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Resumo: Diversas técnicas sdo empregadas atualmente para o controle da qualidade dos combustiveis visando
identificacdo de possiveis anomalias nos produtos comercializados nos postos de combustiveis, porém sdo dispendiosas.
A utilizacdo da técnica de espectroscopia Raman pode vir a substituir técnicas de analises laboratoriais complexas,
onerosas e de resultados demorados, e dependentes de mdo de obra especializada. A espectroscopia Raman é uma
técnica de facil operacdo, rapida na obtencdo dos resultados e ndo necessita de reagentes ou preparacdo da amostra.
Neste trabalho sdo demonstrados os resultados dos ensaios realizados em amostras de gasolina comum (tipo C) de
postos de determinada bandeira para determinar a concentracdo de etanol anidro e verificar se as amostras atendem a
regulamentacdo da Agéncia Nacional de Petr6leo, G&s Natural e Biocombustiveis (ANP) (27% de etanol anidro). Todas
as amostras analisadas atenderam a regulamentacdo (porcentagem < 27% de etanol anidro). Na técnica Raman, 0s
resultados sdo apresentados de forma rapida e objetiva, permitindo que focos de ndo conformidade sejam determinados
e agdes pontuais de fiscalizacdo sejam efetivas para atendimento as especificacbes dos combustiveis e garantir a
satisfagdo dos consumidores.

Palavras chave: Espectroscopia Raman. Controle de qualidade. Gasolina. Etanol. Métodos de anélise. Conformi-
dade de combustiveis.

Determination of the concentration of ethanol in
commercial gasoline using Raman spectroscopy

Abstract: Several techniques are currently employed to control the quality of fuels in order to identify possible anom-
alies in the products sold at the fuel stations, but they are expensive. The use of the Raman spectroscopy technique may
replace complex, costly and time-consuming laboratory analysis techniques that rely on specialized labor. Raman spec-
troscopy is an easy-to-operate technique that is quick to obtain results and requires no reagents or sample preparation. In
this work the results of the tests carried out on samples of commercial unleaded gasoline (called “type C” in Brazil) of
stations of a specific vendor are demonstrated to determine the concentration of anhydrous ethanol and verify if the
samples comply with the regulations of the National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP) (27% of
anhydrous ethanol). All samples analyzed met the regulation (percentage < 27% of anhydrous ethanol). In the Raman
technique, the results are presented in a fast and objective way, allowing that the foci of nonconformity to be deter-
mined and punctual inspection actions to be effective to meet fuel specifications and guarantee consumer satisfaction.

Keywords: Raman spectroscopy. Quality control. Gasoline. Ethanol. Methods of analysis. Conformity of fuels.

1. Introducéo
em relacdo a possibilidade de comerciantes que praticam

Quem utiliza combustiveis automotores como a gaso- precos mais baixos que seus concorrentes, inclusive em
lina nota que ha uma grande variagdo nos precos prati- alguns casos mais baixos que os pregos de distribuicéo,
cados pelos postos. Diante dessa variagao surge a ddvida estarem praticando atos ilicitos, como sonegacao de im-
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postos, alteracdes na medicdo de vazdo da bomba abas-
tecedora ou mesmo adulteracdo de combustiveis.

Com a abertura do mercado de combustiveis na dé-
cada de 1990, fraudadores passaram a agir no pais, adul-
terando o combustivel com solventes de varios tipos,
dentre eles 6leo diesel, querosene, aguarras e solvente
para borracha (SPB ou benzina industrial) [1]. Os com-
bustiveis adulterados sdo geralmente vendidos a precos
muito abaixo do preco daqueles de qualidade. Devido a
essa infragdo, os postos que vendem combustiveis dentro
das especificacBes sdo vitimas de concorréncia desleal.
Em geral, os solventes comerciais possuem menor taxa-
cao fiscal que a gasolina, 0 que pode gerar também um
problema de receita para a Unido [2].

