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O 6leo diesel € um combustivel composto por uma mistura complexa de hidrocarbonetos,
formados principalmente por atomos de carbono, hidrogénio e em baixas concentra¢des por enxofre,
nitrogénio e oxigénio e selecionados de acordo com as caracteristicas de igni¢do e de escoamento
adequadas ao funcionamento dos motores diesel. O 6leo diesel é ligeiramente mais denso que o
querosene e destila na faixa de 250 a 400 °C. E um produto inflamavel, medianamente toxico,
volatil, 1impido, isento de material em suspensdo e com forte odor caracteristico.? A sua
composicdo depende do processo petroquimico usado para a producdo do combustivel e das
diferentes correntes petroquimicas usadas na sua elaboracdo. Os métodos de andlises disponiveis sdo
geralmente desenvolvidos no exterior, sendo 0 maior problema o tempo de andlise e o alto custo dos
equipamentos.®* O objetivo do presente trabalho é otimizar um método espectroscopico para analise
da qualidade do diesel comercializado nos postos brasileiros.

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 30 amostras de Oleo diesel
comercial proveniente da regido centro-oeste do estado de S&o Paulo, segundo as seguintes
especificacdes fisico-quimicas regulamentadas pela Resolugdo n°. 15 da ANP’: massa especifica
(ASTM D4052), destilagdo (ASTM D86 - 50% e 85%), indice de cetano calculado (ASTM D4737),
teor de enxofre total (ASTM D4294) e ponto de fulgor (ASTM D93). Os equipamentos utilizados
nestas analises fisico-quimicas foram: na analise de enxofre total foi utilizado um espectrémetro de
fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva modelo EDX800 da Shimadzu Corporation; na
andlise de massa especifica foi utilizado um densimetro automético Anton Paar DMA 4500
v.4.600.b., nas destilacdes foram utilizados destiladores automaticos modelo NDI 440 v.1.70C da
Normalab Analis e na determinagdo do ponto de fulgor o modelo de vaso fechado pensky-martens
Q292A da Quimis.

As analises iniciais foram conduzidas em um espectrometro de RMN VARIAN INOVA 500
MHz a 303,1K usando “probe broadbrand” de 5mm. O deslocamento quimico foi referenciado em
partes por milhdo, relativo ao sinal do cloroférmio (CHCIs) 6 7,26. Estes espectros foram registrados
com 45° de pulso, 7509,6 Hz de largura espectral, 16 “transients”, 0,904 s de “relaxation delays” e
tempo de aquisicdo de aproximadamente 1 min. Promoveu-se a otimizagdo do método ajustando o
volume de diesel (10-50uL) e solvente (550-590pL), totalizando cinco experimentos.

As andlises fisico-quimicas revelaram a qualidade de cada amostra como é mostrado na
Tabela 1. Como pode ser observadas na tabela, somente trés amostras ficaram fora das
especificacdes regulamentadas pela Resolucdo n°. 15 da ANP. A propriedade fisico-quimica que
caracterizou esta ndo conformidade nas amostras foi o ponto de fulgor, visto que o limite minimo
especificado é 38,0 °C. Tal dado é importante para a classificacdo dos produtos combustiveis, em
especial no que tange & seguranca e aos riscos de transporte, armazenamento e manuseio.® A massa
especifica de todas as amostras foi avaliada e neste parametro encontraram-se valores entre 850 e
862 kg/m* a 20 °C. O controle da massa especifica é necessario e importante para o transporte e
armazenamento das amostras.”® A quantidade de componentes leves e pesados presente no 6leo
diesel foi monitorado pelo uso da curva de destilacdo, na qual os valores obtidos para os 50%
evaporados foram no minimo 268,7 e no maximo 285,1 e para 85% evaporados, 346,9 e 360,7,
respectivamente. Estes valores encontram-se dentro dos limites estabelecidos pela ANP e séo de
grande importancia, pois grandes quantidades de fracbes mais leves acarretam riscos de
inflamabilidade do produto, maior consumo de combustivel e perda de poténcia no motor, enquanto
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que grandes fracGes pesadas acarretam uma vaporiza¢do incompleta na camara de combustdo
possibilitando no aumento das emissdes de materiais particulados ndo queimados.®

Tabela 1. Resultados obtidos das Amostras de Oleo Diesel Analisadas de acordo com a Resolugo n°. 15.

