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RESUMO

Varios sdo os casos de ndo conformidade da gasolina comercial, principalmente
pelo excesso de etanol, ou ainda pela adicdo de agua ou solventes leves como
thinner e aguarras. O uso de gasolina ndo conforme, a curto e longo prazo, traz
diversos problemas para o consumidor, para o veiculo e ao meio ambiente. No
presente trabalho estudou-se a qualidade da gasolina tipo C, comercializada nos
postos revendedores de combustivel, no que diz respeito a concentracdo de alcool
etilico anidro combustivel (AEAC). Andlises estas, realizadas através de medidas de
constante dielétrica (permissividade relativa) utilizando sensor capacitivo. Misturas
de gasolina A e AEAC foram preparadas nas concentracdes de 16, 18, 20, 22, 24,
26, 28 e 30% de AEAC, sendo suas constantes dielétricas medidas nas frequéncias
de 0,3; 0,4; 0,5 e 0,6 kHz. Utilizando tratamento estatistico verificou-se que a
frequéncia de 0,6 kHz apresentou resultados mais significativos para leitura de
AEAC das misturas preparadas. Nessa mesma frequéncia, amostras comerciais de
gasolina e amostras de gasolinas ndo conformes contaminadas com gasolina A e
AEAC foram submetidas a andlise. As mesmas amostras foram submetidas a
andlise pelo método de referéncia, o Teste da Proveta. Os resultados obtidos
mostram que, no nivel de confianca de 95%, ndo ha diferenca significativa entre os
dois métodos. Medidas de massas especificas também foram realizadas com as
misturas gasolina A e AEAC (16 a 30%) para modelamento de curva de calibracéo
com finalidade de determinar o teor de AEAC e posterior comparagdo com 0S
resultados oriundos da constante dielétrica e do teste da proveta, entretanto, o
método ndo se mostrou eficiente para analise das amostras de gasolina comercial e

amostras de gasolinas ndo conformes analisadas.

Palavras-chave: Gasolina comercial. Alcool Etilico Anidro Combustivel. Constante
dielétrica. Sensor capacitivo.



ABSTRACT

During several years, adulterated gasoline has been commercialized across
all Brazil. Often such product has higher alcohol content, water traces or organic
solvents insertion (e.g. paint thinner and/or turpentine). The use of nonconforming
gasoline, in the short and long terms, has several problems for consumers, for the
vehicle and the environment. Thus, this work aims to propose a low cost technique
for analyzing gasoline blends, in relation to its oxygenated addition. Both capacitance
and dielectric constant (relative permittivity) were determined by means of a high
precision LCR-meter, using a metal concentric sensor. Therefore, gasoline blends
were prepared by adding 16, 18, 20, 22, 24, 26, 28 and 30% of AEAF to the initial
petroleum-based fuel and their dielectric constants were measured at frequencies of
0.3, 0.4, 0.5 and 0.6 kHz. The same samples were analyzed by the reference
method, the Test Tube Test. According to statistical modeling, the frequency of 0.6
kHz showed the most significant results for all samples. The results show that at 95%
confidence level, there is no significant difference between the two methods,
indicating a good correlation between the proposed method and then standard one.
However, when the density was used as evaluating parameter, instead of dielectric
constant, for the same samples, a substantial discrepancy of the obtained values
were observe, suggest a low sensibility of such methodology.

Keywords: Commercial gasoline. Anhydrous Ethyl Alcohol Fuel. Dielectric constant.

Metal concentric sensor.
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1 INTRODUCAO

Gasolina é uma mistura complexa de hidrocarbonetos — parafinas, olefinas,
compostos ciclicos e aromaticos. Esta mistura de hidrocarbonetos determina suas
propriedades fisicas e caracteristicas de desempenho do motor (SZKLO; ULLER;
BONFA, 2012). Além disso, a gasolina pode apresentar também em sua composicao
compostos nitrogenados, sulfurosos e metalicos, dependendo da origem do petréleo.

Infelizmente, para prejuizos dos consumidores, ha no pais varios casos de
nao conformidade de gasolina tipo C. Principalmente pelo excesso de etanol anidro
ou hidratado ou pela adicdo descontrolada de solvente leves como solvente de
borracha, aguarras, thinners, dentre outros. Além disso, as oscilacdes de preco do
etanol no mercado brasileiro e 0 preco atrativo com que estes solventes podem ser
obtidos contribuem para que tais produtos sejam utilizados como agentes
adulterantes da gasolina comercial.

O consumo de gasolina ndo conforme a curto e longo prazo traz diversas
consequéncias, e a primeira delas € percebida no veiculo. Além de o veiculo perder
desempenho e, consequentemente, consumir mais combustivel, o consumidor pode
ser obrigado a gastar ainda mais com assisténcia técnica, jA que esta gasolina
representa um risco para o bom funcionamento do carro.

Ademais, o uso continuo de combustivel ndo conforme pode causar diversos
outros problemas, como: corrosdo no sistema de injecao eletrénica; entupimento da
bomba de gasolina localizada no tanque e depdsito de residuo na parte interna do
motor; ressecamento prematuro das pecas de borracha, causado pelo excesso de
solventes; diminui¢cdo da octanagem do combustivel.

Além da agé&o sobre o veiculo, 0 uso extensivo de combustivel ndo conforme
afeta 0 meio ambiente, uma vez que a combustédo torna-se irregular, resultando na
emissdo de compostos como NOx e SOx, (causadores de chuva éacida) e CO
(altamente asfixiante) (TAKESHITA, 2006).

O Sindicato Nacional das Empresas Distribuidoras de Combustiveis e de
Lubrificantes alerta ainda para os riscos a saude de motoristas, frentistas e demais
pessoas. A gasolina ndo conforme produz mais residuos, mais poluicdo, e alguns
desses produtos clandestinos podem ser considerados agentes cancerigenos,
representando riscos para a saude de motoristas, frentistas e demais pessoas.
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E finalmente, pode-se citar a sonegacdo de impostos a Unido, que representa
uma preocupacao do setor. De acordo com Maciel (2011), o ICMS esta fixado em
25% do produto, o que significaria, em média, R$ 0,58/L de alcool e R$ 0,71/L de
gasolina. Portanto, se ha a sonegacao, o revendedor ganha mais dinheiro e se torna
um concorrente desleal, com precos abaixo do mercado.

A fim de evitar a irregularidade, a ANP estabelece constantemente acgles e
roteiros da fiscalizacdo. Se for percebida adulteracdo no combustivel comercializado
num posto revendedor, sdo tomadas medidas como autuacdo, lacre da bomba,
fechamento do posto e, ap6s o término do processo administrativo, aplicacdo de
multa, que pode ser de R$ 20 mil a R$ 5 milhdes, conforme a Lei n°® 9847/99.

Na maioria dos paises, a logistica existente para producdo e comercializacéo
de combustiveis estd adaptada ao mercado de misturas gasolina/AEAC, exceto para
a verificagdo da qualidade do combustivel, o que sempre vai exigir o
desenvolvimento de novos sensores, robustos e baratos para ser instalados nas
estacBes de servigo ou no tanque de veiculos automotores (ZANELLI et al, 2010).

No Brasil, a referéncia para determinacdo do teor de AEAC na gasolina
comercial é o teste da proveta (método NBR 13992). Entretanto, este teste possui
algumas limitacdes, como baixa resolucao, suscetivel interpretacdo de leitura das
escalas da proveta, erros de paralaxe e ndo deteccédo de outros solventes que nao
seja 0 AEAC (ZUCCHINI et al, 2008; TAKESHITA et al, 2008; POSSETTI, 2009).

Sob este ponto de vista, sensores capacitivos sao dispositivos muito atrativos
porque, em geral, com a mediacdo de uma ponte LCR e frequéncia ajustada para
cada analito, traduzem a concentracdo de AEAC e outros solventes na gasolina
comercial por meio da constante dielétrica (permissividade relativa) das misturas. De
acordo com Oseev et al (2013), o desenvolvimento de sensores € fato desejado na
aplicagao como sistema “in-line” em tempo real de medicdo para determinar as
propriedades da gasolina. Neste perfil o sensor capacitivo apresenta essa
caracteristica, além de ser robusto, também pode ser usado em sistema com alta
temperatura e pressao.

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo a obtencdo de
parametros indicadores sobre a qualidade da gasolina tipo C, comercializada nos
postos revendedores, no que diz respeito ao teor de AEAC. Analises estas,
realizadas por meio de medidas de constante dielétrica (permissividade relativa)

utilizando sensor capacitivo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

O petréleo pode ser considerado uma mistura de hidrocarbonetos, de
ocorréncia natural, geralmente no estado liquido, contendo ainda compostos de
enxofre, nitrogénio, oxigénio, metais e outros elementos (BRASIL; ARAUJO;
SOUSA, 2012). O petroleo bruto, em seu estado natural - comumente acompanhado
por quantidades variaveis de outras substancias, tais como agua, matéria inorganica
e gases dissolvidos — ndo pode ser aproveitado de forma pratica para outros fins que
ndo o de fornecimento de energia por combustdo, porém sua composicdo quimica,
rica em hidrocarbonetos de grande heterogeneidade molecular, abre caminhos para
usos industriais especializados e sofisticados, como o0 exigido pelos modernos
motores de combust&o interna (BRASIL; ARAUJO; SOUSA, 2012).

Os principais grupos componentes dos 6leos sao hidrocarbonetos saturados
(parafinas, isoparafinas, naftenos), aroméaticos, resinas e asfaltenos. As parafinas
normais representam, normalmente, 15 a 20% do petréleo, contudo, pode variar
entre 3 e 35%. Ha ainda, outros constituintes como metais, sais de acidos organicos
e compostos organicos contendo outros elementos como nitrogénio, oxigénio e
enxofre (SZKLO; ULLER; BONFA, 2012).

Dependendo da proporcdo de hidrocarbonetos em sua composicdo, o
petréleo se mostra mais adequado para a produ¢do de um ou outro derivado, sendo
este um ponto fundamental para a formacao da carga de entrada de uma refinaria,
conforme a demanda do seu mercado focal (SZKLO; ULLER; BONFA, 2012). Para a
producdo de uma gasolina de boa qualidade, um petréleo com predominancia de
hidrocarbonetos nafténicos e aromaticos se mostra mais favoravel a essa exigéncia.
Por outro lado, um petréleo com predominancia de hidrocarbonetos parafinicos néo
é indicado diretamente para tal producéo, pois algumas etapas de desparafinacéo se
fazem necessarias para esse fim. Na Tabela 1 podem ser vistas as caracteristicas

de petrdleo adequadas para alguns de seus derivados.



Tabela 1 - Caracteristicas aproximadas dos hidrocarbonetos do petroleo.
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' Classe de Composicao Producéo Teor de Outras.
hidrocarbonetos enxofre caracteristicas
QAYV, diesel e Densidade abaixo
lubrificantes de 0,85 g.cm™.
Parafinica (6leos > 75% em (boa . Teor de resinas e
. . Baixo :
leves) parafinas qualidade), asfaltenos abaixo
gasolina (ma de 10%.
qualidade). Viscosidade baixa.
Teor de resinas e
50 — 70% asfaltenos: 5 —
Parafinica-nafténica parafinas, > Menos de 1% 15%.
20% nafténicos Teor de nafténicos:
20 — 40%.
Lubrificantes, Or'?t' na-se da
n > 70% asfalto, . _alteracao
Nafténica nafténicos gasolina (boa Baixo bloqwmlca_ de
; Oleos parafinicos e
qualidade) o
nafténicos.
Solventes,
gasolina Alta densidade
Aromatica (exqelente . (acima de Q,85).
intermediaria > 50% quallda_\de), Alto (acima Teor de resinas e
(pesados) aromaticos QA\./,. diesel, de 1%) asfaltenos: 10 —
lubrificantes 30%.
(péssima
gualidade).
Aromética — > 35% Entre 0,4 e e e resinas e
nafténica nafténicos 1,0% EEEIETOS EEE
: ' de 25%.
> 35%
Aromatica — asfaltica asfaltenos e 1 a 9% (alto) Alta viscosidade.
resinas.

FONTE: Szklo; Uller; Bonfa (2012)

2.1 GASOLINA

Desde 1850 até final do século XIX, o querosene era o0 principal produto
obtido na industria petrolifera. Tal combustivel revolucionou a sociedade ao se tornar
a maior fonte de iluminacdo na Ameérica e na Europa, pois para o consumidor, era

uma opcao evidentemente mais vantajosa, ja que, em comparagcdo com os 3 a 10
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dolares pagos por galdo do 6leo de baleia, o galdo de querosene custava entre 10 a
25 centavos de dolar (BORSATO; GALAO; MOREIRA, 2009). Nesse contexto, a
gasolina, que representava inicialmente um subproduto do refino do querosene, era
geralmente incinerada em tanques, pois ainda nédo tinha seu valor ainda reconhecido
no mercado de combustiveis.

O desenvolvimento do motor do ciclo Otto (motor de combustéo interna), por
Nicolaus Otto, em 1876, e a entrada em linha de producdo do primeiro motor Ford,
em 1908, representaram o marco para o crescimento da industria do automaével, que
gerou um aumento da producédo de gasolina e o consequente desenvolvimento do
seu refino (SZKLO; ULLER; BONFA, 2012).

Em 1900 apenas 8000 carros foram registrados em todo territério dos Estados
Unidos, doze anos depois, este numero subiu para 900.000 registros, o que deixava
evidente que o mercado para a gasolina tornara-se gigantesco.

A gasolina teve importancia capital nos rumos da primeira guerra mundial,
guando, em 1917, os Estados Unidos entraram na disputa munidos de uma arma
inédita, cuja eficacia estava relacionada diretamente a revolucdo do petréleo. Em
1916, os primeiros tanques foram enviados aos campos de batalha; caminhdes
passaram a ser o meio de transporte de tropas e avides evoluiram de simples objeto
de curiosidade a produtos de alta tecnologia. Em um ano e meio de guerra, 0S
Estados Unidos enviaram 15.000 avides para frente de batalha. Neste contexto, 0s
combustiveis fosseis foram decisivos para a vitoria dos aliados frente a investidas da
Triplice Alianca (ltalia, Império Austro-Hungaro e Alemanha) (BORSATO; GALAO;
MOREIRA, 2009).

Em 1937, foi implantado comercialmente o craqueamento catalitico, processo
gue proporciona um maior rendimento no manufaturamento de gasolina de alta
octanagem. Este processo recebeu grandes investimentos durante a segunda
guerra mundial, pois foi utilizado para produzir gasolina de aviacdo (TAKESHITA,
2006). Em 1949, com a implantagcdo do processo de reforma catalitica, comecou-se
a produzir uma gasolina de octanagem mais elevada. Hoje a gasolina é
cuidadosamente formulada através de uma mistura de hidrocarbonetos e aditivos
especiais que conferem propriedades para o combustivel a fim de obter o
desempenho ideal para os motores de combustéo interna (LEE et al., 2011).

Em relagdo ao mercado de distribuicdo de gasolina no Brasil, este é

caracterizado por empresas que compram a gasolina das refinarias, cabendo a elas
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realizarem os procedimentos necessérios para a adequacao dos combustiveis para
a comercializagéo, ou seja, adicdo de 20% de alcool etilico anidro, na gasolina tipo
A, transformando-a na gasolina do tipo C, que apds este processo vendem o
combustivel para os postos de revenda. Com um total de 51%, a regido sudeste é a
que possui 0 maior numero de distribuidoras, ou seja, mais da metade do mercado
nacional de distribuicdo de combustiveis, gerando uma grande concentracao
geografica em relacdo a producdo, ja que as regides sul, centro-oeste, nordeste e
norte possuem 49% do mercado (AYRES; FREITAS, 2008).

O mercado nacional se caracteriza por grupos revendedores que se filiam a
alguma bandeira (empresa produtora), ou postos com liberdade de escolha de
compra de combustiveis de qualquer distribuidora, denominados “postos de
bandeira branca”. A bandeira de um posto nada mais é que a marca de uma
distribuidora (com excecédo da bandeira branca). Possuir uma “bandeira” significa
que o posto s6 deve comprar combustivel daquela distribuidora (os postos da
Petrobras, por exemplo, s6 compram gasolina da Petrobras Distribuidora). O posto
com “bandeira branca” pode comprar gasolina de qualquer empresa (BRUNNI, 2005;
AYRES; FREITAS, 2008).

Os postos vinculados a alguma distribuidora (“postos de bandeira colorida”®)
representam 61% do mercado nacional brasileiro, ao passo que, “postos de bandeira
branca” representam 39%. O fato dos postos de bandeira branca nao terem
fidelidade a determinada distribuidora torna suas escolhas mais liberais, assim
cabendo a ANP a responsabilidade de fiscalizacdo da qualidade e dos precos dos
combustiveis, garantindo a conformidade da gasolina e um preco de mercado justo
ao consumidor final (AYRES; FREITAS, 2008).

2.1.1 Tipos de Gasolinas

Os tipos de gasolinas sdo oferecidos de acordo com as principais
caracteristicas de projeto dos motores, como taxa de compressdo, sistema de
injecdo do combustivel e outras variaveis que afetem a temperatura e presséo

dentro do motor.
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2.1.1.1 Gasolina A ou padréo

Esta gasolina se constitui a base para obtencdo de todas as outras
revendidas nos postos combustiveis e ndo é comercializada nessas condicfes ao
consumidor final. E produzida pelas refinarias de petréleo e diretamente entregue as
companhias distribuidoras. Nao possui alcool etilico anidro combustivel (AEAC) em
sua composicao (MELLO, 2008).