Devido a elevada miscibilidade dos solventes orga-
nicos na gasolina, o combustivel adulterado geralmente
ndo apresenta alteragBes visualmente perceptiveis. Além
disso, muitos dos compostos presentes nesses solventes
sdo hidrocarbonetos que ja fazem parte da composi¢do
original da gasolina. Este fato dificulta a detec¢do de
adulteragdes com esses produtos, exigindo muitas vezes
0 uso de instrumentos analiticos caros e de alta eficién-
cia, disponiveis somente em laboratérios de analises
quimicas, que demandam tempo e experiéncia do opera-
dor, sendo necessario nesses casos um técnico treinado
para realizar os testes e interpretar os dados [3].

Na analise da qualidade dos combustiveis, em geral,
podem ser usadas técnicas como espectrometria de mas-
sas, ressonancia magnética, espectrometria de infraver-
melho e cromatografia gasosa [4]. Neste Gltimo caso,
muitas vezes é necessaria uma coluna cromatografica de
no minimo 100 m para a verificacdo da qualidade da
gasolina. O teste mais simples que pode ser feito para a
verificacdo da qualidade dos combustiveis é o teste da
proveta, um teste visual onde se avalia o0 aspecto e a den-
sidade do produto diretamente nos pontos de vendas.
Entretanto, este é ineficaz na deteccdo de outros com-
postos orgéanicos e de fraudes mais elaboradas no qual o
fraudador realizou ajustes na densidade do produto final
[3].

O Governo Federal instituiu a Politica Energética
Nacional e as atividades relativas ao monopdélio do pe-
tréleo dentro do Conselho Nacional de Politica Energé-
tica da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Bi-
ocombustiveis (ANP), através da promulgacdo da Lei
9.478/1997 [5]. Preocupado com o avanco das fraudes de
combustiveis, a ANP criou entdo o Programa de Moni-
toramento da Qualidade dos Combustiveis (PMQC), vi-
sando atender ao disposto no artigo 8° da Lei 9.478/1997,
em particular os incisos que tratam da garantia de quali-
dade e do suprimento de combustiveis a0 mercado naci-
onal.

Os principais objetivos do PMQC séo o levantamento
dos indicadores gerais da qualidade dos combustiveis

comercializados no pais e a identificacdo de focos de ndo
conformidade, visando orientar e aperfeicoar a atuacdo
da area de fiscalizacdo da ANP [6]. Por meio do progra-
ma, identificam-se focos de ndo conformidade, ou seja, a
existéncia de produtos que ndo atendem as especifica-
¢Oes técnicas, e planejam-se acBes de fiscalizacdo do
abastecimento.

O PMQC teve inicio no ultimo trimestre de 1998 e,
desde entdo, cresceu em abrangéncia territorial, escopo
de produtos monitorados e nimero de analises realiza-
das, passando a alcancar todas as Unidades da Federagdo
em 2005. A cada més sdo coletadas mais de 18 mil
amostras de gasolina, etanol hidratado e diesel em postos
revendedores escolhidos por sorteio. As amostras sao
analisadas no Centro de Pesquisas e Analises Tecnoldgi-
cas (CPT) da ANP, localizado em Brasilia, e nos labora-
térios de universidades e instituicGes de pesquisa contra-
tados e/ou conveniados. Os laboratdrios enviam os re-
sultados das andlises diretamente ao Escritdrio Central da
ANP, no Rio de Janeiro [7].

A utilizacdo da espectroscopia Raman no controle de
qualidade de combustiveis pode ser uma ferramenta para
a realizacdo de ensaios de qualidade, pois é de fécil ope-
racdo, com a vantagem da realizacdo de ensaios ndo des-
trutivos nas amostras in loco. Desta forma, essa inspecédo
da qualidade dos combustiveis pode ser efetuada em
qualquer momento desde o seu refino até o abastecimen-
to. Os resultados sdo demonstrados de forma réapida e
pratica, possibilitando aces pontuais contra os focos de
ndo conformidade e nos produtos que ndo atendam as
especificacdes técnicas.

