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Resumo: A espectroscopia Raman ¢ uma técnica de ficil operagdo, rapida na obtengdo dos
resultados e ndo necessita de reagentes ou preparacao da amostra. A mesma pode ser usada
para analisar a qualidade de combustiveis de forma ndo destrutiva. Neste estudo, a técnica foi
usada para comparar a gasolina comercial comum, aditivada e “premum” através de picos
devido a componentes da formulacdo (nafta e etanol) e compostos comumente usados para a
adulteragdo. Amostras de gasolina foram adquiridas em dois postos diferentes de combustivel
na cidade de Santos, SP, Brasil. Os espectros Raman das amostras de gasolina comum,
aditivada e “premmum” indicaram picos de nafta e de etanol, confirmando que ¢ possivel
utilizar a espectroscopia Raman para controle de qualidade de combustiveis.

Palavras-chave: gasolina comercial, etanol, nafta, controle de qualidade, espectroscopia
Raman.

Comparative Analysis of Commercial Automotive Gasolines by Raman spectroscopy

Abstract: Raman spectroscopy is an easy-to-operate technique, quick to obtain results and
does not require reagents or sample preparation. It can be used to analyze the quality of fuels
n a non-destructive way. In this study, the technique was used to compare regular, additive
and “premmum” commercial gasoline samples through the peaks due to formulation
components (naphtha and ethanol). Gasoline samples were acquired at two different gas
stations in the city of Santos, SP. The Raman spectra of the samples of regular, additive and
“premmum” gasolne samples indicated peaks of naphtha and ethanol, confirming that it is
possible to use Raman spectroscopy for fuel quality control.
Keywords: commercial gasoline, ethanol, naphtha, quality control, Raman spectroscopy.
Introducao

A gasolina ¢ o segundo combustivel mais consumido no Brasil e um dos mais
importantes produtos derivados do petroleo. E uma mistura de hidrocarbonetos saturados que
contém de 5 a 10 atomos de carbono por molécula (naftas) [1], constituida por mais de 400
compostos diferentes, tendo sua composicdo final dependente do tipo de petrdleo e dos
processos de produgdo. A nafta ¢ uma fragdo do 6leo cru e constitui entre 15 € 30 % em massa
do petroleo e inclui hidrocarbonetos na faixa de C5-C12. Além da nafta, a gasolina também
possui compostos oxigenados e pode conter pequenas quantidades de compostos de enxofre e
de nitrogénio. A nafta ¢ classificada quanto a suas caracteristicas quimicas em dois grandes
grupos: a parafinica (LAN), indicada para a producdo de olefinas, com teor maximo de
parafina de 78% e densidade média de 0,6802 g/cm® e a nafténica (HAN), adequada para a
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obtencdo de aromaticos, com teor maximo de 65% de parafinas e densidade média de 0,735
g/lem®. A gasolina pura (tipo A) ndo é comercializada devido a sua baixa resisténcia a
explosdo (baixa octanagem). Dessa forma, ¢ necessario utilizar aditivos para que seja possivel
sua comercializacdo. Atualmente podem-se encontrar diferentes tipos de gasolina nos postos
de combustiveis, onde os diferenciais estdo na octanagem e nos tipos de aditivacdo realizadas.
Os tipos de gasolina comerciais sao: gasolina comum (gasolna C): ¢ a gasolna A (mistura de
naftas e obtida direto da refinaria) e que recebe a adigdo de uma porcentagem de etanol anidro
vidando aumentar a octanagem, que varia de acordo com as portarias da ANP em fun¢do da
politica de preco dos combustiveis (atualmente estd em 27% v/v) [2].

