Sistema de
selecdo.xlt” os dados da gasolina ser&o instantaneamente avaliados.

D.2 — A navegacao pelas telas da rotina permitira ao usuario verificar os
valores das propriedades avaliadas: RON, MON, IAD, Saturados (Sat), Aromaticos
(Aro), as relagdes Sat/Aro e Sat/(Aro+olefinas), o resultado da sele¢éo pelos critérios

“restritivos” e “abrangentes” e uma comparacgéo das duas avaliagdes.

O procedimento descrito € necessario para configurar a conexao no primeiro
uso. Uma vez configurada basta enviar os dados do analisador de gasolinas, salvar
no arquivo “Captura.txt”, clicar no botdo direito do mouse sobre o arquivo
“Captura.txt”, selecionando “Abrir com...” Excel e salvar com nome “Dados.xls”. Ao
abrir o arquivo “Sistema de selecéo.xIt os dados ja estardo processados. Um fluxo

do processo é mostrado na figura 19.

Analisar a gasolina com o analisador Mid-FTIR
e enviar os dados.

|
[ Salvar os dados no arquivo “Captura.txt”

Clicar com o botao direito do mouse sobre [

0 nome do arquivo “Captura.txt” e
selecionar “Abrir com” Excel

[ Salvar o arquivo com nome o “Dados.xls”

Digitar os dados no smartphone ]

Consultar os resultados no arquivo
“Sistema de Selecéo.xlt.

Figura 19 — Fluxo de selecédo de gasolina pelo sistema de critérios “restritivos” e abrangentes” com
uso de notebook e smartphone.
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2.3.2 O sistema de critérios

A segunda etapa pode ser realizada pelo sistema de critérios e/ou pelo
meétodo quimiométrico. Para o sistema de critérios desenvolvido foi criada uma rotina
gue captura automaticamente do arquivo “Dados.xls”, os valores dos parametros
fisico-quimicos da gasolina e 0os compara com um conjunto de critérios pré-
estabelecidos nos trabalhos de Santos (2007) % e d’'Avila e Santos (2008) “®!, aqui
denominado conjunto “restritivo”, e outro proposto neste trabalho, denominado
“abrangente”. Para se estabelecer empiricamente tais critérios foram analisados os
resultados obtidos das analises fisico-quimicas do conjunto das 984 amostras de
gasolinas tipo C para os parametros de MON, RON, IAD, Saturados, Aromaticos e
as relacdes Sat/Aro e Sat/(Aro+olefinas) quanto as gasolinas marcadas e néo
marcadas >4,

Os dois conjuntos de critérios possuem 0s seguintes valores para 0S
parametros fisico-quimicos analisados nas gasolinas: conjunto de critérios nomeado
“Restritivos” - MON=<81,00; RON<92,50; IAD<87,00; Saturados (Sat)=54,00;
Aromaticos (Aro)<14,00 e as relagbes Sat/Aro=3,8 e Sat/(Aro+olefinas)>2,00; e novo
conjunto de critérios proposto neste trabalho nomeado “Abrangentes” - MON<81,70;
RON<95,00; IAD<88,50; Saturados (Sat)=47,00; Aromaticos (Aro)<15,00 e as
relacbes Sat/Aro=3,50 e Sat/(Aro+olefinas)>1,85. As amostras de gasolina que
apresentarem 4 (quatro) ou mais critérios dentro dos limites sdo consideradas
potencialmente adulteradas.

2.3.3 A andalise multivariada

Para a aplicacdo quimiométrica utilizou-se o software SIMCA-P+ 12.0.1 da
Umetrics. Foi estabelecido um modelo criado com PCA, nos moldes utilizados por
d'Avila et al (2010) 7 que foi aplicado ao conjunto das 984 amostras de gasolina. O
modelo construido pelo SIMCA-P+ classifica as amostras de gasolina como: “dentro
das especificagdes” ou “adulteradas”.
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3 Resultados e Discussao

Os trabalhos de Santos (2007) [*! e d’Avila e Santos (2008) *°! e d’Avila et al
(2010) 1“1 demonstraram a possibilidade a partir de critérios empiricos, baseados
nas propriedades das gasolinas, selecionar as potencialmente adulteradas com 67 a
82 % de acerto. Quando a aplicacdo dessas mesmas propriedades sao feitas
através de analise multivariada o indice de acerto é de cerca de 85%.

A sistematica proposta fez uso de critérios de selecdo decorrentes de
parametros fisico-quimicos obtidos no monitoramento da qualidade de combustiveis,
gue sao compulsoriamente disponiveis quando das analises de gasolinas. O sistema
selecionou gasolinas potencialmente adulteradas pela adicéo ilegal de solvente, ja
que adulteracdo pela adicdo de etanol acima do permitido pela legislacdo é
facilmente detectado pelo "ensaio da proveta”, realizavel em campo. Fisicamente o
sistema de selecdo ficou estruturado conforme a representacdo esquemética

apresentada na figura 20:

Figura 20 — Esquema de montagem do sistema portatil para selecéo de gasolinas potencialmente
adulteradas.
Fonte: Elaboracgéo propria.

O conjunto das 984 amostras de gasolina C, definido no item 2.2, escolhido
para o teste de funcionalidade do sistema portatil proposto apresentou 147 amostras
com resultado positivo pelo ensaio de verificacdo de marcador de solventes,
comprovando que foram adulteradas (Figura 21). Como este conjunto de dados foi o
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mesmo utilizado por Santos (2007) e d’Avila e Santos (2008) e d’Avila et al (2010),
foi possivel a verificacdo da capacidade de previsdo do sistema proposto como

mostrado mais adiante nos itens 3.6 e 3.7.