Este trabalho tem por objetivo demonstrar a possibi-
lidade de uso da espectroscopia Raman no controle de
qualidade de combustiveis, através da analise espectral de
amostras de gasolina comum (tipo C) coletadas em postos
revendedores de uma mesma bandeira da regido de San-
tos, SP, e determinar as concentraces de etanol anidro
adicionado a gasolina C, permitindo avaliar a conformi-
dade da concentragdo de etanol na gasolina nestes re-
vendedores.

2. Materiais e Métodos

2.1 Coleta das amostras

Foram coletadas cinco amostras de gasolina comum
(tipo C) em postos de combustiveis de bairros distantes
entre si, mas de uma mesma bandeira na regido de San-
tos, SP. A gasolina utilizada como referéncia (gasolina
padrdo) é uma amostra de gasolina tipo A e que foi obti-
da junto ao Nucleo de Petroleo e Gas da Universidade
Santa Cecilia, Santos, SP.

As amostras foram acondicionadas em frascos de vi-
dro com volume de 100 mL com tampa para evitar a
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evaporacao, e transportadas em caixa térmica até o local
dos ensaios, sendo a duracdo do trajeto de 2 h e 30 min.
A coleta dos espectros Raman foi efetuada no Laboraté-
rio de Espectroscopia Vibracional da Universidade
Anhembi Morumbi, no Parque Tecnolégico da cidade de
Sao José dos Campos, SP, com o cuidado para ndo ocor-
rer variagOes decorrentes das condi¢fes ambientais ou do
equipamento.

2.2 Aquisicao dos espectros

Foi utilizado um espectrometro Raman dispersivo
(modelo Dimension P-1, Lambda Solutions, Inc., MA,
EUA). O equipamento utiliza um laser em 830 nm (in-
fravermelho proximo), obtendo-se na saida do sistema
Optico cerca de 400 mW em 830 nm. Um cabo de fibras
opticas “Raman probe” foi utilizado como elemento de
entrega da radiacdo & amostra e coleta do sinal emitido
pela amostra, conforme ilustra a Figura 1.

O espectrdmetro possui resolucdo de aproximada-
mente 2 cm™ na faixa espectral entre 400 e 1800 cm™. A
deteccdo do sinal luminoso espalhado pela amostra é
efetuada por uma cémera CCD back thinned, de-
ep-depletion de 1340x100 pixels refrigerada por ele-
mento termoelétrico (Peltier), atingindo uma temperatura

O espectrometro foi calibrado em deslocamento Ra-
man e resposta espectral. O tempo de exposicdo para a
obtencédo dos espectros foi definido entre 1 e 10 s. A po-
téncia laser na extremidade distal do Raman probe foi de
350 mW. O ensaio foi realizado a temperatura ambiente
de 24 °C.

As amostras de gasolina C foram pipetadas em uma
cubeta de quartzo de 5 mL. A distancia entre o emissor
da luz infravermelha na extremidade distal do “Raman
probe” e a superficie da cubeta contendo a amostra de
combustivel foi de 10 mm (distancia focal da lente) e
mantida para todas as amostras.

2.3 Processamento dos espectros e analise quan-
titativa

Os espectros Raman das amostras de gasolina em
avaliacdo foram coletados em triplicata e passaram por
um pré-processamento inicial, que consiste na remogao
da fluorescéncia de fundo e remog&o de raios csmicos.
Essa rotina foi implementada no software Matlab (The
Mathworks, MA, EUA, versdo R2014a), com aplicacéo e
posterior subtracdo de um polindmio de 42 ordem no es-
pectro para a remoc¢do da fluorescéncia utilizando uma
rotina que aplica um polindmio na linha de base do es-

de trabalho de -75°C. pectro  (polinbmio modificado - ModPoly) [10]. Este
Raman spectrometer
CCch
Spectrograph
’ usB
1
Sample holder =
==
@
Microcomputer
A B
Figura 1. A) Diagrama esquematico do espectrdmetro Raman no infravermelho préximo.
B) Foto do equipamento no Laboratorio de Espectroscopia Vibracional.
Fonte: [8, 9].
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procedimento evidencia as bandas de alta frequéncia do
sinal Raman. Com auxilio do software Excel (Microsoft
Corporation, WA, EUA, versdo 2003), foi realizada a
remocdo dos raios cosmicos e efetuadas analises compa-
rativas através de graficos visando reconhecimento de
padrdes e identificacdo de picos Raman de interesse.