Em territorio brasileiro, a ANP autoriza ao consumidor final para uso
automotivo, quatro tipos de gasolina: gasolina C, gasolina aditivada, gasolina

premium e gasolina podium.

2.1.1.2 Gasolinatipo C

E a gasolina comum que se encontra disponivel no mercado, sendo
comercializada nos postos revendedores e utilizada nos veiculos automotivos.
Apresenta indice antidetonante (IAD) = 87, e possui 1000 ppm de teor de enxofre.
Esta gasolina é preparada pelas proprias distribuidoras que adicionam alcool etilico
anidro a gasolina tipo A, no proprio caminhdo-tanque, antes de chegar aos postos
combustiveis. Como nao recebe nenhum tipo corante, possui a coloracdo natural

das gasolinas (incolor a amarelada) (MELLO, 2008).

2.1.1.3 Gasolina aditivada

Esta gasolina possui a mesma octanagem da gasolina comum (IAD = 87 e
teor de enxofre 1000 ppm), todavia, tem a vantagem de receber, em sua
composicao, aditivos detergentes-dispersantes com a finalidade de manter limpo o
sistema de combustdo, os bicos injetores e as valvulas do motor. Assim, para
diferencia-la visualmente da gasolina comum, recebe um corante que a deixa com a
tonalidade esverdeada. A gasolina aditivada pode ser utilizada em qualquer veiculo
movido a gasolina, especialmente os equipados com sistema de injecdo eletrénica
(MELLO, 2008).
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2.1.1.4 Gasolina Premium

E uma gasolina que apresenta uma formulacdo especial. Tem maior
octanagem e, portanto, maior resisténcia a detonacdo que a gasolina comum
(gasolina tipo C Premium: 91 minimo e gasolina tipo C comum: 87 em média). Foi
desenvolvida para atender os veiculos nacionais e importados com altas taxas de
compressdo e alto desempenho que tenham a recomendacédo do fabricante de
utilizar um combustivel com elevada resisténcia a detonacdo. E, também, menos
poluente que a gasolina comum (gasolina tipo C Premium: 500 ppm e gasolina tipo
C comum: 1000 ppm) (LOBO, 2002).

2.1.1.5 Gasolina Podium

A Gasolina Podium possui IAD igual a 95, superior aos das gasolinas comum
C, aditivada e Premium, proporcionando assim, melhor aproveitamento da poténcia
do motor e melhor desempenho nas retomadas de velocidade. Esta gasolina contém
detergentes/dispersantes que mantém limpo todo sistema de combustdo (bicos
injetores, valvulas de injecdo etc.). Também apresenta teor de &lcool anidro,
conforme legislacdo vigente, entretanto € menos poluente, apresentando teor de
enxofre = 30 ppm (97% menor que o da gasolina comum). Devido ao corante
adicionado ao AEAC para coibir fraudes, esta gasolina apresenta tonalidade
levemente alaranjada. Pode ser utilizada em qualquer veiculo movido a gasolina,
especialmente aqueles que possuem motores de alto desempenho e/ou requeiram

combustivel com octanagem elevada (TAKESHITA, 2006).

2.1.2 Composicdo Quimica da Gasolina

Gasolina € um combustivel constituido, em sua grande maioria por
hidrocarbonetos - em propor¢cdes que dependem do petréleo e processo de
producdo utilizado - e, em menor quantidade, por produtos oxigenados. Estes

hidrocarbonetos sdo, em geral, mais ‘leves’ do que aqueles que compdéem o 6leo
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diesel, pois sdo formados por moléculas de menor cadeia carbbénica (normalmente
de 4 a 12 atomos de carbono). Além dos hidrocarbonetos e dos oxigenados, a
gasolina contém compostos de enxofre, compostos de nitrogénio e compostos
metalicos, todos eles em baixas concentracbes. Ademais, pode receber ainda
adicdo de outros compostos como etanol, tolueno, além de outros aditivos especiais
com fins especificos, entre os quais podemos citar antioxidantes, antidetonantes,
detergentes, anticongelantes, desativadores de metal, corantes, entre outros. A faixa
de destilagdo da gasolina automotiva varia de 30 a 220 °C (DIAS et al., 2007).

A formulacdo da gasolina provém de diversas correntes nobres oriundas do
processamento do petréleo como nafta leve (produto obtido a partir da destilacéo
direta do petrdleo), nafta cragueada que € obtida a partir da quebra de moléculas de
hidrocarbonetos mais pesados (gasoleos), nafta reformada (obtida de um processo
que aumenta a quantidade de substancias arométicas), nafta alquilada (de um
processo que produz isoparafinas de alta octanagem a partir de iso-butanos e
olefinas), dentre outros. A Tabela 2 apresenta seus principais constituintes, bem

como suas propriedades e processos de obtencéo.

Tabela 2 - Principais constituintes da gasolina e seus processos de obtencao

PROCESSO DE FAIXA DE EBULICAO INDICE DE OCTANO
OSSN 1SS OBTENCAO () MOTOR (CLEAR)
Butano destilacao e processos 0 101
de transformacéo
destilacdo, processos
Isopentano de transformacéo, 27 75
isomerizacao
Nafta alquilada alquilacao 40 - 150 90 - 100
Nafta leve de destilagso 30 - 120 50 - 65
destilacdo
Nafta pesada de destilagio 90 - 220 40 - 50
destilacdo
Nafta hidrocraqueada hidrocragueamento 40 - 220 80 -85
Nafta_c_raqueada craquea}r_nento 40 - 220 78 - 80
cataliticamente catalitico
Nafta polimera pollmerlz_agao de 60 - 220 80 - 100
olefinas




26

Continuacéo da Tabela 2

Nafta cragueada Craqueamento
termicamente térmico U= L2 =Tl
Nafta reformada Reforma catalitica 40 - 220 80 -85

FONTE: Takeshita (2006).

Com o aumento da poluicdo causada pelos gases provenientes da queima da
gasolina, a partir da década de 1970 foram concentrados esforcos, em todo o
mundo, para diminuir o problema. As entidades governamentais de protecdo ao
meio ambiente estabeleceram limites para emissao dos principais poluentes: CO
(monéxido de carbono), HC (hidrocarbonetos ndo queimados), NO, (6xidos de
nitrogénio), SOy (6xidos de enxofre) e MP (materiais particulados). Estas limitagdes,
cada vez mais severas, obrigaram os fabricantes de veiculos a aprimorarem os
projetos de seus motores e implantar dispositivos especiais para reduzir 0s
poluentes, os conversores cataliticos. (MELLO, 2008; GUARIEIRO, 2011).

Dentre os possiveis poluentes emitidos na queima de combustiveis veiculares
pode-se destacar o chumbo. A utilizacdo do chumbo como aditivo da gasolina foi
banida em muitos paises devido a sua toxicidade, mas alguns paises substituiram o
chumbo da gasolina por compostos aroméaticos ou alquilados ramificados, que
também podem causar problemas, especialmente quando emitidos por veiculos com
sistemas de exaustdo sem catalisadores. Como resultado da eliminacdo do chumbo
da gasolina, em muitos paises (incluindo o Brasil em 1985) houve diminuicdo nas
guantidades de chumbo na troposfera. O chumbo pode afetar a satde humana de
diversas formas, como, por exemplo, alterar o nivel de algumas enzimas, acarretar
problemas renais, ser carcinogénico, entre outros (GUARIEIRO, 2011).

Dessa forma, tornou-se necessaria a eliminacdo dos derivados de chumbo da
gasolina, ja que esse metal também envenena os catalisadores utilizados, além de
ser danoso ao meio ambiente. A composicao da gasolina sofreu novas alteragdes, ja
que era preciso manter a octanagem elevada sem usar CTE ou CTM
(chumbotetraetila e chumbotetrametila). Os teores de olefinas e aromaticos foram
aumentados. Novos aditivos surgiram, como o MTBE (éter metiltercbutila), o ETBE
(éter etiltercbutila), o TBA (alcool tercbutilico) e o MMT (metil pentadienil manganés
tricarbonila) (MELLO, 2008).
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2.2 ESPECIFICACOES DA GASOLINA

A especificacdo brasileira para toda gasolina automotiva comercializada em
territdrio nacional € estabelecida, atualmente, pela portaria ANP n° 309 de 27 de
dezembro de 2001, com base no Regulamento Técnico n°® 5/2001.

O percentual obrigatério de adicdo de etanol anidro a gasolina foi
estabelecido pelo artigo 9° da Lei 8723/1993 (Lei de Reducdo da Emissédo de
Poluentes.) Pela norma, esse valor da mistura pode ser fixado entre 18 e 25%
(Anexo 1). As alteragbes no percentual sdo determinadas pelo Conselho
Interministerial do Acucar e do Alcool (CIMA), integrado pelos ministérios da
Agricultura, Fazenda, Minas e Energia e do Desenvolvimento, Industria e Comércio
Exterior. O CIMA, presidido pelo ministro da agricultura, foi criado com a funcéo
deliberativa sobre as politicas publicas para o setor sucroalcooleiro, de acordo com o
decreto n°® 3.546, de 17 de julho de 2000 (MUNIZ, 2011).

A percentagem de AEAC atualmente adicionado a gasolina é definida pelo
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento através da Portaria MAPA n°
105, de 28/02/2013, que entrou em vigor a partir de 01/05/2013, e que dispde sobre
a adicdo de AEAC a gasolina, fixando em 25% com variacdo de 1% o percentual
obrigatorio, conforme a Resolucéo n° 1, de 28/02/2013, do CIMA. Entretanto, faz-se
importante frisar que por conta do periodo realizado, o presente trabalho tem como
base o disposto na Portaria MAPA n°® 678 de 31/08/2011, que entrou em vigor a
partir de 01/10/2011, que fixa em 20%, com variacédo de 1%, o percentual obrigatério
de AEAC adicionado a gasolina C, de acordo com a resolucdo CIMA n° 1, de
31/08/2011.

2.2.1 Nao Conformidade da Gasolina

A nao conformidade da gasolina comercializada nos postos combustiveis
pode acontecer por diversos fatores, como excesso de alcool anidro ou hidratado,
adicdo de compostos organicos leves, tais como solvente de borracha, rafinados e
aguarras, ou ainda pela adicdo de espécies mais pesadas, tais como tolueno,

benzeno, xileno, dentre outros.
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A adicdo de AEAC na gasolina em quantidades superiores a estabelecida
pela ANP é uma das principais praticas de adulteracdo da gasolina C, sendo que em
alguns casos, fiscais deste 6rgdo ja detectaram postos comercializando gasolina
com até 70% de etanol anidro, cuja adicdo excessiva causa intensas mudancas nas
propriedades fisico-quimicas do combustivel, levando a um aumento do niumero de
octanagem, variacdo na massa especifica e pressdao de vapor, além de
transformacdes da curva de destilacdo (TAKESHITA, 2006).

De acordo com o estabelecido no art. 8.° da Resolugdo ANP n.° 09, de
07/03/2007, qualquer consumidor ao abastecer o seu veiculo, pode solicitar a
realizacdo de um ensaio de imiscibilidade quimica, “teste da proveta”, no sentido de
constatar possiveis fraudes com a gasolina comercializada (DIAS et al., 2007).

No ano de 2007, na Grande Sao Paulo, diversas operacfes de fiscalizacéo
flagraram uma enorme quantidade de postos vendendo gasolina adulterada. A
principal irregularidade encontrada foi a adicdo de alcool anidro acima do permitido.
Foram encontradas amostras com teor acima de 50% de alcool quando o permitido
era 23% e inumeros postos foram lacrados (MENDONCA, 2008).

Em 2012, a ANP totalizou 4001 autuacdes, dentre estas, 2691 a
revendedores de combustiveis, e dentre estes, 602 autuacdes referentes a
combustiveis fora de especificacdo. Em dezembro deste mesmo ano, 1,9% dos
combustiveis liquidos no pais apresentou problemas de ndo conformidade, ou seja,
aproximadamente 2 L em cada 100 L. O etanol liderou a quantidade de combustivel
apreendido, com 765.220 L. Em segundo lugar, aparece a gasolina C, com 565.387
L, seguida por 482.224 litros de diesel, 230.005 L de lubrificantes, 77.008 L de
gasolina aditivada e 66.809 L de querosene de aviacdo (ANP, 2013; O ESTADO DO
MARANHAO, 2013).

No veiculo, a adulteracdo de combustiveis pode causar: residuos em bicos
injetores e valvulas, perda de poténcia, aumento de consumo, residuos sobre as
velas de ignicdo, residuos na camara de combustdo e batida de pino, devido a
utilizacdo de combustivel de baixa octanagem. Outro problema relacionado a pratica
fraudulenta € a elevacdo da poluicdo ambiental, causado pela combustdo de
elementos nocivos presentes nos produtos adulterantes, levando a diminuicdo da
qgualidade do ar e consequentemente prejuizos a saude humana.

Os solventes mais utilizados para adulteracdo de gasolina sao produzidos nas

refinarias e polos petroquimicos, com excecdo do AEAC que € produzido a partir da



29

fermentacdo de cana-de-acUcar em destilarias. Os solventes derivados do
processamento do petrdleo podem ser alifaticos ou aromaticos e sao indispenséaveis
para a cadeia produtiva de diversos segmentos industriais como: fabricacdo de
plasticos, resinas, borracha, adesivo, vernizes, tintas, defensivos agricolas,
cosmeéticos, detergentes, produtos de higiene e limpeza, extracdo de Oleos vegetais,
entre outras inUmeras aplicagfes (NASCIMENTO, 2008).

Um dos grandes fatores que incentivam a nado conformidade é a grande
diferenca de preco dos adulterantes em relagcdo ao da gasolina, e a facilidade na
aguisicdo dos mesmos, que nao possuindo restricdo e controle mais eficaz quanto a
sua venda, contribuem para agravar a sonega¢ao de impostos e a adulteracdo da
gasolina. Além disso, devido a sua alta solubilidade na gasolina, os adulterantes séao
dificilmente detectaveis por simples inspecao visual. Dados da ANP indicam que
30% de solvente e 30% de alcool a mais, em um litro de gasolina, aumentam em
mais de 500% as margens de lucro do revendedor ou da distribuidora
(NASCIMENTO, 2008).

Com o objetivo de coibir essa pratica ilicita e proteger os interesses dos
consumidores quanto a qualidade dos derivados de petréleo comercializados em
todo o territério brasileiro, além de promover a cultura da qualidade dos
combustiveis junto a populacdo, a ANP mantém dois programas para monitorar
regularmente a conformidade da gasolina, etanol, 6leo diesel e 6leos lubrificantes: o
Programa de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis Liquidos (PMQC) e o
Programa de Monitoramento da Qualidade dos Lubrificantes (PMQL). Pode-se dizer
que o0s resultados obtidos nesses programas se constituem em importante
ferramenta norteadora para fiscalizacdo da ANP e também de o6rgdos parceiros
como Ministério Publico, PROCON e Secretarias de Fazenda conveniadas (ANP,
2012).

O PMQC, regulamentado pela Resolucdo ANP n° 8, de 9 de fevereiro de
2011, acompanha os indicadores gerais da qualidade dos combustiveis
comercializados no pais com a finalidade de identificar a existéncia de produtos que
nao atendem as especificacdes técnicas determinadas pela ANP. Mensalmente séao
coletadas mais de 21 mil amostras de gasolina, etanol hidratado combustivel e
diesel em postos revendedores escolhidos por sorteio. As amostras sdo analisadas
em relacdo a diversos parametros técnicos no Centro de Pesquisas e Analises

Tecnologicas da ANP (CPT, localizado em Brasilia) e nos 22 laboratérios de


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/resolucoes_anp/2011/fevereiro/ranp%208%20-%202011.xml?f=templates$fn=document-frame.htm$3.0$q=$x=$nc=7323
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universidades e instituicdes de pesquisa contratados pela Agéncia, sendo seus
resultados posteriormente enviados ao Escritorio Central da Agéncia, no Rio de
Janeiro. Como resultado destas acdes, os indices de nao conformidade dos
combustiveis vém caindo nitidamente (ANP, 2012).

No Brasil, em um total de 8.108 amostras de gasolinas analisadas em abril de
2013, foram encontradas 128 ndao conformidades, gerando um percentual de 1,6%
de amostras ndo conformes. No Maranhdo, em um total de 654 amostras de
gasolinas analisadas entre fevereiro e abril de 2013, foram encontradas 9 né&o
conformidades, gerando um percentual de 1,4% de amostras ndo conformes. Os
dados obtidos para a gasolina, 6leo diesel e etanol constam na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados dos indices de ndo conformidade dos principais combustiveis comercializados
no Brasil e Maranhao

BRASIL

PERIODO 2009 2010 2011 2012 Abril 2013
PRODUTOS NT | NC [ NT [ NC | NT [ NC | NT | NC [ NT |NC| %
Gasolina 74934 | 1.012 | 85.161 | 1.094 | 97.048 | 1.821 | 87.045 | 1.622 | 8.108 | 128 | 1,6
Oleo diesel 67.535 | 2.065 | 78.209 | 2.847 | 91.022 | 2.074 | 83.496 | 2.266 | 7.889 | 256 | 3,2
Etanol 41.350 | 702 | 44.486 | 966 | 48.645 | 1.199 | 42.843 | 902 | 4.007 | 82 | 2,0

MARANHAO

PERIODO 2009 2010 2011 2012 Fev. a Abril 2013
PRODUTOS NT | NC [ NT [ NC | NT [ NC | NT | NC [ NT |NC| %
Gasolina 1.568 24 1.657 25 1.988 74 1.783 13 654 9 14
Oleo diesel 1.568 19 1.657 24 1.988 14 1.783 21 651 50 | 7,7
Etanol 787 34 835 32 980 51 775 38 257 19 | 74

FONTE: ANP, dados de 2009 a abril de 2013.

