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RESUMO

SILVA, Jacqueline Pereira Figueiredo Ferreira da. Caracterizacdo de compostos aromaticos
em gasolina comercial. 2009. 101f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de
Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2009.

A contaminagdo do ar e do meio ambiente por combustiveis derivados de petroleo tem
sido objeto de crescente pesquisa no Brasil. Dentre os tipos de poluicdo ao meio ambiente, a
poluicdo atmosférica é a que causa mais incbmodo & populacdo. Esta exerce efeitos sobre a
salde humana, causando desde simples irritacfes até cancer de pulméo. Dos poluentes mais
perigosos encontrados nesses ambientes, sdo destaques os hidrocarbonetos e 0os compostos
monoaromaticos como o0 benzeno, tolueno e xilenos (BTX), presentes nesses combustiveis,
gue sdo extremamente toxicos a salde humana. Para controle desses compostos organicos
volateis, é necessario quantifica-los e compara-los aos valores limites de tolerancia legislados
no Brasil. A utilizacdo da técnica de cromatografia gasosa e da técnica de espectroscopia por
infravermelho permite realizar essa tarefa de maneira relativamente simples e rapida. Portanto
0 objetivo deste trabalho foi apresentar a composi¢do quimica de amostras de gasolina do tipo
C comercializadas nos postos revendedores da Regido Metropolitana do Estado do Rio de
Janeiro. Foram feitas analises quantitativas dos principais grupos quimicos (parafinicos,
olefinicos, nafténicos e aromaticos) e etanol por Cromatografia Gasosa de Alta Resolucéo e
da composicdo de benzeno, tolueno e xileno (BTX) pela técnica de absor¢do no
infravermelho. Os resultados foram comparados com os limites dados pela especificacdo da
ANP (Portaria n°® 309) para a qualidade da gasolina, com o objetivo de se verificar se estdo em
conformidade com este agente regulamentador. Os resultados mostraram que todos os teores
encontrados de olefinicos e arométicos foram abaixo do limite especificado. Alguns postos
apresentaram os teores de benzeno acima do limite especificado, indicando um nivel de acéo
por parte da ANP principalmente pela acdo toxica do benzeno.

Palavras-chave: BTX. Hidrocarbonetos. Gasolina.



ABSTRACT

The air contamination and the environment by fuels derived from crude oil has been
object of increasing research in Brazil. Amongst the types of pollution to the environment, the
atmospheric pollution is the one that cause more discomfort to the population. This exerts
effects on the human health, causing since simple irritations until lung cancer. Among the
most dangerous pollutants found in these environments are prominences the aliphatic hydro
carbons and monoaromatic hydrocarbons compounds as benzene, toluene and xylems (BTX),
present in these fuels that are extremely toxic to the human health. To control these volatile
organic compounds, is necessary to quantify and to compare them with the tolerance limits
value legislated in Brazil. The gas chromatography and infra-red ray spectroscopy techniques
utilization allows realizing easily and fast these tasks. Therefore the objective of this work
was to present the type C gasoline samples chemical composition commercialized on the gas
station of the metropolitan region on Rio de Janeiro state. Had been made quantitative
analyses for the main chemical groups (paraffins, olefins, naphthenics and aromatics) and
ethanol by high resolution Gas Chromatography and the composition for benzene, toluene and
xylem (BTX), by infra-red ray absorption technique. The results had been compared with the
limits given by ANP specification (Portaria n® 309) for the gasoline quality, with the objective
to verify if they are in compliance with this regulatory agent. The results had shown that all
amount founded for aromatics and olefinics had been below of the specified limit. Some gas
station had presented amount for benzene above of the specified limit, indicating that ANP
need to take some actions toward these gas station, mainly for the benzene toxicity action.

Keywords: BTX. Hydrocarbons. Gasoline.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos, com 0 aumento da populagéo e da atividade industrial, intensificaram-
se as preocupacdes com relagdo a qualidade do ar, solo e das aguas superficiais e subterraneas. A
contaminacdo ambiental por derivados de petr6leo, como consequéncia de derramamentos,
acidentes, ou residuos industriais, representa hoje sérios problemas a salde publica e ao meio
ambiente (MELQUIADES et al., 2006).

O problema da poluicdo tem se destacado, especialmente, quando relacionado com o0s
poluentes emitidos pelos veiculos automotores e pelos inUmeros casos de vazamentos em postos
de gasolina, provenientes da corrosdo dos tanques subterrdneos de armazenamento de
combustivel, que podem ocasionar a contaminacdo do solo e do lencol freatico. Tal fato assume
aspectos criticos em determinadas areas, como no centro da cidade, onde o fluxo de veiculos e 0
numero elevado de postos de gasolina aumentam as concentracbes dos poluentes emitidos
causando, prejuizos a saude da populacdo, com repercussées econdémico-sociais (SANDRES;
MAINIER, 2004).

De acordo com as estatisticas oficiais da Agéncia Nacional de Petréleo (ANP), ao final de
2007, existiam 30.017 postos revendedores de combustiveis. Deste nimero, 85,1% encontravam-
se nas regides sudeste, sul e nordeste do Brasil. No mesmo periodo o numero de bases
distribuidoras de combustivel era de 570, onde 76,3% também localizavam-se nas regides
sudeste, sul e nordeste. Este elevado nimero de postos de gasolina e de veiculos que circulam nas
cidades, movidos a gasolina, significam um risco elevado para os frentistas, 0s gerentes, assim
como para as populacdes circunvizinhas tanto dos postos, quanto nas cidades, que estdo expostas
freglientemente aos riscos de contaminacdo pelos vapores de gasolina (SILVA, 2004.

Quanto aos frentistas e os gerentes dos postos de gasolina, essa exposi¢do se da, na
drenagem das bombas, nas medic¢Ges dos tanques de gasolina, no abastecimento dos veiculos e no
acompanhamento da amostragem e andlise de gasolina. Quanto a populacdo, esse risco se da
principalmente nos locais de grande circulagdo de automdveis (SILVA, 2004).

Na ultima década, foram observadas mudancas na Europa quanto a composicdo da
gasolina e controles para recuperacdo de vapores e minimizacdo de perdas de hidrocarbonetos

volateis durante a distribuicédo e uso da gasolina (MILLER, 2007).
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Os Estados Unidos, através de seu 6rgdo ambiental EPA (“Environmental Protection
Agency”), regulamentaram os padrfes de desempenho de terminais de distribuicdo de gasolina,
limitando as emiss@es de poluentes (MILLER, 2007).

No Brasil, os estudos sobre esse tipo de emissao ainda sdo incipientes, € importante que
0s Orgdos governamentais e as empresas nacionais comecem a concentrar esforcos sobre o
controle mais efetivo das emissées de compostos organicos volateis (COVs), como por exemplo,
os hidrocarbonetos monoaromaticos benzeno, tolueno e xilenos (orto, meta e para) denominados
de BTXs, que contaminam diariamente o ar em todo o pais. Para viabilizar esse controle, é
necessaria que se conheca com maior precisdo a quantidade destes compostos presentes na
gasolina e que estdo sendo lancados na atmosfera (MILLER, 2007).

Os BTXs sdo poderosos depressores do sistema nervoso central, apresentando toxicidade
crénica, mesmo em pequenas concentracées (MARIANO, 2005).

O benzeno é reconhecidamente 0 mais toxico de todos os BTXs. Trata-se de uma
substancia comprovadamente carcinogénica (podendo causar leucemia, ou seja, cancer dos
tecidos que formam os linfocitos do sangue) se ingerida mesmo em baixas concentra¢fes durante
periodos ndo muito longos de tempo. Uma exposi¢do aguda (altas concentracdes em curtos
periodos) por inalagcdo ou ingestdo pode causar até mesmo a morte de uma pessoa (SILVA,
2004).

Este trabalho tem como objetivo apresentar a composicdo quimica de amostras de
gasolina do tipo C comercializadas nos postos revendedores da Regido Metropolitana do Estado
do Rio de Janeiro. Serdo feitas analises quantitativas dos principais grupos quimicos (parafinicos,
olefinicos, nafténicos e aromaticos) e etanol por Cromatografia Gasosa de Alta Resolucdo e da
composicao de benzeno, tolueno e xileno (BTX) pela técnica de absorcdo no infravermelho. Estes
resultados serdo comparados com os limites dados pela especificacdo da ANP (Portaria n° 309)
para a qualidade da gasolina, com o objetivo de se verificar se estdo em conformidade com este

agente regulamentador.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Combustivel féssil

A revolucdo industrial marca o inicio de um processo de transformacbes que vem
ocorrendo em diversas areas da humanidade, sobretudo na economia, na sociedade, na tecnologia
e no meio ambiente. Essa revolucédo representa também o inicio do aumento acelerado do uso de
combustiveis fésseis (MARIANO, 2005).

Dentre as consequiéncias ambientais do processo de industrializacdo e do progressivo
consumo de combustiveis fosseis destaca-se 0 aumento da contaminacdo do ar por gases e
material particulado, provenientes de sua queima e das emissfes provenientes dos veiculos,
gerando uma série de impactos sobre 0 meio ambiente e a saude humana (MARIANO, 2005).

Os combustiveis fosseis sdo gerados pela decomposicao de material organico através de
um processo que leva milhares de anos e, por esse motivo, ndo sdo renovaveis, ainda que ao
longo de uma escala de tempo geoldgica, esses combustiveis continuem a ser formados pela
natureza. O carvdo mineral, os derivados de petréleo (tais como gasolina, 6éleo diesel, 6leo
combustivel, o gas natural, entre outros) sdo combustiveis fosseis mais conhecidos e muito
utilizados. Sao encontrados no subsolo em diversos locais do nosso planeta. O gas natural é
extraido pelo homem de jazidas subterrneas, da maioria das quais também se extrai o petréleo
(THOMAS, 2001).

O esgotamento dos combustiveis fosseis e a degradacdo do meio ambiente estdo entre 0s
principais e cruciais problemas enfrentados pela sociedade moderna (THOMAS, 2001).

Em particular, 0 uso desses combustiveis estd em um numero cada vez maior nos veiculos
que transitam nos grandes centros urbanos e por isso é uma das maiores preocupacdes, tendo em

vista 0 grande nimero de poluentes produzidos (THOMAS, 2001).
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1.2. Origem dos combustiveis fosseis: petroleo

O petréleo no estado liquido é uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a
agua, com cheiro caracteristico e cor variando entre o0 negro e o castanho claro. E constituido,
basicamente, por uma mistura complexa de hidrocarbonetos (cerca de 90%) e compostos
organicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e organometalicos (ZIL1O; PINTO, 2002).

O petréleo tem origem a partir da matéria organica depositada junto com os sedimentos.
A interacdo dos fatores matéria organica, sedimento e condi¢cdo termoquimica apropriadas é
fundamental para o inicio da cadeia do processo que leva a formacgéo do petréleo (THOMAS,
2001).

Para se ter uma jazida petrolifera sdo necessérias as seguintes condigdes: a existéncia de
sedimentos originalmente orgéanicos, condigdes propicias as transformagdes quimicas e
bioquimicas dos compostos organicos, ocorréncia de processos migratorios e rochas reservatorias
com boa porosidade a fim de que o petroleo possa escorrer livremente entre os intersticios e
também a existéncia de estruturas acumuladoras para que este possa Sser economicamente
exploravel (LEINS; AMARAL, 1966).

A composicao global do petroleo pode ser definida pelo teor de:

o hidrocarbonetos saturados, que compreende alcanos de cadeia normal e ramificada
(parafinicos) e cicloalcanos (nafténicos);

o hidrocarbonetos aromaticos, que incluem moléculas aromaticas puras, cicloalcano-
aromaticos (naftenoaromaticos) e, usualmente, compostos ciclicos de enxofre;

o resinas e asfaltenos, que sdo componentes policiclicos, de alto peso molecular,

compreendendo atomos de nitrogénio, enxofre e oxigénio (ZILIO; PINTO, 2002).

Na industria petrolifera, devido as dificuldades de determinacdo dos diversos tipos de
compostos de petroleo, é usual a medicdo de suas propriedades fisico-quimicas e, a partir destas,
ser estimado qual o tipo de composto predominante naquela mistura ou 6leo. Cada vez mais,
porém, faz-se necessario ndo s6 o conhecimento de grupos predominantes, mas também um

maior detalhamento da composicdo do petréleo (ZIL1O; PINTO, 2002).
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1.3. Derivado do petroleo: gasolina automotiva

A composicdo da gasolina automotiva, um produto do refinamento do petréleo, pode
variar de acordo com a composi¢do do petréleo da qual foi destilada. Sua formulacdo pode
demandar a utilizacdo de correntes nobres do processamento do petrdleo, tais como naftas leves,
cragueadas, reformadas, entre outras. Em geral, esse derivado € constituido de hidrocarbonetos
(compostos de cadeias de 4 a 12 4tomos de carbono), com pontos de ebulicdo entre 30 e 225 °C
(FERREIRA, 2004).

Atualmente, as gasolinas que saem das refinarias, sdo constituidas de misturas
criteriosamente balanceadas de hidrocarbonetos, visando atender aos requisitos de desempenho
dos motores. Os hidrocarbonetos componentes da gasolina sdéo membros das séries parafinicas,
olefinicas, nafténicas e aromaticas, podendo ainda conter outros aditivos especiais com
finalidades especificas, entre os quais podem ser citados antioxidantes, antidetonantes,
detergentes, anticongelantes, desativadores de metal, corantes etc (FERREIRA, 2004).

Uma gasolina para consumo é constituida pela mistura de dois, trés ou mais componentes
obtidos nesses diferentes processos de refinacdo, podendo ainda receber a adicdo de outros

compostos como o tolueno ou xilenos, alcoois como o metanol ou etanol anidros (SILVA, 2004).

1.3.1. Obtencéo

Varios processos podem ser usados para obter a gasolina a partir do petroleo: A medida
que o projeto dos motores automotivos sofria modificagdes, principalmente com relacdo a sua
taxa de compressdo, visando maior poténcia, os refinadores aperfeicoavam o0s processos de
fabricacdo da gasolina a fim de satisfazer os requisitos de qualidade da mesma, que se tornavam
cada vez mais exigentes. Ao mesmo tempo, o maior consumo de gasolina levou ao
desenvolvimento de processos permitindo maiores rendimentos. Essas metas levaram ao estado
atual da industria do refino do petroleo, constituindo uma das mais eficientes e complexas

tecnologias.
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A fracdo nafta leve (gasolina) representa apenas de 7% a 15% do petréleo bruto; apenas
alguns petroleos chegam a produzir 20% de nafta leve (gasolina) e para obter maior quantidade
do produto sdo usados outros processos de refino, tais como FCC (Fluid Catalytic Cracking),
reforma alcoilacdo, isomerizagdo, coqueamento reformado, viscoreducao, etc (SILVA, 2004).

Em refinarias tipicas, o 6leo cru é separado numa torre de destilacdo em diversas fracGes
e, por meio de processos adicionais, as naftas oriundas de diversos processos, sao misturadas
fornecendo a composic¢ao final da gasolina.