984 amostras de gasolina C
coletadas entre jan. e nov. de 2006 em
postos do Estado do Rio de Janeiro

Analises fisico-quimicas
+
Andlise de Marcador

| |
Gasolinas isentas de marcador Gasolinas com presenca de marcador
(837) (147)

Figura 21 — Distribuicdo das gasolinas sem e com a presenca de marcador, estas sendo
consideradas comprovadamente adulteradas.
Fonte: Elaboracéo propria.

Para manter um ordenamento das idéias, os resultados e seus comentarios
estdo dispostos da forma como a informacé&o caminha pelo sistema: do analisador
Mid-FTIR, passando pela conexdo, até o processamento no smartphone ou

computador.

3.1 O analisador portatil

Os analisadores de gasolina Mid-FTIR mostram-se adequados para
utilizacdo no sistema devido a um conjunto de fatores: portabilidade, facilidade
operacional, rapidez dos resultados, baixo custo das analises, conectividade com
computadores, ndo exige pré-tratamento das amostras e por ja serem utilizados no
PMQC e no segmento de combustiveis em geral 1“8,

No aspecto analitico, um dos pontos mais relevantes para que 0S
parametros medidos apresentem boas correlagdes com o0s respectivos métodos de
referéncia é que os analisadores sejam calibrados com grande niamero de amostras,
com valores das propriedade obtidos por métodos de referéncia, cobrindo uma vasta
gama de composicOes de gasolinas, principalmente gasolinas do local onde se

utiliza o equipamento. Isso porque os Mid-FTIR comparam 0s sinais recebidos com
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esse banco de dados para processar os sinais captados. Nesse sentido a ANP tem
periodicamente atualizado o banco de dados dos analisadores de gasolina Mid-FTIR

dos laboratdrios conveniados de todo o pais B749.

3.2 A porta serial RS-232

A porta serial de 9 pinos dos analisadores de gasolina Mid-FTIR portateis
utiliza para conexdo com o computador o antigo padrdao RS-232. Esse padrao
(também conhecido por EIA RS-232C ou V.24) foi introduzido em 1962 para troca
serial de dados binarios entre um DTE (terminal de dados, de Data Terminal
equipment, por exemplo: os teletipos) e um DCE (comunicador de dados, de Data
Communication equipment, por exemplo: modens). Difundido pela IBM ao incorporéa-
lo aos seus computadores pessoais (PC) perdurou até o final da década de 90
virtualmente em todos os PCs. Hoje encontra aplicagdo em equipamentos industriais
por ser uma tecnologia conhecida, difundida, simples e funcional. Mas por suas
limitacOes de trafego de dados vém sendo substituidos pelo padrdao USB. Com isso
0os PCs e notebooks ja ndo possuem mais tal conector. Apdés uma série de
dificuldades para estabelecer essa conexao, uma vez que esse padrdo possui varias
possibilidades de combinagdes, o problema foi superado. Com um adaptador de
conexdo serial para USB e do cabo, chamado null modem, compativeis com a
configuracdo da conexdo RS-232 dos analisadores de gasolina Mid-FTIR portateis

compos-se a parte fisica da conexao 2%,

3.3 O HyperTerminal

O software comumente usado para essa comunicacao atraves da conexao
serial RS-232 era o HyperTerminal que deixou de ser incorporado ao pacote de
softwares dos sistemas operacionais Windows a partir da versdo XP. Em virtude
dessa auséncia foi feito download para a versédo usada no teste, o Windows Vista.
Esse programa é necessario pois a conexdo RS-232 foi concebida para ligar um
terminal a um modem. Com a evolugdo dos computadores a conexao foi mantida

para permitir a comunicacdo com equipamentos que ja possuiam essa conexao. O
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programa emula, ou seja, comporta-se como se estivesse conectando um terminal a
um modem, mas utilizando computador e uma conexao Ethernet ou RS-232 (caso
dos analisadores de gasolina Mid-FTIR portateis) £7%85%% para a configuracéo do
HyperTerminal precisou-se estabelecer as seguintes propriedades para a porta
serial (porta COM) utilizada: Bits por segundos em: 9600; Bits de dados em: 8;
Paridade em: none; Bit de parada em: 1 e Controle de fluxo em: none. O Eraspec,
Nir/Mid-FTIR portatil da Eralytics, novo equipamento disponivel no mercado, ja
apresenta uma interface USB. Mas diante da difusdo dos equipamentos com a saida

serial optou-se por apresentar uma solucado para o problema 7%,

3.4 O notebook

A configuracdo minima do computador para processar os dados é
determinada pelo software SIMCA-P+ para os calculos dos dados multivariados. Os
demais programas utilizados e a rotina desenvolvida para planilha eletrbnica
demandam recurso minimo de processamento e memoria. Segundo a Umetrics seu
programa requer minimamente as seguintes configuracoes:

. Pentium 11 300 MHz;

. 512 MB RAM;

. 50 MB de espaco em disco;

. 800x600 pixels de resolucédo do monitor e 16 bits de qualidade da cor;

. Windows 2000, XP, Vista ou Windows 7.

. Internet Explorer (Versao 4.01 SP2)

Esses requisitos sao amplamente atendidos pelas configuracbes dos

computadores comercializados atualmente.