LEGENDA: NT= Numero total de amostras coletadas; NC= NUmero de amostras ndo conformes de
acordo com as especificacfes da ANP.

OBS.: Cada amostra analisada pode conter uma ou mais ndo conformidades.

A gasolina, o diesel e o A&lcool etilico hidratado combustivel (AEHC)
apresentam escala de producédo significativamente maior que as dos demais
combustiveis, e por este motivo eles sdo considerados os principais combustiveis
comercializados no Brasil. Os graficos da Figura 1 mostram mais claramente a
evolucdo dos niveis de adulteragdo dos principais combustiveis comercializados no

Brasil e no Maranhao.
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Figura 1 - indices de ndo conformidade: (a) Brasil e (b) Maranh&o.
FONTE: Boletim Mensal da Qualidade dos Combustiveis Liquidos Automotivos Brasileiros da ANP
(Abril 2013).

2.2.2 Métodos de Anéalise da Gasolina

Apesar de fiscalizagcdes constantes, a gasolina vendida no Brasil tem sido
tema frequente na midia devido ao elevado nimero de casos de adulteracao que
ocorre no pais. A ANP detecta anualmente de 1 a 3% de adulteragdes nas amostras
coletadas, o que é um indice alto considerando o tamanho do mercado brasileiro
(OZAKI, 2010). Com tanta repercussao, sdo muitos os consumidores preocupados
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com a qualidade deste combustivel, no entanto, pesquisadores de varias
universidades brasileiras desempenham importante papel de realizar diversos testes
no sentido de verificar se a gasolina comercializada nos postos combustiveis
encontra-se condizente com as especificacdes estabelecidas pela ANP.

Os processos seguem uma seérie de normas técnicas definidas pela ANP. A
densidade é um forte indicio sobre a qualidade do combustivel. Enquanto que a
gasolina padréo tem uma densidade de cerca de 0,75 g.mL™, a gasolina adulterada
apresenta, em geral, uma densidade menor, devido a adicdo de compostos
organicos menos densos (TAKESHITA, 2006).

Em relacédo a adicdo de etanol, a legislacéo atual estabelece que o limite de
seja de 25% na gasolina com variacdo de 1% em volume. Este etanol deve ser
anidro, ja que a gasolina deve ser isenta de agua. No Brasil, a determinacéo do teor
de etanol na gasolina é realizada de acordo com a NBR 13992, com base na
extracdo com solvente, por meio de uma solucdo aquosa de NaCl adicionada a
amostra. O teor alcodlico,% (v/v), na amostra é determinado pela diferenca entre os
volumes final e inicial de 4gua, apos a fase de separacédo (ALEME, 2009).

A cromatografia a gas € outro método para andlise mais detalhada da
gasolina. Consiste em um processo no qual a amostra a ser analisada, depois de
injetada no cromatografo, é vaporizada e transportada por uma corrente de gas
inerte, normalmente hidrogénio, hélio, nitrogénio ou argbnio através de uma fina
coluna metélica preenchida com material adsorvente. Os compostos mais volateis e
de menor peso molecular passam inicialmente pela coluna, e séo detectados pelo
detector que, no caso, € um detector de ionizagdo de chama (CG-FID). Pela
cromatografia a gas € possivel observar a adulteracdo de combustiveis, sendo os
varios componentes da amostra separados e 0s resultados da analise expressos por
um grafico denominado cromatograma. Cada componente na mistura aparece como
um pico no cromatograma, e a altura e area deste pico sdo proporcionais a
concentra¢do do componente na mistura (COCCO, 2008).

Apesar de muito eficiente, a andlise de gasolina por CG-FID requer a
comparacdo entre o cromatograma da amostra com outras de amostra padrao
(custo elevado). Caso isto ndo seja possivel, faz-se necessario o uso de outros
métodos capazes de identificar quimicamente um composto estranho, a exemplo de
espectrometro de massa (TAKESHITA, 2006).
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A espectrometria de massa, aliado a técnica da cromatografia gasosa,
possibilita a caracterizacdo pontual de cada espécie presente. Para tanto, no
espectrometro de massa a amostra € bombardeada com um feixe de elétrons,
promovendo a ionizacao e fragmentacdo das moléculas. Estes ions sdo contados e

computados em funcéo de sua massa atdbmica (HARRIS, 2012).

2.3 ALCOOL ETILICO COMBUSTIVEL

Efetivamente, a utilizacdo de etanol como combustivel para veiculos
automotores remonta ao desenvolvimento inicial do automével, h4 um século. Henry
Ford projetou seu primeiro automével (Modelo T) para funcionar tanto a gasolina
guanto etanol puro. Em 1923 teve inicio um programa de experimentacédo do etanol
puro como combustivel para os motores do ciclo Otto no Instituto Nacional de
Tecnologia. Nos primeiros anos da histéria do automovel, o uso do etanol como
combustivel ndo foi tdo acentuado. Para os proprietarios das usinas de acucar, 0
alcool era ainda um subproduto, e existiam apenas pequenas destilarias de alcool
hidratado, o que elevava o preco do produto. Apds 1930, com a modernizacao
industrial, a implantacdo de destilarias para a producdo de &lcool anidro foi
financiada. O interesse de intensificar a producdo de 4&lcool tinha uma dupla
finalidade: utilizd-lo como combustivel e tornar possivel a transformacdo dos
excedentes de aclcar. Desde entdo, a producdo de etanol vem aumentando e
tornando-se cada vez mais acessivel, devido a avancada tecnologia de produgéo e
disponibilidade da biomassa (CORREIA, 2007; OZSEZEN; CANAKCI, 2011).

Os primeiros usos praticos do etanol no Brasil datam do inicio do século XX,
guando as primeiras tentativas para uso de alcool em veiculos foram realizadas pela
Sociedade Nacional de Agricultura (SNA). Todavia somente nos anos 1970, com a
crise do petréleo, que o Brasil passou a usar macicamente o etanol como
combustivel. Neste periodo, 0 aumento excessivo do preco do petroleo e a elevacao
das cotas de importacao, levaram o governo a buscar alternativas, entre as quais a
instituicio do Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL), possibilitando a
expansdo da producdo de alcool com finalidade de uso carburante puro ou em

mistura a gasolina e também a industria quimica.
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Na segunda metade da década de 1980, com a diminuicdo do preco do
petroleo e a falta de subsidio do governo ao é&lcool, ocorreu uma forte retracdo no
consumo desse combustivel. Atualmente, fatores como a preocupacdo com 0 meio
ambiente e a possivel escassez de combustiveis fosseis levaram a um novo
interesse pelo etanol (MARCOCCIA, 2007). Além disso, o lancamento no Brasil dos
veiculos flex fuel em escala comercial, em 2003, proporcionou ao setor
sucroenergético a retomada do crescimento e dos investimentos que estavam
adormecidos desde a crise do Proalcool na década de 1980. De acordo com dados
disponibilizados pela Associa¢do Nacional dos Fabricantes de Veiculos Automotores
(ANFAVEA) em 2012, trés anos apos o lancamento dos primeiros modelos flex, as
vendas atingiram, aproximadamente, 80% do total de veiculos leves comercializados
no pais e, em 2011, a frota total de veiculos bicombustiveis ultrapassou a marca de
50%, conforme estimativas realizadas pela Unido da Industria de Cana-de-agucar
naquele ano (DUAILIBE, 2012).

Estima-se que a demanda atual do mundo por esse combustivel seja de cerca
de 120 bilhdes de litros, sendo os Estados Unidos da América (EUA), o Brasil e a
Unido Europeia (UE) os maiores demandantes com 57, 27 e 22 bilhdes de litros,
respectivamente. E necessario frisar que somente o Brasil adiciona mais de 10% de
alcool a gasolina (limite entre 20% e 25%) como aditivo oxigenante deste produto
(TAVORA, 2011).

Em territorio brasileiro € utilizado dois tipos de alcool etilico combustivel:

e ALCOOL ETILICO ANIDRO COMBUSTIVEL (AEAC) — Adicionado a

gasolina A para obtencé&o dos diversos tipos de gasolina C;

e ALCOOL ETILICO HIDRATADO COMBUSTIVEL (AEHC) — N&o é
usado na formulagdo da gasolina C, sendo indicado para utilizacao
como combustivel em motores de combustdo interna de igni¢cdo por
centelha (Takeshita, 2006).

O uso do AEAC adicionado a gasolina serve para aumentar a octanagem e
reduzir as emissdes de poluentes a atmosfera. Nos EUA, por exemplo, desde que o
uso de MTBE (éter metil terc-butilico) como aditivo foi vetado, devido ao fato de
comprometer a qualidade da agua subterranea, o etanol foi escolhido como a
principal alternativa (FERREIRA et al., 2004).



35

As especificagdes do AEAC e do AEHC constam no Anexo 2, com base no
Regulamento Técnico n.° 7/2005 da Resolucdo ANP n.° 36, de 06/12/2005:

2.4 CAPACITORES E DIELETRICOS

2.4.1 Dielétricos

Os materiais dielétricos sdo caracterizados pela habilidade de armazenar
carga elétrica (elevada capacitancia) e suas respostas inertes em relacdo a um
campo elétrico, isto €, variacdo da capacitancia, caracteristicas de perda, resisténcia
a isolamentos, forca dielétrica, taxa de envelhecimento e dependéncia da
temperatura em relacdo as propriedades mencionadas (SALMAZO; ALVES;
NOBRE, 2006).

Quando o espaco entre as placas de um capacitor é ocupado por um
dielétrico, material isolante como plasticos, parafina ou éleo mineral, a capacitancia
aumenta por um fator numérico que é caracteristico do dielétrico, um fato descoberto
experimentalmente por Michael Faraday, a qual ele chamou de constante dielétrica
do material isolante, representada pela letra grega kapa (k) (HALLIDAY; RESNICK;
WALKER, 2010). A razdo para esse aumento € que o campo elétrico entre as placas
de um capacitor diminui na presenca do dielétrico. Deste modo, para uma
determinada carga nas placas, a diferenca de potencial V diminui e a capacitancia
(Q/V) aumenta (TIPLER; MOSCA, 2009).

A constante dielétrica, assim como a densidade ou o calor especifico, € uma
propriedade do material. Materiais facilmente polarizaveis possuem constantes
dielétricas maiores do que as de materiais mais dificeis de polarizar. A Tabela 4

mostra as constantes dielétricas de diferentes materiais isolantes.



Tabela 4 - Constante dielétrica de alguns materiais

Material Constante dielétrica (K)
Ar (1 atm) 1,00054
Poliestireno 2,6
Papel 3,5
Oleo de transformador 4,5
Pirex 4,7
Mica 54
Porcelana 6,5
Silicio 12
Etanol 25
Agua (20°C) 80,4
Agua (25°C) 78,5
Alumina (Al,O3) 9
Titanato de Bério (BaTiO3) 1500

Para o vacuo, k=1

permissividade relativa (g).

FONTE: Halliday et. al (2010).

_C
" Co

Onde: k é a constante dielétrica e ¢y € capacitancia no vacuo.

De acordo com a Norma ABNT NBR 12133 de 1991.:

(Equacdo 1)
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A capacitancia de um capacitor € dada por Co = Q/Vo, e a capacitancia na
presenca do dielétrico € dada por € = Q/V. A carga Q é a mesma nos dois casos e,
como V' é menor do que Vo conclui-se que a capacitancia € com o dielétrico é maior
do que Co. Quando o0 espagco entre as placas se encontra completamente
preenchido com o dielétrico, a razdo C sobre Co, que equivale a razao entre Vo e V/,
denomina-se constante dielétrica k do material, que frequentemente é chamada
(NAIDU; KAMARAJU, 1996; YOUNG; FREEDMAN,

A permissividade relativa (¢,) do ar seco, livre de diéxido de carbono e a
pressao atmosférica normalizada é igual a 1,00053, de modo que na prética
a capacitancia Ca no ar com eletrodos da mesma configuracdo pode ser
normalmente usada no lugar de Co para determinar a permissividade €, com

suficiente preciséo.
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2.4.2 Visao Atbmica de Dielétricos

Considerando o0s aspectos atdomicos e moleculares, existem duas
possibilidades quando submetemos um dielétrico a um campo elétrico.

No caso de dielétricos polares, como as moléculas de agua, os dipolos
elétricos, que sao permanentes devidos a uma distribuicdo ndo uniforme de carga no
seu interior, tendem a se alinhar com um campo elétrico externo (Figura 2). Como as
moléculas estdo constantemente se chocando umas com as outras devido a
agitacdo térmica, o alinhamento ndo € perfeito, mas tende a aumentar quando o
campo elétrico aumenta ou quando a temperatura diminui, ja que nesse caso a

agitacao térmica € menor.

g, © DI AR
®@ © & a5 ©

(@) (b)

Figura 2 - (a) Moléculas polares orientadas aleatoriamente na auséncia de um campo elétrico
externo. (b) Moléculas polares orientadas alinhadas parcialmente na presenca de um campo elétrico
externo.

FONTE: Mendonga (2008)

Em dielétricos apolares, que ndo apresentam momentos de dipolo elétricos
permanentes, as moléculas adquirem momentos dipolares por indu¢do quando séo
submetidas a um campo elétrico externo, pois este tende a alongar as moléculas,
deslocando momentaneamente o centro das cargas negativas em relagéo ao centro
das cargas positivas.

Na Figura 3, (a) mostra um dielétrico apolar sem aplicagdo de nenhum campo
elétrico externo. Em (b), um campo elétrico externo E, é aplicado, separando
ligeiramente os centros das distribuicbes positiva e negativa. O resultado é uma
acumulacéo de carga positiva na face direita da placa dielétrica, e de carga negativa
na face esquerda. A placa como um todo, permanece eletricamente neutra, néo
havendo excesso de carga em qualguer elemento de volume no interior do dielétrico.

E em (c), as cargas superficiais induzidas aparecem de tal maneira que o campo E’,
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por elas criado, se opde ao campo externo Eo. O campo resultante E dentro do
dielétrico, que é o vetor soma de Eg e E’, aponta no mesmo sentido de Eg, mas tem
modulo menor. Deste modo, o efeito do dielétrico € enfraquecer o campo elétrico
aplicado dentro do dielétrico (YOUNG; FREEDMAN, 2009; TIPLER; MOSCA, 2009).
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Figura 3 — Representagdo esquematica do processo de polarizagéo.
FONTE: Halliday; Resnick & Walker (2010)

2.4.3 Polarizacao de Dielétricos

Quando um dipolo elétrico € submetido a um campo eletrizado, a extremidade
positiva deste dipolo € atraida para a direita, e a negativa para a esquerda, por uma
forca F (ou torque) que atuara sobre o dipolo para orienta-lo com o campo aplicado,
ou seja, o campo elétrico fornece um trabalho ao dipolo para gira-lo até que sua
direcdo e sentido seja os mesmos do campo (Figura 4). Este processo de
alinhamento do dipolo é denominado polarizacdo, portanto, podemos dizer que
polarizagdo € o alinhamento induzido ou permanente dos momentos de dipolo de

moléculas ou atomos por efeito de um campo externo.

€ > € >

e Forga
Forga o
(a) (b)

Figura 4 - (a) Forcas impostas (torque) agindo sobre um dipolo elétrico devido a um campo elétrico.
(b) Alinhamento final do dipolo como o campo.
FONTE: Lira (2011)
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Os materiais dielétricos (ou isolantes) podem apresentar quatro tipos de
polarizagdes: eletronica, i0nica, molecular e de cargas espaciais (VASCONCELOQOS,
2010).

2.4.3.1 Polarizacao eletrbnica

A polarizacdo eletrbnica, também conhecida como dipolo induzido ou
deslocamento elétrico, € comum para todos os materiais dielétricos. E ocasionado
por um ligeiro deslocamento dos elétrons que circundam o ndcleo atbmico para a
direcdo do eletrodo positivo e, por sua vez o ndcleo atbmico € ligeiramente
deslocado para a dire¢do do eletrodo negativo havendo formacado de um pequeno
dipolo (Figura 5). A polarizacdo eletrénica é considerada uma polarizacdo rapida,
pois a frequéncia de ressonancia esta na faixa da luz visivel e ultravioleta, em torno
de 10'® Hz (VASCONCELOS, 2010).