Para obter a curva de determinacdo da concentracéo
do etanol anidro na gasolina comum (tipo C), foram ob-
tidos espectros de uma amostra de etanol 70%. O pico
Raman do etanol 70% foi utilizado para obter a curva de
concentracdo deste na gasolina C.

3. Resultados e Discussao

3.1 Comparagdes dos espectros

A Figura 2 apresenta 0 espectro original (bruto) da
amostra da gasolina padrdo (tipo A) com caracteristicas
espectrais de baixa e alta frequéncia onde se observa o
sinal Raman (bandas estreitas) somado a fluorescéncia de
fundo. Na mesma figura apresenta-se o espectro final
apos a subtracdo da fluorescéncia.

No eixo horizontal estdo representados o numero de
onda do espectro Raman na faixa de 400 a 1800 (cm™) e
no eixo vertical a intensidade Raman em uma unidade
arbitraria (un. arb.).

Com a remogdo dos componentes de baixa frequéncia
por este método, o espectro Raman apresenta um valor
médio zero.

Com o objetivo de determinar eventuais distor¢6es na
posicdo das bandas Raman devido ao método de subtra-
¢do por interpolagdo polinomial do ruido de baixa fre-
quéncia, foi verificada a posi¢cdo da banda Raman da
gasolina em 1004 cm™ antes e depois da subtracao.

Como pode ser observada no comparativo antes e
apos a filtragem (Figura 2), a banda Raman em 1004
cm™ ndo apresentou mudanca na posicdo, demonstra-se
gue ndo ocorreu interferéncia na calibragdo pelo método
polinomial modificado.

A Figura 3 mostra a sobreposi¢cdo dos espectros da
amostra de gasolina A e do espectro do etanol e obser-
va-se picos em posi¢des diferentes e com pouca sobrepo-
sicdo, 0 que sugere facilidade na determinacdo da con-
centracdo de etanol a partir da intensidade de seus picos
no espectro da gasolina. O espectro da gasolina A apre-
senta picos nas posicBes de 771, 1004, 1306, 1383 e
1454 cm™, caracterizando sua composi¢do conforme
Tabela 1.

A Tabela 2 apresenta a posicéo dos picos e a atribui-
¢do das vibracBes do espectro de etanol, com os picos
mais representativos nas posicGes de 439, 882, 1053,
1095, 1282 e 1454 cm™, destacados na Figura 3.

37000

~~

32000

arb

- 27000

(un
N
N
o
o
o

17000
12000
7000

Intensidade

2000

Gasolina A

1004

-3000400 600 800 1000

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 2. Comparativo entre o espectro da gasolina padréo (gasolina A) sem tratamento de retirada de fluorescén-
cia e mesmo espectro apdés a retirada da fluorescéncia pela rotina Modpoly.
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Espectros ap0s retirada da
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25000 .
Gasolina A x Etanol .
. - Gasolina A
882 — pico principal do etanol Etanol
~20000
2
@©
c
s 15000
g Olefinicos
« 10000 1454
S cco . 1458 cHe
R Nafténico 1004 1053 n-Parafinicos
$ 5000 Cco 771 1095 1306 isfrfarafinicos
+— 128 1383
c CH3
0
400 600 800 1200 1400 1600 1800
Deslocamento Raman (cm™)
Figura 3. Espectro da gasolina padréo (gasolina A) com a sobreposi¢do do espectro de etanol.
Tabela 1. Posicao dos picos e atribuicdo das bandas vibracionais do espectro de gasolina A.
Gasolina A - Deslocamento Raman (cm™) Atribuicéo Composto
771 CiH,, (n>3) Nafténicos
1004 CiHons (n>6) Aromaticos
1306 CH; n-Parafinicos
1383 Dobramento CH iso-Parafinicos
1454 CyHy, (n>2) Olefinicos
Fonte: [11].
Tabela 2. Posicéo dos picos atribuicdo das bandas vibracionais do espectro de etanol.
Etanol - Deslocamento Raman (cm™) Atribuicdo
439 Cco
882 Cco
1053 Cco
1095 CCo
1282 CH,
1454 CH3
Fonte: [11].
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A plotagem dos espectros Raman das amostras de
gasolina C (Figura 4) demonstrou alteragdes provenien-
tes da adicdo de etanol anidro a gasolina A. Os picos
destacados com as letras “a”, “b”, “c”, “d” e “e” repre-
sentam regides no espectro da gasolina C onde se locali-
zam o0s picos de etanol, porém estes picos estdo com
deslocamento de suas posi¢Oes originais. O etanol tem na
sua composi¢do partes polares e outras apolares, diferen-
te da gasolina que € apolar.