Atualmente a maior parte da gasolina do tipo comum consumida no Brasil é produzida da
Nafta Craqueada (Nafta de FCC) sem hidrotratamento e da Nafta de Destilacdo Direta (Nafta
DD) (MARIANO, 2005).

As refinarias de petrdleo brasileiras afirmam que o teor maximo de benzeno presente nas
gasolinas que saem das refinarias é de 1%, conforme mostra o recorte de especificagdes técnica
apresentada na Figura 1 (SILVA, 2004).

FICHA DE INFORMAGAO DE SEGURANGA DE PRODUTO QUIMICO - FISPQ.

Nome do produto; GASOLINA AUTOMOTIVA TIPO &

FISPQ n" : 000010020
Pagina: 1111
Cata da ultima revisac: 02:07/00

2. COMPOSICAO E INFORMAGOES SOBRE OS INGREDIENTES.

s Substancia: Gasolina Automotiva Tipo A
= Nome quimico comum ou neme genérico: Gasolina Autornotiva Tipo A

m Singnimeo: Gasolina Automctiva Tipe A, Gasclina Automotiva A, Gasoclina de
Fefinaria.

Compesicao: hidrocarbonetos Ca a Ciz saturadeos: de 47 % a 81 % (vel); olefinicos:

12 % a 32 % (vol) & aromaticos: 21 % a 20 % (vol), (benzeno no maximo igual a 1%

vol.)
Registro no Chemical Abstract Service (n® CAS): 8006-61-0 {gasolina)
= [ngredientes que contribuam para o perige: benzeno (CAS -71-43-2)

Figura 1 — Recorte de composi¢do quimica de gasolina automotiva (SILVA, 2004)

Segundo Sandres e Mainier (2004), a gasolina utilizada no Brasil apresenta as seguintes

caracteristicas apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Composicédo da gasolina utilizada no Brasil

Peso Solubilidade Composicao Gasolina
‘ Molecular Aquosa Brasileira
(g/mol) [25°C] (mg/l) (Peso %)
Alcanos
Propano 44,09 62,4 1,0
i-Butano/n-Butano 58,14 61,4 14,1
i-Pentano/n-Pentano 72,15 39,0 17,5
i-Hexano/n-Hexano 86,17 9,5 3,0
i-Heptano/n-Heptano 100,2 2,9 8,7
i-Octano/n-Octano 114,23 0,66 1,2
Nonano 128,25 0,22 3,1
Decano 142,28 0,052 1,0
Soma dos Alcanos - - 49,6
Alcenos
Buteno 56,1 222 0
Penteno 70,13 148 0,3
Hexeno 84,17 50 0,3
Hepteno 98,19 14,1 2,0
Octeno 112,22 2,7 1,3
Noneno 126,24 0,63 0,2
Deceno 140,19 0,1 0,2
Soma dos Alcenos - - 4,3
Aromaticos
Benzeno 78,11 1780 1,0
Tolueno 92,10 534,8 3,0
0-, m-, p- xilenos 106,17 Ca. 157 5,7
Etilbenzeno 106,20 161,2 1,3
C9-Aromaticos 120,19 Ca. 55 5,6
Naftaleno 128,16 1111 -
Soma dos Aromaticos - - 19,6
Etanol 46,10 c.m. 22,0
Metanol 32,00 c.m. 2,4
MTBE 88,15 48000 0,1

c.m. = completamente miscivel. Fonte: Sandres e Mainier, 2004

As gasolinas modernas sdo bastante complexas porque a mistura final para a venda €

composta por varias fracGes de composicao quimica variavel do petroleo.

A Tabela 2 mostra os principais constituintes da gasolina comum, bem como de suas

propriedades e processos de obtencao.
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Tabela 2 - Composic¢éo da gasolina, segundo o processo de obtencéo

Faixa de

Constituintes Processo de obtencéo Ebuligéo Indice de
°C) octano motor
Butano Destilacao e processos de transformacao Zero 101
Isopentano Destilacdo, processos de}ransformagao, 97 75
isomerizacdo
Alcoilada Alcoilagéo 40 - 150 90 - 100
Natfta leve de Destilagéo 30 - 120 50 - 65
destilagdo
Nafta pesada de Destilagao 90 - 220 40 - 50
destilagéo
Hidrocraqueada Hidrocraqueamento 40 - 220 80 - 85
Craqueada Cragueamento catalitico 40 - 220 78 - 80
cataliticamente
Polimera Polimerizacdo de olefinas 60 — 220 80 - 100
Cra_queada Coqueamento retardo 30-150 70-76
termicamente
Reformada Reforma catalitica 40 - 220 80 - 85

Fonte: BR Distribuidora, 2009

1.3.2. Utilizacédo

As gasolinas automotivas sdo usadas como combustivel para os motores de combustdo
interna com ignicéo por centelha. O seu maior emprego é em carros de passageiros, caminhdes de
carga e veiculos utilitarios; entretanto sdo também muito utilizadas em equipamentos agricolas,
motores maritimos de dois e quatro tempos, motores a explosao fixos terrestres e outros motores
empregados em diversas outras aplicagdes (CAMPOS; LEONTSINIS, 1989).

1.3.3. Tipos

Com base no seu indice de octano, as gasolinas automotivas tém sido classificadas, de
modo geral, em dois tipos - ‘regular' e '‘prémio’. No Brasil, a ANP especifica quatro tipos de

gasolina - tipo A comum, tipo A premium, tipo C comum e tipo C premium (FERREIRA, 2004).
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- Gasolina tipo A comum — € a gasolina produzida pelas refinarias e entregue diretamente
as companhias distribuidoras. Esta gasolina é isenta de alcool etilico anidro combustivel
(conhecido como AEAC). A mistura com 0 AEAC é efetuada nas distribuidoras antes de chegar
nos postos de combustiveis.

- Gasolina tipo A premium — esta gasolina apresenta uma formulagéo especial, sendo
obtida por uma mistura de naftas de elevada octanagem.

- Gasolina tipo C comum — é a que é comercializada nos postos revendedores. Ela €
preparada nas companhias distribuidoras ap6s adigdo do AEAC a gasolina do tipo A. Pode ser
utilizada em qualquer veiculo movido a gasolina que ndo requeira propriedades superiores como
dispersdo de depdsito ou alta octanagem.

- Gasolina tipo C premium — é a gasolina elaborada ap0s a adi¢do de AEAC a gasolina A
premium. Essa gasolina foi desenvolvida com o objetivo de atender aos veiculos importados e
nacionais com altas taxas de compresséo e alto desempenho.

As distribuidoras por sua vez, colocam também no mercado, a gasolina aditivada, que €
obtida pela adicdo de um aditivo “detergentes dispersantes” na gasolina C comum. Esses aditivos

tém a funcdo de manter limpo todo o sistema de alimentagdo de combustivel (FERREIRA, 2004).

1.3.4. Especificacdo

Acompanhando a tendéncia mundial de maior preocupacdo com o meio ambiente e a
conservacao de energia, as especificagfes dos combustiveis no Brasil entdo evoluindo, com o
objetivo de possibilitar melhores rendimentos termodindmicos e minimizar as emissdes de
poluentes (DAUZACKER; PALOMBO, 2003).

A especificacdo atual das gasolinas classificadas como A e C e comercializadas no Brasil
é regulamentada pela Agéncia Nacional de Petréleo (ANP), de acordo com o regulamento técnico
de 5/2001 de sua Portaria n° 309, de 27 de dezembro de 2001, que estabelece as especificacdes
para a comercializagdo de gasolinas automotivas em todo o territorio nacional e define as

obrigacdes dos agentes econdmicos sobre o controle de qualidade do produto (Tabela 3).
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ESPECIFICACAO

UNIDADE Gasolina Comum Gasolina Premium
CARACTERISTICA Tipo A Tipo C Tipo A Tipo C
Cor — ) ) 1) )
Aspecto — 4) 4) 4) (4)
Alcool etilico XE{X(C): combustivel — %ol 1(?)él1x ©) 1 méx. (5) ©)
Massa especifica a 20°C kg/m?® anotar anotar Anotar anotar
Destilacao
10% Evaporado, max. °C 65,0 65,0 65,0 65,0
50% Evaporado, max. °C 120,0 80,0 120,0 80,0
90% Evaporado, max.(7) °C 190,0 190,0 190,0 190,0
PFE, max. °C 220,0 220,0 220,0 220,0
Residuo, méx. %vol 2,0 2,0 2,0 2,0
N° de octano motor - MON, min. — (8) (9) 82,0 (9) — —
indice antidetonante - IAD, min.(10) — (8) 87,0 (8) 91,0
Pressdo de vapor a 37,8 °C (11) kPa 4652,(,)061 22)? 45,0a62,0 rigaf
Goma atual lavada, max. Mg/100 mL 5 5 5 5
Periodo de inducédo a 100°C, min. min (12)(13) 360 (12)(13) 360
Corrosividade ?T(])éi(?bre a 50°C, 3h, . 1 1 1 1
Enxofre, max. (14) % massa 0,12 0,10 0,12 0,10
Benzeno, méx. (14) %vol 1,2 1,0 1,9 1,5
Chumbo, max. (5) g/L 0,005 0,005 0,005 0,005
Aditivos (15) — — — — —
Hidrocarbonetos: (14) (16) %vol
Aromaéticos, max. (17) 57 45 57 45
Olefinicos, méx. (17) 38 30 38 30

Fonte: ANP, 2009

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

(2) De incolor a amarelada se isenta de corante cuja utilizacdo € permitida no teor

méaximo de 50 ppm com excec¢do da cor azul, restrita a gasolina de aviacdo

(3) A visualizacdo sera realizada em proveta de vidro, conforme a utilizada no Método

NBR 7148 ou ASTM D 1298.
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(4) Limpido e isento de impurezas.

(5) Proibida a adicdo. Deve ser medido quando houver duvida quanto a ocorréncia de

contaminagé&o.

(6) O AEAC a ser misturado as gasolinas automotivas para producdo da gasolina C
deverd estar em conformidade com o teor e a especificagdo estabelecidos pela legislacdo em

vigor.

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

gasolina C.

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

vigor.

(9) Fica permitida a comercializagdo 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, Sdo Paulo, Rio de
Janeiro, Espirito Santo, Minas Gerais, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Goiés e Tocantins,
bem como para o Distrito Federal, admite-se, nos meses de abril a novembro, um acréscimo de

7,0kPa ao valor méximo especificado para a Pressdo de Vapor.

(12) A Refinaria, a Central de Matérias-Primas Petroguimicas, o Importador e o
Formulador deverdo reportar o valor do Periodo de Inducdo 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 Inducdo sé deve interrompido apds 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 méximos de Enxofre, Benzeno, Hidrocarbonetos Aromaticos e
Hidrocarbonetos Olefinicos permitidos para a gasolina A referem-se aquela que transformar-se-a

em gasolina C através da adicdo de 22%=+1% de alcool. No caso de alteracdo legal do teor de
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alcool na gasolina os teores maximos permitidos para 0os componentes acima referidos serdo

automaticamente corrigidos proporcionalmente ao novo teor de alcool regulamentado.

(15) Utilizagdo permitida conforme legislagdo em vigor, sendo proibidos os aditivos a

base de metais pesados.

(16) Fica permitida alternativamente a determinacdo dos hidrocarbonetos aromaticos e
olefinicos por cromatografia gasosa. Em caso de desacordo entre resultados prevalecerdo os

valores determinados pelos ensaios MB424 e D1319.

(17) Até 30/06/2002 os teores de Hidrocarbonetos Aromaticos e Olefinicos podem ser

apenas informados.

No Brasil, a adicdo de etanol anidro a gasolina é feita h4 muitos anos. Os compostos
oxigenados sdo usados como aditivos para elevar a octanagem da gasolina automotiva
comercializada no Brasil. Esses compostos substituem outros que sdo ambientalmente mais
nocivos, como € o caso do chumbo tetraetila. Gracas a isso, 0 chumbo tetraetila ndo é mais usado
no Brasil ha vérios anos. Indiretamente, os compostos oxigenados também promovem a reducéo
na emissdo de mondxido de carbono e NOX, fator importante para a melhoria da qualidade do ar
nos grandes centros urbanos. Atualmente, usa-se 25 + 1 % de etanol anidro misturado na
gasolina, esse percentual é definido pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
através da Portaria MAPA n° 554, de 27/05/2003, que entrou em vigor a partir de 01/06/2003
(CRUZ et al., 2003).

Existem vérias vantagens de se usar o etanol no Brasil, algumas sdo: o pais é um grande
produtor de etanol, ndo sendo necessario importar; € produzido de uma fonte renovavel; contribui
menos para o efeito estufa; é responsavel pela geracdo de muitos empregos em varios Estados
(CRUZ et al., 2003).

Apesar das muitas vantagens de aditivacdo da gasolina comercializada com etanol, o
consumidor, e a economia como um todo, periodicamente sofrem uma série de impactos
negativos por essa razao, provocados pelo aumento do preco do agtcar no mercado externo, por
quebras na safra de cana-de-agucar, por fraudes envolvendo os incentivos governamentais para a
producdo do &lcool, pela elevacdo frequente dos precos, entre outros. Se o pre¢o do agucar no
mercado externo for favoravel, a producdo do alcool é reduzida em favor da producédo de acucar,

pois, ambos sdo produzidos a partir da mesma matéria-prima e na mesma usina. Com isso, a
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oferta de alcool diminui e ocorre o risco de desabastecimento. As quebras nas safras e 0s periodos
de entressafra também contribuem para isso. Para contornar, 0 Governo Federal reduz o teor de
etanol na gasolina e pode também recorrer a importacdo do produto. No final, o custo é sempre

repassado ao consumidor (CRUZ et al., 2003).

1.3.5. Poluentes da gasolina

De acordo com a agéncia reguladora da regido metropolitana do Rio de Janeiro, 77% das
emissdes de poluentes totais e 98% do mondxido de carbono, devem-se as emissdes provenientes
de veiculos. Os dados da literatura mostram que a composi¢do da atmosfera urbana é bem
préxima da composi¢do emitida pelos veiculos (MARTINS et al., 2007).

De um modo geral, os principais poluentes atmosféricos emitidos pelos veiculos
automotivos, que usam a gasolina como combustivel, sdo: 0 mondxido de carbono (CO), 6xidos
de nitrogénio (NOXx), 6xidos de enxofre (SOXx), hidrocarbonetos (HC), material particulado (MP),
aldeidos (RCHO) e compostos de chumbo (Pb). Verifica-se também emissdo de CO, que, embora
ndo seja considerado como um poluente classico devido a sua baixa toxicidade, deve ser levado
em consideracao tendo em vista sua participacdo no “efeito estufa” (CRUZ et al., 2003).

Os motores dos carros tém uma contribuigéo significativa para o aumento da concentragéo
de compostos organicos volateis (COVs) (SOM et al., 2007). Dentre os COVs, destacam-se 0s
compostos monoaromaticos: benzeno, etilbenzeno, tolueno e xilenos (Figura 2), denominados de
BTEX, que causam sérios problemas ambientais (SOM et al., 2007).