A gasolina C pode também receber um pacote de aditivos (gasolina C aditivada) além
do etanol anidro, que tem como principal funcdo acdes detergentes e dispersantes no motor.
Esses aditivos sdo adicionados para minimizar a formacdo de depdsitos nos carburadores e
nos bicos mjetores, reduzindo a probabilidade de falha e desgaste dos motores. J& a gasolina
“premium” ¢ a gasolna C que pode apresentar a mesma formulacdo da gasolina C aditivada,
porém possui menor teor de enxofre e maior octanagem, com indice antidetonante (IAD)
superior a 91. Também contém etanol anidro em sua composicao, que deve estar
compreendido entre 18 e 27,5% [3]. O uso de diferentes tipos de gasolina sugere a melhora do
desempenho dos veiculos e também sua manutengdo, porém o prego também varia na maioria
dos casos. O etanol anidro ¢ utilizado como composto oxigenado misturado a gasolina A,
visando aumentar a octanagem da mesma; ja o etanol utilizado como combustivel ¢ o do tipo
hidratado. A utilizagdo da espectroscopia Raman como um identificador da composicdo do
combustivel pode ser uma ferramenta para a realizacdo de ensaios de qualidade, pois ¢ de
facil operacdo, com a vantagem da realizacdo de ensaios ndo destrutivos nas amostras in loco.
A inspecdo da qualidade dos combustiveis pode ser efetuada em qualquer momento desde o
seu refino até o abastecimento. Os resultados sdo demonstrados de forma rapida e pratica,
possibilitando a¢des pontuais contra os focos de ndo conformidade e nos produtos que ndo
atendam as especificagdes técnicas.

Este trabalho tem por objetivo demonstrar a possibilidade de uso da espectroscopia
Raman na identificagdo da composicdo da gasolina, através da andlise espectral de amostras
de gasolna comum (tipo C), aditivada e “premuum” coletadas em postos revendedores.
Pretendeu-se realizar a comparagdo entre os espectros Raman dos combustiveis de tipos
gasolina C, aditivada e “premum” (de maior octanagem) de duas bandeiras diferentes,

identificando pelos picos a diferenga na composicdo dos combustiveis.
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Materiais e Métodos

Seis amostras de gasolina foram adquirias em dois postos de combustivel de bandeira
diferentes na cidade de Santos, SP, Brasil. Foram adquiridas duas gasolinas C, duas gasolinas
aditivadas e duas gasolinas “premium”, cada amostra contendo aproximadamente 200 mL de
gasolina comercial

Uma amostra de etanol anidro (P.A.) também foi obtida no Laboratério de Quimica
da Universidade Santa Cecilia (UNISANTA), ¢ diluigdes de etanol nas concentragdes de 20,
25 e 30% foram realizadas. Uma amostra de nafta proveniente de uma refinaria também foi
utilizada a fim de identificar os picos desta nos espectros. A coleta dos espectros Raman foi
realizada na UNISANTA, com o espectrometro Raman modelo CORA 5200 (Anton Paar
Brasil, Sdo Paulo, SP), com excitagio em 785 nm, faixa espectral entre 100 e 2300 cm’!,
poténcia do laser de 0 a 450 mW, detetor do tipo “CCD array” de 2048 pixels.

As amostras foram pipetadas em um porta-amostras de aluminio polido com furos de
100 pL e nseridas no compartimento de coleta de espectros do espectrometro, e analisados
diretamente no porta-amostras, com tempo de coleta dos espectros ajustado para 5 s.

Foram realizadas trés coletas de cada amostra. No total, foram coletados espectros de 7
amostras: uma gasolna C — posto A; uma gasolina comum C — posto B; uma gasolina
aditivada — posto A; uma gasolina aditivada — posto B; uma gasolina “premium” — posto A;
uma gasolina “premium” — posto B; uma amostra de etanol anidro (P.A.).

Os possiveis raios cosmicos e ruidos presentes nos espectros foram removidos
manualmente, a linha de base foi retrada por ajuste polinomial ¢ os dados foram
normalizados utilizando os softwares Matlab e Excel, este ultimo também utilizado par plotar
0S espectros.