-@_ D+
(=) ~H O+

Figura 5 - (a) Sem campo elétrico aplicado e (b) com campo elétrico aplicado.
FONTE: Tipler & Mosca (2009)

2.4.3.2 Polarizacédo ibnica

A polarizacdo ibnica ou deslocamento idnico € comum em materiais que
possuem rede cristalina ocupada por cations e anions. Sob a influéncia de um
campo elétrico, os momentos de dipolo sdo gerados pelo deslocamento dos ions
para as respectivas polaridades opostas em relagdo ao campo. E considerada
também uma polarizacdo rapida, apresentando respostas nha regido do
infravermelho, ou seja, da ordem de 10™® Hz (SALMAZO:; ALVES; NOBRE, 2006;
VASCONCELOS, 2010).
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2.4.3.3 Polarizacado molecular

A polarizacdo molecular ou polarizagdo por orientacdo de dipolos
permanentes € um fendbmeno que envolve a rotacdo de moléculas ndo simétricas
pelo campo elétrico aplicado. Existem dois importantes mecanismos para essa
polarizacdo. O primeiro € que o campo elétrico aplicado & molécula pode causar
uma mudanca na distribuicdo de carga e isso induz um dipolo elétrico que € o
responsavel pela polarizabilidade de distorcdo. O segundo é que a molécula de
alguns materiais tem momento de dipolo permanente mesmo na auséncia de um
campo elétrico. Se um campo elétrico € aplicado a esse material a molécula tende a
girar alinhando o dipolo a direcdo do campo o que corresponde a polarizacdo de
orientacdo (VASCONCELOS, 2010).

Devido a sua estrutura ndo simétrica, as moléculas denominadas polares
possuem momento de dipolo elétrico intrinseco, mesmo na auséncia de um campo
elétrico externo. Nessas moléculas os centroides das distribuicbes de carga
negativas e positivas estdo permanentemente separados por uma determinada
distancia.

Como exemplo mais simples temos as moléculas diatdmicas formadas por
atomos diferentes, como o HCI. Para essa molécula o elétron do hidrogénio desloca-
se parcialmente em direcdo a estrutura do Cl, desta forma, resulta em um excesso
de carga negativa na extremidade do cloro. Outro exemplo bastante conhecido de
molécula polar € a molécula de agua, H,O. Essa molécula tem um momento de
dipolo permanente porque € “dobrada” no centro, com os eixos O-H formando um

angulo de 104,45° entre si e comprimento da ligacdo O-H de 0, 958 A (Figura 6).

H

104.45°

0.9584 A

Figura 6 — Estrutura da molécula de agua isolada em equilibrio geométrico.
FONTE: Lavorenti (2002).
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Como dito anteriormente, o comportamento de uma substancia composta por
moléculas polares como dielétricos € notavelmente diferente de uma substancia
composta de moléculas néo polares. Neste Ultimo caso, a aplicacdo de um campo
elétrico externo induz um pequeno momento de dipolo em cada molécula. Na
substancia polar, os dipolos ja estdo presentes em grande quantidade, porém, na
auséncia do campo elétrico externo, sado orientados aleatoriamente, de modo a nédo
apresentar um momento de dipolo resultante mensuravel (SCHMIDT, 2010).

Um campo elétrico externo alinha tais dipolos, fornecendo como efeito
macroscopico uma intensa polarizacdo. Como resultado obtém-se uma constante
dielétrica muito maior em dielétricos polares que em apolares (SCHMIDT, 2010). A
constante dielétrica relativa da agua a 20 °C, por exemplo, é 80, enquanto para um

liquido tipico ndo polar esse valor se mantém em torno de 2.

2.4.3.4 Polarizacao de cargas espaciais

Esse tipo de polarizacdo ocorre em dielétricos multifasicos, ou seja, polimeros
cristalinos e ceramicas heterogéneas. Neste caso, quando uma das faces do
material possui resistividade muito diferente da outra, um campo elétrico externo
aplicado causa um acumulo de cargas elétricas nas interfaces. Esta regido de carga
espacial compreende um volume muito maior que o ocupado pela regido néo
homogénea entre si (FUZARI JUNIOR, 2011).

2.4.4 Efeitos da Frequéncia Sobre a Constante Dielétrica

Na orientacéo dos dipolos em um dielétrico, ha um retardo, tanto na formacéo
dos dipolos induzidos de moléculas apolares quanto no alinhamento dos dipolos
permanentes de moléculas polares, pois os dipolos da estrutura necessitam de um
tempo para se orientarem no sentido do campo (SARAIVA 1988; SALMAZO;
ALVES; NOBRE, 2006).

Se a corrente aplicada € alternada, a polarizacdo do dielétrico sera
dependente da frequéncia. Em valores préximos de 10* Hz, o efeito da polarizacdo
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decresce, pois o deslocamento i0nico inicia-se, elevando a intensidade do campo
elétrico, aumentando o fator de perda e contribuindo para a menor constante
dielétrica. Em altas frequéncias, o dipolo sera incapaz de seguir o campo (a
frequéncia de oscilacdo € menor que a frequéncia do campo), e a contribuicdo do
fator de perda ocorre por meio de deslocamentos ibnicos (SALMAZO; ALVES;
NOBRE, 2006; EL-NAHASS; FARAG; ABU-SAMAHA; ELESH, 2014).

Em frequéncias baixas, os quatro tipos de polarizacdes (eletronica, idnica,
molecular e de cargas espaciais) poderdo acompanhar o campo, e em frequéncias
muito altas, apenas a polarizagéo eletrénica consegue acompanhar o campo (Figura
7). Deste modo, a polarizacdo e, consequentemente, a constante dielétrica diminui
com o aumento da frequéncia (MENDONCA, 2008).

Quanto mais baixa a frequéncia, maior a polarizacdo e mais alto sera o valor
da constante dielétrica. Consequentemente maior sera a capacitancia do capacitor
preenchido por esse dielétrico. A constante dielétrica também é dependente da
temperatura, pois esta interfere na agitacao térmica de liquidos e gases (SCHMIDT,
2010).

Carga Espacial

Dipolo

[6mnico r\
Eletrénico
10+ 100 101+ 107 Hz
Figura 7 - Polarizacao versus frequéncia
Fonte: Salmazo et al. (2006)
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2.4.5 Capacitancia

A Capacitancia expressa a habilidade de um sistema de condutores e
dielétricos que permite armazenar energia elétrica sob a forma de um campo
eletrostatico. O dispositivo utilizado em um circuito elétrico para armazenar essa
carga € chamado de capacitor (MUSSOI; VILLACA, 2000). Um capacitor simples
consiste em uma unica placa plana composta por dois condutores, ou eletrodos,

separados por um material dielétrico, conforme pode ser visto na Figura 8. O
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dielétrico deve ser um material puro, pois esta propriedade determina o
comportamento elétrico do aparelho (SALMAZO; ALVES; NOBRE, 2006).

~— Terminal
/— Condutor (placa ou armadura)

/— Dielétrico (Isolante)

Figura 8 — Capacitor de placas paralelas: elementos construtivos e simbologia
Fonte: Mussoi; Villaga (2000).

Simhologia

A gquantidade de carga armazenada na placa de um capacitor é diretamente
proporcional a diferenca de potencial entre as placas. O quociente entre carga, dada
em Coulomb (Q) e a diferenca de potencial ou tensédo, dada em volts (V) é entéo
uma constante para um determinado capacitor e recebe o nome de capacitancia (C)
(HALLIDAY; RESNICK; WALKER, 2010), conforme mostra a expressao abaixo:

C = % (Equagso 2)

A unidade de capacitancia no Sistema Internacional de Unidades (SI) é
Coulomb por volt, que é chamado de farad (F), em homenagem ao experimentalista
inglés Michael Faraday (TIPLER; MOSCA, 2009). Dizemos, entdo, que um
dispositivo tem a capacitancia de 1 Farad quando uma carga de 1 Coulomb
armazenada estabelecer um potencial elétrico de 1 Volt (MUSSOI; VILLACA, 2000).

O que pode ser definido como:
1farad =1F=1C/V

Um farad vem a ser um valor muito grande de capacitancia e, portanto,
geralmente sdo usados submdltiplos como o microfarad (1uF = 10° F) ou o
picofarad (1pF = 102 F) (TIPLER; MOSCA, 2009).



44

2.4.6 Trabalhos Realizados com sensores para deteccédo de ndo conformidade
em Combustiveis

Atualmente, diversos pesquisadores vém desenvolvendo trabalhos baseados
em medidas elétricas, no sentido de detectar a ndo conformidade de gasolina ou
outro combustivel féssil.

Nascimento (2008) propés um fotdmetro microcontrolado para analise
screening de gasolinas utilizando um diodo emitindo luz no infravermelho préximo
(LED-NIR) como fonte de radiacdo, um fotorresistor a base de PbSe com detector
infravermelho e um microcontrolador como unidade de controle. O instrumento,
portatil e microcontrolado, foi aplicado com sucesso na andlise screening para
verificar adulteracdo por querosene e por solvente de tintas em amostras de
gasolina.

Queiroz (2009) apresentou sensores de eletrodos interdigitados depositados
sobre substratos de vidro e recobertos com filmes finos de 6xido de titdnio dopado
com prata e quitosana com o objetivo de estudar medidas de capacitancia elétrica
em funcé@o da frequéncia em misturas de etanol e agua. Os resultados mostraram
gue a formacédo da dupla camada na interface do liquido com a superficie do sensor
contribui de maneira significativa para as capacitancias dos sensores na regiao de
baixa frequéncia. Os sensores foram utilizados para compor uma “lingua eletrénica”
para avaliacdo de etanol, agua e suas misturas. O dispositivo foi capaz de distinguir
varios tipos de amostras.

Possetti (2009) Apresentou um estudo sobre a aplicabilidade de uma rede de
periodo longo (LPG) aliado a um transdutor intrinseco a fibra 6tica para identificagéo
da conformidade de gasolinas comercializadas no Brasil. O dispositivo foi
caracterizado preliminarmente, quanto ao indice de refracdo de diferentes
substancias. O transdutor foi colocado ainda em contato com amostras de gasolina
tipo C, conforme e ndo conformes a legislacdo brasileira. Medidas de massas
especificas das amostras também foram utilizadas para treinar e testar redes neurais
artificiais (RNA). Desse modo, obteve-se um sistema de medicao inteligente apto a
avaliar a conformidade de gasolinas.

Wiziack et al. (2009) elaboraram um conjunto de transdutores baseado em
uma matriz de sensores de microbalanca de quartzo aliado a um conjunto de

capacitores obtidos de um detector de impressfes digitais. O conjunto de
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transdutores funcionalizado por peliculas moleculares e poliméricas é utilizado para
a estimativa de ndo conformidades de gasolinas, e em particular para determinar o
teor de etanol. Os resultados indicam que o sistema hibrido supera os sensores
individuais, mesmo se a quantificacdo de etanol estiver relacionada com a
variabilidade de formulagéo da gasolina.

Vasconcelos (2010) desenvolveu um prototipo portatil e de baixo custo para
monitorar a presenca de substancias contaminantes e a concentracdo de biodiesel
no diesel utilizando medidas de capacitancia. O método de espectroscopia de
infravermelho foi empregado para validagdo do método. As amostras de
biodiesel/diesel de distribuidoras e postos de combustiveis foram analisadas quanto
ao teor das misturas e presencas de substancias que alteraram a conformidade.

Lee et al. (2011) desenvolveram um sensor quimico inteligente e portétil
baseado em microfibras organicas colorimétricas para deteccdo da néo
conformidade da gasolina no que tange a adicéo de diluentes, tolueno e metanol. O
meétodo baseia-se monitoracdo visual da transicéo de cor azul a vermelho (ou azul a
violeta) quando um polidiacetileno conjugado (PDA) é exposto a gasolina fora de
conformidade.

Oseev et al. (2013) desenvolveram um sensor de cavidade com cristal fonico
para determinacdo em tempo real das propriedades da gasolina no que se refere ao
indice de octanagem (RON) e ao teor de etanol anidro. O método baseia-se no
espectro de transmissdo do sensor preenchido com a mistura gasolina com 10% de
etanol e valores de RON 80, 91, 98 e 98. E ainda gasolina com RON 98 e
concentragdes de etanol entre 0 e 12,5%. A analise mostrou o potencial do sensor
para distinguir gasolinas com diferentes indices de octanagem e variagbes no

percentual de etanol, principalmente no intervalo entre 0 e 10%.
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3 OBJETIVOS

3.1 GERAL

Determinar o teor de AEAC em amostras de gasolina comercial por meio da
constante dielétrica (permissividade relativa), utilizando um sensor capacitivo
acoplado a uma ponte LCR, em comparacdo com o teste da proveta e massa

especifica.

3.2 ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo geral proposto, pretende-se atingir 0os seguintes

objetivos especificos:

» Analisar o efeito da adicdo de AEAC em gasolina tipo A na variacdo da
constante dielétrica, na faixa de frequéncia de 0,1 a 2,0 kHz, fazendo uso

do sensor capacitivo;

» Analisar o efeito da adicdo de AEAC em gasolina tipo A na propriedade de

massa especifica;

» Desenvolver modelo estatistico que relacione o teor de AEAC com o

parametro dielétrico e com a massa especifica do material;

» Fazer predicdo sobre teor de AEAC em amostras de gasolina C,
comercializadas em postos revendedores de combustiveis, utilizando o
meétodo proposto no referido trabalho, e comparacdo com a massa

especifica e 0 método de referéncia NBR 13992.
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4 METODOLOGIA

Nesse capitulo estdo relacionados os equipamentos, materiais, reagentes e
descricbes dos métodos para preparo das misturas, analise das constantes
dielétricas de AEAC da gasolina A, gasolina C e gasolinas com diferentes teores de
AEAC, realizacdo do teste da proveta e determinacdo da massa especifica.

Os ensaios foram realizados no Laboratorio do Nuacleo de Combustivel,
Catalise e Ambiental (NCCA), localizado no Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia
(CCET) e no Laboratério da Central de Energia, localizado no Prédio da Pés-
graduacao em Quimica, Campus do Bacanga (UFMA).

As caracterizacdes dos combustiveis (AEAC e gasolina) foram realizadas no
Laboratério de Analises e Pesquisa em Quimica Analitica de Petroleo e
Biocombustiveis (LAPQAP), Campus do Bacanga (UFMA).

41 REAGENTES

Gasolina A (Granel Quimica LTDA); Gasolina C (Granel Quimica LTDA);
Gasolina C (Postos combustiveis); Alcool etilico anidro combustivel (Granel Quimica
LTDA); Alcool etilico (QUIMEX); Cloreto de sédio (ISOFAR); Acetona (ISOFAR);
Hexano (ISOFAR).

4.2 EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

Para as caracterizagcdes da gasolina A e do AEAC foram utilizados os
seguintes equipamentos: densimetro automatico DA645 (KYOTO), destilador
atmosférico automatico HDA628 (HERZOG), analisador de infravermelho IROX2000
(GRABNER), pHmetro LAB827 (METRON) e condutivimetro DM32 (DIGIMED).

As medidas de capacitancia e constante dielétricas das amostras foram
obtidas por meio de um sensor capacitivo de cilindros concéntricos (Figura 9)
acoplado a uma ponte LCR modelo 816 (GW-INSTEK);
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Para o teste da proveta utilizou-se proveta graduada de 100 mL de acordo
com certificado de calibracdo RBC 3648/11 (Anexo 3).

4.3 PROCEDIMENTO DE OBTENCAO E ANALISE DAS AMOSTRAS

4.3.1 Preparo das Solucbes GA/AEAC

Considerando a porcentagem de alcool anidro adicionado a gasolina tipo A de
20 + 1 %, optou-se pelo preparo de solu¢cdes com percentuais de AEAC em torno
dessa concentragao, portanto, as solugbes GA/AEAC foram preparadas com fracoes
volumétricas de 16, 18, 20, 22, 24, 26, 28 e 30% de AEAC.

Segundo TAKESHITA (2006), o preparo das misturas de combustiveis deve
ser realizado de maneira a evitar perdas por evaporacdo, erros de dosagem e
consequentes erros nas medidas. Portanto, para que essas condicdes fossem
mantidas, o preparo das solugdes foi realizado em ambiente refrigerado a 18°C e as
vidrarias com as amostras somente abertas para retirada das aliqguotas necessarias

as adicoes.

4.3.2 Obtencao das Amostras de Gasolina

A coleta e armazenamento das amostras de gasolina comercial (método NBR
14883) foram realizados de maneira a evitar perdas de compostos volateis por
evaporacdo mantendo assim as propriedades fisico-quimicas do combustivel. Para
recolhimento das amostras nos postos revendedores, usaram-se frascos de vidro
ambar (1L) previamente limpos e secos tomando o cuidado de preencher no maximo
80% de sua capacidade para garantir a homogeneiza¢do adequada do combustivel.
No laboratério, os frascos fechados eram mantidos em ambiente refrigerado em
torno de 4°C por no minimo 24 horas, antes de serem abertos para extracao da

aliquota necessaria para as analises.
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As amostras de gasolina A utilizadas para o preparo das misturas foram
obtidas diretamente da distribuidora e as condigbes de coleta e armazenamento

foram analogas as da gasolina comercial.

4.4 MEDIDAS DE CONSTANTE DIELETRICA (PERMISSIVIDADE RELATIVA)

As medidas de constante dielétrica (permissividade relativa) foram realizadas
apos o preparo das solugcdes GA/AEAC. Antes de cada anadlise, estabilizou-se o
equipamento fazendo as leituras em circuito aberto e, em seguida, com circuito
fechado, no sentido de diminuir possiveis interferéncias de capacitancias parasitas
geradas pelos cabos e conexdes que ligam a ponte LCR a base do sensor
capacitivo. Apos estabilizacdo, as medidas nas amostras eram realizadas.