Os BTEXs sdo componentes do petrdleo, portanto estdo presentes em muitas operagdes de
refino. Eles se concentram durante o processo de refino para obtencdo de gasolina de alta
octanagem (MARIANO, 2005).

Os BTEXs podem ser liberados para a atmosfera pela evaporacdo da gasolina durante o
abastecimento do carro e dos tanques nos postos de gasolina, contaminando o ar nos arredores
dos postos. Podem também ser liberados para a atmosfera junto dos gases que saem do cano de
descarga do carro, contaminando toda a populacdo, principalmente em locais de grande

circulacdo de veiculos nos grandes centros urbanos. O benzeno pode passar pelo motor do carro
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sem ser gqueimado ou pode ser originado na propria queima se a combustdo for incompleta
(MARIANO, 2005).
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Figura 2 - Estrutura quimica dos contaminantes aromaticos da gasolina, denominados de
BTEX (CARDOSO, 2007)

Com o agravamento da poluicdo causada pelos gases de escape de veiculos, a partir da
década de 70, muitos foram os esforcos, em todo o mundo, para diminui-las. As entidades
governamentais de protecdo ao meio ambiente estabeleceram limites para a emissdo dos
principais poluentes (DAUZACKER; PALOMBO, 2003). Essas limitagOes, cada vez mais
severas, obrigaram os fabricantes de veiculos a aprimorarem o0s projetos de seus motores e a
utilizarem conversores cataliticos para reduzir os poluentes. Isso trouxe como consequiéncia, a
eliminacdo de compostos que aumentavam a octanagem da gasolina, como por exemplo, 0s
derivados de chumbo da gasolina, assim, a composicdo da gasolina sofreu alteraces, ja que era
preciso manter a octanagem elevada sem usar os compostos de chumbo. Novos aditivos surgiram
como o éter metil-t-butilico (MTBE) e o t-butanol. Além disso, foram aumentados o teor de
olefinas e de compostos aromaticos na gasolina (CRUZ et al., 2003).

A tendéncia mundial de controle das emissBes veiculares, aliada a globalizacdo da
economia e a necessidade de adequacdo do binémio veiculo-combustivel resultou, no Brasil, na
resolugdo CONAMA 18/1986, que instituiu o Programa de Controle da Poluicdo do Ar por
Veiculos Automotores - PROCONVE (DAUZACKER; PALOMBO, 2003).

O Proconve deu prioridade ao segmento de veiculos leves devido ao grande nimero e
utilizacdo intensiva, 0 que o caracteriza como o maior problema em termos de polui¢éo veicular.
Para tanto, foram estabelecidos limites de emissdo de poluentes no escapamento dos veiculos.
Para o cumprimento destes limites, foi necessario dar prazos para o desenvolvimento dos

veiculos, adaptacdo da industria de autopecas, melhoria de especificagdes dos combustiveis e,
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conseqiientemente, a aplicacdo de tecnologias e sistemas que otimizassem o funcionamento dos
motores para proporcionar uma queima perfeita de combustivel e, portanto, a diminuicdo das
emissdes e do consumo de combustivel (FEEMA, 2009).

A primeira fase implantada para os veiculos leves (L-1), em 1988, foi caracterizada pela
eliminacdo dos modelos mais poluentes e aprimoramento da producdo. Ja na segunda fase (L-2),
em 1992, foram necessarios o desenvolvimento e a introducdo de novas tecnologias, em especial
a injecdo eletrdnica de combustivel e os conversores cataliticos. Nesta fase, foi intensificado o
desafio tecnoldgico, principalmente para permitir a adequacdo de catalisadores e sistemas de
injecdo eletrnica para uso com mistura de etanol, em propor¢do Unica no mundo. Para a terceira
fase (L-3), que teve inicio em 1997, a inddstria adicionou aos itens da segunda fase o sensor de
oxigénio. Em 2003, teve inicio a quarta fase (L-4), e esta previsto o lancamento da quinta fase (L-
5) para 2009. Essas duas ultimas fases visam principalmente a reducdo de emissfes de material
particulado, 6xidos de nitrogénio e hidrocarbonetos (HC).

A industria automobilistica trabalha no desenvolvimento de motores para atender aos
niveis da quarta fase por meio da melhoria da combustéo. Para tanto, estdo sendo adotadas novas
tecnologias como a otimizacdo da geometria da camara de combustdo e dos bicos, o0 aumento da
pressdo da bomba injetora e a injecdo eletronica. Para o futuro ainda esta prevista a introducédo de
catalisadores de oxidag&o, de filtro de particulados e de recirculagdo de gases.

A Figura 3 apresenta a evolucdo dos limites de emissdo de poluentes de acordo com as
fases do Proconve (FEEMA, 2009).
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Figura 3 - Grafico de emissdo de poluentes segundo fases do Proconve (FEEMA, 2009)

1.4. Tipos de contaminacgdes que ocorrem por gasolina

1.4.1. Contaminacdo de dguas superficiais e subterraneas por derramamento de gasolina

A contaminacdo de &guas superficiais e subterr@neas por combustiveis vem merecendo
cada vez mais atencdo, tanto da populagdo em geral como dos 6rgaos de controle ambiental.

Em funcdo deste fato, a legislacdo vem se tornando cada vez mais restritiva e a
fiscalizacdo, mais presente. Entretanto, relatos de despejos de toneladas de residuos em corregos,
rios e mares e de vazamentos de tanques de combustiveis automotores sdo ainda bastante
fregiientes em todo o mundo (TIBURTIUS et al., 2004).

No Brasil, a realidade ndo é diferente. Segundo o relatério apresentado em 2001 pela
Agéncia Nacional de Aguas, cerca de 70% dos rios que fazem parte das bacias hidrograficas que
vao do Sergipe ao Rio Grande do Sul apresentaram altos indices de contaminacgéo,

principalmente por efluentes urbanos, substancias lixiviadas de grandes lixGes e agrotoxicos.
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Normalmente, uma importante parcela do processo de contaminacao pode ser atribuida as
atividades das refinarias de petroleo e seus derivados (TIBURTIUS et al., 2004).

Quanto aos tanques subterraneos a Agéncia de Protecdo Ambiental Norte-americana
(EPA) estima que existem mais de 1,5 milhdes de tanques subterrdneos de armazenamento de
gasolina nos Estados Unidos. Destes, 400.000 j& foram substituidos ou adaptados de acordo com
as legislacdes federais. Mesmo assim, mais de 250.000 casos de vazamentos ja foram
identificados e mais de 97.000 acbes remediadoras foram implementadas. Semanalmente, mais
de 1.000 novos vazamentos estdo sendo encontrados em todo o territdrio norte-americano
(CORSEUIL; MARINS, 1998).

No Brasil, de acordo com estatisticas oficiais da Agéncia Nacional de Petroleo (ANP,
2009), ao final de 2007 existiam 30.017 postos revendedores de combustiveis. Deste numero,
85,1 % encontravam-se nas regides sudeste, sul e nordeste do Brasil.

Ainda ndo existem estatisticas sobre a magnitude do problema da contaminagdo por BTX.
Entretanto, em funcdo de muitos tanques terem mais de 25 anos de uso, acredita-se que a
possibilidade de ocorrerem vazamentos é extremamente grande, principalmente pelo surgimento
de fissuras ou corrosdo (TIBURTIUS et al., 2004).

As atividades operacionais de abastecimento e descarga de combustiveis, troca de 6leo e
lavagem de veiculos em um posto de abastecimento de combustiveis quando, carregado pela
chuva, o material derramado pode contaminar o solo e a agua, atingindo rios, lencdis freaticos e
galerias pluviais. Considerando o vazamento de 10 mL por dia, durante um ano, estima-se que
pode haver comprometimento de 3 milhdes de litros de &gua. A extensdo da contaminacao
depende do vazamento e das condi¢cdes do local onde o posto estd instalado (tipo do solo).
Salienta ainda que a contaminacao do solo e da agua pode trazer graves consequéncias, inclusive
riscos a saude publica, principalmente em areas urbanas. Exemplos citados sdo as cidades de
Cascavel e Campo Largo (PR), que tiveram durante 2001 o abastecimento de agua suspenso,
devido a contaminacdo dos mananciais fornecedores por postos de combustivel da regido
(TIBURTIUS et al., 2004).

A preocupacdo com acidentes nos postos esta aumentando no Brasil. As principais causas
de vazamentos apontadas por este sdo falha humana durante a descarga do combustivel e defeitos

na estrutura do tanque. Segundo Petrick, o nimero de postos que apresentaram problemas varia
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de 20 a 30% no Brasil, sendo que na maioria dos casos, sO se perceberam 0s vazamentos depois
da descoberta dos seus efeitos (TIBURTIUS et al., 2004).

O maior problema da contaminacdo por gasolina esta relacionado com hidrocarbonetos
aromaticos, dentre os que se destacam benzeno, tolueno e xilenos (BTX) (TIBURTIUS et al.,
2004).

Os compostos aromaticos (BTXs e outros alquilbenzenos) perfazem cerca de 10 a 59% da
gasolina (massa/massa), enquanto que os hidrocarbonetos alifaticos compreendem 41 a 62%. Os
hidrocarbonetos aromaticos sdo geralmente mais tdxicos que os compostos alifaticos com o
mesmo ndmero de carbonos e possuem maior mobilidade em &gua, em funcdo da sua
solubilidade em &gua ser da ordem de 3 a 5 vezes maior (Tabela 4).

Hidrocarbonetos aromaticos tém também maior mobilidade em sistemas solo-agua,
caracteristica que pode ser representada significativamente pelo menor coeficiente de particdo
entre octanol-agua (Tabela 4). Um menor coeficiente de particdo implica em uma lenta absorcao
no solo e, consequentemente, um transporte preferencial via dgua. Aléem de migrarem mais
rapidamente através das aguas atingindo mananciais de abastecimento, 0s compostos aromaticos
apresentam uma toxicidade crénica mais significativa do que os hidrocarbonetos alifaticos
(TIBURTIUS et al., 2004).

Tabela 4 - Parametros fisico-quimicos de importancia para a mobilidade de hidrocarbonetos

Solubilidade em agua
Composto (mg/L) 9 Log Kow
Benzeno 1760 2,12
Tolueno 532 2,73
Xileno 163-185 2,95-3,26
Nonano 0,122 4,67
Decano 0,021 6,69
Dodecano 0,005 7,24

Kow: coeficiente de particdo octanol-4gua (TIBURTIUS et al., 2004).

Experiéncias tém demonstrado que diferentes formulagdes na gasolina podem afetar o
destino e transporte dos BTXs. O uso do etanol como ingrediente na formulacdo da gasolina tem
aumentado mundialmente, com o intuito de minimizar a polui¢cdo atmosférica oriunda da

combustdo. No Brasil, por exemplo, a gasolina é aditivada com aproximadamente 20-25% de
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etanol, fato que aumenta consideravelmente a probabilidade de contaminacdo de aguas
subterraneas por BTX.

Os trés aspectos principais que podem afetar o comportamento dos hidrocarbonetos
monoaromaticos benzeno, tolueno, e xileno em sistemas subsuperficiais em presencga do etanol

~

Sao.

e possibilidade do aumento da solubilidade dos BTX em &gua;

e possibilidade do aumento da mobilidade dos BTX dissolvidos na 4gua subterranea;

e possibilidade de que a presenca do etanol possa dificultar a biodegradacgéo natural
dos BTX, aumentando a persisténcia destes compostos na dgua subterranea.

Uma vez que o etanol é completamente solivel em agua, a sua concentracdo devera ser
maior do que a dos compostos BTX em aguas subterraneas contaminadas com misturas de etanol
e gasolina (CORSEUIL; MARINS, 1998).

Como compostos altamente solGveis tém menor potencial de sorcdo, o etanol terd uma
mobilidade maior do que a dos compostos BTX na agua subterrdnea. O etanol, quando presente
em altas concentragOes, pode diminuir o retardo no deslocamento dos BTX na agua subterrnea
causado pela sor¢do no solo. O etanol pode também ser biodegradado em preferéncia aos BTX e
consumir todo o oxigénio necessario para a degradacdo dos hidrocarbonetos monoaromaticos.
Além disso, o etanol pode ser toxico ou inibitorio para os microorganismos degradadores de BTX
(CORSEUIL; MARINS, 1998).

No caso da gasolina brasileira, em funcdo da especificidade do problema, existem poucos
estudos que relacionem o impacto da presenca do etanol na biodegradacdo dos compostos BTX.
Em estudos realizados com metanol e compostos BTX, chegou-se a conclusdo de que a maior
persisténcia dos BTX em presenca do metanol era causada pela inibi¢cdo da biodegradacgéo pela
alta concentracdo de metanol e também devido a remogdo de oxigénio pela biodegradacdo do
metanol (CORSEUIL; MARINS, 1998).

Em funcéo do exposto, pode-se concluir que a contaminacdo de aquiferos por misturas de
alcool e gasolina serd mais complexa do que a produzida somente pela gasolina pura. Os paises
em desenvolvimento como o Brasil, geralmente, tem como base as tecnologias de remediacéo

ambiental largamente empregadas na Europa e EUA. A extrapolacdo desta experiéncia para a
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remediacdo dos locais contaminados por derramamentos de gasolina no Brasil tem que levar em
conta a especificidade da nossa gasolina (CORSEUIL; MARINS, 1998).

1.4.2. Contaminacéo do solo e do ar atmosférico

No solo os componentes volateis da gasolina como os BTXs, podem ser volatilizados para
a fase gasosa e, a seguir, podem ser perdidos para a atmosfera, ou adsorvidos nos sélidos dos
solos, ou dissolvidos na solugdo do solo. Com o objetivo de proteger a agua subterranea, os
Orgaos ambientais estdo exigindo a avaliacdo do passivo ambiental de postos de combustiveis, na
qual devem ser monitorados e quantificados os hidrocarbonetos aromaticos no solo, incluindo
benzeno, tolueno e xilenos (MELQUIADES et al., 2006).

Melquiades et al. (2006) desenvolveu e validou uma metodologia de analise de BTEX em
solo. A recuperacdo de BTEX em amostras de solo foi avaliada utilizando solos com diferentes
texturas (arenoso e argiloso).

Na Figura 4 é mostrado o cromatograma obtido na andlise de solo.
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Figura 4 - Cromatograma de uma mistura de BTEX a 1 ppm, por headspace e CG-DIC,
coluna capilar DB1 temperatura inicial 40,0°C por 6 minutos e rampa de aquecimento 4,0 °C/min
até 120 °C e 40,0 °C/min até 200 °C. Injetor a 200 °C e detector a 300 °C (MELQUIADES et al.,

2006).

Com o objetivo de verificar se a textura do solo influenciava na recuperacdo de BTEX
durante o preparo das amostras, foi determinada a recuperacdo desses compostos usando solos
arenoso e argiloso.

A recuperacdo dos hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX) nos solos arenoso e argiloso
pode ser visualizada nas Figuras 5 e 6, as quais apresentam a recuperacao (%) dos BTEX para 0s

solos argiloso e arenoso e para o branco, no mesmo dia de contaminacao e sete dias apos.
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Figura 5 - Recuperacéo (%) de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos nos solos argiloso
e arenoso e para o branco, no mesmo dia da contamina¢do (MELQUIADES et al., 2006).