3.5 O smartphone

O smartphone apresenta a conveniéncia do tamanho e a vantagem da
praticidade. Sua aplicagdo foi determinada apenas para uso com 0O sistema de
critérios, uma vez que o0 programa para analise multivariada utilizado, o SIMCA da

Umetrics, ndo possui até o momento versao para smartphone. O ThinkFree Office
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executa a rotina do arquivo “Dados.xIs” normalmente, apenas com a diferenca de
que os hiperlinks ndo sdo executados nessa versao e, por isso, o modo de
navegacao entre as planilhas ocorre selecionando-se na aba a planilha desejada.
Outra diferenca em comparacdo ao notebook € que ndo foi estabelecida uma
conexdo de dados entre o analisador de gasolinas Mid-FTIR e o smartphone, sendo
necessaria a leitura dos parametros (RON, MON, IAD, Saturados (Sat), Aromaticos
(Aro)) e sua digitacao na tela da planilha eletrénica. Imediatamente apos a insercao
dos valores na planilha eletrbnica do smartphone o resultado serd processado,

selecionando a gasolina “potencialmente adulterada”.

3.6 Rotina para selecéo de gasolinas potencialmen  te adulteradas

7

A rotina desenvolvida € executada pela planilha eletrénica Excel, no
notebook e na planilha eletronica ThinkFree Office, no smartphone e selecionou as
amostras adulteradas realizando a comparacdo direta com o0s critérios
estabelecidos. Os critérios propostos por Santos (2007) % e d’Avila e Santos
(2008)*®! tinham como objetivo selecionar apenas amostras adulteradas, isto &,
aguelas com a presenca de marcadores de solventes, mesmo que alguma amostra
adulterada nao fosse selecionada. Dessa forma minimizava a selecdo de amostras
nao adulteradas, que seriam entdo submetidas ao ensaio de verificacdo da presenca
de marcadores, ja que apenas 10 % das amostras de gasolinas coletadas no
monitoramento seriam submetidas ao ensaio da presenca de marcador. Este
sistema foi denominado “restritivo”. Para esse trabalho que se prop6e a servir como
ferramenta para o agente fiscalizador, o objetivo é selecionar, em campo, 0 maximo
de amostras potencialmente adulteradas, mesmo que algumas amostras nao
adulteradas estejam inclusas, em fungdo da inevitavel imprecisdo do sistema
proposto. A razdo disto é que as amostras selecionadas como potencialmente
adulteradas seréo enviadas aos Laboratérios conveniados da ANP, visando
caracterizar a suposta adulteracdo. Para isso, foram propostos neste trabalho um
novo conjunto de valores, acrescentados, paralelamente, aos critérios originais
conforme mostrado na tabela 7 — Valores dos Critérios Originais (“restritivos") e

Novos (“abrangentes”).
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Tabela 7 - Valores dos Critérios Originais e Novos.

- = <
Critérios 05500 o8
MON | RON IAD Sat Aro Ao *(Ole + Aro)
Original
(Restritivo) <8l | <925 | <87 >54 <14 >3,8 >2
Novo
(Abrangente) | SBL7 | <95 | <885 | =47 <15 >3,5 >1.85

Fonte: Elaboracgéo propria.

A rotina permite ao usuario escolher entre o sistema de critérios “restritivos”
e “abrangentes” e, ainda, mostra um comparativo entre eles. Abaixo sdo mostradas
a sequéncia de telas da rotina do arquivo “Dados.xIs”, que é executada no notebook
e no smartphone, elaborada para classificar os dados do sistema de critérios do
conjunto de amostras (Figuras: 22, 23, 24, 25, e 26).

-

Figura 22: Tela: Sistema de Selecéo Multiplo através dos critérios “restritivos” e “abrangentes” —
Inicio.
Fonte: Elaboracéo propria.
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Figura 23: Tela: Sistema de Selecéo Multiplo através dos critérios “restritivos” e “abrangentes” —
Carregamento dos dados.
Fonte: Elaboracéo propria

T I R

Figura 24: Tela: Sistema de Selegdo Mdltiplo através dos critérios “restritivos” e “abrangentes” —
Resultados Restritivos.
Fonte: Elaboracéo propria
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Figura 25: Tela: Sistema de Selegdo Mdltiplo através dos critérios “restritivos” e “abrangentes” —
Resultados Abrangentes.
Fonte: Elaboragéo propria

O O

@) O

Figura 26: Tela: Sistema de Selegdo Mdltiplo através dos critérios “restritivos” e “abrangentes” —
Comparativo entre Abrangente e Restritivo.
Fonte: Elaboragéo propria
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Conforme pbéde ser visto na figura 26 do conjunto de 984 gasolinas, das
quais 147 eram comprovadamente adulteradas, foram obtidos os seguintes
resultados:

Sistema de critérios restritivos: selecionadas 107 amostras, das quais 99
estavam efetivamente adulteradas, com indice de acerto de 67%. Nas oito restantes
selecionadas néao foi encontrado marcador representando um desacerto menor que
1% (0,95%), pela escolha equivocada de uma gasolina, em principio,
comprovadamente ndo adulterada

Sistema de critérios abrangentes: selecionadas 202 amostras, das quais 120
estavam efetivamente adulteradas, com indice de acerto de 82%. Nas 82 amostras
restantes selecionadas néo foi encontrado marcador representando um desacerto
menor que 10 % (9,8%) pela escolha equivocada de uma gasolina, em principio,
comprovadamente ndo adulterada.

A figura 27 mostra a distribuicdo das amostras selecionadas pelos critérios
“restritivos” e “abrangentes” em funcéo da concentracdo de marcador presente no

conjunto das 984 amostras.

w Y = ~mw o3 >

<55 55a 70 >70 a 100 >100 (ppb)

B Amostras marcadas
Amostras selecionadas pelos critérios abrangentes
M Amostras selecionadas pelos critérios restritivos

Figura 27 — Quantitativo de amostras selecionadas pelos critérios “restritivos” e “abrangentes” na
selecdo de gasolinas potencialmente adulteradas, por faixa de concentracdo de marcador presente
no conjunto das 984 amostras.