Inicialmente, mediu-se o valor da capacitancia no ar, ou seja, sem a presenca
da amostra (C,). Em seguida, mergulhou-se o sensor capacitivo na amostra, e apés
um tempo médio de 30 segundos, media-se a capacitancia (C). O valor da constante
dielétrica (k) ou permissividade relativa (¢;) foi obtido por meio do quociente entre C
e C,, de acordo com a equacéo 1.

Para fazer as medidas de capacitancia, utilizou-se um sensor capacitivo
formado por dois cilindros concéntricos separados por um anel de material isolante
ligado a uma ponte LCR (Figura 9). Quando a cavidade entre os tubos cilindricos do
lado de maior comprimento do sensor € preenchida com gasolina, etanol ou
amostras GA/AEAC, a capacitancia varia de acordo com as caracteristicas fisico-
quimicas das mesmas (VASCONCELOS, 2009).
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(b)

Figura 9 - Estrutura do sistema capacitivo: (a) Ponte LCR com pontas de testes conectadas ao sensor
capacitivo acoplado a base para o frasco (b) detalhes do sensor capacitivo.

Os ensaios foram realizados em triplicatas e os dados foram coletados a

temperatura ambiente de 18,0 + 1 °C, no mesmo dia e em local fechado, para que se

obtivesse um resultado confiavel, visto que a variacdo de temperatura influencia na

leitura do sensor capacitivo e na volatilidade de compostos presentes na gasolina.

4.5 MEDIDAS DE MASSA ESPECIFICA

A densidade das amostras foi determinada segundo método ASTM D
1298 em densimetro digital Kyoto Eletronics, que fornece densidade relativa 20/4 e

massa especifica a 20 °C com base na frequéncia de oscilagdo das amostras dentro
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de um tubo em U. Para tanto, o0 mesmo foi calibrado utilizando os parametros de

massas especificas do ar atmosférico e da agua destilada, respectivamente,

0,00120 e 0,99819 g.cm™. Por sua vez, os ensaios foram realizados utilizando

aproximadamente 5 mL de amostra, em procedimentos de triplicata.

4.6 TRATAMENTO ESTATISTICO

Com o intuito de fazer uma avaliacdo mais precisa do efeito da variavel

independente (teor de AEAC), sobre as variaveis dependentes (constante dielétrica

e massa especifica), fez-se o tratamento estatistico utilizando o programa Statistica

versdo 11.0 de nimero AGA206F371407FA-A , que consistiu nas seguintes etapas:

a)

b)

Determinacdo do coeficiente de determinacdo (R2%), que fornece uma
avaliacdo mais precisa da linearidade por meio das equacdes lineares e

polinomiais da curva de calibragéo;

Testes estatisticos F (ajuste e erro puro) com intervalo de confianca de

95%, que avalia se a andlise de regressao foi significativa ou nao;

Teste de significancia do ajuste do modelo, usando como ferramenta a
Andlise de Variancia (ANOVA) para verificacdo da qualidade do ajuste do

modelo.

Analise do perfil do gréfico de residuos, que é considerado um parametro

de indicacédo da falta de ajuste do modelo;

Método estatistico t, com intervalo de confianca de 95%, para
comparacao dos resultados obtidos pelo modelo proposto (constante
dielétrica) com outros métodos utilizados para analise da qualidade da

gasolina comercial (no caso, teste da proveta).



52

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 CARACTERIZACAO DOS COMBUSTIVEIS UTILIZADOS

Esta secdo apresenta os resultados referentes a caracterizacdo dos
combustiveis utilizados no preparo das amostras para as quais se fez as medidas
das constantes dielétricas: gasolina A e alcool etilico anidro combustivel (AEAC),

conforme procedimentos descritos na metodologia apresentada.

5.1.1 Gasolina A

Na Tabela 5 s&o fornecidos os resultados referentes a densidade, curvas de
destilacao, teor de AEAC, octanagem e teor de hidrocarbonetos para a gasolina A.

Em relagcdo a curva de destilacdo, as temperaturas dos percentuais da
gasolina evaporados e do ponto final de ebulicdo (PFE) estdo abaixo do maximo
estabelecido na portaria que sao de 65, 120, 190 e 220 °C, para 10, 50, 90% e PFE,
respectivamente, indicando a conformidade da mesma. O residuo de 1,1% também
se encontra abaixo dos 2% estabelecidos. A analise demonstra que a gasolina nao
apresenta adicdo de AEAC, e o numero de octano motor (MON) encontra-se no
limite minimo estabelecido, que é 82. Os percentuais de benzeno, aromaticos e
olefinas estdo abaixo das quantidades maximas estabelecidas, que sao 1,2; 57,0 e

38,0%, respectivamente.

Tabela 5 - Resultados da caracterizagdo da gasolina tipo A utilizada no prepara das misturas

. o Destilagdo (Temperatura °C)
Densidade a 20°C (kg. m™) AEAC (%) | MON
10% | 50% [ 90% PFE | Residuo

717,1 55,1 | 85,1 | 145,5| 182,9 11 0,0 82,0

Composicao de hidrocarbonetos (%)

Benzeno Tolueno | m-xileno | o-xileno | p-xileno | Aroméaticos Olefinas Saturados

0,4 51 12 0,5 1,2 17,9 6,1 76,1
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5.1.2 Alcool Etilico Anidro Combustivel (AEAC)

Na Tabela 6 sao fornecidos os resultados referentes a densidade, pH,
condutividade, teor alcodlico e teor de hidrocarbonetos para o AEAC, segundo
Regulamento Técnico n.° 7/2005, anexo a Resolucdo ANP n.° 36, de 06 de
dezembro de 2005.

De acordo com a referida portaria, o valor maximo de densidade do AEAC a
20 °C é 791,5 kg.m™, o valor méximo de condutividade elétrica é 500 pS.m™, o valor
minimo de teor alcodlico é 99,3% e o limite maximo de hidrocarbonetos requerido na
3%.
procedimentos se encontra dentro dos parametros estabelecidos pela portaria da
ANP.

importacdo, distribuicio e revenda é Portanto, o AEAC utlizado nos

Tabela 6 - Resultados da caracterizagdo do AEAC

. o . Teor de
Dens;ﬁad;g)zo c pH Condutividade Teo(roﬁl\llg?\;l))hco hidrocarbonetos
2 (%)

789,4 5,7 224.9 99,9 1,0

5.2

CONSTANTE DIELETRICA DO ALCOOL ETILICO ANIDRO COMBUSTIVEL

(AEAC)

Na Tabela 7 sdo mostrados os resultados das medicbes das constantes
dielétricas para o AEAC, nas frequéncias de 0,1 a 2,0 kHz.

Tabela 7 - Valores das constantes dielétricas do AEAC em diversas frequéncias

Frequéncia (kHz) %?;séﬁ';f Frequéncia (kHz) %?;Sétﬁgf
0,1 1934,687 11 40,487
0,2 553,290 1,2 39,313
0,3 271,480 1,3 36,547
0,4 165,827 1,4 32,960
0,5 114,933 1,5 26,663
0,6 89,703 1,6 35,257
0,7 75,813 1,7 26,317
0,8 62,740 1,8 26,697
0,9 53,913 1,9 24,990
1,0 52,143 2,0 25,413

Percebem-se valores elevados e variacbes acentuadas de constantes

dielétricas entre as frequéncias 0,1 a 0,3 kHz, o que pode ser justificado pela alta
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frequéncia de oscilacdo dos dipolos das moléculas em relacdo ao campo,
comprometendo assim as medidas e o limite de deteccéo. Entre as frequéncias 0,3 a
0,6 kHz percebem-se variagcbes menos acentuadas, de 22 a 39% aproximadamente,
0 que demonstra maior estabilidade, garantindo melhor resolucdo nas medidas e
consequentemente melhor deteccdo em contaminagdes de pequenas proporcdes de
AEAC nas amostras. E, entre 0,7 até 2,0 kHz observam-se variacbes menores dos
valores de constante dielétrica, 0 que representa também uma boa estabilidade,
mas, no entanto, essa caracteristica compromete a deteccdo do AEAC nas amostras
de gasolina. O gréafico da Figura 10 mostra o comportamento das variaveis para tais
resultados.

ALCOOL ETILICO ANIDRO COMBUSTIVEL (AEAC)
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Figura 10 - Variacdo da constante dielétrica do AEAC em funcéo da frequéncia.

A analise nos leva a concluir que, quanto maior a frequéncia, menor é a
constante dielétrica, bem como a variacdo entre seus valores medios. Como a
corrente fornecida ao sistema € alternada, a polarizacdo do dielétrico, no caso o
AEAC, é dependente da frequéncia. Em baixas frequéncias, os quatro tipos de
polarizacédo (eletronica, ibnica, molecular e de cargas espaciais) acompanham o
campo, e em frequéncias muito altas, os ions n&do se deslocam em relacdo ao
campo elétrico, pois a frequéncia de oscilagdo dos ions € menor que a frequéncia do
campo, apenas a polarizacéo eletrbnica acompanha (SALMAZO; ALVES; NOBRE,
2006). Como no AEAC ocorre a polarizacdo de orientagdo, suas moléculas

acompanham o campo elétrico apenas em frequéncias muito baixas. Portanto, a
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polarizacdo e, por conseguinte a constante dielétrica diminui com o aumento da
frequéncia.

Com base nessa andlise, as frequéncias na faixa de 0,3 a 0,6 kHz foram
escolhidas para que as medidas de constante dielétrica das misturas gasolina

A/AEAC fossem realizadas.

5.3 CONSTANTES DIELETRICAS DAS GASOLINAS TIPO A

Na tabela 8 sdo apresentados resultados das constantes dielétricas da
gasolina A (GA) utilizada no preparo das misturas em comparagdo com 0S
resultados de outras duas amostras de gasolinas tipo A (GA2 e GA3), provenientes
de diferentes lotes. O objetivo desse teste € identificar se ha diferenca significativa
entre os valores das constantes dielétricas para tais gasolinas e consequentemente
verificar se 0 método de andlise com o0 sensor capacitivo pode ser aplicado para
qualquer amostra de gasolina C, independente da gasolina A que a constitui.

Tabela 8 - Valores das constantes dielétricas de gasolinas tipo A.

Frequéncia (kHz) GA GA2 GA3
0,1 1,577 1,620 1,567
0,2 1,663 1,653 1,567
0,3 1,700 1,663 1,890
0,4 1,623 1,640 1,633
0,5 1,647 1,613 1,633
0,6 1,577 1,633 1,583
0,7 1,590 1,653 1,630
0,8 1,620 1,653 1,637
0,9 1,633 1,657 1,750
1.0 1,623 1,637 1,677
1,1 1,633 1,640 1,617
1,2 1,633 1,647 1,650
1,3 1,720 1,667 1,623
14 1,653 1,643 1,580
15 1,647 1,633 1,633
1,6 1,766 1,660 1,650
1,7 1,627 1,643 1,633
1,8 1,703 1,657 1,613
1,9 1,613 1,680 1,653
2.0 1,643 1,660 1,653
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De acordo com Mendonga (2008), a capacitancia da mistura tem seus valores
relacionados a efeitos de polarizacdo. Todo material dielétrico sofre uma polarizagédo
elétrica quando submetido a um campo elétrico. A polarizacdo é menor nos
materiais apolares, pois estes tém apenas dipolos induzidos pelo campo. Materiais
polares apresentam polarizagao adicional por conta de seus dipolos permanentes.

Portanto, como a gasolina tipo A € um dielétrico apolar, os resultados
mostram baixos valores de constante dielétrica para as amostras analisadas. Além
disso, estes sdo proximos, variando de k = 1,567 para a amostra 3 em 0,1 kHz a k=
1,890 para a mesma amostra 3 em 0,3 kHz. Observa-se também que quase
totalidade das medidas apresentam resultados de k = 1,6 (Figura 11), levando-nos a
inferir que o sensor capacitivo pode ser utilizado em qualquer amostra de gasolina e
que esta quando isenta de contaminantes pode ser analisada em qualquer
frequéncia, pois nao houve variagao significativa, o0 que nos leva a crer que o fator
preponderante para a escolha da faixa de 0,3 a 0,6 kHz para a andlise das misturas
deve ser o AEAC, que apresentou comportamentos peculiares em cada frequéncia.

Percebe-se também que para gasolina A do lote 3, na frequéncia de 0,3 kHz,
os valores de constante dielétrica sofrem uma brusca variacdo (kK = 1,9) em
comparacdo com as demais. Esse comportamento, que nos leva a descartar
inicialmente tal frequéncia para analise do teor de AEAC, pode ser atribuido a
presenca de harmdnicos na corrente elétrica. Harménicos sdo correntes ou tensbes
com frequéncias multiplas impares da frequéncia da energia fundamental (60 Hz) e
sao criados por cargas nao lineares que extraem pulsos abruptamente ao invés da
maneira senoidal estavel, ou dito de outro modo, um sinal contém harménicos

quando ele é deformado em relagcdo a um sinal senoidal (MORENO, 2001).
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Figura 11 - Variagdo da constante dielétrica das gasolinas tipo A em funcao da frequéncia.

Segundo POCINHO (2009), para comparar médias de duas ou mais

populac6es aplica-se a ANOVA (o teste F), desde que a variavel em estudo tenha

distribuicdo normal ou aproximadamente normal. Se F observado for maior igual ao

F critico, para um mesmo nivel de significAncia, considera-se que as médias diferem

em funcdo do tratamento, mas se F observado for menor que F critico, consideram-

se as meédias iguais, ou seja, para poder-se afirmar que duas ou mais médias

populacionais ndo sejam diferentes ao nivel de significancia de 95%, € necessario

gue a variabilidade dentro das amostras e entre as amostras seja a menor possivel.

Assim procedeu-se a realizacao do teste F para os valores de constantes dielétricas

das gasolinas tipo A, cujos resultados podem ser observados na Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados do teste F para os valores das constantes dielétricas das gasolinas tipo A

testadas
Fonte da variacao SQ GL MQ F calculado Valor-P F critico
Entre grupos 0,0001747 2 0,0000873 | 0,034770527 | 0,96584749 | 3,158843
Dentro dos | 14319455 57 0,00251218 - - -
grupos
Total 0,14336925 59 - - - -

Os dados apresentados mostram que a variabilidade dentro e entre as

amostra € pequena e que F calculado (F257 = 0,035) € 90 vezes menor que o F

critico (F,57 = 3,16), portanto os valores das constantes dielétricas obtidas para as

gasolinas tipo A podem ser consideradas iguais. Podemos observar ainda que o
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valor p confirma a conclusdo da estatistica F. Quando o valor de F calculado é
menor que F critico, o valor de p ser4 maior que o grau de significancia (neste caso
de 0,05) (VIRGILLITO, 2010). Portanto o valor p encontrado (0,96584749) também

indica que ndo estamos dentro da area de rejeicdo da hipotese inicial.

54 CONSTANTES DIELETRICAS DA AMOSTRA DE GASOLINA A
CONTAMINADA COM 20% DE AEAC

A Figura 12 mostra o grafico das medi¢cdes das constantes dielétricas para
uma amostra de gasolina A contaminada com 20% de AEAC. Tal analise tem como
objetivo a verificacdo da melhor faixa de frequéncia para as analises do teor de
AEAC em gasolina comercial com base no comportamento da referida amostra sob

as frequéncias de 0,1 a 2,0 kHz.
GASOLINA A/AEAC 20%
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2,8 | - o o 0 P
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Figura 12 - Variacao da constante dielétrica de GA/AEAC 20% em func¢éo da frequéncia.

Na tabela 10 constam as constantes dielétricas obtidas para a amostra.
Percebe-se que os valores obtidos ficaram em torno de 2,8, com excecao das
frequéncias 0,1 e 0,3 kHz com constantes dielétricas 3,173 e 2,163,
respectivamente, o que pode ser atribuido a polarizacéo total mais elevada para as
primeiras frequéncias e ainda a presenca de harmonicos. Tal comportamento
semelhante em maioria das frequéncias pode ser atribuido ao percentual maior da
gasolina na amostra, tornando o composto praticamente apolar devido a

predominéancia dos dipolos induzidos. Tal fato corrobora a escolha da faixa de 0,3 a
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0,6 kHz para a analise do teor de AEAC nas amostras das misturas de gasolina

A/AEAC, gasolina comercial e gasolina ndo conforme.

Tabela 10 - Valores das constantes dielétricas da mistura gasolina A/AEAC 20% nas frequéncias de

0,1a2,0kHz
Frequéncia (kHz) k
0,1 3,173
0,2 2,693
0,3 2,163
0,4 2,983
0,5 2,827
0,6 2,810
0,7 2,833
0,8 2,790
0,9 2,720
1,0 2,750
1,1 2,730
1,2 2,810
1,3 2,717
14 2,790
1,5 2,813
1,6 2,760
1,7 2,743
1,8 2,770
1,9 2,740
2,0 2,827

5.5 CONSTANTES DIELETRICAS DA GASOLINA A CONTAMINADA COM

AEAC (16 A 30%)

A gasolina C apresenta uma constante dielétrica com valor intermediario aos

valores da gasolina A e do AEAC, pois se constitui uma mistura desses dois

compostos (MENDONCA, 2008). Assim, devido a sua polaridade, quanto maior o

percentual de AEAC na mistura, maior sera a constante dielétrica da mesma.