Quando o etanol é adicionado a gasolina, ocorre mu-
danca da polaridade da gasolina (misturada), esse efeito
nos deslocamentos Raman é notado nos picos “b”, “c” e
“d” dos espectros das amostras 1 a 5, onde ocorrem alte-
racdes nos picos da gasolina A decorrentes dessa mistu-
ra. Vale ressaltar que o pico principal do etanol na gaso-
lina em “b” é o determinante para apuracdo da concen-
tracdo de sua mistura.

Na regido identificada como “f” ndo ha picos de eta-
nol, também néo sdo presentes picos no espectro da ga-
solina A. Estes picos podem decorrer de mudancas na
polarizabilidade da gasolina A devido a adi¢do de etanol
ou mesmo a possivel existéncia de marcadores quimicos
do produto nesta regido espectral.

Esses marcadores nos combustiveis tém a sua pratica
regulamentada pela legislacdo e devem ser feitos com
substancias inertes, ndo naturais ao produto, adicionados
em baixas concentracdes e ndo podem interferir nas ca-
racteristicas fisico-quimicas do produto. Sua finalidade é
a de permitir o rastreamento e a verificacdo da qualidade
de produtos e para reconhecimento da propriedade da
empresa [12].

3.2 Analise da qualidade da gasolina tipo C

Uma das formas de evidenciar se a gasolina C esta
dentro das especificacGes esperadas e em conformidade
com a legislagdo vigente é efetuar uma andlise da quali-
dade através da concentragdo de etanol anidro adicionado
a gasolina. Para determinar essas concentragdes, a inten-
sidade do pico mais intenso de etanol (884 cm™) pode ser
empregada.

A Figura 5A apresenta 0 espectro Raman em uma
faixa que permite visualizar o pico de etanol em
884 cm™ tanto nas amostras de gasolina quanto em uma
amostra de etanol 70%. Importante observar que esse
pico de etanol ndo se sobrepde a henhum pico intenso da
gasolina A.

25000

~20000

arb

< 15000

10000

5000

Intensidade (u

400 600 800

Etanol x Qasolinan Gasolinas C

1000
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 4. Espectros Raman de etanol, gasolina A (padréo) e gasolina C de diferentes postos revendedores. As
letras ”a”, “b”, “c”, “d” e “e” representam regides do espectro da gasolina C que possuem picos do etanol, po-
rém estes picos estdo com deslocamento de suas posicoes originais no etanol.
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Figura 5. A) Intensidade do pico mais intenso do etanol (884 cm™) encontrado nas amostras de gasolina C.
B) Curva de calibracdo da concentracdo de etanol com a equacgdo a partir do pico de intensidade

40% 60% 80%

B

Pelo gréfico destacado do pico mais intenso do etanol
e do etanol na gasolina C (Figura 5A) nota-se a intensi-
dade do espelhamento proporcional a concentragdo da
molécula de interesse, desta forma pode-se adotar 0 mé-
todo linear (y = ax + b) para estabelecer a equacéo a ser
utilizada na curva de calibrag8o a partir das intensidades
do pico e as respectivas concentracdes, e com isso esti-
mar a concentracdo de etanol em cada uma das amostras
de gasolina C.