Observa-se que algumas amostras selecionadas e incluidas no cémputo dos
desacertos do sistema, pela auséncia da deteccdo de marcador, poderiam estar
efetivamente adulteradas com solventes ndo marcados, sem a possibilidade de

comprovacéo efetiva de adulteragéo.
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Um resumo comparativo da capacidade do sistema proposto selecionar
gasolinas potencialmente adulteradas por faixa de concentragdo de marcador,
proporcional a quantidade de solvente usado na adulteracéo foi elaborado na figura
28. Verifica-se maior eficiéncia para as faixas de concentracdo de marcador acima
de 70 ppb (90% a 96,6%) para os critérios “restritivos” e a partir de 55 ppb para os
critérios “abrangentes” (85,7% a 96,6%). Ou seja, para gasolinas com maior grau de
adulteracdo, maior a alteracdo de propriedades fisico-quimicas e consequentemente
maior a eficiéncia do método. Os critérios “restritivos” e “abrangentes” mostram-se
menos eficientes (27,7% e 57,5%, respectivamente) para concentracoes baixas de
marcador, menores que 55 ppb, em funcdo da menor alteracdo nos parametros
fisico-quimicos.

Para fins de utilizacdo pratica do sistema portatil proposto, visando
selecionar, em campo, 0 maior numero possivel de gasolinas potencialmente
adulteradas e posterior envio aos laboratérios para a constatacdo da néo
conformidade e/ou adulteracdo, o sistema abrangente é mais util. A selecdo de
gasolinas que porventura estivessem conformes e nao adulteradas sé teria como

desvantagem a execucao das respectivas analises.

984 amostras de gasolina C:
(analises fisico-quimicas + marcador)
837 isentas de marcador

147 com presenca de marcador
| |

[ Aplicagdo do método dos ]

critérios
[ Restritivos ] [ Abrangentes ]

99 amostras 8 amostras ) ( 82 amostras 120 amostras
selecionadas com selecionadas selecionadas sem selecionadas com
marcador (67.3%) sem marcador ) \____marcador marcador (81.6%)

 —— .  —— .
<55 ppb <55 ppb
27, 7% 57,5%
—— - - - .
55 a 70 ppb 55 a 70 ppb
61,9% 85,7%
(e =~ == . -
>70 a 100 ppb >70 a 100 ppb
90,0% 94,0%
- . . - .
>100 ppb >100 ppb
96,6% 96,6%

Figura 28: Eficiéncia dos critérios “restritivos” e “abrangentes” por faixa de concentracdo de
marcador.
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3.7 A andlise multivariada

Para a aplicacdo do programa SIMCA-P+, como em d’Avila et al (2010) *7,
trabalhou-se quimiometricamente o0s parametros fisico-quimicos identificados
empiricamente por Santos (2007) [*°! e d’Avila e Santos (2008) ¢! (RON, MON, IAD,
Saturados (Sat), Aromaticos (Aro), as relacbes Sat/Aro e Sat/(Aro+olefinas)). A
matriz de dados foi constituida das amostras de gasolinas nas linhas e dos
parametros supra referidos nas colunas como variaveis, que foram centradas na
meédia e autoescalonadas. A PCA (principal component analysis) foi determinada e
criada a modelagem SIMCA (soft independent modeling of class analogy).

No dendrograma de analise hierarquica de grupo (HCA - Hierarchical Cluster
Analysis), (Figuras 29, 30, 31 e 32) aplicada a matriz de dados, as amostras
comprovadamente “adulteradas” pela presenca de marcador em concentracdo até
60 ppb foram identificadas na cor preta, as de concentragdo superior na cor
vermelha e as “dentro das especificacdes”, em verde. No geral um grupo conciso de
amostras “adulteradas” encontra-se no 1° grande grupo e as amostras “dentro das
especificacdes”, ja& as amostras comprovadamente “adulteradas”, mas com
concentracdo baixa de marcador, no 2° grande grupo. Foi detalhado, nesse gréfico,
parte do 1° grupo onde se encontram a maioria das amostras comprovadamente
“adulteradas”. O numero que se observa na base do grafico é a quantidade de
marcador encontrado nessas amostras, em ppb (parte por bilhdo). A presenca das
amostras com baixa concentragdo de marcador no grupo das amostras “dentro das
especificacdes” mostra a dificuldade de se separar tais gasolinas. Essa mesma

dificuldade foi encontrada pelo sistema de critérios.
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Na figura 33 que mostra o grafico de dispersédo dos pesos (loadings), vé-se
que as variaveis estdo localizadas em 3 &reas distintas, bem definidas que foram
chamadas de area 1 para saturados (Sat), a relacdo entre saturados e aromaticos
(%Sat/Aro) e a relacdo entre saturados e a soma dos aromaticos e olefinas
(%Sat/(Ole+Aro)); area 2 para MON, RON e IAD e area 3 para aromaticos (Aro).
Para a interpretacdo do grafico pl vs p2, linhas séo tragadas a partir da origem para
0s centros das areas 1 e 2, como desenhada na figura 33.