A Tabela 11 mostra as constantes dielétricas obtidas para a gasolina A (GA)

com teor de AEAC de 16 a 30%, para um total de 8 medicbes feitas em triplicata

para cada um dos trés ensaios, a temperatura constante de 20 °C. A média * desvio

padrao (DP) e o coeficiente de variacao (CV) foram determinados para garantir a

confiabilidade dos resultados, ou seja, a repetitividade e a precisao intermediaria.
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Tabela 11 - Valores das constantes dielétricas de GA/AEAC.

Frequéncia 0,3 kHz

AEAC (%) 16 18 20 22 24 26 28 30
k médio 2,49 2,71 2,91 3,23 3,48 3,96 4,49 4,92
Desvio 0,013 0,045 0,122 0,013 0,071 0,084 0,081 0,284
padréo
CV (%) 0,529 1,683 4,173 0,417 2,053 2,122 1,799 5,786

Frequéncia 0,4 kHz

AEAC (%) 16 18 20 22 24 26 28 30
k médio 2,48 2,70 2,90 3,15 3,48 3,78 4,25 4,70
Desvio
padréo 0,027 0,028 0,081 0,031 0,067 0,060 0,172 0,282
CV (%) 1,128 1,063 2,825 0,995 1,952 1,584 4,043 6,008

Frequéncia 0,5 kHz

AEAC (%) 16 18 20 22 24 26 28 30
k médio 2,47 2,68 2,90 3,15 3,44 3,76 4,18 4,52
Desvio 0,024 0,050 0,090 0,064 0,056 0,080 0,135 0,167
padrao
CV (%) 0,989 1,880 3,112 2,017 1,630 2,135 3,232 3,686

Frequéncia 0,6 kHz

AEAC (%) 16 18 20 22 24 26 28 30
k médio 2,48 2,69 2,90 3,14 3,44 3,75 4,13 4,44
Desvio
padréo 0,022 0,028 0,073 0,056 0,041 0,047 0,124 0,170
CV (%) 0,873 1,047 2,507 1,779 1,204 1,243 2,993 3,829

As constantes dielétricas médias para cada mistura apresentaram baixos
valores de desvio padrao e os coeficientes de variacao ficaram entre 0,5 a 6,0%
para as frequéncias de 0,3 e 0,4 kHz e 0,5 a 4,0% para as frequéncias de 0,5 e 0,6
kHz, demonstrando boa precisdo e baixa variagao entre os valores encontrados para
0 método aplicado.

As Figuras 13, 14, 15 e 16 mostram a distribuicdo dos valores das constantes
dielétricas meédios contra as proporcbes de GA/AEAC nos modelos linear e

quadratico, com intervalo de confianca de 95%.
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Figura 13 - Variacdo da constante dielétrica de GA/AEAC na frequéncia de 0,3 kHz: modelos

linear e quadratico.
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Figura 14 - Variacao da constante dielétrica de GA/AEAC na frequéncia de 0,4 kHz: modelos
linear e quadratico.
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Figura 15 - Variacao da constante dielétrica de GA/AEAC na frequéncia de 0,5 kHz: modelos
linear e quadratico.



Modelo Linear 0,6 kHz
46 . .

44|
42t
40t
38}
36t
34t

327

Constante dieletrica

307
28
261

24t

2,2

14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Teor de AEAC (%)
Modelo Quadratico 0,6 kHz

46
44|
42|
40}
38t
36 |
34|

32+

Constante dielétrica

30+
28+

26T

24 F

22

14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Teor de AEAC (%)

Figura 16 - Variacdo da constante dielétrica de GA/AEAC na frequéncia de 0,6 kHz: modelos
linear e quadratico.
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5.6 TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS DAS CONSTANTES
DIELETRICAS

A Tabela 12 mostra os valores dos coeficientes de determinacdo, que
também foram utilizados para avaliar a linearidade do método. No modelo linear,
apenas a frequéncia 0,6 kHz apresentou resultado significativo, com valor de
0,99163. No modelo quadratico, todas as frequéncias apresentaram resultados

significativos, com valores acima de 0,995.

Tabela 12 - Curvas de calibracdo e coeficientes de determinacdo de GA/AEAC.

Freg(t;ézr;cia Modelo Linear R? Modelo quadratico R?
0,3 k=0,1737 x-0,4686 | 0,97626 k = 0,0072 x*- 0,1582 x + 3,1965 0,99834
0,4 k =0,1658 x - 0,3760 0,98063 k = 0,0078 x°*- 0,1943 x + 3,6018 0,99768
0,5 k=0,1473 x + 0,0024 | 0,98731 k = 0,0042 x*- 0,0457 x + 2,1343 0,99960
0,6 k=0,1419 x + 0,1106 | 0,99163 k = 0,0036 x°- 0,0240 x + 1,9425 0,99931

Entretanto, mesmo com a utilizagcdo dos coeficientes de determinagcdo como
referéncia para avaliacao da linearidade, vale verificar a robustez dos modelos, por
mérito da significancia estatistica das curvas de calibracdo e da andlise da
distribuicdo normal dos residuos, utilizando Anélise de Variancia (ANOVA) (SILVA,
2002). A Tabela 13 apresenta os resultados da andlise de variancia (ANOVA) para
as frequéncias medidas (0,3; 0,4; 0,5 e 0,6 kHz), através da aplicacéo do teste F. De
acordo com BRANDAO (2007), o teste F avalia a significAncia da anélise de
regressao, o0 erro puro e a falta de ajuste, que medem quanto da variacdo da
resposta é explicado pelo modelo. Além disso, a tabela de anélise de variancia nos
fornece dados suficientes para deduzir se 0 modelo proposto é adequado para

explicar a relagéo desses fatores com a resposta.

Tabela 13 - Resultados da analise de variancias das constantes dielétricas de GA/AEAC.

Frequéncia 0,3 kHz Frequéncia 0,4 kHz
Fontes - - F Tabelado
Soma Grau de Média F Soma Grau de Média F
guadratica | liberdade | quadrética | calculado | quadrética | liberdade | quadratica | calculado

Relﬂ;?asrao 15,20 1 15,20 486,02 13,86 1 13,86 366,91 4,30

Residuo 0,69 22 0,03 0,00 0,83 22 0,04 0,00

Falta de 0,45 6 0,08 5,18 0,52 6 0,09 4,39 2,74

ajuste
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Continuacéo da Tabela 13

Erro puro 0,23 16 0,01 0,00 0,31 16 0,02 0,00
Total 15,89 23 0,00 0,00 14,69 23 0,00 0,00
Eﬁg&fgﬁgg 15,62 2 7,81 611,11 14,36 2 7,18 447,61 3,47
Residuo 0,27 21 0,01 0,00 0,34 21 0,02 0,00
F;'fgt‘ée 0,03 5 0,01 0,47 0,02 5 0,00 0,23 2,85
Erro puro 0,23 16 0,01 0,00 0,31 16 0,02 0,00
TOTAL 15,89 23 0,00 0,00 14,69 23 0,00 0,00
Frequéncia 0,5 kHz Frequéncia 0,6 kHz
Regressao [ 14 g 1 10,94 827,80 10,15 1 10,15 974,12 4,30
Linear
Residuo 0,29 22 0,01 0,00 0,23 22 0,01 0,00
F:j'fgtie 0,15 6 0,02 2,79 0,11 6 0,02 2,61 2,74
Erro puro 0,14 16 0,01 0,00 0,12 16 0,01 0,00
TOTAL 11,23 23 0,00 0,00 10,38 23 0,00 0,00
';Sgéf;ﬁ?g 11,08 2 5,54 782,74 10,25 2 5,13 865,88 3,47
Residuo 0,15 21 0,01 0,00 0,12 21 0,01 0,00
F;'lﬁge 0,01 5 0,00 0,15 0,01 5 0,00 0,24 2,85
Erro puro 0,14 16 0,01 0,00 0,12 16 0,01 0,00
TOTAL 11,23 23 0,00 0,00 10,38 23 0,00 0,00

O teste da significAncia estatistica foi realizado comparando os valores dos F
calculados e F de ajuste, para os modelos linear e polinomial de segunda ordem, em
relacdo aos valores de F tabelados. Uma regra pratica que podemos empregar é
considerar a regressao como Uutil para fins de previsdo se o valor de MQgr/ MQ;, ou
seja, o0 F calculado for pelo menos, cerca de dez vezes o valor do ponto da
distribuicdo F com o numero apropriado de graus de liberdade, no nivel de confianca
escolhido (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010). Os dados apresentados na Tabela
13 mostram que os valores de F calculado séo estatisticamente significativos, pois
sdo muito superiores aos valores dos F tabelados, no nivel de 95%.

Entre os valores de F calculados, para os modelos lineares, observa-se uma
superioridade em relacdo ao F tabelado de no minimo 85,33 vezes para a frequéncia

de 0,4 kHz até 226,54 vezes para a frequéncia de 0,6 kHz. Os valores dos F
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calculados para o modelo quadratico também estdo acima dos valores dos F
tabelados no mesmo nivel de confianca. Observa-se que na frequéncia de 0,4 kHz o
valor foi 128,99 vezes maior, chegando a 249,53 vezes na frequéncia de 0,6 kHz
(Tabela 14). Além disso, nota-se que os valores obtidos para o modelo quadratico
sdo superiores aos obtidos para o modelo linear, o que nos leva a deduzir
inicialmente que o modelo quadratico é o mais adequado para explicar a variacdo da
resposta.

Como os valores das constantes dielétricas foram obtidos em triplicata &
interessante calcular o F de ajuste a fim de se obter uma andlise mais rigorosa. Se o
experimento fornece respostas em replicata, elas podem ser utilizadas para se obter
uma estimativa do erro aleatdério. Com essa estimativa, tem-se um critério
guantitativo para julgar se o modelo escolhido é uma boa representacdo das
observacdes, ou se é preciso modifica-lo. (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

Na tabela 14 podemos verificar que para os modelos lineares, os valores de F
ajuste calculados apresentam uma pequena superioridade em relacdo aos valores
dos F ajuste critico no nivel de 95% (Fe 16 = 2,74), com excec¢do do valor obtido na
frequéncia de 0,6 kHz, que foi 0,9 vezes menor. Para 0 modelo polinomial de
segunda ordem, os valores de F ajuste calculados foram baixos, apresentando-se
menores que o valor de F ajuste no nivel de 95% (F 5. = 2,85). De acordo com NETO,
SCARMINIO & BRUNS (2010), o teste F da razdo MQx, / MQep avalia se o modelo
esta (ou n&o) bem ajustado as observacdes. Valores altos de MQt; / MQegp
significardo muita falta de ajuste, e vice-versa. Com isso, podemos observar
claramente que para os valores F de ajuste do modelo quadratico ha pouca falta de
ajuste, pois os resultados séo inferiores aos valores de F ajuste tabelados no mesmo
nivel.

Entre os valores obtidos para os testes F, os resultados mais significativos
foram obtidos para o modelo quadratico, pois apresentaram valores maiores para o
F calculado da regressao e valores menores para o F de ajuste em comparagao com
os valores tabelados da distribuicdo F no mesmo nivel de confianca. Dentre as
quatro frequéncias testadas, observa-se que na frequéncia de 0,6 kHz os resultados
foram mais significativos ainda, pois o F calculado da regressdo quadratica
apresentou maior superioridade em relagéo ao F tabelado e o F de ajuste, que era
0,9 para o modelo linear, reduziu-se para 0,1, um valor que representa pouca falta

de ajuste. Portanto, esses resultados indicam claramente que o modelo quadratico,
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obtido na frequéncia 0,6 kHz, é mais ajustado que o modelo linear, sendo o mais

propicio para prever a concentracdo de AEAC na gasolina.

Tabela 14 - Comparacéo dos valores de F calculado e F ajuste em relacdo aos F tabelado.

Regresséo Linear Regressédo Quadratica
F éncia (kH
requéncia (kHz) F calculado/ F ajuste calculado/ F calculado/ F ajuste calculado/
= 1,22 = 4,30 = 6,16 — 2,74 F 221 = 3,47 F 516 — 2,85
0,3 113,0 1,8 176,1 0,2
0,4 85,3 1,6 128,9 0,1
0,5 192,5 1,0 225,6 0,05
0,6 226,5 0,9 249,5 0,1

Avaliou-se também o residuo para a frequéncia 0,6 kHz. O perfil do grafico

dos residuos é outro parametro que indica se 0 modelo apresenta falta de ajuste. Os

residuos devem apresentar uma distribuicdo aleatéria sem padrdo geométrico

definido (SILVA, 2002). O grafico da Figura 17 indica uma estrutura ndo aleatoria

para o modelo linear, com aspecto curvilineo, onde os residuos positivos estdo nas

extremidades e 0s negativos concentrados na regido central do gréafico, por outro

lado, para o modelo quadratico ha um padréo aleatério dos residuos, permitindo

ratificar que este modelo é realmente o mais adequado para descrever o efeito do

AEAC na constante dielétrica da gasolina C.
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Figura 17 - Gréficos da distribuicdo dos residuos para as constantes dielétricas contra as
concentracdes de AEAC na frequéncia 0,6 kHz: (a) linear e (b) quadratica.

5.7 AVALIACAO DO METODO DA CONSTANTE DIELETRICA

O método foi utilizado para determinar o teor de AEAC em gasolinas do tipo C
comercializadas em postos combustiveis situados na regido metropolitana da
Grande S&o Luis. A coleta das amostras foi realizada de maneira aleatéria em cinco
diferentes postos da capital, utilizando o procedimento descrito na parte
experimental para a coleta e preservacédo das amostras.

As constantes dielétricas das amostras foram medidas em triplicata, e as
meédias foram aplicadas na equacéo da curva de calibracdo do modelo quadratico na
frequéncia de 0,6 kHz com o intuito de determinar a porcentagem de AEAC presente
em cada um dos combustiveis coletados. Os resultados dessas analises encontram-
se na Tabela 15. Observa-se que todos os resultados encontram-se no limite
definido pela portaria MAPA n° 678 que fixa em 20% (+1%) o percentual obrigatorio

de adicdo de AEAC a gasolina automotiva brasileira.
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Tabela 15 - Resultado da Analise do teor de AEAC das amostras de gasolinas tipo C, obtidas nos
postos combustiveis, para o modelo quadratico da frequéncia de 0,6 kHz.

k = 0,0036 x2- 0,0240 x + 1,9425

Amostra k x = Teor de AEAC (%)
GC1 2,827 19,358
GC2 2,877 19,786
GC3 2,960 20,470
GC4 2,920 20,140
GC5 2,950 20,390

A analise do teor de AEAC da gasolina C, obtida nos postos revendedores,
também foi realizada através do teste da proveta (método NBR 13992) a
temperatura ambiente de 20,0 + 0,1 °C no mesmo dia e em local fechado com baixa
temperatura para que se obtivessem resultados em acordo com as condi¢cdes de
calibragdo da proveta.

Por meio do teste t as medidas obtidas com os métodos da proveta e do
sensor capacitivo foram comparadas em relacdo ao teor de AEAC na gasolina. A
Tabela 16 mostra os resultados dos dois métodos para cinco medidas de gasolina
tipo C e um gréfico de comparacao é representado na Figura 18. Observa-se que 0s
resultados obtidos pelo método do sensor capacitivo além de se situarem na faixa de
20% (+1%) apresentam maior exatiddo em comparag¢do com os resultados do teste
da proveta. A gasolina do posto 1 analisada pelo teste de referéncia (teste da
proveta) apresentou resultados abaixo do limite minimo estabelecido pela portaria
MAPA n° 678.

Tabela 16 - Resultado comparativo das andlises dos teores de AEAC (%) das gasolinas tipo C,
obtidas nos postos combustiveis, usando o método do sensor capacitivo e o teste da proveta.

Amostra Constante dielétrica Teste da proveta Diferenca
GC1 19,358 18,400 -0,960
GC2 19,786 20,600 0,810
GC3 20,470 20,600 0,130
GC4 20,140 20,600 0,460
GC5 20,390 20,600 0,210
Média 20,029 20,160 0,131
Desvio padrao 0,460 0,984 0,665
T calculado 97,360 45,818 0,441
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Figura 18 — Resultado do teor de AEAC na gasolina C dos postos revendedores.

Para verificar se existem variacdes significativas entre os métodos, aplicou-se
o teste t. Esse teste compara a quantidade de variabilidade devida as diferencas
previstas nos resultados entre dois grupos com a variabilidade total nos resultados
dos sujeitos. As diferencas previstas sao calculadas como uma diferenca entre os
resultados meédios entre os dois grupos (POCINHO, 2009).

Aplicando o referido teste, no nivel de significancia de 95%, obteve-se o
intervalo de confianga pirp - pieqp = [—0,989; 1,251].