Para estabelecer a curva de calibracdo (Figura 5B)
foram utilizados dois pontos com as intensidades dos

picos e as respectivas concentra¢Bes de etanol, a saber: a
intensidade do pico em 884 cm™ no espectro de etanol a
70% e a intensidade do espectro da gasolina A (sem eta-
nol - 0%) na mesma posicéo.

O célculo dos coeficientes angular a e linear b foi
entdo realizado no software Excel.

A partir da intensidade do pico de etanol em concen-
tracbes 70% e 0% (29511 e 1000, respectivamente), ob-
teve-se a equacdo para determinar a concentracdo de
etanol na gasolina C (y = 21658x + 1000).

Aplicando a equacédo aos espectros das amostras de
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gasolina C a partir da intensidade dos espectros em 884
cm™®, foram obtidas as concentracdes de etanol nas
amostras de gasolina C, como apresentado na Figura 6.
As concentracdes de etanol nas amostras estdo represen-
tadas com os respectivos desvios padréo para tréplicas de
medidas. Para melhor comparacdo com o percentual es-
pecificado pela ANP foi tracado uma linha continua de
referéncia em 27%, que é a concentragdo de etanol ani-
dro permitida na gasolina C pela legisla¢do atual (Porta-
ria MAPA N° 75 de 05/03/2015) e duas linhas pontilha-
das para representar a tolerancia de + 1% [13].

As concentracGes de etanol anidro nas amostras
de gasolina C de nimeros 1, 4 e 5 apresentaram concen-
tracbes médias em conformidade ao estabelecido pela
legislacdo. A amostra de ndmero 2 apresentou concen-
tracdo inferior, porém ainda considerada dentro do limite
de toleréncia de conformidade da Portaria atual, de + 1%
acima ou abaixo dos 27% de concentra¢do permitida. Na
amostra de nimero 3, a concentracdo do etanol anidro
(25%) apresentou valor médio inferior ao determinado na
legislacdo, porém a barra de erro permaneceu dentro da
linha de tolerancia. E importante observar que este per-
centual de 25% de etanol é permitido para gasolina tipo
C “Premium” [13], desta maneira pode-se considerar em
conformidade. Amostras de gasolina C com concentra-
¢do de etanol inferior & permitida pela Legislacdo Fede-
ral e na faixa de 25% ndo devem ser consideradas como
gasolinas adulteradas, pode ser uma opgdo momentanea
do posto de combustivel em revender uma gasolina me-
lhor (“Premium”) por uma condigdo de prego menor
(valor da gasolina comum), sem prejuizos ao consumidor
ou veiculos. Concentragbes de etanol maiores que 27%
seriam consideradas de qualidade inferior e ndo confor-
me.

3.3 Controle da qualidade dos combustiveis

Foi constatado que as amostras analisadas ndo apre-
sentam variacdes significativas no perfil dos espectros
Raman que pudessem sugerir adulteracdes, mesmo sendo
de postos de combustiveis diferentes, excecdo aos picos
na regido espectral “f”. Como os postos eram de mesma
bandeira, e devido as avaliagBes periodicas realizadas
pela empresa, é menos provavel que ocorra alteracdes
nas propriedades dos combustiveis nos postos desta
marca.

Os métodos laboratoriais empregados na verificacdo
da qualidade dos combustiveis sédo eficazes, porém one-
rosos e seus resultados demoram a ser apresentados. De
modo geral, essa morosidade no processo de inspecdo
pode estimular ou até mesmo encorajar os distribuidores
e 0s postos de combustiveis a reduzir a qualidade da ga-
solina, alterando as suas propriedades (maior concentra-
¢ao de etanol, por exemplo).

A adocgdo da espectroscopia Raman no controle de
qualidade de combustiveis pode ser uma ferramenta para
verificagbes in loco em qualquer parte do processo ou
como um sistema de medicdo implantado diretamente na
bomba de combustivel. Pode ser um método eficiente na
resposta imediata (durante o abastecimento), avaliando
se as proporcfes dos componentes estdo de acordo ou se
ha divergéncias em relagdo ao que é determinado pela
legislagdo vigente. Essa verificacdo poderia ocorrer in-
dependente de solicitacdo do cliente.