Observa-se que as variaveis da area 1 apresentam-se na parte negativa de
CP1 e positiva de CP2, correlacionadas positivamente entre si, relacionadas
negativamente com a area 3 por estarem em oposicéo e pouco relacionadas com as
variaveis da area 2 por estarem em 90° em relacdo ao eixo que passa pela origem.
Ja as variaveis da area 2 encontram-se relacionadas positivamente entre si e pouco

relacionadas com a area 3.
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Figura 33: Grafico de dispersdo dos pesos (loadings) para as amostras das 984 gasolinas.
Fonte: Elaboracgéo propria.
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Variaveis bem modeladas apresentam valores de R2 e Q2 elevados para o
conjunto de variaveis da matriz de dados X. Em PCA, o valor de R2 é o quanto o
modelo explica a variagdo do conjunto de treino que indica quao bem o modelo se
adapta aos dados. Um R2 proximo de 1 € uma condicdo necessaria para um bom
modelo, mas néo é suficiente, pois existem modelos que ndo podem prever, mesmo
com um alto valor de R2, isto ocorre quando ha baixa reprodutibilidade (muito ruido)
no conjunto de dados de treino %3,

Ja o valor de Q2, em PCA, é a porcentagem da variacdo do conjunto de
treino X prevista pelo modelo de acordo com a validagdo cruzada que indica quao
bem o modelo ira prever novos dados. Um valor elevado para Q2 (Q2> 0,5) indica
boa previsibilidade, contudo, uma variavel pode ser mal modelada (Q2 baixo)
guando o modelo é dominado por valores atipicos (outliers) ou porque a variavel nao
esta correlacionada com outras variaveis de X %23,

Na tabela 8 é possivel ver os valores de R2 e Q2 para a modelagem obtida
pela analise das componentes principais do conjunto das 984 amostras de
gasolinas, onde observa-se que duas componentes principais foram suficientes para
explicar 89,7% da variancia para as sete varidveis. O R2 do modelo obtido
apresentou otimo valor: R2¢p1=73,9%, R2cp,=15,8% e R2(m=89,7% com apenas
duas componentes principais e, o Q2 apresentou, relativamente ao numero de
amostras, poucos outliers e, por isso, obteve-se uma boa previsibilidade do modelo,
sendo: Q2¢p1=62,0%, Q2¢p2= 45,5% e Q2cum= 79,3% (Figura 34).

Na figura 35, que mostra os valores de R2 e Q2 para cada uma das sete
variaveis do conjunto de treino X, verifica-se que a variavel aromatico (Aro)
apresenta valores moderados, mas todas as demais variaveis explicam bem o

conjunto de treino e apresentam boa previsibilidade para novos dados.

Tabela 8: Resultado da modelagem PCA para o conjunto de 984 amostras de gasolina.

Model o
CP R2X R2X(cum) Q2 Q2(cum) Significanc ia
1 0,739 0,739 0,62 0,62 R1
2 0,158 0,897 0,455 0,793 R1

Fonte: Elaboracgéo propria.
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SIMCA-P+12.0.1 - 2012-08-18 15:15:18 (UTC-3)

Figura 34 — Niveis de R2X e Q2 obtidos da analise de componentes principais.
Fonte: Elaboracéo propria.

Dados 984 gasolinas marcador.M1 (PCA-X) | R2VX[2](cum)
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SIMCA-P+ 12.0.1 - 2012-08-21 03:48:38 (UTC-3)

Figura 35 — Niveis de R2X e Q2 obtidos da andlise das sete variaveis utilizadas para
modelagem SIMCA.

Fonte: Elaborac&o propria.
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A analise por componentes principais (PCA) do conjunto de amostras de
gasolinas mostrou claramente nas figuras 36, 37 e 38 uma separagdo em grupos
que foram classificados em “dentro das especificacdes” e “potencialmente
adulteradas”. A cor verde representa as amostras consideradas nao adulteradas
uma vez que nao foi encontrada a presenca de marcador; ja na cor laranja sédo as
amostras com presenca de marcador em concentracdo até 55 ppb. Essa faixa foi
destacada por ser onde a técnica chamada empirica perde bastante eficiéncia. E
possivel observar que grande parte das amostras laranjas estdo proximas as verdes,
enquanto as amostras vermelhas, acima de 55 ppb, encontram-se mais dispersas na
regido negativa da componente principal 1. Por isso, a grande dificuldade de se
identificar amostras “pouco” adulteradas. A cor vermelha representa as amostras

com concentracao acima de 55 ppb que encontram-se mais dispersas no grafico.
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SIMCA-P+12.0.1 - 2012-08-18 14:15:29 (UTC-3)
Figura 36: Escores t1 vs t2 2D do conjunto das 984 gasolinas coloridas de acordo com a
concentracao de marcador: verde sem marcador; laranja até 55 ppb e vermelha acima de 55

ppb.
Fonte: Elaboragéo propria.
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R2X[1] = D, 738968 R2X[2] = D,15B8263

Figura 37: Escores t1 vs t2 3D do conjunto das 984 gasolinas coloridas de acordo com a
concentracdo de marcador: verde sem marcador;.laranja até 55 ppb e vermelha acima de 55 ppb.
Fonte: Elaboracéo propria.
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Figura 38: Escores t1 vs t2 3D do conjunto das 984 gasolinas coloridas de acordo com a
concentracdo de marcador: verde sem marcador;.laranja até 55 ppb e vermelha acima de 55 ppb.
Fonte: Elaboracéo propria.
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Na tabela 9 sdo apresentados os resultados obtidos pelo conjunto de teste,
as 984 amostras de gasolina utilizadas por Santos (2007) e d’Avila e Santos (2008)
e d’Avila et al (2010), quando submetido ao modelo SIMCA criado.

Tabela 9 — Resultados da classificacdo do SIMCA para o conjunto das 984 amostras de gasolina.

. indice de Potencialmente Dentro das
Gasolinas Amostras e ~
acerto adulterada especificacdes
Adulteradas 147 85,03% 125 22
comprovadamente
Dentro das 837 75.39% 206 631
especificacdes
Total 984 76,83% 331 653

Fonte: Elaboracéo propria.

