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A gasolina é uma mistura complexa de hidrocarbonetos volateis e inflamaveis derivados do
petroleo, sendo constituida por composto que apresentam entre C, e C;, atomos de carbono e pontos
de ebulicdo variando entre 30 e 225 °C. No Brasil, de acordo com a portaria n°® 309 - 2001 da
Agéncia Nacional do Petréleo - ANP, a gasolina € classificada em A (isenta de contetdo oxigenado)
e C (adicionada de 25 * 1% de alcool etilico anidro combustivel - AEAC, conforme Portaria n® 266 -
2002 do Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento - MAPA)l'Z. Desde 0 ano 2000, a ANP
estabeleceu os requisitos a serem atendidos pelas centrais de matérias-primas petroguimicas para o
exercicio das atividades de producéo, transporte e comercializacdo de gasolina tipo A2 A partir
desta data ndo s as refinarias poderiam produzir gasolinas, como também as centrais petroquimicas
poderiam obter autorizacdo junto a ANP para producdo deste combustivel. Sendo uma mistura de
hidrocarbonetos, a sua composi¢éo final dependera do processo petroquimico usado para a producéo
do combustivel e/ou das diferentes correntes petroquimicas usadas na sua elaboracdo. Estas
diferencas exercem grande influéncia em seu perfil espectral. Neste novo cenério, trabalhos técnicos
a respeito do processamento, transformacdo e mistura de cargas de refino e de diferentes correntes
petroquimicas usadas na producdo do combustivel tem ganhado especial atencdo.*® Este trabalho
descreve a utilizacdo da analise de componentes principais - ACP’ na diferenciacdo dos perfis
espectroscopicos, e a obtencdo de um método qualitativo para discriminacdo das regides geogréaficas
de comercializag&o.

A coleta das amostras foi feita diretamente da bomba dos postos revendedores de
combustivel, sendo armazenadas em recipientes apropriados e transportados sob condigdes
adequadas por veiculos especialmente preparados. Foram analisadas 72 amostras de gasolinas
comerciais comuns e aditivadas provenientes de diferentes regides e classificadas previamente como
conforme e ndo-conforme, segundo as seguintes especificacGes regulamentadas pela Portaria n° 309
da ANP: cor, densidade (ASTM D4052), % de AEAC (NBR 13992), destilacdo (ASTM D86 - 10%,
50%, 90%, PFE, residuo) e por aparelho portatil de infravermelho - MON, RON, IAD, benzeno
(ASTM D6277), aromaticos, parafinas, olefinas, % de AEAC (ASTM D5845). Os equipamentos
utilizados nestas analises foram: na andlise de infravermelho foi utilizado o espectrdmetro FTIR
IROX2000 da Grabner Instruments v.2.02; na analise de densidade foi utilizado um densimetro
automatico Anton Paar DMA 4500 v.4.600.b. e nas destilagdes foram utilizados destiladores
automaticos Normalab NDI 440 v.1.70C. Das 72 amostras analisadas 21 sdo provenientes de postos
revendedores de derivados do petréleo (postos de combustiveis) da regido Sudeste, 18 do Nordeste,
15 do Norte, 10 do Centro-Oeste e 8 do Sul. As analises espectroscopicas foram conduzidas em um
espectrémetro de RMN VARIAN INOVA 500 MHz a 303,1K usando “probe broadbrand” de 5mm.
O banco de dados obtido foi analisado com o software Pirouette, usando uma matriz 26713 x 72 x 1,
representando as 26713 variaveis, as 72 amostras e as cinco regides geograficas de comercializagéo.
As variaveis foram auto-escaladas e submetidas & transformagdo logaritmica, sendo realizada
selecdo para melhor discriminacdo das regides. A selecdo removeu as faixas espectrais de baixa
discriminacdo aumentando o poder de classificacdo.

A fim de ilustrar a complexidade do sistema investigado, espectros tipicos de amostras
provenientes de cada regido avaliada sdo apresentados na Figura 1, da qual se pode ver a alta
similaridade entre os perfis espectroscopicos. Claramente, uma inspecdo visual destes perfis ndo sera
eficiente na identificacdo da origem geografica das amostras. Sendo assim uma tentativa de
distinguir estas regides requer a aplicacdo de uma técnica quimiométrica de classificagdo e uma



guantidade alta de variaveis (intensidades espectroscdpicas). A analise de componentes principais
foi aplicada e revelou cinco clusters distintos de acordo com a regido geogréfica de origem.
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Figura 1. Espectros tipicos de RMN *H (500MHz in CDCI5) de amostras de gasolinas comerciais
provenientes das diferentes regifes: (a) Sudeste, (b) Nordeste, (¢) Norte, (d) Centro-Oeste, e (e) Sul.



A andlise de componentes principais classificou cinco conjuntos claramente distintos de
acordo com a origem comercial da regido (Figura 2), sendo que 88,8% da variancia total foram
descritas pelas duas primeiras componentes principais como segue: 0 grupo superior de amostras do
norte (cor cinza) é discriminado claramente dos outros, exceto das amostras da regido sul (cor azul)
onde hd uma leve sobreposicdo entre algumas amostras. As amostras do nordeste (cor rdsea)
encontram-se vagamente dispersas, porém claramente separadas dos outros conjuntos. Ja em relacdo
as amostras provenientes das regides sudeste (cor verde) e centro-oeste (cor vermelha) verificamos
uma relevante sobreposicdo entre 0s conjuntos. Este fato é possivel, pois ndo existem refinarias na
regido centro-oeste e as gasolinas comercializadas por esta regido sdo provavelmente provenientes
de refinarias localizadas na regido sudeste, visto que estas refinarias sdo as mais préximas
geograficamente, aumentando assim a viabilidade econ6mica na sua aquisicéo.

+ *
MOZ:C R o N10-C .
- MOA-C
* NOB-C NS
* o8- ; MO®
B0+ *soe.c T . MU ft@anc
* 505 MOg-C
505-C *sorc, .
*smoc *consc soec CHEEC .
*enzc
*s01c

20
]
j=1
e .
o NDO7-C *ooc

* NDoB-C . .
MOGENpOE G " ND17-NC . po4-c
* 01 not2-c - MD14-C HOHEG
o “upos-c fiboz-ne
* NDT1-NG DIBC
A
Conz-C * 001
*
colse . 5 eoga-c
o * cone.c cotet CO¥EGy, o .
CO0P-8 g
T T T T T T T
2300 400 100 300

Factor

Figura 2. Escore das amostras de gasolinas comerciais provenientes das diferentes regifes descrito pelas
CP1xCP2. Note: SD - Sudeste, ND - Nordeste, N - Norte, CO - Centro-Oeste, e S - Sul.

De acordo com os resultados, a analise exploratéria de dados claramente mostrou que 0s
perfis espectroscdpicos acoplados a ferramentas quimiométricas apresentam uma grande vantagem
em diferenciar amostras comerciais de gasolinas de acordo com a suas origens geograficas. A
vantagem deste método esta no tempo reduzido de analise, do volume reduzido de amostra e da
amostra ndo necessitar de pré-tratamento.
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