%ode Recuperacio do benzeno, tolueno, etilbenzeno
& Milenos para os solos Argiloso e frenoso e para o
100 branco 7 dias apds a contaninacio

'
80 - — u
70 -
60 -
5.|:|_
40 -
30 1 B Sao Aglso
201 O Sdlo Arenceq
10 - 0 Branco
0

% Recuperagao

Benzeno Tolueno Eilbenzeno Xilenos

Figura 6 - Recuperacéo (%)de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos nos solos argiloso e
arenoso e para o branco, ap6s sete dias de contaminacdo (MELQUIADES et al., 2006).

O conhecimento da composicdo e quimica da atmosfera urbana envolve campanhas de
monitoramento, simulacdo numérica de cenarios reais e hipotéticos, estudos cinéticos de reacdes
individuais e o inventario de emissdes. Os trabalhos realizados até o presente, tém demonstrado
que a quimica atmosférica é altamente ndo linear, de forma que uma diminuicdo nas emissdes de
poluentes primarios, em particular hidrocarbonetos e 6xidos de nitrogénio, pode ou néo levar a
uma diminuicdo nas concentracdes de o0z6nio. Por esta razdo, os modelos atmosféricos tém se

transformado num elemento importante na discusséo de politicas para a melhora da qualidade do
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ar e na elaboracdo de estrateégias para modificacdes na composi¢cdo de combustiveis (MACHADO
et al., 2000).

"Entende-se como poluente atmosférico qualquer forma de matéria ou energia com
intensidade e quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com 0s niveis
estabelecidos, e que tornem ou possam tornar o ar: impréprio, nocivo ou ofensivo a saude;
inconveniente ao bem-estar publico; danoso aos materiais, a fauna e flora; prejudicial a
seguranca, ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais da comunidade”. (Resolucédo
Conama n° 03/90).

O relatério anual da FEEMA de 2007 demonstra o percentual de emissdo das principais
vias e artérias da Regido Metropolitana do Rio de Janeiro foram selecionadas 187 vias, que foram
devidamente segmentadas em razdo dos respectivos tracados ou fluxo, consideradas como as
mais significativas quanto ao volume de trafego na Regido Metropolitana e responsabilizadas
como as principais contribuintes de emissdes de poluentes atmosféricos de origem veicular,
totalizando 260 fontes (Tabela 5).

Tabela 5 — Percentual de Emiss6es das principais vias

Nome da Via MP10 (%) | SO2 (%) | NOx (%) | CO (%) HC (%)
Av. Brasil 22,9 30,0 33,4 25,3 25,2
Av. das Américas 57 9,6 7,9 12,2 12,3
Rod. Pres. Dutra 55 2,9 3,4 2,6 2,2
Linha Vermelha 31 3,4 3,8 2,8 2,8
Rod. Washington Luis 2,9 3,9 4,2 3,5 3,5
Ponte Rio Niteroi 1,9 3,2 2,7 3,9 3,9
Av. Ayrton Sena * 2,2 1,8 2,9 2,9
Linha Amarela * 1,9 1,9 2,5 2,5
Demais Vias 58,0 42,9 40,9 44,3 447

*Percentual incluido nas demais vias de trafego; MP10 — Material Particulado Inalavel; SO2 — Dioxido de
Enxofre; NOX — Oxidos de Nitrogénio; CO- Mondxido de Carbono; HC- Hidrocarbonetos (FEEMA,2009)

Verifica-se que a Avenida Brasil, devido ao imenso fluxo de veiculos, é responsavel por
25 a 30% do total de poluentes do ar emitidos pelas vias de trafego na Regido Metropolitana do
Rio de Janeiro. (FEEMA, 2009)
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Dentre as fontes fixas e as moveis*, as fontes méveis sdo responsaveis por 77% do total de

poluentes emitidos para a atmosfera e as fontes fixas, 23%, conforme a Figura 7.

23%

TT%

H Fontes Estacionarias B Fontes Moveis

Figura 7 - Contribuicdo das fontes na Carga Poluidora da RMRJ (FEEMA, 2009)

Ao comparar-se o total de emissdes, por tipo de poluente, para as duas categorias de fonte,
verifica-se que cerca de 98% do mondxido de carbono é proveniente das vias de trafego,
enquanto que o didxido de enxofre, em sua maioria, 88%, é emitido, basicamente, por atividades
industriais (FEEMA, 2009).

Quanto ao material particulado inalavel, observa-se que ha uma distribuicdo equilibrada
nas emissdes. Ha que se mencionar que esse poluente € caracteristico da queima de combustiveis
fosseis mais pesados, utilizados tanto nos processos industriais (6leo combustivel), como nos
veiculos automotores (diesel) (FEEMA, 2009).

Os oxidos de nitrogénio e hidrocarbonetos também sdo provenientes da queima de
combustiveis fosseis, evidenciando a maior parcela de contribuicdo das fontes mdveis.

Quando se contabiliza as emissdes de hidrocarbonetos provenientes de veiculos
automotores, observa-se que a maior parcela de contribuicdo é atribuida a veiculos leves, pelo seu

maior numero em circulagdo. Entretanto, embora a contribuicdo dos veiculos a diesel seja bem

! Fontes fixas - representadas por dois grandes grupos: um abrangendo atividades pouco representativas nas areas urbanas, como
queimadas, e outro formado por atividades individualmente significativas, em vista a variedade ou intensidade de poluentes
emitidos, como a poluicdo dos processos industriais e fontes mdveis — compostas pelos meios de transporte aéreo, maritimo e
terrestre, em especial os veiculos automotores que, pelo nimero e concentracdo, passam nas areas urbanas a constituir fontes de
destaque frente a outra (FEEMA, 2009).
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menor, qualitativamente esses hidrocarbonetos sdo mais danosos a saude. A Figura 8 ilustra esse
comportamento (FEEMA, 2009).
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Figura 8 — Comparacao entre as emissdes de fontes fixas e moveis (por poluente)
(FEEMA, 2009)

1.5. Toxicologia dos Compostos monoaromaticos

1.5.1. Benzeno

O benzeno, cuja formula molecular é C¢Hg, € um hidrocarboneto aromatico, um liquido
incolor, lipossoluvel, volétil, inflaméavel de odor caracteristico possivel de ser identificado no ar
em concentracdes da ordem de 1,5 — 4,7 ppm e na &gua a 2,0 ppm (ATSDR, 1997). O gosto de
benzeno na agua pode ser sentido por muitas pessoas em concentracdes que podem variar entre
0,5a4,5 ppm (ATSDR, 1997).
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Uma das caracteristicas mais importante desta substancia, com grande repercussdo na
contaminacdo atmosférica, é seu alto poder de volatilizacéo, devido a alta pressao de vapor, da
ordem de 95,2 mmHg, a 25 °C (IPCS, 1993).

A liberagcdo do benzeno para o ambiente pode ser feita através de fontes naturais e
antropogénicas. O fato de ser um componente do petrdleo faz com que seja naturalmente
encontrado nas proximidades de depdsitos naturais de petréleo. As contribuicdes das fontes
antropogénicas, estimada em mais de 90%, é proveniente da exaustdo e do abastecimento de
veiculos, das emiss@es industriais e da fumaca de cigarro (IPCS, 1993).

A exposicdo humana ao benzeno se d& principalmente através do ar, sendo a via
respiratoria a responsavel por mais de 90% da quantidade de benzeno presente no corpo humano.
O benzeno armazena-se preferencialmente no tecido adiposo (MARIANO, 2005). A exposic¢do se
da principalmente, pela fumaca do cigarro e pela inalacdo de ar contaminado, em &reas de intenso
trafego de veiculo e ao redor de postos de combustiveis (WALLACE, 1996). Devido a
volatilizacdo do benzeno na agua essa exposi¢do também pode se dar através do uso de agua
contaminada para cozinhar, para banho etc.

Além da exposicdo ambiental, a exposicdo também pode se dar ocupacionalmente, em
ambientes industriais.

Na industria do petroleo é usado na forma pura em laboratdrios de andlise, e esta presente
como contaminante em diversos derivados, como gasolina, hexano, querosene, tolueno, entre
outros.

O benzeno é um composto moderadamente irritante das mucosas e sua inspiracdo em altas
concentracfes pode provocar edema pulmonar. Seus vapores sdo também irritantes para as
mucosas oculares. Além disso, a absor¢do do benzeno provoca efeitos toxicos para o sistema
nervoso central, causando, de acordo com a quantidade absorvida, excitacdo seguida de
sonoléncia, tonturas, cefaléias, nauseas, taquicardia, dificuldades respiratdrias, tremores,
convulsdes, perda de consciéncia e morte (MARIANO, 2005).

A concentracdo individual de exposicdo ao benzeno, segundo os indices exposicdo

atmosférica, sdo apresentados na Tabela 6 (SILVA, 2004:
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Tabela 6 - Efeitos nocivos do benzeno nos seres humanos

Concentragéo de vapores Tempo de o A
- corréncia
de benzeno (ppm) exposicao

25 8 horas Nenhuma

50 - 100 6 horas Leve sonoléncia e dor de cabeca leve
500 1 hora Sintomas de toxicidade aguda

7,000 30 min Perigoso para a vida, efeitos depressores.
20,000 5 min Morte

Fonte: SILVA, 2004

Na forma liquida pode ser absorvido através da pele, onde pode provocar efeitos irritantes
como a dermatite de contato e bolhas, por conta do seu efeito desengordurante. O contato com os
olhos provoca sensacdo de gueimacdo, com lesdo das células epiteliais. A ingestdo do benzeno
provoca sensacdo de queimagdo na mucosa oral, na faringe e no esbfago, tosse e dor
(MARIANO, 2005).

O benzeno também € classificado como carcinogénico, pois promove o decrescimo da
quantidade de leucdcitos, hemécias e plaquetas do sangue (MARIANO, 2005).

Com relacdo a legislacdo internacional, a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), quanto
a qualidade do ar, reconhece que o benzeno é uma substancia carcinogénica para 0s humanos e
que nenhum limite seguro de exposic¢ao pode ser recomendado.

No Brasil, os padrdes de qualidade do ar, sdo estabelecidos pelo Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA), através da Resolucdo n° 003, de 28 de junho de 1990, definem as
concentracfes de poluentes atmosféricos que, quando ultrapassadas, poderdo afetar a saude, a
seguranga e 0 bem-estar da populacdo, bem como ocasionar danos a flora e a fauna, aos materiais
e ao meio ambiente em geral. Esta resolucdo ndo define qualquer valor para a exposi¢cdo nao

ocupacional ao benzeno.

1.5.2. Tolueno

O tolueno é um hidrocarboneto aromético, também conhecido como toluol, metilbenzeno,

metilbenzol, fenilmetano, e tem a formula molecular C¢HsCHs.
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E um liquido incolor, ndo corrosivo, inflamavel, insolivel em agua, mas solGvel em
muitos solventes organicos (PATNAIK, 2002).

Os riscos a saude devido a exposicdo aguda a tolueno podem ocorrer imediatamente. A
exposicdo pode irritar os olhos, nariz e garganta. Altas concentragdes podem causar tonteiras,
delirios e desmaios, além de morte (ALCANTARA; BRASIL, 1974).

As pessoas sdo expostas ao tolueno, quando inspiram o ar contaminado ou em seu local de
trabalho, ou quando trabalham com gasolina ou através da emissdo veicular. A toxidade aguda do
tolueno é semelhante a do benzeno.

Niveis mais baixos de concentracdo causam dores de cabeca e reducdo nos reflexos. Os
efeitos crénicos podem ocorrer algum tempo apos a exposicao a tolueno e podem permanecer por
meses ou anos (ALCANTARA; BRASIL, 1974).

Outros efeitos, resultantes da exposicao repetida, sdo os danos & medula 6ssea e reducdo
na contagem das células. A exposicao prolongada pode causar ressecamento e rachadura da pele,
perda de apetite, nduseas e danos aos rins e figado, podendo também causar danos ao cérebro
(ALCANTARA; BRASIL, 1974).

A Agéncia Internacional de Pesquisa em Céncer — IARC (1999), classificou o tolueno no
grupo 3, ou seja, ndo carcinogénico para seres humanos.

Alguns estudos revelaram efeitos reprodutivos como aborto espontaneo, disfuncdo do
sistema nervoso central, deficiéncia dos membros, assim como atraso no desenvolvimento de

criancas em mulheres gravidas.

1.5.3. Xilenos

O xileno é 0 nome comum de um composto formado quase totalmente de hidrocarbonetos
aromaticos, com faixa de destilacdo entre 137 e 140 °C. E um liquido incolor, de odor doce,
facilmente inflaméavel.

Encontra-se naturalmente no petroleo. E possivel sentir o xileno no ar a 0,08 — 3,7 ppm e
0 seu gosto na agua a 0,53 — 1,8 ppm (ATSDR, 1996).
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A férmula € CgHg(CHs3), , e também é conhecido pelos nomes xilol, mistura de orto, meta
e para xilenos, xilenos mistos e dimetilbenzeno. Segundo a EPA, o xileno comercial ou misto
contém cerca de 40-65% de m-xilenos e até 20% de cada um dos outros isémeros (o-xileno e p-
xilenos) e etilbenzeno.

As industrias quimicas produzem o xileno a partir do petroleo.

E encontrado em pequena quantidade nos combustiveis utilizados em avido e na gasolina
(ATSDR, 1996).

O xileno evapora rapidamente quando descartado no solo ou na superficie da agua.

As pessoas podem ser expostas ao xileno através do ar no ambiente de trabalho ou atraves
do exaustor do carro ao inspirar o ar contaminado.

Durante a manipulacdo de produtos com xileno em sua composicdo, como a gasolina.

Os riscos a saude por efeitos agudos podem ocorrer imediatamente ou pouco tempo apés a
exposicao a xilenos. A principal via de absorcdo do xileno é a inalacdo. Uma outra via importante
¢ a absorcdo do liquido através da pele. A exposicdo pode irritar os olhos, nariz e garganta;
também pode causar dores de cabeca, nauseas e vomitos, além de cansaco e danos ao estdbmago.
Altos niveis podem provocar tonteiras, delirios, desmaios e até a morte (ALCANTARA;
BRASIL, 1974).

Varios estudos relatam que o xileno pode afetar a capacidade reprodutiva feminina e
masculina (KLAASSEN, 1996).

Nenhuma informago é disponivel sobre efeitos carcindgenos a seres humanos.

1.5.4. Efeitos sobre o meio ambiente

Esses compostos, ao evaporarem, reagem com outras substancias nas camadas mais
baixas da atmosfera, contribuindo, desse modo, para a formacao de ozénio (MARIANO, 2005).

Nos organismos aquaticos podem promover a narcose. A narcose ocorre quando
substancias quimicas se acumulam nas membranas da célula e interferem no funcionamento

normal dessas membranas. A narcose prolongada pode resultar em morte (MARIANO, 2005).