A modelagem foi criada de forma a classificar as amostras de gasolina em
“potencialmente adulteradas” e “dentro das especificacfes”. Aplicada as amostras
de teste, o conjunto das 984 gasolinas, a modelagem criada obteve-se 85,0% de
correcdo na indicacdo de gasolinas adulteradas com relacdo a presenca
comprovada de marcador.

Das 147 amostras com presenca de marcador a modelagem foi capaz de
identificar 125 amostras corretamente, mas classificando 22 (15%) delas como
“dentro das especificacbes”. Das 837 amostras, em principio, ndo adulteradas, 631
(75,4%) foram classificadas corretamente, mas 206 amostras (17,2%) foram
incluidas no conjunto das amostras adulteradas, obtendo um acerto médio de
76,8%. O modelo obteve um valor de R2 — que demonstra quao bem uma variavel é
explicada de 89,7% e um valor de Q2 — que demonstra quao bem uma variavel &
prevista de 79,3%, sendo, entdo que se obteve um resultado médio ligeiramente
abaixo do previsto por Q2, de 76,8%.

A razdo para a elevada quantidade de amostras ndo marcadas, mas
selecionadas pela aplicacdo da modelagem, pode estar no fato de os padrées que
descrevem as amostras adulteradas (com presenca de marcador) ndo serem o0s
mesmos que descrevem as amostras dentro das especificacbes (sem marcador).
Outra possibilidade € a presenca de gasolinas ndo marcadas, mas essa suspeita
nao pode ser confirmada.
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3.8 Reducao de custo com analises

Uma reducédo do custo com andlises pode ser alcangcada com a aplicacdo do
sistema portatil proposto para utilizacdo em campo. No periodo de janeiro a
novembro de 2006 foram coletadas 984 amostras de gasolinas nas quais se realizou
além dos ensaios de conformidade como destilacdo, aspecto, cor, teor de alcool,
densidade e composicao da gasolina, MON, RON, IAD e teor de benzeno, também,
0 ensaio do marcador de solvente, indicativo de adulteracdo. O ensaio de marcador
representou 50,8% do custo total com essas analises, conforme tabela de custo do
Monitoramento de Combustiveis do Estado do Rio de Janeiro (LABCOM/EQ/UFRJ).
O método quimiométrico e o sistema de critérios “abrangentes” e “restritivos”
selecionaram, respectivamente, 331, 202 e 107 amostras. Portanto, utilizando o
sistema de critérios ou a modelagem quimiométrica para selecionar gasolinas
potencialmente adulteradas que sé entdo seriam direcionadas para a realizacdo do
ensaio de marcador haveria uma reducdo de 66,4% com o método quimiométrico,
79,5% com os critérios “abrangentes” e 89,1% com os critérios “restritivos” no custo

com tais analises como mostra a figura 39.

Figura 39 — Reducdo econdmica e desempenho dos métodos quimiométrico e dos critérios
“Restritivos” e “Abrangentes”.
Fonte: Elaboracéo propria.
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Observa-se, também, que das 147 amostras adulteradas, comprovado pelo
ensaio de marcador, 0 método quimiométrico ndo selecionou apenas 22 (15%), os
critérios “abrangentes” 27 (18,4%) e os “restritivos” 48 (32,7%). O nuamero de
amostras selecionadas sem marcador para o0 método quimiométrico, comentado no
item 3.6, foi de 206 (24,6%), para os critérios “abrangentes” 82 (9,8%) e para 0s
“restritivos” somente 8 (1,0%) amostras. Um resumo € mostrado na figura 40.

om Marcador Sem  Marcador
SELECIONADAS NAO SELECIONADAS
W Sistema de Critério Abrangente 120 82 202 27 755 782
H Sistema de Critério Restritivo 99 8 107 48 829 877
Método Quimiométrico 125 206 331 22 631 653

Figura 40 — Comparativo dos resultados do sistema de critérios “Abrangentes” e “Restritivos” e o
método quimiomeétrico.
Fonte: Elaboracgéo propria.

E importante, também, observar que todos os tipos de programas utilizados
(sistema operacional, programa de transmissdo de dados entre o analisador e o
notebook, planilha eletrdnica e programa de analise multivariada) possuem opc¢des

gratuitas disponiveis, reduzindo o investimento para implementacao do sistema.
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4 Conclusbes

O sistema portatil, aplicavel em campo, para selecdo de gasolinas
potencialmente adulteradas alcancou a praticidade e confiabilidade necessarias a
sua aplicacao. A versatilidade tanto para o emprego da metodologia do sistema de
critérios quanto da quimiométrica obtida fornece ao seu utilizador op¢éo de aplicar,
das técnicas aqui demonstradas, aquela mais adequada a sua realidade local. Seja
com uso de pequenos aparelhos smartphones ou equipamentos mais potentes
gquanto a sua capacidade operativa, como notebooks, os resultados obtidos
alcancaram um alto grau de acerto. Outro ponto positivo esti no fato de ser possivel
utilizar diferentes modelos de analisadores de gasolina Mid-FTIR, dando flexibilidade
na aplicacao do sistema.

Para aplicar o sistema ndo é exigido conhecimento técnico especifico,
apenas a sequéncia dos passos para aquisicéo, transferéncia e processamento dos
dados. Contudo, € desejavel que o usuario esteja treinado no manuseio do
analisador de gasolinas Mid-FTIR portatil e seja capaz de realizar uma breve analise
dos valores obtidos do equipamento a fim de reconhecer inconsisténcia de dados. Ja
0 usuario que tenha alguma familiaridade com o programa SIMCA-P+ e suas bases
tedricas pode tirar maior proveito das informacdes, mas isso ndo é condi¢do
necessaria ao uso do sistema.