A maior vantagem do uso da técnica de espectrosco-
pia Raman esta na possibilidade dos ensaios serem reali-
zados como anélises de rotina sem a necessidade de pre-
paro da amostra. Assim, apresenta-se como uma possibi-
lidade de economia e rapidez no controle de qualidade da
gasolina C.

40%
35% -+

27% 26%
30% A ’ ’

Porcentagem de Etanol na Gasolina C

A% 27% 27%

Concentracdo ANP de 27%

25% +
20% +
15% +
10%
5% +
0%

Concentracdo Etanol na
Gasolina C

Amostra 1

Amostra?2 Amostra3 Amostra4 Amostrab

Figura 6. Porcentagem de etanol anidro nas amostras de gasolina C obtida a partir do pico de etanol nos
espectros Raman.
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Uma das desvantagens da utilizagdo em escala dessa
técnica defronta-se no alto valor do conjunto de equipa-
mentos, mas considerando a contribuicdo desta pesquisa
onde os resultados obtidos criaram sustentacdo para que
outras investigacdes possam ser desenvolvidas e assim,
em futuro proximo possam ser definidas métricas basea-
das em dados Raman, o que disseminara e induzird mais
aquisicOes de equipamentos por distribuidores, laboraté-
rios e entidades regulamentadoras, diminuindo os custos
para a utilizacdo da espectroscopia Raman nestes pro-
cessos de controle de qualidade de combustiveis.

3.4 Trabalhos futuros

Como trabalhos futuros podem-se destacar:

- Criar uma base de conhecimento de espectros Ra-
man dos solventes mais utilizados nas alteracGes das
propriedades do combustivel, bem como espectros de
outros alcoois que podem ser misturados & gasolina (me-
tanol por exemplo).

- Ampliar o estudo para a analise dos espectros Ra-
man de gasolinas comercializadas no mercado: comum,
aditivada, “Premium” e especiais das principais bandei-
ras (BR, ALE, SHELL, IPIRANGA e RAIZEN), bem
como gasolina comum e aditivada de postos de combus-
tiveis de bandeira branca.

- Avaliar a adulteragdo no etanol hidratado.

Desta forma, com as sobreposi¢Ges dos padrdes ca-
racterizados dos espectros Raman destes componentes,
pode-se melhor identificar o tipo de mudanga ocorrida na
amostra: maior concentragdo de etanol na gasolina, mai-
or concentragdo de &gua no etanol, adicdo de solventes
ndo permitidos, e assim a determinacdo do tipo e grau de
adulteragdo serd mais assertiva.

4. Conclusodes

Neste trabalho, demonstrou-se que a técnica de es-
pectroscopia Raman, associada as ferramentas de pro-
cessamento dos espectros, foi eficazmente empregada na
caracterizacdo da gasolina comercial (tipo C) em termos
da concentracdo da mistura de etanol anidro, sendo pos-
sivel avaliar a concentragdo deste aditivo e consequen-
temente a qualidade do combustivel de maneira rapida,
eficiente, ndo destrutiva, sem preparacdo da amostra e
apresentando menor custo em relacdo a outros métodos
laboratoriais, pois ndo ha a necessidade de utilizacéo de
reagentes.

Em relagdo a concentracdo de etanol anidro mistura-
do a gasolina tipo A, as concentracdes das amostras esti-
veram entre 25% (gasolina “Premium”) e 27% (gasolina
comum) com tolerancia de + 1%. A avaliagdo demons-
trou que as amostras estdo de acordo com a legislacdo
vigente considerando que as amostras estdo dentro dos

limites de especificacdes regulamentares determinados
pela ANP (27%).

Com os devidos parametros ajustados e propriedades
fisico-quimicas caracterizadas, a adocdo da espectrosco-
pia Raman pode ser um dos métodos mais eficientes para
analise da qualidade da gasolina C diretamente nos pon-
tos de venda. Essa técnica vislumbra agilidade para la-
boratérios realizarem o controle de qualidade com maior
eficiéncia para a fiscalizag&o.
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