42

O tolueno pode ser degradado por microorganismos, 0 benzeno também pode ser
biodegradado, mas somente na presenca de oxigénio. O xileno apresenta mobilidade atraves do
solo, onde pode persistir por muitos anos, ainda que uma parte possa também ser biodegradada
(MARIANO, 2005).
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2. METODOLOGIA

Nesta secdo serdo apresentados os métodos utilizados para 0 monitoramento dos BTXs e
para a determinacao de hidrocarbonetos (parafinicos: P, olefinicos: O, nafténicos: N, aromaticos:

A) e de etanol -E, em amostras de gasolinas do tipo C comerciais.

2.1. Selecdo das areas para coleta de gasolina

Com o objetivo de observar a variagdo das concentracbes dos compostos monitorados
foram escolhidos 15 postos sem bandeira e com bandeira? de regides distintas do Rio de Janeiro
(Figura 9). Para garantir uma maior amplitude e observar as possiveis diferencas entre eles, foram
selecionados bairros de classes sociais distintas abrangendo toda a area metropolitana e um bairro
da regido serrana.

Os bairros designados para o estudo, de acordo com as areas, foram os seguintes:

| — Regido Metropolitana:
a) Zona Norte: bairro da Penha
b) Zona Oeste: bairro da Barra da Tijuca, Taquara e Curicica
¢) Zona Sul: bairro de Copacabana e Botafogo
d) Regido da Baixada: Centro de Caxias

e) Niteroi: bairro de S&o Gongalo.

Il — Regido Serrana: bairro de Parada Angélica.

2 posto de gasolina com bandeira sdo postos com bandeira exclusiva, como: Shell; Esso; BR ou Ipiranga. Posto de gasolina sem
bandeira também chamado de bandeira branca séo postos de abastecimento que ndo operam com distribuidoras exclusivas.
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\

Figura 9 — Regides onde foram coletadas as amostras de gasolina

2.2. Coleta das amostras

Foram coletadas trés amostras de gasolina de cada posto (com bandeira e sem bandeira),
totalizando 45 amostras, em dias e horérios diferentes, com a finalidade de abranger
aleatoriamente as possiveis variaveis como: condigdes climéticas, volume do tanque, umidade do
ar e tempo de estocagem

As amostras foram coletadas em recipiente de vidro escuro (frasco ambar) com tampa e
batoque de material inerte, os quais foram previamente lavados e colocados em estufa a 150°C
por um periodo de 6 horas. A gasolina foi coletada diretamente da bomba de combustivel para a
garrafa de vidro. As amostras de gasolina, apds a coleta, foram preservadas, sob refrigeracao, até

a analise a fim de manter a integridade dos componentes.
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2.3. Execucao das analises

2.3.1. Andlise por cromatografia gasosa

As analises de cromatografia foram realizadas no Laboratorio de Controle de Qualidade
da Refinaria de Manguinhos, que fica localizada em Manguinhos no Municipio do Rio de
Janeiro, RJ.

Para a analise de cromatografia, cada amostra foi lentamente homogeneizada, transferida
para frasco de 2 mL e colocada sob refrigeracdo, até 0 momento da analise. Apds a analise as
amostras eram descartadas em uma bombona dentro da capela para destino adequado dos
residuos.

Para a determinacdo da composi¢cdo das amostras de gasolina, foi usado um cromatégrafo
de fase gasosa da Agilent Technologies GC 6890N, equipado com amostrador automatico, injetor
(split/splitless), coluna capilar HP PONA de 50 metros de comprimento, 0,20 mm de diametro
interno e 0,5 um de espessura de fase (50 m x 0,20 mm x 0,5 um), fase estacionaria: 100%
dimetilpolisiloxano, detector de ionizagdo de chama e computador com software da Agilent
Chemstation A.10.01 (1635).

Os tempos de retencdo para os hidrocarbonetos foram obtidos a partir de um
cromatograma padrdo e da tabela de calibragdo (Apéndice A) do banco de dados existente no
sistema operacional Chemstation® comercializado pela Agilent Technologies, obtidos a partir da
identificacdo de varias amostras de gasolinas. Esta tabela apresenta os tempos de retencédo de 227
hidrocarbonetos, distribuidos nos seguintes grupos: parafinicos, olefinicos, nafténicos e
aromaticos.

Como o pico do etanol é o que apresenta a maior concentracdo foi fécil a sua
identificacdo. Porém para confirmar o tempo de retencéo foi preparada uma solucéo de 25 % de
alcool etilico anidro com a gasolina tipo A, fornecida pela Refinaria de Manguinhos, sendo
encontrado um tempo de retencdo de 6,060 min. Apos sua identificacdo, o etanol foi inserido na
Tabela de calibracdo ja existente, perfazendo-se um total de 228 componentes.

Apols andlise das gasolinas comerciais, 0s tempos de retencdo foram corrigidos,

considerando como base o cromatograma padréo de referéncia.
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Alguns picos, detectados no cromatograma durante a analise das gasolinas comerciais ndo
foram identificados pelo banco de dados por ndo aparecerem no cromatograma padrdo usado
como referéncia. Seria necessaria uma analise por espectroscopia de massas para identificacao
desses picos, porém ndo foi possivel devido ao tempo e a indisponibilidade de equipamento.

Condicdes de analise: A temperatura inicial foi de 35°C, sendo mantida por 42 minutos.
Apos este tempo, aumentou-se a temperatura para 90°C, a uma taxa de aquecimento de 3°C.min™,
por 15 minutos, e em seguida para 200°C, a uma taxa de 2°C.min*, por 10 minutos. O tempo total
da analise foi de 140 minutos. As temperaturas do injetor e do detector foram mantidas
constantes, a 250 °C, e o volume de injecdo foi de 1 uL, com razdo de split de 1:125. O gas de
arraste utilizado foi o Hélio com fluxo de 0,7 mLmin™.

A integracdo dos picos para determinacdo da composicdo da gasolina foi determinada
pelo software Chemstation. Os fatores de resposta, previamente estabelecidos, para 0s
hidrocarbonetos foi de 1,0 e para o etanol foi de 2,3 (ASTM D 6733-01, 2004).

Os resultados foram normalizados e entdo os valores reais das concentragdes dos

componentes da amostra foram calculados (equacéo 1).

Ax - fx(100)

WX = 2 ALYV
HoX ZAn. fn

(equacédo 1, CARDOSO, 2007)

Onde: Ax = area do pico corresponde ao componente a ser analisado; fx = fator de
resposta do componente; X An . fn = somatorio de todas as areas multiplicadas pelos seus devidos
fatores de resposta; % X = porcentagem do componente X na amostra.

Com as condicBes cromatogréficas estabelecidas, cada amostra de gasolina foi injetada
pura para avaliacdo do perfil cromatogréafico e do percentual volumétrico encontrado.

Os perfis cromatograficos foram comparados ao perfil de uma gasolina tipo C Figura 10
encontrado na literatura (FERREIRA, 2004).
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Figura 10 - Cromatograma tipico de uma amostra de gasolina comercial brasileira
(FERREIRA, 2004)

A avaliacdo dos perfis cromatograficos teve como objetivo verificar possiveis
adulteracdes na gasolina.

Uma gasolina adulterada traz diversas consequéncias, sendo que a primeira a ser notada
sdo os danos provocados no veiculo. Uma gasolina com excesso de &lcool anidro provoca
desregulagem no motor, aumento o consumo de combustivel e corrosdo das partes metalicas que
entram em contato com o combustivel. A adicdo de solventes aromaticos, provoca a deterioracao
de tubos e mangueiras de borracha. Os residuos tendem a depositar-se no diafragma da bomba de
gasolina, onde tera o seu poder de suc¢do diminuido (TAKESHITA, 2006).

Além da acdo sobre os veiculos, 0 uso de combustiveis adulterados afeta 0 meio ambiente,
uma vez que a combustdo torna-se irregular e a emissdo de compostos como NOx e SOX,
causadores de deposicdo &cida, e CO que é altamente asfixiante, aumenta. Assim como a
exposi¢do a hidrocarbonetos altamente toxicos como o0s arométicos podem trazer graves
consequiéncias a saude (TAKESHITA, 2006).

Na tentativa de coibir fraudes, a ANP realiza periodicamente coletas de amostras de
combustivel em todo o pais, e sobre estas amostras sdo realizados diversos ensaios a fim de

verificar a conformidade ou ndo com as especificacdes (TAKESHITA, 2006).
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Entretanto, as especificacfes existentes foram adotadas, em sua maioria, com base em um
bom funcionamento do motor, e ndo visando identificar uma adicdo de solvente (TAKESHITA,
2006).

Mesmo sendo capaz de indiretamente identificar combustiveis adulterados, as
especificacOes ndo sdo capazes de detectar uma fraude com quaisquer solventes e em todas as
proporcdes de adigcdo, 0 que pode levar a uma gasolina adulterada a passar como conforme pelos
ensaios (TAKESHITA, 2006).

Para o célculo do desvio padrdo do comatdgrafo, foram feitas 10 inje¢des de uma mesma
gasolina (Tabela 7).

Tabela 7 — Célculo do desvio padrao

Resultados em % volume

Injecdo | Injecdo | Injecdo | Injecdo | Injecdo | Injecdo | Injecdo | Injecdo | Injecdo | Injecdo

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 |DESVPAD

Parafinicos | 34,6 | 34,6 | 346 | 343 | 346 | 346 | 345 | 345 | 344 | 34,7 0,11

Oléfinicos | 12,0 | 11,9 | 120 | 119 | 120 | 119 | 119 | 119 | 120 11,9 0,04

Aromaticos | 19,0 | 19,1 | 190 | 19,2 | 190 | 19,0 | 19,1 | 19,0 | 19,1 19,1 0,07

Nafténicos | 17,0 | 16,9 | 170 | 170 | 170 | 170 | 170 | 17,0 | 17,0 16,9 0,03

Etanol | 14,4 | 142 | 143 | 143 | 144 | 143 | 145 | 142 | 142 | 142 0,10

2.3.2. Anédlise espectroscopia na regido do infravermelho

Para a analise do BTX na gasolina, foi utilizado um analisador portatil de combustivel GS
1000 da Petrospec que funciona pela técnica da espectroscopia do infravermelho (Figura 11).
Estas analises foram realizadas no Laboratdrio de Controle de Qualidade da Transpetro S.A. que
fica localizada em Campos Eliseos no municipio de Duque de Caxias, RJ.



Figura 11 — Equipamento portatil de infravermelho GS 1000
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As amostras a temperatura ambiente, foram homogeneizadas e uma aliquota de 10 mL foi

transferida para o frasco proprio do equipamento. O frasco era rapidamente acoplado ao

equipamento para evitar qualquer perda por evaporagdo. A gasolina era purgada até o enchimento

da cela de analise com a amostra. A vazdo da amostra no equipamento, foi de 2,5 mL.min™. O

tempo de resposta para cada analise foi de trés minutos.

As anéalises foram realizadas em

duplicatas e o resultado apresentado consiste na média aritmética dos valores obtidos. Apods a

analise, as amostras foram descartadas em uma pia especifica no qual o combustivel era levado

diretamente para a estacdo de tratamento da Transpetro.

Para o célculo do desvio padrdo do equipamento, foram feitas 7 inje¢es de uma mesma

gasolina (Tabela 8).

Tabela 8 — Célculo do desvio padrao

Resultados em % volume

Injecdo 1 | Injecdo 2 | Injecdo 3 | Injec@o 4 | Injecdo 5 | Injecdo 6 | Injecdo 7 | DESVPAD
Tolueno 2,3 2,2 14 1,0 11 11 1,0 0,6
Xileno 3,2 3,3 54 59 5,9 6,0 6,0 14
Benzeno 0,8 0,8 0,9 0,9 0,9 1,0 1,0 0,1
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Determinacédo da composicéo de hidrocarbonetos e etanol da gasolina tipo C

A coleta das amostras de gasolina retirada diretamente da bomba de gasolina foi realizada,
semanalmente, em postos de gasolina distribuidos ao longo da regido Metropolitana do Rio de
Janeiro e em dois postos da Regido Serrana, durante o periodo de setembro a dezembro de 2008,
em dias e horérios diferentes.

Com o objetivo de abranger as possiveis variaveis encontradas em cada local de
amostragem, foram selecionados postos proximo a praia, proximo a rios, proximo a shoppings,
em locais de grande circulacdo de pessoas e em locais com um grande fluxo de veiculos
automotivos. Para as possiveis variagdes como condi¢fes climéticas, volume do tanque e tempo
de estocagem, as amostragens foram feitas em dias e horéarios distintos.

A Tabela 9 apresenta os dados de identificacdo das amostras e todos os dados como: data,
hora, dia da semana, bairro, condi¢fes climéticas de temperatura e umidade relativa do ar onde
foram feitas as coletas de gasolina.

Tabela 9 — Dados e identificacdo das coletas de gasolina

ZONA NORTE
A Umidade
Bairro Bandeira Identificacdo Data da Hora da Dia da semana Temperatura do relativa
da amostra coleta coleta ar (°C)
doar %
AB1 09/10/2008 07:20 quinta 20 78
Penha S/B AB2 16/10/2008 08:30 quinta 27 61
AB3 23/10/2008 07:50 quinta 29 65
PENHA 1 17/11/2008 16:30 segunda 24 75
Penha Cc/B PENHA 2 27/11/2008 17:40 Quinta 24 70
PENHA 3 04/12/2008 07:00 Quinta 24 66
ZONA OESTE
A Umidade
Bairro Bandeira Identificacdo Data da Hora da Dia da semana Temperatura do relativa
da amostra coleta coleta ar (°C) do ar %




o1

Al 04/10/2008 12:36 sébado 26 82
Barra S/B A2 19/10/2008 14:10 domingo 21 75
A3 01/11/2008 17:00 sébado 22 67
B1 04/10/2008 13:05 sébado 26 82
Taquara S/B B2 19/10/2008 14:40 domingo 21 75
B3 27/10/2008 12:00 segunda 28 62
C1l 04/10/2008 13:17 sébado 26 82
Curicica S/B Cc2 19/10/2008 14:52 domingo 21 75
C3 01/11/2008 17:45 sébado 22 67
BARRA 1 08/11/2008 17:20 sébado 27 54
Barra C/B BARRA 2 16/11/2008 18:12 domingo 28 60
BARRA 3 21/11/2008 17:45 sexta 24 52
ZONA SUL
. . Identificacdo Data da Horada | . Temperatura do Umld_ade
Bairro Bandeira Dia da semana relativa
da amostra coleta coleta ar (°C)
doar %
BOT 1 08/11/2008 16:30 sébado 27 27
Botafogo S/B BOT 2 16/11/2008 17:10 domingo 28 28
BOT 3 21/11/2008 16:37 sexta 24 24
COPA1 08/11/2008 16:40 sébado 27 27
Copacabana C/B COPA 2 16/11/2008 17:30 domingo 28 28
COPA 3 21/11/2008 16:45 sexta 24 24
REGIAO DA BAIXADA
o . Identificacéo Data da Horada | . Temperatura do Umld_ade
Municipio Bandeira Dia da semana relativa
da amostra coleta coleta ar (°C)
doar %
Caxias 1 06/11/2008 07:10 quinta 26 90
Caxias S/B Caxias 2 12/11/2008 07:20 quarta 25 75
Caxias 3 18/11/2008 07:00 terca 25 90
Caxias 1 12/11/2008 07:00 quarta 26 75
Caxias C/B Caxias 2 18/11/2008 07:15 terga 25 90
Caxias 3 27/11/2008 07:20 quinta 24 78
NITEROI
. . Identificacéo Data da Horada | . Temperatura do Umld_ade
Bairro Bandeira Dia da semana o relativa
da amostra coleta coleta ar (°C)
doar %
Séo Gongalo S/B 7 04/09/2008 11:00 quinta 27 45
11 12/09/2008 10:35 sexta 25 42
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14 19/09/2008 11:25 sexta 26 47
8 04/09/2008 11:55 quinta 27 43
Séo Gongalo Cc/B 12 12/09/2008 10:55 sexta 27 43
13 19/09/2008 11:05 sexta 25 45
9 04/09/2008 12:00 quinta 28 40
Séo Gongalo Cc/B 10 12/09/2008 10:15 sexta 25 42
15 19/09/2008 11:40 sexta 26 46

REGIAO SERRANA

. . Identificacdo Data da Horada | . Temperatura do Umldgde
Bairro Bandeira Dia da semana relativa
da amostra coleta coleta ar (°C)
doar %
PA 1 08/10/2008 22:00 quarta 20 81
Parada Angélica S/B PA 2 15/10/2008 19:00 quarta 29 55
PA 3 23/10/2008 09:10 quinta 29 65
PA1 12/11/2008 06:30 quarta 26 75
Parada Angélica C/B PA 2 18/11/2008 06:40 terca 25 90
PA 3 27/11/2008 07:00 quinta 24 78

S/B: postos sem bandeira; C/B: postos com bandeira.