Os critérios “restritivos” e “abrangentes” obtiveram eficiéncia de 67% e 82%,
respectivamente, na selecdo de amostras adulteradas comprovadamente pelo
ensaio de marcador. J4 a aplicacdo da modelagem SIMCA alcangcou 85% de
eficiéncia. A aplicacdo do sistema possibilita uma economia com analises de
marcador na ordem de 66,4% para o método quimiométrico, 79,5% para os critérios
“abrangentes” e “89,1% para os critérios “restritivos” contra uma ineficiéncia de 15%
para o método quimiométrico, 18,4% para os critérios “abrangentes” e 32,7% para
0s critérios “restritivos”. Para gasolinas com baixa concentracao de marcador (menor
que 55 ppb), em decorréncia de adulteracdo com menor quantidade de solventes, a
aplicacéo do sistema de critérios “restritivos” € menos eficiente (27,7% de eficiéncia
para amostras <55 ppb) e assim como os critérios “abrangentes” (57,5% de
eficiéncia), isso porque o menor grau de adulteracdo gera menor alteracdo das

propriedades fisico-quimicas.
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Em resumo a sistematica proporciona:

. baixo custo de implementacdo dos meétodos pelo uso de notebook e
smartphone basicos e programas, os quais estdo disponiveis inclusive
versdes gratuitas, uma vez que os analisadores de gasolina Mid-FTIR ja
estdo normalmente disponiveis;

. a reducdo de custos com logistica e reducdo drastica com custo de
analises laboratoriais em funcdo da nao realizacdo de ensaios de marcador
com gasolinas, a principio, ndo adulteradas;

. rapidez em se obter uma indicacéao da gasolina em cerca 4 minutos;

. e boa eficiéncia: 85%, 81,6% e 76,3%, respectivamente para o método

quimiométrico e o sistema de critérios “abrangentes” e “restritivos”.

Tais condicbes demonstram que a sistematica pode ser um instrumento

importante, de grande valia no combate a adulteracdo da gasolina por solventes.
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Anexo

Trabalho intitulado “Sistema portatil de sele¢cdo de gasolinas potencialmente
adulteradas”, apresentado sob a forma de poster durante o X Seminario de Quimica
da Petrobras, no periodo de 09 a 11 de novembro de 2010, Universidade Petrobras,

Rio de Janeiro:

SISTEMA PORTATIL DE SELECAO DE GASOLINAS POTENCIALM ENTE
ADULTERADAS

Wagnyr Corréa Pereira'; Amanda Pereira Franco?; Luiz Antonio d’Avila®

'UFRJ; wagnyrp@petrobras.com.br.
2UFRJ; apfranco@eq.ufrj.br.
*UFRJ, davila@eq.ufrj.br.

RESUMO

Para otimizar as acdes fiscalizadoras da Agéncia Nacional de Petroleo Gas
e Biocombustiveis (ANP) foi desenvolvido sistema portatil de selecdo de gasolinas
potencialmente adulteradas, visando direciona-las para os laboratérios conveniados.
O sistema € baseada na premissa de que a adicdo de solventes hidrocarbdnicos a
gasolina altera algumas de suas propriedades fisico-quimicas. Foram desenvolvidos
parametros que selecionam gasolinas potencialmente adulteradas no local da
amostragem, por equipamentos portateis (analisador e notebook), empregando-se
uma Macro desenvolvida baseada em Visual Basic. Esta compara os valores que
indicam a potencial adulteragdo, empregando equipamentos usuais e obtendo
acertos médios maiores que 70% com valores empiricos (com aplicagdo da técnica
guimiométrica em andamento espera-se alcancar patamares medios superiores a
80%). Essa sistematica podera contribuir para o aumento da eficiéncia da
Fiscalizagdo, minimizando a analise de amostras com baixa probabilidade de

estarem adulteradas.

Palavras-chave: Gasolina, adulteracéo.
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ABSTRACT

To optimize the supervisory actions of the National Oil Gas and Biofuels
(ANP) was developed portable system of selection of adulterated gasoline, based on
the premise that the addition of hydrocarbon solvents to gasoline changes some of
its physicochemical properties. This work developed a system of direct to laboratory
samples with potential non-compliance. For this was determined some parameters
for gasoline compliant. And united examination performed at the sampling site for
mobile devices (notebook and analyzer), employs a macro is developed based on
Visual Basic. This compares the values obtained and the potential for non-
compliance. Employing usual equipment and getting hits average greater than 70%
with empirical values (with application of technology chemometric underway is
expected to reach average levels above 80%) this systematic is highly applicable.

Keywords: Gasoline, adulterition.

1 INTRODUCAO

A problematica da adulteracdo da gasolina é uma constatacdo de longa data
com sérias consequéncias econdmicas (gastos com manutencdo), legais
(sonegacao fiscal, enriquecimento ilicito) e ambientais (aumento das emissdes de
gases nocivos oriundos da queima de combustiveis adulterados). Objetivando coibir
tal pratica a Agéncia Nacional de Petroleo Gas e Biocombustiveis (ANP) exerce
fiscalizacdo permanente, avaliando a qualidade dos combustiveis. Se a Fiscalizac&o
dispusesse de técnica que possibilitasse ao agente fiscalizador direcionar sua acao,
ganharia em agilidade e efetividade, além de reduzir custos com andlises
laboratoriais de amostras conformes. Visando fornecer ferramentas para otimizar
essa fiscalizacdo buscou-se uma sistematica portatil de selecdo de amostras.