Neste intervalo, o valor zero esta incluido, portanto ndo se pode afirmar que as
médias dos valores obtidos para o teste da proveta e constante dielétrica sejam diferentes.
Assim, os dois métodos podem ser considerados iguais ao nivel de significancia de 95%
(NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

Para ratificar a avaliagdo de que ambos os métodos séo iguais, se faz necessaria a
comparacdo dos desvios padrdo com o teste F. O referido teste baseia-se na hipotese nula
de que as duas variagbes da populacdo em estudo s&o iguais e consiste na razao entre as
duas variancias amostrais, cujo resultado calculado é comparado com o valor critico de F
ao nivel de significancia desejado (SKOOG et al, 2004). Para os valores obtidos o F
calculado foi 4,57.
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Comparando a razdo das duas variancias amostrais com o valor tabelado de
95% de confianca F44 = 6,39 observa-se que a razdo entre os quadrados dos
desvios padrédo de 4,57 néo superou o valor tabelado, logo a hipotese nula néo é
rejeitada, ou seja, ndo se pode afirmar que as medidas sejam diferentes ao nivel de
significancia de 95%.

Além disso, encontramos na Tabela 16 que o t calculado para a diferenca
entre as médias dos dois métodos é 0,441, portanto menor que o t tabelado, para o
mesmo nivel de significancia de 95% e 4 graus de liberdade, que corresponde a
2,776. Neste caso, ha mais que 5% de chance de que os dois conjuntos de
resultados esteja na faixa do erro experimental, portanto concluimos que os

resultados ndo sao significativamente diferentes (HARRIS, 2012).

5.8 SIMULACAO DE NAO CONFORMIDADE EM GASOLINA C

Amostras de gasolina A e de AEAC foram adicionadas a gasolina tipo C
(GC4) com finalidade de observar a resposta do sensor capacitivo mediante a leitura
dessas novas amostras ndo conformes. Os volumes utilizados e as respostas
obtidas encontram-se na tabela 17 e um grafico de comparacéo é representado na

figura 19.

Tabela 17 - Valores dos teores de AEAC (%) em simulacéo de amostras nao conformes utilizando o
sensor capacitivo e o teste da proveta.

Amostra %?;Séiﬁ':;e Teste da proveta Diferenca Valor teérico
S1 10,150 11 -0,85 10
S2 13,710 13 0,71 12,5
S3 31,410 32 -0,59 30,43
S4 45,090 41 4,09 40,74
S5 59,180 50 9,18 50
Média 31,908 29,4 2,508 -
Desvio padréo 20,751 17,126 4,217 -
T calculado 3,438 3,838 1,329 -

Legenda: S1=50 ml GC4 + 50 ml GA; S2= 50 ml GC4 + 30 ml GA; S3 =50 ml GC4 + 7,5 ml AEAC;
S4 =50 ml GC4 + 17,5 ml AEAC; S5 = 50 ml de GC4 + 30 ml AEAC.
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0 I Constante dielétrica
I Teste da proveta
1 I Valor tedrico

Teor de AEAC (%)

S1 S2 S3 S4 S5
Amostra

Figura 19 — Resultado do teor de AEAC na simulacdo de amostras ndo conformes de gasolina C
através de constante dielétrica e teste da proveta

Inicialmente, pode-se inferir que os valores tedéricos do teor de AEAC frente
ao sensor capacitivo e ao teste da proveta encontram-se bem préximos, entretanto,
podemos perceber que para as amostras em torno de 50% de AEAC, os resultados
para 0 sensor capacitivo, mesmo detectando a ndo conformidade, apresentam-se
acima do esperado (aproximadamente 59%). Tal comportamento pode ser
justificado, pela presenca cada vez maior do AEAC na amostra, que por conta de
sua propriedade polar, eleva os valores da constante dielétrica e, por conseguinte o
valor do teor de AEAC nas gasolinas observadas, corroborando assim a escolha do
modelo quadrético para as analises, e ndo o linear, para as analises.

Com os valores obtidos para a simulacado das amostras ndo conformes, fez-se
o teste t e o teste F de maneira semelhante ao aplicado para a gasolina comercial,

para verificar se a diferenca entre os dois métodos é significativa.
O intervalo de confianga obtido no teste t uirp - tcqp = [—25,23;30,24] incluio

valor zero, portanto ndo ha evidéncia de que as médias dos valores obtidos para o

teste da proveta e constante dielétrica sejam diferentes.
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Comparando a razdo das duas variancias amostrais com o valor tabelado de

95% de confianca F4 4 = 6,39 observa-se que o F calculado obtido (F44 = 1,47) néo

superou o valor tabelado, logo a hipotese nula nao é rejeitada, ou seja, ndo se pode
afirmar que as medidas sejam diferentes ao nivel de significancia de 95%.

Além disso, encontramos na Tabela 17 que o t calculado para a diferenca

entre as médias dos dois métodos € 1,329, portanto menor que o t tabelado, para o

mesmo nivel de significancia de 95% e 4 graus de liberdade, que corresponde a

2,776. Neste caso, ha mais que 5% de chance de que os dois conjuntos de

resultados esteja na faixa do erro experimental, portanto concluimos que o0s

resultados ndo sao significativamente diferentes.

5.9 MASSAS ESPECIFICAS DAS GASOLINAS CONTAMINADAS COM AEAC

Medidas de massas especificas também foram realizadas com as amostras
GA/AEAC com o propdsito de propor um modelamento para predicdo do teor de
AEAC na gasolina comercial, e em seguida analisar os resultados frente aos valores
obtidos através das constantes dielétricas e do teste da proveta. A Tabela 18 mostra
os resultados obtidos para as amostras de gasolina A (GA) com teor de AEAC de 16
a 30%, com incrementos de 2%, para um total de 8 medicOes feitas em triplicata
para cada um dos trés ensaios, a temperatura constante de 20 °C. A média, desvio
padrao (DP) e o coeficiente de variacdo (CV) foram determinados para garantir a

confiabilidade dos resultados.

Tabela 18 - Valores das massas especificas das misturas de gasolina A/AEAC

AEAC (%) 16 18 20 22 24 26 28 30
ME média
(g.cm™) 0,730 0,731 0,733 0,734 0,736 0,737 0,739 0,740
Desvio
0,0010 0,0017 0,0026 0,0018 0,0014 0,0018 0,0013 0,0019
Padréo
CV (%) 0,141 0,229 0,356 0,246 0,196 0,240 0,182 0,258

As massas especificas médias para cada mistura apresentaram baixos

valores de desvio padréo e os coeficientes de variacdo obtidos ficaram entre 0,1 a
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0,4%, o que demonstra precisdo na faixa estabelecida e baixa variacdo entre 0s
valores encontrados para o método aplicado.

A figura 20 mostra a distribuicdo dos valores das massas especificas médias
contra as proporcdes de GA/AEAC nos modelos linear e quadrético, com intervalo
de confianca de 95%.

0,742

0,740

0,738

0,736 o

0,734 o

Massa especifica (g.cm )
M

0,732

0,730 -

0,728 L : : : : : : : :
14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Teor de AEAC (%)

(@)

0,742

0,740

0,738

0,736

0,734

Massa especifica (g.cm-3)

0,732

14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Teor de AEAC (%)
(b)

Figura 20 — Variagdo da massa especifica das misturas gasolinas A/AEAC: (a) modelo linear e (b) modelo
guadratico
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5.10 TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS DA MASSA ESPECIFICA

Os valores dos coeficientes de determinacdo também foram utilizados para
avaliar a linearidade do método. A Tabela 19 apresenta o0s coeficientes de
determinacdo. Tanto para o modelo linear quanto para o quadratico, os resultados
mostraram-se significativos, com valores acima de 0,997, demonstrado pela
linearidade das curvas de GA/AEAC contra a massa especifica variavel de resposta
(Figura 20).

Tabela 19 — Curvas de calibracdo e coeficientes de determinag&o dos valores de massas especificas
das amostras GA/AEAC.

MODELO LINEAR R? MODELO QUADRATICO R?
p =0,0008 x - 0,7178 0,99776 p =-0,00000241 X2 - 0,009 x +0,7165 | 0,99783

Foi realizada a analise estatistica utilizando ANOVA para avaliar a qualidade
dos resultados e o teste F foi aplicado para determinar se a regressao foi

significativa ou ndo. A Tabela 20 apresenta os resultados para o teste.

Tabela 20 — Resultado da andlise de varidncia das massas especificas das amostras GA/AEAC.

Fontes Sorrja} Grau de Méd’if?. F F
guadratica liberdade quadratica calculado | tabelado
Regressao linear 0,000288 1 0,000288 126,74 4,30
Residuo 0,000050 22 0,000002 0,00 -
Falta de ajuste 0,000001 6 0,000000 0,04 2,74
Erro puro 0,000049 16 0,000003 0,00 -
TOTAL 0,000338 23 0,00 0,00 -
Regressédo quadratica | 0,0002880 2 0,00014400 60,56 3,47
Residuo 0,0000499 21 0,00000238 0,00 -
Falta de ajuste 0,0000007 5 0,00000013 0,04 2,85
Erro puro 0,0000490 16 0,00000308 0,00 -
TOTAL 0,000338 23 0,00 0,00 -

Os modelos estabelecidos mostraram boa concordancia com os dados
obtidos nos experimentos. Para o modelo linear, o valor de F calculado (Fi2; =
126,74) é aproximadamente 29 vezes maior do que o valor do F tabelado (F;., =
4,30) e o F de ajuste calculado (Fs 16 = 0,04) € 68 vezes menor do que o F de ajuste
tabelado (Fe 16 = 2,74). No modelo quadratico, o valor de F calculado (F,; = 60,56) é
aproximadamente 17 vezes maior do que o valor do F tabelado (F221=3,47) e o F
de ajuste calculado (Fs 16 = 0,043) é 66 vezes menor do que o F de ajuste tabelado

(Fs.16 = 2,85). Portanto, os modelos estabelecidos demonstram boa concordancia
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com os dados obtidos nos experimentos e se mostram propicios para uma possivel
andlise do teor de AEAC na gasolina.

Avaliou-se também o residuo para os dados referentes a massa especifica.
Os gréficos da Figura 21 indicam padrfes aleatdrios de residuos, tanto para o
modelo linear quanto para o quadratico, permitindo ratificar que ambos séo
adequados para descrever o efeito do AEAC na massa especifica da gasolina C.
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Figura 21 — Graficos da distribuicdo dos residuos para a massa especifica contra as
concentracdes de AEAC: (a) linear e (b) quadratica
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5.11 AVALIACAO DO METODO DA MASSA ESPECIFICA

O método foi utilizado para determinar o teor de AEAC nas gasolinas
comerciais, utilizadas para o método da constante dielétrica.

As massas especificas das amostras foram medidas em triplicata e as médias
foram aplicadas nas equacdes da curva de calibracdo para os modelos linear e
guadratico com o intuito de determinar a porcentagem de AEAC presente em cada
um dos combustiveis coletados. Os resultados das massas especificas e do teor de
AEAC encontram-se na Tabela 21. Os valores de massa especifica encontram-se na
faixa estabelecida para a gasolina comercial. De acordo com TAKESHITA (2006), a
gasolina comum tem massa especifica entre 0,72 e 0,78 g.cm™. Entretanto, para o
teor de AEAC, os resultados encontram-se fora dos limites definidos pela portaria
MAPA n° 678. Tal justificativa repousa no fato de que, ao contrario da curva de
calibracdo da constante dielétrica que pode ser aplicado para qualquer gasolina, a
curva de calibracdo para o modelo proposto serve apenas para a gasolina utilizada
no preparo das misturas, na qual houve uma variacdo de massa especifica de 0,73 a
0,74 g.cm™ para um teor de contaminacéo de AEAC de 16 a 30%, respectivamente.

Para as gasolinas comerciais analisadas, percebe-se que apenas as dos
postos 2 e 5 com massas especificas 0,73927 e 0,73136 g.cm'3, respectivamente,
ficaram na faixa utilizada para elaboracao do modelo. As gasolinas dos postos 1 e 3,
com valores 0,74202 e 0,74106 g.cm™, respectivamente, ficaram acima e a gasolina
do posto 4 com valor 0,72700 g.cm™ficou abaixo.

Ademais, ndo ha como detectar pequenas contaminacdes de AEAC na
gasolina comercial através deste modelamento, pois a massa especifica € mais
adequada para deteccdo em escalas microscopicas. No referido trabalho, a
deteccdo ocorre em escala subatémica, que é mais adequada para a leitura atraves

da constante dielétrica.

Tabela 21 — Resultado da analise do teor de AEAC nas amostras de gasolina tipo C, obtidas nos
postos combustiveis, para os modelos linear e quadratico.

Amostra o x =teor de AEAC (%) X = teor dzg AEAC (%)
p =0,0008 x +0,7178 | p =-0,00000241 x“ + 0,0009 x + 0,7165
GC1 0,74202 31,93 32,33
GC2 0,73927 28,31 28,50
GC3 0,74106 30,67 30,98
GC4 0,72700 12,17 12,53
GC5 0,73136 17,91 18,02
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Por meio do teste t as medidas obtidas com os métodos da proveta e da
massa especifica também foram comparadas em relacdo ao teor de AEAC na
gasolina. A Tabela 22 mostra os resultados dos dois métodos para cinco medidas de
gasolina tipo C e um grafico de comparacéo € representado na Figura 22.

Tabela 22 — Valores dos teores de AEAC (%) das gasolinas tipo C, obtidas nos postos combustiveis,
usando as massas especificas e o teste da proveta.

Amostra Massalgspecifica : Teste da proveta Diferenca
inear
GC1 31,93 18,400 -13,53
GC2 28,31 20,600 -7,71
GC3 30,67 20,600 -10,07
GC4 12,17 20,600 8,43
GC5 17,91 20,600 2,69
Média 24,20 20,160 -4,04
Desvio padrdo 8,71 0,984 9,23
T calculado 6,22 45,818 0,98
Amostra Mas:ﬁ:;f;ggca = Teste da proveta Diferenca
GC1 32,33 18,400 -13,93
GC2 28,50 20,600 -7,90
GC3 30,98 20,600 -10,38
GC4 12,53 20,600 8,07
GC5 18,02 20,600 2,58
Média 24,47 20,160 -4,31
Desvio padréo 8,72 0,984 9,26
T calculado 6,27 45,818 1,04

40 2 3
Il Massa especifica - linear

1 [__]Massa especifica - quadratico
35 [ Teste da proveta

30
25 4

20

Teor de AEAC (%)

154

10
GC1 GC2 GC3 GC4 GC5

Amostra

Figura 22 — Resultado do teor de AEAC na gasolina C dos postos revendedores
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Para verificar se existem variacdes significativas entre os métodos, aplicou-se

o teste t e o0 teste F, de modo analogo ao aplicado para o método da constante

dielétrica, no nivel de significancia de 95%. Os intervalos de confiancas obtidos para

o teste t e os valores de F calculados encontram-se na tabela 23.

Tabela 23 — Resultado do tratamento estatistico para as gasolinas tipo C, obtidas nos postos
combustiveis, usando o método da massa especifica e o teste da proveta.

Teste Modelo Linear Modelo quadrético
UmE - Hrp [—4,9; 13,048] [—4,7;13,352]
Fou =639 78,84 79,21
T, =2776 0,98 1,04

Nos intervalos de confianca obtidos, o valor zero esta incluido, portanto ndo
se pode afirmar que as médias dos valores obtidos para teste da proveta e massa
especifica sejam diferentes. Assim, para esse teste, os métodos podem ser
considerados iguais ao nivel de significancia de 95%.

Entretanto, comparando a razdo das variancias amostrais com o valor
tabelado de 95% de confianca F;4 = 6,39 observa-se que a razdo entre 0s
guadrados dos desvios padrédo de 78,84 para o modelo linear e 79,21 para o modelo
quadratico ficaram muito acima do valor tabelado, logo a hip6tese nula € rejeitada,
ou seja, pode-se afirmar que as medidas das massas especificas e as do teste da

proveta séo diferentes ao nivel de significancia de 95%.

5.12 SIMULACAO DE NAO CONFORMIDADE DA GASOLINA C

Amostras ndo conformes submetidas a analise do sensor capacitivo também
foram utilizadas para andlise através da massa especifica. Os volumes utilizados e
as respostas obtidas encontram-se na tabela 24 e um grafico de comparagcéo €

representado na figura 23.
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Tabela 24 — Valores dos teores de AEAC (%) em simulacdo de amostras ndo conformes utilizando o
método da massa especifica e o teste da proveta.

Amostra Massa especifica - linear L’iz?e?: Diferenca | Valor teérico
S1 20,87 11 9,87 10
S2 37,03 13 24,03 12,5
S3 44,58 32 12,58 30,43
S4 53,91 41 12,91 40,74
S5 59,71 50 9,71 50
Média 43,22 29,4 13,82 -
E:i:lelxg 15,21 17,126 5,90 .
T calculado 6,35 3,839 5,24 -
Amostra Massa especifica — quadrético (%) pl)e\?éfad(;;) Diferenga Valor(ot/oe)érico
S1 20,93 11 9,93 10
S2 37,88 13 24,88 12,5
S3 46,55 32 14,55 30,43
S4 58,13 41 17,13 40,74
S5 65,93 50 15,93 50
Média 45,88 29,4 16,48 -
Eaej;’;g 17,60 17,13 5,43 .
T calculado 5,83 3,84 6,79 -

Legenda: S1=50 ml GC4 + 50 ml GA; S2= 50 ml GC4 + 30 ml GA; S3 =50 ml GC4 + 7,5 ml AEAC;
S4 =50 ml GC4 + 17,5 ml AEAC; S5 = 50 ml de GC4 + 30 ml AEAC.