Amostra | Massa Especifica Destilagéo (°C) | fndice de | Enxofre | Pontode | Caracteriscticas
(kg/m?) 50% 85% Cetano | (% m/m) | Fulgor (°C) | de Reprovagéo
1 856 283,3| 360,7 44,4 0,22 44 -
2 862 285,1| 3575 42,5 0,16 43 -
3 851 2749 | 355,1 44,4 0,18 43 -
4 857 281,9| 359,55 441 0,20 44 -
5 854 277,0| 354,9 44,0 0,22 40 -
6 852 282,0| 360,6 45,7 0,19 40 -
7 853 277,4| 356,2 44,4 0,19 39 -
8 855 279,3| 357,9 43,8 0,19 40 -
9 852 268,7| 352,2 43,3 0,15 37 pto de fulgor
10 852 278,3| 355,0 45,2 0,16 41 -
11 850 271,2| 350,6 44,2 0,17 41 -
12 856 280,6 | 359,3 43,8 0,20 41 -
13 852 275,0| 353,9 44,0 0,18 40 -
14 851 2744 | 352,3 44,6 0,15 43 -
15 855 274,3| 355,5 42,8 0,20 37 pto de fulgor
16 854 277,4| 356,1 43,6 0,19 38 -
17 852 276,5| 355,0 44,4 0,18 42 -
18 852 275,4| 353,6 44,2 0,18 41 -
19 851 2719 | 352,3 43,9 0,17 42 -
20 851 2739 | 3525 44,5 0,16 40 -
21 850 272,8| 3469 447 0,18 44 -
22 855 283,8| 352,3 45,2 0,09 44 -
23 855 279,2 | 356,8 44,0 0,20 39 -
24 851 273,9| 353,9 44,1 0,17 41 -
25 855 2779 | 356,3 43,2 0,20 37 pto de fulgor
26 853 280,9| 357,0 45,0 0,19 41 -
27 852 2745| 352,1 44,2 0,18 42 -
28 856 278,5| 359,44 43,7 0,19 41 -
29 856 276,4 | 355,0 43,0 0,19 41 -
30 857 278,2 | 348,0 43,6 0,08 45 -

Durante a execucdo das analises por RMN 'H, houve dificuldade na obtencdo de boa
resolucdo nos sinais do espectro, principalmente gquando o volume de amostra a ser analisado
diminui ou aumenta (Figura 1). Ressalta-se que & medida que o volume de amostra diminui o ruido
da linha base aumenta significativamente. Por outro lado, quando o volume de amostra aumenta
existiu diminuicdo na resolugdo espectral devido a coalescéncia dos sinais na regido com
deslocamento quimico préximo a 2,0 ppm. A partir de tais informagdes definimos como valor 6timo
um volume de adicdo de amostra intermediario, neste caso 30uL. Este volume apresenta a
peculiaridade em reduzir o ruido e a coalescéncia dos sinais espectrais no experimento de forma
significativa.

A partir deste resultado foram analisadas as amostras e gerados os espectros. A fim de
ilustrar a complexidade do sistema investigado, espectros tipicos obtidos nas amostras de 6leo diesel
avaliadas estdo apresentados na Figura 2, onde pode-se observar a alta similaridade entre os perfis
espectroscopicos.
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Flgura 1. Espectros de RMN 1H (SOOMHz in CDCI3) de amostras de 6leo diesel comermal com diferentes
volumes adicionados de amostra.
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Figura 2. Espectros tipicos obtidos nas amostras de 6leo diesel avaliadas
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Foi possivel a execucdo dos ensaios para o controle de qualidade dos 6leos diesel de acordo
com as normas vigentes e atuais, com os quais se podem verificar a qualidade das amostras a serem
analisadas. A partir deste lote de amostra tornou-se possivel obter as condi¢bes 6timas da analise
espectromeétrica, efetuando-se somente cinco experimentos (Volume de Amostra: 30 uL; Volume de
Solvente: 550 uL; e Tempo de Analise: 1 min). A metodologia ora desenvolvida apresentou-se
reprodutivel, com resolugcdo adequada e tempo de andlise satisfatorio, contribuindo de forma
significativa para a proxima etapa do trabalho que visa exatamente a construcdo de um banco de
dados dos seus perfis espectroscOpicos e sua correlacdo a modelos classificatérios e de regressdo
utilizando ferramentas quimiométricas.
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