Varias referéncias sobre a influéncia da adicdo de solventes nas
propriedades fisico-quimicas da gasolina (Oliveira et al., 2004; Wiedemann et al.,
2005; Flumignan et al.,, 2007; Takeshita et al., 2008) indicam que determinadas
propriedades estdo intimamente ligadas a composicéo original do combustivel e as

caracteristicas de seus componentes. A composi¢cdo original do combustivel é
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alterada pela adicdo de solvente, o que se reflete sobre estas propriedades de
formas diversas, dependendo da concentracdo e da natureza quimica do solvente.
Portanto, os critérios definidos que compde o método de previsdo deste trabalho
parte da premissa que a adicdo de solventes altera perceptivelmente algumas
propriedades fisico-quimicas e de desempenho. Partindo dessa premissa, d’Avila e
Santos (2008, p. 34) criaram um sistema de selecdo a partir da determinacéo de
parametros, empiricos, de MON, RON, IAD e composicdo de hidrocarbonetos para
gasolinas ndo conforme: MON < 81,0; RON < 92,5; IAD < 87,0; Saturado 2 54,0;
Aromatico < 12,5; Sat/Aro 2 3,8 e SAT/(OLE + ARO) 2 2,0.

A proposta desse trabalho € o emprego desse sistema de selecdo de
amostras de gasolinas em campo - postos e bases de distribuicdo, produtores,
formuladores e outros agentes da cadeia produtiva de combustiveis - para fins de
fiscalizacdo, realizadas por analisadores portateis baseados na absor¢cdo no
infravermelho proximo conectado a um sistema de processamento, também, portatil
(notebook ou netbook). O analisador € conectado a um computador que ir4
processar os dados numa planilha eletrénica através de uma Macro desenvolvida
que compara os resultado analisados com os critérios de selecdo, indicando o

potencial da amostra estar adulterada.

2 OBJETIVOS

Criar um mecanismo portatil de baixo investimento para predizer a potencial
adulteracdo da gasolina ja no local de amostragem; evitar gastos com logistica e
andlises de gasolinas conformes; agilizar e objetivar a acdo do 6rgéo regulador no

combate a adulteracdo de combustivel com reducédo de custo.

3 METODOLOGIA

Utilizou-se o analisador portéatil IROX 2000 da Grabner Instruments acoplado
a um notebook Acer Aspire 5920 com processador Intel Core 2 Duo Processor
T5450 (1,66 GHz, 667 MHz FSB, memadria RAM DDR2 2 MB L2 cache) com sistema
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operacional Windows Vista Home Premium V 6.0.6002 SP 2 e software Microsoft
Office Professional Excel 2003 SP 3 para executar o programa (macro) baseado em
linguagem Visual Basic. No local de coleta a amostra € inserida no analisador portatil
que foi conectado ao notebook através da porta serial RS-232 com adaptador para
USB. Os valores da analise sdo capturados na planilha eletrbnica — no caso, o
Microsoft Excel. Executa-se a Macro que processa o0s dados analisados
comparando-os aos parametros preestabelecidos. Como resultado do
processamento 0 programa aponta para gasolinas potencialmente ndo conformes
e/ou adulteradas caso 4 (quatro) dos 7 (sete) parametros estejam fora da faixa. A
aplicacdo do método néo leva menos de 5 (cinco) minutos desde 0 momento que se
inicia a analise pelo analisador portatil até a indicacdo pela Macro da potencialidade

da amostra.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O método de selecdo apresenta cerca de 70% de indice médio de acerto.
Quando a adulteracao é feita com quantidades significativas de solventes (teores de
marcador de solventes maiores que 60 ppb) o indice de acerto € de cerca de 95%. A
confirmacdo da ndo conformidade e/ou eventual adulteracdo pode ser feita por
laboratorios credenciados, viabilizando rapidamente as medidas cabiveis por parte
do Agente Fiscalizador.

A conexdéo fisica estabelecida pela porta RS-232 disponivel no IROX 2000
utilizou um adaptador convencional para USB. O software Miniwin 2.0 da Grabner
Instruments para o IROX 2000 recebe os dados e exporta para o Microsoft Excel.
Uma Macro desenvolvida para a aplicagéo do sistema de sele¢cdo compara os dados
e retorna com o resultado de conformidade ou ndo conformidade para a amostra.
Outro analisador disponivel no mercado, o Petrospec, também possui tal porta de
comunicacao e estudos com esse aparelho estdo em andamento. Outros meios de
processamento também estdo em estudo como, por exemplo, palmtops e
smartphones. A figura 1, abaixo, ilustra o processo de aquisicdo, transmissao e
processamento que auxilia o agente fiscalizador na decisdo de selecionar cada
amostra para ensaios laboratoriais determinantes na indicacdo da adulteracdo da

gasolina.
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AMOSTRA RESULTADO SELECIONAR
1 ADULT. POTENCIAL SIM
2 CONFORME NAO
3 CONFORME NAO
4 ADULT. POTENCIAL SIM
5 ADULT. POTENCIAL SIM

Figura 1 — Fluxo do processo de predigdo.

5 CONCLUSOES

Foi criado um mecanismo portatil de baixo investimento para predizer a
potencial adulteracdo da gasolina ja no local de amostragem; evitando gastos com
logistica e andlises de gasolinas conformes pelos laboratérios conveniados,
agilizando e objetivando a a¢do do 6rgdo regulador no combate a adulteragdo de
combustivel com reducéo de custo. E por se tratar de equipamentos de uso rotineiro
no meio, desde os analisadores portateis até os aparelhos eletrbnicos e seus
softwares, a sistematica é de facil empregabilidade, baixo investimento e retorno
substancial. A pesquisa prossegue para uso de outros equipamentos no mercado —
demais analisadores disponiveis, palmtops e smartphones no intuito de flexibilizar e
reduzir investimentos. Essa sistematica podera contribuir para o aumento da
eficiéncia da Fiscalizacdo, minimizando a analise de amostras com baixa

probabilidade de estarem adulteradas.
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