Os dados de volume do tanque e tempo de estocagem ndo foram possiveis de serem
obtidos, devido a falta de informacdo dos funcionarios dos postos selecionados para a

amostragem.

3.1.1. Andlises cromatograficas

A metodologia escolhida para determinacdo da composicdo de hidrocarbonetos e de
etanol na gasolina foi a cromatografia em fase gasosa de alta resolucdo (CGAR). Esta técnica tem
como base a identificacdo e quantificacdo de compostos volateis atraveés da afinidade dos
componentes da amostra com a fase estacionéria e fase mdvel, que é um gas inerte que atravessa
a coluna. Este gas tem por objetivo empurrar a amostra sobre a fase estacionaria, dai ser chamado

de gas de arraste.



53

A distribuicdo dos componentes da amostra, sobre estas duas fases, depende das
interacdes que venham a ocorrer entre moléculas destes componentes, com as moléculas da fase
estacionaria.

A coluna usada nesta dissertagdo possui uma fase liquida apolar que separa oS
componentes da amostra pelos seus pontos de ebulicdo. A fase estacionaria retarda seletivamente
uns dos componentes mais do que os outros, formando blocos dentro da coluna, que se deslocam
em diferentes velocidades. No final da coluna, idealmente, cada componente saird em um
determinado tempo, ou em certos casos juntos, se existirem semelhancgas nas suas propriedades.
O tempo gasto, pelos diferentes compostos, para atravessar a coluna é chamado de tempo de
retencdo desse composto. Esse tempo caracteristico serve para identificar os constituintes da
amostra.

Apos todas as gasolinas serem injetadas e identificadas, foram obtidos cromatogramas de
cada uma das fracOes de hidrocarbonetos (parafinas, aromaticos, nafténicos e olefinas) e etanol e
suas areas foram calculadas para cada grupo. Todos os cromatogramas e resultados obtidos seréo
apresentados nos Apéndices B; C; D e E.

Os resultados obtidos, em percentagem volumétrica, serdo discutidos posteriormente.

Com o objetivo de verificar possiveis contaminagdes provocadas por solventes, um
exemplo de cada um dos perfis cromatograficos das amostras estudadas comparadas entre si e
com o perfil cromatografico de uma amostra de gasolina encontrado na literatura, serdo avaliados
e estdo representados na Figura 12, os demais cromatogramas ndo serdo apresentados no corpo
desta dissertacéo e sim nos Apéndices B; C e D.

FID2 B, (C:\HPCHEM\2\DATA\RENATO\PACB3.D)
PA |

(@)

L I A

i i i i i i i i i i i i | i i
20 40 60 80 100 mil




54

FID2 B, (C:\HPCHEM2IDATAUJAC\AL.D)

(b) o mm
. | bt il e

| i i i | i i i | i i i | | i
20 40 60 80 100 mil

FID2 B, (C:\\HPCHEM\2\DATA\RENATO\AB1.D)

pA [
350
3001
(C) 250
200
1504
100
50
i

s UV(x10.000)

Chromjatogram

4.0 1

3.0q 1
(d)
2.0
1.041’ MIL.M
0.0l bbb |
(8] 10 20 30 40 50 60

70 80 min

Figura 12 - Comparacao entre os perfis cromatograficos de quatro gasolinas tipicas: (a) postos
com bandeira (PA3); (b) postos sem bandeira (Al); (c) posto sem bandeira (AB1); (d)
Cromatograma tipico de uma amostra de gasolina comercial brasileira

Pela Figura 12 pode-se observar que a amostra do posto com bandeira (Figura 12a), o
perfil encontrado foi bastante semelhantes ao perfil encontrado na literatura (Figura 12d). O
mesmo perfil também é observado em algumas amostras dos postos sem bandeira (Figura 12b),
podendo indicar que essas amostras ndo sofreram nenhum tipo de adulteragdo. J& nas demais
amostras de gasolina dos postos sem bandeira (Figura 12c), é possivel verificar uma possivel
contaminacéo na faixa de 80 a 100 minutos onde séo encontrados os compostos mais pesados (C-
10 a C-12). Séo observados 5 picos representativos sendo eles 3 compostos aromaticos (2,3-
diidro-1h-indeno; dimetil-etil-benzeno; naftaleno), 1 olefinico (undeceno) e 1 parafinico (metil-
decano). Porém fica evidenciado que as substancias que prevalecem nesta regido sdo de natureza
aromatica.

As Figuras 13, 14, 15 e 16 mostram estas regides mais detalhadamente.
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Figura 16 — Faixa de 80 a 100 minutos do cromatograma da amostra Caxiasl (a); Caxias2 (b)

As Figuras 13, 14, 15 e 16 mostram 0s cromatogramas das amostras dos postos sem

bandeira na Zona Norte; na Zona Oeste; Niterdi e na Regido da Baixada na faixa de 80 a 100
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dos demais picos, sendo eles na sua grande maioria compostos aromaticos, estdo em uma maior
concentracdo apresentando areas bem maiores, ficando claro, uma possivel adulteracdo por

solventes nestas gasolinas.
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Figura 17 — Faixa de 80 a 100 minutos do cromatograma de uma amostra de um posto com
bandeira (Penha 1)

3.1.2. Composicdo da gasolina C

A gasolina, objeto de estudo deste trabalho, possui uma composi¢do complexa podendo
apresentar em torno de 250 componentes diferentes. Como o processo de producdo consiste em
se fazer ““blends” com gasolinas oriundas de varios processos de fabricacdo, de modo a se obter
uma octanagem especifica, se tem como consequéncia do processo de producdo, uma gasolina
final com composi¢éo bastante varidvel, dificultando a previséo de todos os componentes.

O trabalho de identificacdo dos componentes da gasolina se torna mais acessivel quando
ela € identificada e classificada por grupos componentes, sendo para tal aplicado em grande
escala 0 uso de métodos de referéncia ja comprovados, tais como: D 6733-01; 6730-01 e 6729-
01.
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Como o detector utilizado nas analises foi um detector por ionizagdo de chama (FID), um
determinado componente de uma amostra a ser analisada, ao sair da coluna, é ionizado no
detector, gerando um sinal elétrico. A modulacao deste sinal fornece uma curva gaussiana, sendo
que a area desta curva é diretamente proporcional a concentracdo do componente na amostra.

A necessidade de curvas de calibracbes de muitos padrdes é suprida pelo fator de resposta
existente para cada composto, que € uma especie de fator de correcéo levando em consideracdo a
resposta de cada um em relacao ao detector de ionizacdo de chama.

Para cada classe quimica existe um fator de resposta, ou seja, o sinal gerado por um
composto aromatico por exemplo, é diferente do sinal gerado por um composto oxigenado.

Como os componentes da amostra a ser analisada sdo basicamente hidrocarbonetos,
tomou-se como base, sem incorrer em erro consideravel, que todos 0os compostos possuem fator
igual a 1. No caso do etanol, utilizou-se o fator de resposta definido pela norma ASTM D6733-
01, definido em 2,3.

A partir da integragdo dos picos correspondentes aos principais grupos funcionais:
parafinicos, olefinicos, nafténicos, aromaticos e etanol, foi avaliado a composicdo das gasolinas
estudadas em percentagem volumétrica, calculados a partir da densidade dos compostos de
interesse.

As gasolinas seguem um rigido processo de controle de qualidade, monitorado no Brasil
pela agéncia Nacional de Petroleo (ANP), de acordo com a sua portaria n° 309, de 28 de
dezembro de 2001, que determina as caracteristicas que a gasolina deve apresentar para se
comercializada, além dos limites maximos e minimos de seus componentes.

Somente os teores de aromaticos e olefinicos sdo controlados pela ANP, sendo o teor de
aromatico especificado quanto a um maximo de 45 % volume e o de olefinas quanto a um
méaximo de 30 % volume. Os teores de parafinicos e nafténicos ndo sdo controlados e o teor de
AEAC devera estar em conformidade com a legislagdo em vigor.

A Figura 18 apresenta os resultados, calculados a partir da integracdo quantitativa dos

picos correspondentes aos compostos parafinicos presentes em todas as amostras de gasolina.
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Figura 18 — Resultados do % vol de Parafinicos

Os resultados apresentaram uma média de 35%, porém é observado que existe uma
grande dispersdo nos resultados. Avaliando a média dos resultados de cada posto, é possivel
perceber que alguns resultados ficaram bem acima da média como os dos postos sem bandeira na
Zona Norte, Regido da Baixada e Niteroi. O posto com bandeira na Zona Oeste e 0 posto sem
bandeira na Regido Serrana apresentaram os seus resultados um pouco abaixo da média.

A Figuras 19 apresenta os resultados calculados a partir da integragdo quantitativa dos
picos correspondentes aos compostos olefinicos presentes em todas as amostras de gasolina.
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Figura 19 — Resultados do % vol de Olefinicos

Os teores de olefinicos sdo controlados pela ANP, sendo especificado quanto a um
maximo de 30 % volume. Os resultados apresentaram uma média de 11%, porém é observado
que existe uma grande dispersdo nos resultados. Avaliando a média dos resultados de cada posto,
é possivel perceber que alguns resultados ficaram bem acima da média como os dos postos com
bandeira na Regido da Baixada e Regido Serrana. Os postos sem bandeira em Niterdi, Zona Oeste
e na Zona Norte apresentaram 0s seus resultados abaixo da média. Porém todos os resultados
encontrados estdo de acordo com a especificacdo da ANP.

A Figura 20 apresenta os resultados calculados a partir da integracdo quantitativa dos

picos correspondentes aos compostos aromaticos presentes em todas as amostras de gasolina.
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Figura 20 — Resultados do % vol de Aromaticos

Os teores de aromaticos sdo controlados pela ANP, sendo especificado quanto a um
maximo de 45 % volume. Os resultados apresentaram uma média de 19%, porém é observado
que existe uma grande dispersdo nos resultados. Avaliando a média dos resultados de cada posto,
é possivel perceber que alguns resultados ficaram bem acima da média como os do posto com
bandeira na Zona Norte e 0 posto sem bandeira na Regido Serrana. Os postos sem bandeira da
Zona Norte, Niteroi e da Regido da Baixada, apresentaram os seus resultados abaixo da média.
Porém todos os resultados encontrados estdo de acordo com a especificacdo da ANP.

A Figura 21 apresenta os resultados calculados a partir da integracdo quantitativa dos

picos correspondentes aos compostos nafténicos presentes em todas as amostras de gasolina.
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Figura 21 — Resultados do % vol de Nafténicos

Os resultados apresentaram uma média de 17%, porém é observado que ndo existe tanta
dispersdo nos resultados. Avaliando a média dos resultados de cada posto, é possivel perceber
que apenas um posto, posto com bandeira na Zona Oeste, apresentou um dos seus resultados
abaixo da média.

A Figura 22 apresenta os resultados calculados a partir da integracdo quantitativa dos

picos correspondentes ao etanol presentes em todas as amostras de gasolina.
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Figura 22 — Resultados do % vol de Etanol

O teor de AEAC devera estar em conformidade com a legislacdo em vigor, atualmente
esse valor € de 25 + 1 % vol. Os resultados apresentaram uma média de 15%, porém é observado
que ndo existe tanta dispersdo nos resultados. Apenas o posto com bandeira da Zona Oeste
apresentou um dos seus resultados bem acima da media.

Os valores encontrados para o etanol foram bastante diferente ao esperado que seria em
torno de 25% vol. Isso pode ser devido ao fator de resposta usado para o etanol ter sido um fator
de literatura 0 que provavelmente ndo correspondeu a resposta do equipamento empregado. A
solugé@o neste caso, seria determinar a correcdo deste fator através do preparo de solugbes com
concentracOes variadas de etanol anidro com gasolina A, obtendo-se as areas caracteristicas de
etanol para cada concentragédo, calculando-se o fator de correcdo e o coeficiente de correlagdo
entre a concentracdo de etanol versus a area do cromatograma. Porém nédo foi possivel essa
determinacéo devido ao método usado pela Refinaria de Manguinhos ndo contemplar a presenca
do etanol.

Outra possivel causa seria o fato do fator de resposta usado para os hidrocarbonetos ser 1
0 que possivelmente pode também ndo ter correspondido a resposta do equipamento. Neste caso,

a solucdo seria determinar os fatores de correcdo para os hidrocarbonetos usando padrdes de
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referéncia. Porém também néo foi possivel essa determinacdo, devido a indisponibilidade dos
padroes.

Pela avaliacdo feita acima nos resultados encontrados para cada compostos € possivel
dizer, que como ndo temos um padrdo da ANP para parafinicos e nafténicos, ndo se sabe se 0s
valores encontrados sdo considerados bons ou ruins, porém, fica evidenciado que os resultados
ficaram relativamente proximos aos valores encontrados na literatura (FERREIRA, 2004;
CARVALHO et al., 2007; GUIMARAES, 2003) segundo os dados da Tabela 10.