Resultados e Discussio

A Figura 1 apresenta os espectros Raman das amostras de gasolina C e aditivada das
duas bandeiras diferentes. Os picos em 768, 881, 1001, 1030, 1303, 1379, 1451, 1609 e 1672
cmr! referem-se a picos da nafta, sendo os picos em 1001 e 1379 cmr! atribuidos as vibragdes
dos anéis aromaticos (monociclicos e biciclicos, respectivamente) da nafta. Os picos em 438,
881, 1051, 1093 e 1275 cmr! indicam a presenga do etanol anidro nas amostras de gasolina C.
O pico em 881 cm! do etanol anidro estd sobreposto ao pico do tolueno e do xileno da nafta.
Observou-se que os picos das gasolinas comuns e aditivadas de bandeiras diferentes
convergtam em grande parte do espectro, o que sugere composicoes semelhantes. A

semelhanca de composicdo pode ser dar pelas amostras terem sido adquiridas na mesma
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regido demografica e provavelmente da mesma refinaria ou distribuidora. Observou-se maior
intensidade do pico de etanol em 881 ¢cm! proporcionalmente aos picos da nafta nas amostras
de gasolina aditivada, sugerindo que pode ter ocorrido adulteragdo por excesso de etanol além
do limite definido por lei. Nao foi evidenciada a presenga dos aditivos, o que sugere que estdo

em concentragdes pequenas ndo capturadas pelo espectro Raman.
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Figura 1. Espectros Raman das amostras de gasolina C e aditivada de duas bandeiras diferentes e as atribui¢des
desses picos. O simbolo * indica os picos de etanol anidro.

A Figura 2 apresenta os espectros das amostras de gasolina “premum” de duas
bandeiras diferentes. Os picos em 768, 881, 1001, 1030, 1303, 1379, 1451, 1609 ¢ 1672 cm!
referem-se a picos da nafta. Os picos em 1001 e 1379 cm! podem ser atribuidos as vibragdes

dos anéis aromaticos (monociclicos e biciclicos, respectivamente) da nafta.
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Figura 2. Espectros Raman das amostras de gasolina “premium” de duas bandeiras diferentes e as atribuicdes

desses picos. O simbolo * indica os picos de etanol anidro.

Os picos em 881, 1051 e 1095 cm! indicam a presenga do etanol anidro nas amostras

de gasolina “premiuum”. Houve diferenga nas posigoes e intensidades dos picos para as duas
_______________________________________________________________________________________________________________________|]
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amostras de gasolina “premium”; diferenca entre elas e diferenca com relacdo as gasolinas C
e aditivada, principalmente nos picos 743 € 785 cm! para a gasolina do posto B, o que sugere
composi¢des diferentes entre as bandeiras.

Um estudo anterior realizado por Bezerra et al. [4] indicou a adulteracdo de gasolna
comercial da regido de Santos, SP, no qual um modelo de quantificacdo utilizando os picos de
etanol diluido em 4gua permitiu identificar a concentragdo de etanol nas amostras. Picos de
nafta também foram identificados, e picos em posicdes diferentes € em mesma posicdo porém
com intensidade maior, sugerindo presenga de solventes organicos (tolueno principalmente —
solvente de borracha), que sdo compostos comumente utilizados em adulteracdo de
combustiveis. A obtencdo de padrdes espectrais de nafta e etanol e a comparacao desses
padrdes entre as bandeiras e tipos de gasolina pode levar a elaboracdo de uma metodologia
para identificacdo de adulteracdo dos combustiveis por espectroscopia Raman, facilitando a
fiscalizagdo dos oOrgdos competentes visando o controle de qualidade, dada a facilidade e
rapidez de obtencao dos espectros in loco.

Conclusio

A espectroscopia Raman foi capaz de identificar os picos dos compostos nafta e etanol
nas amostras de gasolna C e aditivada, bem como as diferencas na composicdo das amostras
de gasolina “premium” comparativamente entre si € com as amostras de gasolina C. Foi
possivel identificar através do pico 881 cm! que as amostras de gasolina aditivada possuiam
teor de etanol maior que as amostras de gasolina C. Os picos 743 cmr! (iso-octano), 785 cm!
(tolueno) e 824 cmr! (p-xileno) foram observados nas gasolinas premium, indicando diferenca
na composicdo entre as bandeiras e com relagdo a gasolina comum. Foi possivel identificar o
potencial de aplicagdo da espectroscopia Raman em fiscalizacio de qualidade da gasolina,
com alcance na identificacdo de teores de etanol maiores que os especificados por lei com
limitacdes na identificagdo dos aditivos da gasolina aditivada.
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