Teor de AEAC (%)
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1 I Teste da proveta

Il Valor tedrico

| [l Massa especifica - linear

[[__]Massa especifica - quadratico

S1 S2

S3
Amostra

S4

S5

Figura 23 - Resultado do teor de AEAC na simulagdo de amostras ndo conformes de gasolina C através de
constante dielétrica, teste da proveta e massa especifica.
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Para verificar se existem variacdes significativas entre os métodos, aplicou-se

o teste t e o teste F, no nivel de significancia de 95%. Os intervalos de confiancas

obtidos para o teste t e os valores de F calculados encontram-se na tabela 25.

Tabela 25 — Resultado do tratamento estatistico para a simulagdo de amostras ndo conformes,
usando 0 método da massa especifica e o teste da proveta

Teste Modelo Linear Modelo quadratico
UmE — HTp [—9,82;37,46] [—10,81;39,77]
Faa 1,27 1,06
T, =2,776 5,24 6,79

Para os intervalos de confianca obtidos, o valor zero estd incluido, portanto
nao se pode afirmar que as médias dos valores obtidos para teste da proveta e
massa especifica sejam diferentes. Deste modo, para a simulacdo, os métodos
podem ser considerados iguais ao nivel de significancia de 95%.

Comparando a raz&o das variancias amostrais com o valor tabelado de 95%
de confianga F44 = 6,39 observa-se que a razdo entre os quadrados dos desvios
padrao de 1,27 para o modelo linear e 1,06 para o modelo quadratico ficaram abaixo
do valor tabelado, logo a hipétese nula nao é rejeitada.

Por outro lado, encontramos na Tabela 25 que o t calculado para a diferenca
entre as médias dos dois métodos é 5,24 para o modelo linear e 6,79 para o modelo
quadratico, portanto maior que o t tabelado, para o mesmo nivel de significancia de
95% e 4 graus de liberdade, que corresponde a 2,776. Neste caso, ha menos que
5% de chance de que os dois conjuntos de resultados esteja na faixa do erro
experimental, portanto concluimos que o0s resultados sao significativamente
diferentes entre os métodos utilizados para as gasolinas ndo conformes.

De fato, os resultados corroboram que a massa especifica ndo se mostra um
meétodo significativo para deteccdo da conformidade da gasolina comercial no que
tange a exatiddo do teor de AEAC. O intervalo obtido de valores de massa
especifica, tanto para as amostras conforme quanto para as ndo conformes
analisadas, ficou entre 0,72 a 0,77g.cm™, enquadrando-se perfeitamente no intervalo
aceitavel de massa especifica para as gasolinas tipo C, que corresponde a 0,72 a
0,78 g.cm™.
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6 CONCLUSOES

Atraves dos valores das medidas das constantes dielétricas do AEAC, em 20
faixas de frequéncias, percebeu-se que as faixas de 0,3; 0,4; 0,5 e 0,6 kHz séo as
mais adequadas para analisar o teor de AEAC na gasolina, e dentre estas, a faixa
de 0,6 kHz apresentou valores ainda mais significativos.

Através de teste estatistico F percebeu-se que o método desenvolvido da
constante dielétrica pode ser aplicado para qualquer tipo de gasolina, independente
do distribuidor.

Na otimizacdo do método do sensor capacitivo, os modelos de regressao
quadratica explicaram adequadamente a variacdo dos dados para as frequéncias
testadas com valores de coeficientes de determinacdo R? superiores a 0,99 e
representaram de maneira significativa a relagéo entre as variaveis independentes e
dependentes no intervalo de confianga de 95%.

Os resultados obtidos na analise de variancia (ANOVA) e no grafico da
distribuicdo de residuos corroboram que os valores obtidos de constantes dielétricas
para as amostras GA/AEAC sé&o estatisticamente mais significativos na frequéncia
de 0,6 kHz.

O método do sensor capacitivo no intervalo de confianca de 95% néo
apresenta diferenca significativa dos valores obtidos pelo método da proveta quando
comparado a razdo das duas variancias amostrais para as amostras de gasolina C
obtida nos postos revendedores e para a simulacédo das amostras nao conformes.

O meétodo da massa especifica apresentou valores de coeficientes de
determinacdo e ANOVA significativos para os modelos linear e quadratico,
entretanto, estatisticamente, houve diferenca frente ao teste da proveta, tanto para a
gasolina comercial quanto para a simulagéo das amostras ndo conformes.

Portanto, o método do sensor capacitivo mostrou-se uma eficiente ferramenta
para determinacdo do teor de AEAC na gasolina C comercializada nos postos
revendedores de combustiveis e 0 método da massa especifica mostrou-se eficiente
apenas para a gasolina utilizada no preparo das amostras. Ademais, observou-se
gue a gasolina A e o AEAC, utilizados no preparo das amostras, encontram-se aptos
para fins preditos, mostrando-se com valores condizentes com 0s parametros

estabelecidos pela ANP.
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Anexo 1

Especificacbes da gasolina comum tipo C

90

ESPECIFICACOES DA

METODO

CARACTERISTICA UNIDADE GASOLINA COMUM
TIPO A TIPO C ABNT/NBR ASTM (1)
Aspecto - Q) (2) Visual
Cor - 4) 4) Visual
AEAC % vol 1 max (5) (6) NBR 13992
Massa especifica 3 NBR 7148 D 1298
a20°C kgm Anotar Anotar NBR 14065 D 4052
Destilacéo NBR 9619 D 86
0,
10% eva}porado, oC 65.0 65.0
max.
50% evaporado, o
A C 120,0 80,0
0,
90% evaporado, °C 190,0 190,0
max. (7)
PFE, max. °C 220,0 220,0
Residuo, max. % vol. 2,0 2,0
N° de Octano
Motor — MON, - (8) (9) 82,0 (9) MB 457 D 2700
min.
indice
Antidetonante — - (8) 87,0 MB 457 B g?gg
IAD, min. (10)
Presséo de D 4953
o . NBR 4149 D 5190
Vapor(:tS?,B C kPa 45,0 a 62,0 69,0 max. NBR 14156 D 5191
D 5482
Goma Atual mg/100 ml 5 5 NBR 14525 D 381
Lavada, max.
Periodo de Min (12) (13) 360 NBR 14478 D 525
Inducdo a 100 °C
Corrosividade ao
Cobre a0 °C, - 1 1 NBR 14359 D 130
3h, max.
D 1266
. D 2622
Enxofre, max. o NBR 6563
| 0% massa 0,12 0,10 D 3120
(14) NBR 14533 D 4294
D 5453
Benzeno, max D 3606
(14)’ ’ % vol 1,2 1,0 - D 5443
D 6277
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Chumbo, méax.

) gL? 0,005 0,005 - D 3237

Aditivos (15) - - - - -

Hidrocarbonetos:

0 - -
(14) (16) % vol MB 424 D 1319

Aromaticos,

max. (17) 57 45

Olefinico, max.
(17)

FONTE: Portaria ANP n° 309/2001.

(1) De incolor a amarelada, isenta de corante.

(2) De incolor a amarelada se isenta de corante cuja utilizagdo é permitida no teor maximo de 50ppm com excecdo da cor
azul, restrita a gasolina de aviagao.

(3) A visualizagao sera realizada em proveta de vidro, conforme a utilizada no Método NBR 7148 ou ASTM D 1298.
(4) Limpido e isento de impurezas.
(5) Proibida a adigdo. Deve ser medido quando houver divida quanto a ocorréncia de contaminagao.

(6) O AEAC a ser misturado as gasolinas automotivas para produgéo da gasolina C devera estar em conformidade com o
teor e a especificacé@o estabelecidos pela legislagcdo em vigor.

(7) No intuito de coibir eventual presenga de contaminantes o valor da temperatura para 90% de produto evaporado nédo
podera ser inferior a 155 °C para gasolina A e 145°C para gasolina C.

(8) A Refinaria, a Central de Matérias-Primas Petroquimicas, o Importador e o Formulador deverdo reportar o valor das
octanagens MON e do IAD da mistura de gasolina A, de sua produgdo ou importada, com AEAC no teor minimo estabelecido
pela legislagdo em vigor.

(9) Fica permitida a comercializacéo de gasolina automotiva com MON igual ou superior a 80 até 30/06/2002.
(10) indice antidetonante é a média aritmética dos valores das octanagens determinadas pelos métodos MON e RON.

(11) Para os Estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana, Sao 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 7,0kPa ao valor maximo especificado para a Pressao de Vapor.

(12) A Refinaria, a Central de Matérias-Primas Petroquimicas, o Importador e o Formulador dever&o reportar o valor do
Periodo de Inducao da mistura de gasolina A, de sua producdo ou importada, com AEAC no teor maximo estabelecido pela
legislagdo em vigor.

(13) O ensaio do Periodo de Indugéo sé deve interrompido apés 720 minutos, quando aplicavel, em pelo menos 20% das
bateladas comercializadas. Neste caso, e se interrompido antes do final, devera ser reportado o valor de 720 minutos.

(14) Os teores maximos de Enxofre, Benzeno, Hidrocarbonetos Aromaticos e Hidrocarbonetos Olefinicos permitidos para a
gasolina A referem-se aquela que transformar-se-4 em gasolina C através da adigdo de 22%+1% de alcool. No caso de
alteracéo legal do teor de alcool na gasolina os teores maximos permitidos para os componentes acima referidos serao
automaticamente corrigidos proporcionalmente ao novo teor de alcool regulamentado.

(15) Utilizag&o permitida conforme legislagé&o em vigor, sendo proibidos os aditivos a base de metais pesados.

(16) Fica permitida alternativamente a determinagdo dos hidrocarbonetos aromaticos e olefinicos por cromatografia gasosa.
Em caso de desacordo entre resultados prevalecerédo os valores determinados pelos ensaios MB424 e D1319.

(17) Até 30/06/2002 os teores de Hidrocarbonetos Aromaticos e Olefinicos podem ser apenas informados.
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Anexo 2

Especificacbes do AEAC e do AEHC

CARACTERISTICA | UNIDADE ESECIdchtoRS MEleRD
AEAC AEHC ABNT/NBR | ASTM (1)
Aspecto - (2) (2) Visual
Cor - 3) (4) Visual
Acidez total
(como é&cido mg.L™ 30 30 9866 D 1613
acético), Max.
Condutividade 1
elétrica, Max. puS.m 500 500 10547 D 1125
Massa especifica -3 . 807,6 a
a 20°C kg.m 791,5 max. 811,0 (5) 5992 D 4052
Teor alcodlico °INPM 99,3 min. 92’6(2)93’8 5992 -
Potencial
hidrogenidnico - - 6,0a8,0 10891 -
(pH)
Residuo por
evaporagao, max. m?rlioo - 5 8644 -
(6).
Teor de
hidrocarbonetos, % vol. 3,0 3,0 13993
max. (6).
lon Clor(‘zt)o’ Ma&x- 1 mgkg™ . 1 10894/10895 | D 512 (7)
Teor de etanol, o
min. (8). % Vvol. 99,6 95,1 - D 5501
lon S“'f(zt)o’ M&- | mgkg™? . 4 10894/12120 -
Ferro, max. (9) mg.kg™ - 5 11331 -
Sédio, max. (9) mg.kg™ - 2 10422 -
Cobre, max. (9) mg.kg™ 0,07 - 10893 -

FONTE: Dias, J. A. et. al (2007).

(1) Poderéo ser utilizados como métodos alternativos para avaliacdo das caracteristicas nos casos de importacao do alcool,
com excegdo do método ASTM D4052, que podera ser sempre utilizado como método alternativo para a determinacdo da
massa especifica.

(2) Limpido e isento de impurezas.

(3) Incolor antes da adicdo de corante, segundo especificagdo constante da Tabela Il deste Regulamento Técnico, que
devera ser adicionado no teor de 15 mg/L proporcionando ao produto a cor laranja.

(4) Incolor.

(5) Aplicam-se na Importacéo, Distribuicdo e Revenda os seguintes limites para massa especifica e teor alcodlico do AEHC:
805,0 a 811,0 e 92,6 a 94,7 respectivamente.

(6) Limite requerido na Importacao, Distribuicdo e Revenda, ndo sendo exigida esta andlise para emissédo do Certificado da
Qualidade pelos Produtores.

(7) Procedimento C e modificagdo constante na ASTM D4806.

(8) Requerido quando o &lcool ndo for produzido por via fermentativa a partir da cana-de-aclcar ou em caso de duvida
quando da possibilidade de contaminacgdo por outros tipos de alcool.

(9) O produtor devera transcrever no Certificado da Qualidade o resultado obtido na Gltima determinagéo quinzenal, conforme
previsto no § 1° do Art.5° da presente Resolugéo.

(10) Devera ser determinado no AEAC que tiver sido transportado ou produzido em local que possua equipamentos ou
linhas de cobre, ou ligas que contenham este metal.
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Anexo 3
LABORATORIO DE VOLUME - REDE BRASILEIRA DE CALIBRAGAO e
Laboratério de Calibragdo Acreditado pelo Cgcre/Inmetro de acordo com a 37028
ABNT NBR ISO/IEC 17025 sob o n° CAL 272
Certificado de Calibragdao n® RBC 3648/11 Pag. 01 /01

MASTERLABOR®

Contratante : Masterlabor Instrumentos e Servigos Ltda - EPP

Rua Manoel Augusto Ferreirinha, 510 - Nova Gerti - SCS - SP CAL 0272

Solicitante :  Fernando Carvalho Silva
Av. dos Portugueses, S/N - Bacanga - Sao Luis - MA

Objeto da calibragéo : Proveta graduada Fabricante : Laborglas
N° de série : Né&o consta Modelo : Sem tampa
Capacidade maxima: 5a 100 mL Diviséo de escala : 1 mL
N° de identificagdo : RBC 3648/11

Data do recebimento do objeto: 04/04/2011 Data da calibragéo: 14/04/2011
Data da emisséo do certificado: 14/04/2011 Local da calibragdo:  Masterlabor

Condigoes ambientais durante a calibragao:
Temperatura: 19,7 £0,06°C Umidade relativa do ar: 61,9 +1,9%U.R. Press&o atmosférica: 926 #0,5hPa

Padroes utilizados na calibragdo ( Rastreabilidade) :

Identificagdo ML do Padrdo: 170 Picnémetro de Vidro - Certificado de Calibragdo RBC5864/07 - Orgao
Masterlabor / RBC - Calibrado em 07/08/2007 - Préxima em 31/08/2012

Identificagdao ML do Padrdao: 244 Termometro Digital - Certificado de Calibragéo 2450/09 - Orgao Certi/RBC -
Calibrado em 22/06/2009 - Préxima em 30/06/2011

Identificagdo ML do Padrdao: 325 Balanga Analitica - Certificado de Calibragdo RBC8536/10 - Orgéo
Masterlabor/RBC - Calibrado em 27/09/2010 - Préxima em 30/09/2012

Procedimento de Calibragao:
Calibragéao realizada por gravimetria pesada por diferenga, segundo o procedimento PCAL 002 vers&o 02

Resultados da Calibracgado:

Valor do volume Valor do volume medido Erro Incerteza expandida Fator de

nominal (médiade 5 medigdes) do volume medido abrangéncia
(. mL ) (mL ) (mL ) ( mL ) (k)
50 49,87 0,13 0,41 2,00
59 58,87 0,13 0,41 2,00
60 59,80 0,20 0,41 2,00
61 60,94 0,06 0,41 2,00
62 61,89 0,11 0,41 2,00
63 62,95 0,05 0,41 2,00
99 98,70 0,30 0,41 2,00
100 99,68 0,32 0,41 2,00

— t3 & -+ |;
Observagées: \ \cpm/
1 - A incerteza expandida de medigéo relat: é declarada © a incerteza padréo da medigédo multiplicada pelo fator

de abrangéncia k, que para uma distribui¢do normal corresponde a uma probabilidade de abrangéncia de aproximadamente 95%.
A incerteza padrdo de medigéo foi determinada de acordo com a publicagdo EA-4/02.

2 - Este certificado atende os requisitos da norma NBR ISO/IEC 17025 e é valido exclusivamente para o objeto calibrado, descrito
nas condigdes especificadas, nao sendo ivo a quaisquer outros instrumentos de medigéo, ainda que similares.

3 - Este certificado atende aos requisitos de acreditagéo do Cgcre/Inmetro, que avaliou a competéncia do laboratério e
comprovou sua rastreabilidade a padrdes nacionais de medida ( ou ao Sistema Internacional de Unidades - Sl ).

4 - Este certificado de calibragdo somente pode ser reproduzido em sua forma integral.

5 - Esta calibragéo néo isenta o instrumento do controle metrolégico ido na regul tagédo metroldgica.

MASTERLABOR INSTRUMENTOS E SERVICOS LTDA - EPP

Rua Manoel Augusto Ferreirinha, 510 - B. Nova Gerti - CEP 09580-020 - So Caetano do Sul - SP - Brasil
e-mail: aualidade@masterlabor.com.br - www.masterlabor.com.br - Fone/Fax: (11) 4232-7374

Certificado de calibracdo RBC 3648/11 da proveta de 100 mL utilizada para realizacdo do teste da
proveta