Tabela 10 — Faixa dos teores de PONA em gasolina comercial

COMPOSTO PARAMETRO GASOLINA COMERCIAL
Parafinicos Meimo b (o) 2
Minimo % (V/v) 25
— Maximo % (v/v) 22
Olefinicos Minimo % (V/v) 15
Aromaticos Meimo b (i) 1
Minimo % (V/v) 11
— Maximo % (vIv) 14
Nafténicos Minimo % (v/v) 8
— Maximo % (v/v) 21
Minimo % (V/v) 24

Tabela adaptada (FERREIRA, 2004)

Essa discrepancia nos resultados pode ter sido devido a quatro fatores distintos:
comparacdo com resultados de literatura obtidos de métodos analiticos diferentes; picos ndo
identificados no cromatograma durante analise das gasolinas, os quais podem ter influenciado no
resultado final das amostras de gasolinas. Sendo, entdo, neste caso necessario uma analise por
espectrometria de massas para identificacdo desses picos; o fato do fator de resposta usado para
os hidrocarbonetos ter sido 1 o que possivelmente pode ndo ter correspondido a resposta do
equipamento. Neste caso, a solucdo seria determinar os fatores de corregdo para 0S
hidrocarbonetos usando padrbes de referéncia, e por ultimo, devido ao fator de resposta usado
para o etanol ser um fator de literatura no qual também, pode ndo ter correspondido a resposta do
equipamento. Com isso o percentual dos demais compostos (PONA) podem ter tido 0s seus

valores comprometidos no resultado final.
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3.1.3. Avaliacdo das regides para os teores de aromaticos e olefinicos

Devido somente os compostos aromaticos e olefinicos serem monitorados pela ANP, foi
feito uma avaliacdo dos teores encontrados destes compostos para as regides estudadas.

A Figura 23 apresenta a composicdo da gasolina proveniente dos postos com bandeira.
Como pode ser observado, 0s teores mais altos de aromaticos encontrados foram nos postos com
bandeira da Zona Norte e na Regido Serrana para os olefinicos, porém todos os resultados estéo
dentro o limite especificado.

Postos com bandeira

40
35 M Parafinicos
30
25 M Olefinicos
g 20
»® i Aromaticos
15
10 H Nafténicos
M Etanol

ZONA ZONA ZONASUL REGIAO NITEROI REGIAO
NORTE  OESTE DA SERRANA
BAIXADA

Figura 23 — Resultados das médias dos postos com bandeira de todas as regides

Os postos sem bandeira também apresentaram os resultados dentro do limite especificado,
sendo 0s maiores percentuais de aromaticos encontrados na Regido Serrana e o de olefinicos na
Zona Sul (Figura 24).



Postos sem bandeira

% vol
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Figura 24 — Resultados das medias dos postos sem bandeira de todas as regides

3.1.4. Relacdo aromaticos/olefinicos

M Parafinicos

M Olefinicos

M Aromaticos

M Nafténicos

M Etanol
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Segundo trabalhos na literatura, Oliveira et al. (2004) estudou que amostras de gasolina

do tipo C que apresentam a relagdo entre a porcentagem de aromaticos e a porcentagem de

olefinas 2,0 ou maior é proveniente de adulteracéo.

O gréfico da Figura 25 € observado que algumas amostras apresentaram essa relacdo

acima de 2,0 indicando uma possivel adulteracdo, porém esses dados ndo foram muitos

conclusivos quando comparados com o perfil cromatografico da regido observada de 80 a 100

minutos. Isso € devido aos demais arométicos e olefinicos presente nas amostras estudadas

estarem distribuidos ao longo de todo o cromatograma em outras regides.
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Figura 25 — Relacéo entre aromaticos e olefinas das 45 amostras de gasolina

3.1.5. Comparacéo entre 0s postos

Fazendo uma comparacdo entre 0s postos com bandeira e sem bandeira monitorados, de
acordo com a Figura 26, na média total os postos sem bandeira apresentaram maiores teores de
parafinicos e nafténicos, ja os postos com bandeira apresentaram os maiores teores de olefinicos,
aromaticos e etanol. Pelos resultados observa-se que os valores encontrados foram relativamente

proximos.
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Meédia dos postos com e sem bandeira
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Figura 26 — Média total do postos sem e com bandeira

3.2. Analise de compostos monoaromaticos da gasolina por infravermelho

A gasolina automotiva consiste na mistura complexa de hidrocarbonetos volateis e
inflaméveis derivados do petrdleo, entre eles podemos destacar os hidrocarbonetos aromaticos e
olefinicos que sdo responsaveis por manter a octanagem elevada da gasolina. Sua composicado
depende da sua utilizacdo, origem e dos processos de refino do petroleo. A gasolina que sai da
refinaria apresenta constituicdo balanceada para atender as especificacGes de comercializacao.

Os hidrocarbonetos aromaticos, em particular benzeno, tolueno e os isémeros do xileno
(BTX) constituem um grupo de substéncias presentes na gasolina. Os maiores problemas de
contaminacdo pela gasolina sdo atribuidos a esses hidrocarbonetos monoaromaéticos, que séo
poderosos depressores do sistema nervoso central. O benzeno é considerado carcinogénico
humano por diversas organizac@es, tais como International Agency of Research of the Cancer
(IARC, 1999) e a Environmental Protection Agency (EPA).
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Os compostos monoaromaticos BTXs foram analisados por um analisador portatil que
funciona pela técnica do infravermelho, neste equipamento a amostra confinada numa camera, é
submetida a irradiacdo de certa quantidade de energia na regido do infravermelho. As radiacdes
infravermelhas fazem os atomos vibrarem em torno das ligacdes covalentes que os unem. Estas
vibracOes absorvem energia na faixa do infravermelho em certas regides do espectro. Através de
comparacéo dos valores de energia, pode-se identificar a molécula. O aparelho esta equipado com
filtros que selecionam regides especificas de interesse, 0 que torna possivel a identificacdo e
quantificacdo dos principais componentes.

A calibracdo do equipamento é realizada de fabrica e periodicamente o técnico
representante do equipamento faz a checagem com padrdes certificados.

Para aumentar o grau de confianca da calibracdo de fabrica, foram avaliados pelo
Laboratério da Transpetro 30 amostras previamente certificadas de varias refinarias da Petrobras.
Para o tratamento dos dados destas amostras, um software de calibracdo do GS 1000 foi usado.

Todas as propriedades calibradas foram enviadas para o equipamento.

3.2.1. Resultados das andlises do infravermelho

As mesmas amostras de gasolina foram analisadas por infravermelho para o
monitoramento do BTX.

Como o benzeno e o tolueno ndo tém uma boa resolucdo na coluna que foi usada para a
analise por cromatografia se fez necessario fazer essa analise pelo infravermelho. Nesta coluna é
observado que o benzeno coelui com o 1-metilciclopenteno e o tolueno com o 2,3,3-
trimetilpentano (ASTM D-6733, 2004).

As Figuras 27 a 29 apresentam os resultados das analises de gasolina em percentagem

volumétrica. Todos os resultados obtidos serdo apresentados no Apéndice F.
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Figura 28 — Resultados do % vol de Xileno
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Figura 29 — Resultados do % vol de Benzeno

Em relacdo ao teor de benzeno a portaria n® 309 especifica 1% em volume para a gasolina
tipo C, o teor de tolueno e xileno nédo séo especificados pela portaria, mas se for encontrado um
valor alto, deve-se ficar atento.

Os resultados das analises mostraram que dos 15 postos monitorados 4 postos
apresentaram um teor de benzeno acima do especificado, sendo os 4 postos com bandeira da
Zona Norte, Zona Oeste, Regido da Baixada e Regido Serrana, exigindo assim um nivel de acéo,
principalmente nos postos com bandeira, para evitar a exposicdo dos trabalhadores nestes postos
de gasolina.

Na Figura 30 é observado que nos postos com bandeira das 6 regides monitoradas, apenas
a regido da Zona Sul e de Niterdi apresentaram em todas as amostras, um teor de benzeno abaixo
do especificado, todas as outras regides ao menos em uma das amostras o teor encontrado ficou

acima do limite estipulado pela norma.
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Figura 30 - Resultados por regido posto com bandeira

Para os postos sem bandeira a Figura 31 mostra que todas as regifes monitoradas estdo

dentro da norma.

Postos Sem Bandeira

5,00
4,50
4,00 H ZONANORTE
3,50
3,00 B ZONA OESTE
2,50  ZONASUL
2,00 H REGIAO DA BAIXADA
1,50 .
1,00 H NITEROI
0,50 B REGIAO SERRANA
0,00

Tolueno Xileno Benzeno

Figura 31 - Resultados por regido posto sem bandeira

Os teores de Tolueno e Xileno ndo sdo controlados pela ANP, os valores encontrados
foram bem préximos aos teores encontrados na literatura. A Tabela 11 apresenta os teores de
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tolueno e xileno encontrados em uma amostra de gasolina C de um posto do Piaui (OLIVEIRA et
al., 2009).

Tabela 11 — Valores maximos e minimos encontrados na gasolina comercial

Composto Gasolina comercial
Tolueno 2,96 (Maximo %, v/v)
1,59 (Minimo %, v/v)
. 6,06 (Maximo %, v/v)
Xilenos

2,77 (Minimo %, v/v)

Tabela adaptada (OLIVEIRA et al., 2009)

3.2.2. Comparacao entre 0s postos

As analises revelaram que a média total dos teores de tolueno, xileno e benzeno para as
amostras de gasolina de posto sem bandeira foram respectivamente de: 2,1 % Vol, 3,4 % Vol e
1,0 % Vol. J& para as amostras de gasolina de postos com bandeira a média foi de 2,4 % Vol para
0 tolueno, 4,0 % Vol para o xileno e 1,1 % Vol para o benzeno (Figura 32). Pelos resultados

observa-se que os valores encontrados foram relativamente proximos.

Tolueno Xileno Benzeno

ES/B MC/B

Figura 32 — Média total dos postos sem e com bandeira
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4. CONCLUSAO

Das 45 amostras de gasolinas comerciais analisadas, 24 pertenciam a postos de bandeira
branca, ou seja, aqueles que ndo ostentam a marca de qualquer empresa e, portanto, podem
adquirir seu combustivel de qualquer distribuidora, as demais foram de postos com bandeira.

As gasolinas mais divergentes em termos de perfil cromatografico pertencem aos postos
de bandeira branca. Quanto as analises de infravermelho, é observado que os resultados foram
bastante proximos nos dois tipos de postos estudados. Porém vale ressaltar que apesar dos
resultados de benzeno terem atendido a especificacdo da portaria ANP n° 309 a concentracdo de
benzeno foi relativamente alta e bem proxima a 1%, indicando um nivel de acdo por parte da
ANP principalmente pela agdo toxica do benzeno. Quanto a concentracdo de olefinicos e
aromaticos, que também sdo especificados pela mesma portaria, todos os resultados encontrados
foram abaixo do limite especificado. Sugere-se que esses limites sejam revisados no sentido de
diminui-los. Com a diminuicdo da concentracdo de olefinas, aromaticos e benzeno a quantidade
de poluentes emitidos iriam diminuir, propiciando condi¢bes de combustdo mais completa e
eficiente, 0 que otimizaria o aproveitamento energético do combustivel reduzindo o seu consumo
por quilémetro quadrado. Contudo sabe-se que seria preciso um investimento por parte das
refinarias e do governo em estudos nesse sentido onde seria necessario o desenvolvimento de
novas formulacGes, modificagOes nas condi¢Oes operacionais de alguns processos para ajuste das
propriedades das fragoes.

Para um proximo trabalho, fica a sugestdo de se fazer um estudo mais detalhado das
possiveis contaminacBes por postos de gasolina de bandeira branca usando a técnica de
cromatografia gasosa e a determinacao dos fatores de respostas tanto para o etanol quanto para o0s
hidrocarbonetos usando padrdes de referéncia.
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APENDICE A - Tabela de calibragdo dos hidrocarbonetos presentes na gasolina pelo

software Chemstation® (Grupo 1 — parafinicos; Grupo 2 — olefinicos; Grupo 3 — nafténicos;

Grupo 4 — aromaticos; Grupo 5 — etanol).

Pico n° TR Composto Grupo
1 4.752 n-propano 1
2 5.120 isobutano 1
3 5.334 2-buteno 2
4 5.435 n-butano 1
5 5.544 2-metil-propeno 2
6 5.596 neopentano 1
7 5.724 1-buteno 2
8 6.100 etanol 5
9 6.233 3-metil-butano 1
10 6.591 2-metil-butano 1
11 6.916 1-penteno 2
12 7.086 2-penteno 2
13 7.214 n-pentano 1
14 7.347 2-metil-1,3-butadieno 2
15 7.418 dimetil-ciclopropano (isomero) 3
16 7.659 dimetil-ciclopropano (isomero) 3
17 7.815 dimetil-ciclopropano (isomero) 3
18 7.893 1,3-pentadieno 2
19 8.311 1,3-ciclo-pentadieno 2
20 8.398 2,2-dimetil-butano 1
21 9.120 ciclopenteno 2
22 9.236 4-metil-1-penteno 2
23 9.340 3-metil-1-penteno 2
24 9.645 ciclopentano 3
25 9.718 2,3-dimetil-butano 1
26 9.917 3- metil-pentano 1
27 10.722 2- metil-pentano 1
28 10.970 1-hexeno 2
29 11.870 n-hexano 1
30 11.900 3-hexeno 2
31 12.159 2-hexeno (isomero) 2
32 12.330 trimetil-ciclopropano 3
33 12.462 metil-ciclopenteno (isomero) 2
34 12.569 alqueno 2
35 12.700 metil-ciclopenteno (isomero) 2
36 12.800 2-hexeno (isomero) 2
37 13.383 3-metil-2-penteno 2
38 13.765 2,2-dimetilpentano 1
39 13.910 1-metil-ciclopentano 3
40 14.269 2,4-dimetil-pentano 1
41 14.448 2,3-dimetil-1,3-butadieno 2
42 14.500 metil-ciclopentadieno (isomero) 2
43 14.700 1,3-hexadieno 2
44 15.001 2,2,3-trimetil-butano 1
45 15.475 metil-ciclopentadieno (isomero) 2



46 16.064 metileno-ciclopentano 3
47 16.177 benzeno 4
48 16.360 3-metil-1-hexeno 2
49 16.854 3,3-dimetil-pentano 1
50 17.000 5-metil-1-hexeno 2
51 17.264 ciclohexano 3
52 17.541 2-metil-3-hexeno 2
53 17.900 4-metil-1-hexeno 2
54 18.350 4-metil-2-hexeno 2
55 18.554 2- metil-hexano 1
56 18.600 2,3-dimetil-pentano 1
57 19.094 1,1-dimetil-ciclopentano 3
58 19.261 ciclohexeno 2
59 19.745 3 -metil-hexano 1
60 20.612 dimetil-ciclopentano (isomero) 3
61 20.917 dimetil-ciclopentano (isomero) 3
62 21.269 2,4-dimetil-penteno 2
63 21.336 dimetil-ciclopentano 3
64 21.701 1-hepteno 2
65 22.732 3-metil-3-hexeno 2
66 23.348 2,4-dimetil-1,4-pentadieno 2
67 23.600 n-heptano 1
68 24.400 2-hepteno 2
69 25.399 dimetil-ciclopenteno (isomero) 2
70 26.000 2-hepteno (isomero) 2
71 26.816 3-etil-ciclopenteno 2
72 27.262 1-metil-ciclohexano 3
73 28.081 dimetil-ciclopentano (isomero) 3
74 29.925 etil-ciclopentano 3
75 30.300 dimetil-hexano (isomero) 1
76 30.798 dimetil-hexano (isomero) 1
77 32.006 dimetil-hexano 1
78 32.400 trimetil-ciclopentano (isomero) 3
79 33.859 dimetil-hexano (isomero) 1
80 34.900 trimetil-ciclopentano (isomero) 3
81 35.571 tolueno 4
82 36.800 alcano 1
83 38.127 dimetil-hexano 1
84 38.771 1-metil-ciclohexeno 2
85 40.346 2-metil-heptano 1
86 40.800 4-metil-heptano 1
87 42.176 cicloalcano 3
88 42.519 dimetil-ciclohexano (isomero) 3
89 42.800 3-metil-heptano 1
90 43.100 dimetil-ciclohexano (isomero) 3
91 44.612 dimetil-ciclohexano (isomero) 3
92 46.028 etil-metil-ciclopentano (isomero) 3
93 46.300 cicloalcano 3
94 46.613 metil-etil-ciclopentano (isomero) 3
95 46.800 1-octeno 2
96 47.476 dimetil-ciclohexano (isomero) 3
97 48.754 etil-metil-ciclopenteno (isomero) 2
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98 49.100 dimetil-ciclohexano (isomero) 3
99 49.500 n-octano 1
100 50.364 trimetil-pentadieno 2
101 51.136 alqueno 2
102 51.600 etil-ciclohexeno (isomero) 2
103 52.100 dimetil-ciclohexeno 2
104 52.330 cicloalqueno 2
105 52.450 trimetil-hexano 1
106 52.500 dimetil-ciclohexeno 2
107 52.960 metil-metileno-ciclohexano 3
108 53.240 trimetil-hexano 1
109 53.625 2,4-dimetil-heptano (isomero) 1
110 54.133 etil-ciclohexano 3
111 54.636 alcano 1
112 54.929 2,6-dimetil-heptano 1
113 55.110 trimetil-ciclohexano 3
114 55.324 trimetil-ciclohexano 3
115 55.600 2,5-dimetil-heptano (isomero) 1
116 55.700 etil-heptano 1
117 55.900 etil-metil-ciclohexano (isomero) 3
118 56.214 cicloalcano 3
119 56.800 etil-benzeno 4
120 56.900 octadieno 2
121 57.100 trimetil-ciclohexano 3
122 57.384 2.6-dimetil-hepteno 2
123 58.080 xileno (isomero) 4
124 58.184 xileno (isomero) 4
125 58.360 2,3-dimetil-heptano 1
126 58.600 3,4-dimetil-heptano 1
127 58.980 1-etil-ciclohexeno 2
128 59.200 metil-octeno 2
129 59.399 4-metil-octano 1
130 59.530 2-metil-octano 1
131 60.150 metil-octeno (isomero) 2
132 60.300 3-metil-octadecano 1
133 60.650 xileno (isomero) 4
134 61.645 metil-etil-ciclohexano 3
135 61.911 metiletil-ciclohexano 3
136 62.100 noneno (isomero) 2
137 62.430 noneno (isomero) 2
138 62.863 noneno (isomero) 2
139 63.107 noneno (isomero) 2
140 63.455 2-6-dimetil-3-hepteno 2
141 63.773 n-nonano 1
142 64.000 noneno (isomero) 2
143 64.400 cicloalcano 3
144 64.900 cicloalcano 3
145 65.100 1-metil-etil-benzeno 4
146 65.300 propenil-ciclohexeno 2
147 65.847 metil-1-metil-etil-ciclopentano (isomero) 3
148 66.100 metil-etil-heptano 1
149 66.300 dimetil-octano 1
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150 66.868 metil-1-metil-etil-ciclopentano 3
151 67.251 propil-ciclohexano 3
152 67.800 butil-ciclopentano 3
153 68.500 2,6-dimetil-octano 1
154 69.247 n-propil-benzeno 4
155 69.703 3-metil-nonano 1
156 70.412 metil-etil-benzeno (isomero) 4
157 70.712 metil-etil-benzeno (isomero) 4
158 71.376 tetrametil-ciclohexano 3
159 71.560 trimetil-benzeno (isomero) 4
160 71.917 alcano 1
161 72.592 etil-dimetil-ciclohexano (isomero) 3
162 72.890 metil-nonano (isomero) 1
163 73.086 metil-etil-benz eno (isomero) 4
164 73.240 metil-nonano (isomero) 1
165 73.800 metil-noneno 2
166 74.417 metil-nonano (isomero) 1
167 75.744 trimetil-benzeno (isomero) 4
168 76.068 metil-propil-ciclohexano (isomero) 3
169 76.430 metil-noneno 2
170 76.845 cicloalcano 3
171 77.200 deceno 2
172 77.700 cicloalcano 3
173 78.310 metil-propil-ciclohexano 3
174 78.807 trimetil-benzeno (isomero) 4
175 79.205 n-decano 1
176 79.558 deceno (isomero) 2
177 80.131 trimetil-benzeno (isomero) 4
178 80.452 metil-isopropil-benzeno (isomero) 4
179 80.919 etil-dimetil-benzeno (isomero) 4
180 81.768 2,3-diidro-1h-indeno 4
181 82.465 alqueno 2
182 82.777 metil-decano (isomero) 1
183 83.563 butil-ciclohexano 3
184 84.141 metil-butil-ciclopentano 3
185 84.379 dietil-benzeno 4
186 84.745 metil-propil-benzeno 4
187 85.087 alcano 1
188 85.267 metil-propil-benzeno (isomero) 4
189 85.684 etil-dimetil-benzeno (isomero) 4
190 86.414 decahidronaftaleno 4
191 86.792 metil-propil-benzeno 4
192 87.500 metil-decano (isomero) 1
193 87.900 metil-decano (isomero) 1
194 88.145 etil-dimetil-benzeno (isomero) 4
195 88.364 metil-decano (isomero) 1
196 88.651 metil-2,3-dihidro-1h-indeno 4
197 89.136 metil-decano (isomero) 1
198 90.626 etil-propil-ciclohexano 3
199 91.061 undeceno 2
200 91.574 etil-dimetil-benzeno 4
201 92.634 undecano 1
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202 93.031 tetra-metil-benzeno (isomero) 4
203 93.472 tetra-metil-benzeno (isomero) 4
204 93.625 metil-decahidronaftaleno 4
205 94.432 alcano 1
206 94.816 alcano 1
207 95.308 metil-2,3-dihidro-1h-indeno 4
208 95.468 metil-decahidronafaleno 4
209 95.893 dimetil-nonano 1
210 96.383 metil-2,3-dihidro-1h-indeno 4
211 96.884 dimetil-etil-benzeno (isomero) 4
212 97.048 metilbutil-benzeno (isomero) 4
213 97.480 tetrahidronaftaleno 4
214 98.448 metil-butil-benz 4
215 98.791 metil-undecano 1
216 99.435 naftaleno 4
217 99.620 metil-undecano (isomero) 1
218 100.288 metil-undecano 1
219 101.728 dimetil-isopropil-benzeno (isomero) 4
220 101.879 metil-undecano 1
221 102.768 dimetil-isopropil-benzeno (isomero) 4
222 103.089 dodecano 1
223 104.000 dimetil-undecano 1
224 106.557 hexil-ciclohexano 3
225 108.934 etil-propil-ciclohexano 3
226 110.102 metil-naftaleno 4
227 111.459 metil-naftaleno 4
228 111.913 tridecano 1
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APENDICE B - Cromatogramas das amostras dos postos com bandeira: @) PENHA 1; b)
PENHA 2; ¢) PENHA 3; d) BARRA 1; €) BARRA 2; f) BARRA 3; g) COPA 1; h) COPA 2;
i) COPA 3; j) Caxias 1; k) Caxias 2; I) Caxias 3; m) 8; n) 12; 0) 13; p) 9; ) 10; r) 15; s) PA 1
;1) PA2;u) PA3
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APENDICE C - Cromatogramas das amostras dos postos sem bandeira que possivelmente
ndo sofreram adulteracdo: a) A1;b) A2;c) A3;d)C1;e)C2;f)C3;g)BOT1; h) BOT 2;
i) BOT 3; j) Caxias 3; k) PA 1; 1) PA 2; m) PA 3
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APENDICE D - Cromatogramas das amostras dos postos sem bandeira possivelmente
adulteradas: a) AB 1; b) AB 2; c) AB 3;d) B 1; e) B 2; f) B 3; g) Caxias 1; h) Caxias 2; i) 7; j)
11; k) 14
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APENDICE E - Resultados das analises de PONA
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ZONA NORTE

dendficagio | Poso | Bairre et | Nattnies | Exana
ABl1 40 9 16 19 14
AB2 S/B Penha 41 8 15 19 14
AB3 40 7 16 17 17
PENHA 1 35 13 19 17 13
PENHA 2 C/B Penha 29 10 25 15 16
PENHA 3 35 13 19 16 14

ZONA OESTE

|dentificagao Posto Bairro ParafinicosC omO[I)eofS;Irfiic())sq mz:ziwdé?ig?:mlﬂlz:tﬁ:gz Etanol
Al 35 12 17 18 14
A2 S/IB Barra 36 11 18 18 14
A3 36 11 19 18 13
Bl 28 10 25 15 20
B2 S/B Taquara 40 9 15 19 15
B3 41 9 14 19 14
C1 26 13 25 16 15
C2 S/IB Curicica 37 11 16 19 14
C3 36 11 18 19 14
BARRA 1 36 12 18 17 13
BARRA 2 Cc/B Barra 34 12 20 17 13
BARRA 3 22 8 23 12 32

ZONA SUL

ceniiasso | Poto | maim | s | Nattiiios | i
BOT1 36 13 17 18 13
BOT 2 S/B Botafogo 36 12 19 17 13
BOT 3 30 11 26 16 14
COPA1 36 12 18 17 13
COPA 2 C/B Copacabana 35 13 19 17 13
COPA3 31 11 23 16 15

REGIAO DA BAIXADA

dendficagio | Poso | Bairre et | Nattnies | Exanai

Caxias 1 S/B Caxias 41 9 15 19 14
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Caxias 2 40 8 19 17 14
Caxias 3 36 12 19 17 14
Caxias 1 34 13 19 17 14
Caxias 2 C/B Caxias 35 12 19 17 14
Caxias 3 34 14 19 17 13
NITEROI
|dentificagao Posto Bairro ParafinicosC omO[I)eofS;Irfiic())sq mz:ziwdé?ig?:mlﬂlz:tﬁ:gz Etanol

7 37 11 17 19 13

11 S/B S&o Gongalo 42 10 14 19 13

14 46 7 13 19 14

8 34 10 21 18 14

12 C/B S&o Gongalo 37 12 17 18 14

13 36 12 18 17 13

9 38 11 18 17 13

10 C/B S&o Gongalo 36 11 18 18 14

15 34 11 19 18 15

REGIAO SERRANA
cenitoagio | posto | Bairte | e T Naterios |

PA 1 29 10 23 16 17
PA 2 S/B Parada Angélica 34 11 19 18 15
PA3 32 11 20 17 16
PA 1 35 12 18 18 14
PA 2 C/B Parada Angélica 36 13 19 17 13
PA3 34 14 19 17 13

Desvio Padrdo % vol - Parafinicos: 0,11; Olefinicos: 0,04; Aromaticos: 0,07; Nafténicos: 0,03 e Etanol: 0,10.

S/B: postos sem bandeira; C/B: postos com bandeira.



100

APENDICE F - Resultados das analises de BTXs

ZONA NORTE
Identificacéo Posto Bairro % vol
Tolueno | Xileno | Benzeno
AB1 1,8 3,5 0,9
AB2 S/B Penha 2,5 3,2 1,0
AB3 15 3,5 0,9
MEDIA 1,9 3,4 0,9
PENHA 1 2,9 3,5 1,2
PENHA 2 C/B Penha 2,5 4,3 1,1
PENHA 3 2,6 3,2 1,0
MEDIA 2,7 3,7 1,1
ZONA OESTE
Identificacdo Posto Bairro %vol
Tolueno | Xileno | Benzeno
Al 2,1 3,5 1,0
A2 S/B Barra 3,0 2,2 0,9
A3 2,0 3,0 0,9
MEDIA 2,4 29 0,9
B1 2,2 4,0 1,0
B2 S/B Taquara 19 2,6 0,9
B3 1,7 3,3 1,0
MEDIA 1,9 3,3 1,0
C1 2,0 34 1,0
C2 S/B Curicica 2,0 2,8 0,9
C3 1,7 3,0 0,9
MEDIA 1,9 3,1 0,9
BARRA 1 3,7 7,6 1,9
BARRA 2 C/B Barra 2,3 3,3 1,0
BARRA 3 2,4 31 1,0
MEDIA 2,8 4,7 1,3
ZONA SUL
Identificacdo Posto Bairro %vol
Tolueno | Xileno | Benzeno
BOT 1 2,7 3,2 1,1
BOT 2 S/B Botafogo 3,2 2,4 1,0
BOT 3 2,8 33 1,1
MEDIA 29 3,0 1,1
COPA1 2,3 4,6 1,1
COPA 2 C/B Copacabana 2,4 3,4 1,0
COPA 3 2,7 3,2 1,1
MEDIA 25 3,7 1,1

REGIAO DA BAIXADA




Identificacdo Posto Bairro %vol
Tolueno | Xileno | Benzeno
Caxias 1 18 3,2 0,9
Caxias 2 S/B Caxias 2,6 3,2 1,0
Caxias 3 2,1 4,6 1,0
MEDIA 2,2 3,7 1,0
Caxias 1 2,8 33 1,1
Caxias 2 C/B Caxias 2,8 3,6 1,2
Caxias 3 2,5 3,2 1,0
MEDIA 2,7 34 1,1
NITEROI
Identificacéo Posto Bairro %vol
Tolueno | Xileno | Benzeno
7 1,4 5,8 0,9
11 S/B Sdo Gongalo 1,8 51 0,9
14 2,3 2,8 1,0
MEDIA 1,8 4,6 0,9
8 1.1 5.9 0,8
12 C/B Séo Gongalo 2.1 4.0 0,9
13 25 2.8 0,9
MEDIA 1,9 4,2 0,9
9 1.2 6.1 0,9
10 C/B Sdo Gongalo 1.3 6.0 0,9
15 2.3 2.8 1,0
MEDIA 1,6 5,0 0,9
REGIAO SERRANA
Identificacdo Posto Bairro %vol
Tolueno | Xileno | Benzeno
PA 1 1,5 4,7 1,0
PA 2 S/B Parada Angélica 2,2 3,0 1,0
PA 3 1,8 3,2 0,9
MEDIA 1,8 3,6 1,0
PA 1 2,5 3,2 1,0
PA 2 C/B Parada Angélica 2,5 3,8 1,1
PA 3 29 3,6 1,2
MEDIA 2,6 3,5 11

Desvio Padrdo % vol - Tolueno: 0,6; Xileno: 1,4 e Benzeno: 0,1.

S/B: postos sem bandeira; C/B: postos com bandeira.
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