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Resumo: Devido a importancia da exatiddo como pardmetro de confiabilidade e a estimativa do
impacto da presenca de contaminantes e interferentes, na emissdo de resultados confidveis, estudos
devem ser conduzidos para avaliagdo destes parametros analiticos. O procedimento descrito na ABNT
NBR 13992, conhecido como ’teste da proveta”, que normatiza o exame do teor de etanol anidro
combustivel (TEAC) na gasolina automotiva brasileira, seja nos laboratérios ou nos postos
revendedores, € um importante instrumento no controle de qualidade deste combustivel. Neste
trabalho, apresentam-se resultados de parametros que impactam na exatiddo e a influéncia de
interferentes presentes na gasolina no procedimento descrito na NBR 13992. Também séo
apresentadas as implicacdes causadas por contaminantes, que podem ser usados como adulterantes
de gasolina, no “teste da proveta”. O estudo foi realizado examinando amostras de gasolina C, onde
0s resultados para 0 TEAC obtidos com o “teste da proveta” foram comparados com resultados
obtidos por cromatografia a gas (CG). O residuo de etanol presente na gasolina pos-extracdo também
foi avaliado. Em relacdo a exatiddo, amostras com TEAC igual ou abaixo de 30% (v/v) e com baixos
teores de aromaticos apresentaram tendéncias iguais a +1. Acetona, metanol e isopropanol, quando
presentes em amostras de gasolina C, interferem nos resultados de TEAC obtidos pelo procedimento
descrito na NBR 13992, afetando a exatid&o.
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1.0 Introducéo

No Brasil, de acordo com a Portaria MAPA n° 75/2015, a gasolina automotiva tipo C,
comercializada nos postos revendedores de combustiveis, € uma mistura composta por gasolina tipo
A obtida no refino ou craqueamento do petréleo, adicionada de etanol anidro combustivel (EAC) em
teor atual igual a 27% (v/v) para a gasolina tipo C comum ou 25% (v/v) para a gasolina tipo C
premium. A Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), é o érgdo publico
encarregado de fiscalizar este percentual.

A ANP, atraves da Resolucdo ANP n° 40/2013, adota o ‘teste da proveta”, descrito pela NBR
13992 — Gasolina automotiva - Determinacdo do teor de etanol anidro combustivel (EAC), para
avaliagcOes do teor de etanol anidro combustivel (TEAC) em amostras de gasolinas tipo C. O
procedimento deste teste consiste em uma extracdo liquido-liquido (ELL), onde, utilizando-se uma
proveta de 100-mL, s&o adicionados 50 mL de gasolina e 50 mL de solu¢do aquosa de NaCl 10%

(m/v). A proveta é, entdo, agitada e devido a afinidade entre a &gua e 0 EAC, a maior parte do etanol
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presente na gasolina é extraida pela agua, o que provoca aumento de volume da fase aquosa. Por
simples célculo matemaético, obtém-se 0 TEAC em func¢do do aumento de volume da fase aquosa.

Apesar da simplicidade do teste, ele possui conceitos fisico-quimicos avancados, e € passivel
de contaminagdes e interferéncias. Na norma ABNT NBR 13992 ha a informagéo que “outros alcoois
presentes na amostra sdo computados como EAC”, de onde se entende que &lcoois, independente de
sua massa molecular e consequente polaridade, sdo totalmente extraidos pela agua, interferindo na
metodologia, e aumentando linearmente o resultado do TEAC da amostra.

Outro ponto fragil da norma é a equacéo utilizada para calcular o TEAC: [(A-50) x 2] + 1,
onde A ¢ o volume final da fase aquosa com o etanol. Contudo, a norma ndo explica 0 emprego do
+1 na férmula; bem como ndo ha trabalhos descritos na literatura sobre este acréscimo de uma
unidade. A prépria faixa de trabalho do método descrita na norma, de 1 a 100% (v/v), é suscetivel a
duvidas, pois € muito ampla.

Além das relagdes mencionadas acima, sabe-se se a gasolina pode sofrer adulteracdo devido
a adicdo de substancias que podem influenciar no teste da proveta, afastando o resultado encontrado
para TEAC do seu valor verdadeiro.

Neste trabalho, investiga-se a exatiddo do procedimento descrito na ABNT NBR 13992,
quando TEAC variar entre 5 e 77% (v/v), a influéncia de contaminantes e interferentes em amostras
gasolina tipo C, quando estas sdo submetidas ao “teste da proveta”, e suas implicagdes no modelo

matematico empregado no ensaio.

2.0 Metodologia
2.1 Preparo das amostras para avaliacéo do residuo de etanol presente na gasolina ap6s a extracao
Utilizado gasolina A e EAC (fornecidos por PETROBAHIA S.A.), foram formuladas
gasolinas tipo C com o TEAC variando entre 5 a 77% (v/v). Nestas amostras, foi determinado o
TEAC (em quadruplicada) pelo “teste da proveta” e por cromatografia a gas (CG). Objetivando
quantificar o residuo de etanol na gasolina pds-extracdo, com auxilio de uma pipeta, foram coletadas
amostras (em triplicata) na fase superior da proveta (gasolina), onde o TEAC foi determinado por CG
em cada uma delas. Amostra de gasolina C especificada (fornecida por RAIZEN Combustiveis S.A.),
com TEAC determinado pelo teste da proveta e por CG, foi adulterada controladamente com
possiveis interferentes ¢ contaminantes: aguarras, metanol, isopropanol, acetona, tolueno e xilenos.
As adulteracdes variaram entre 1,7 a 66,7% (v/v) do adulterante. Apds a adulteracdo, o TEAC foi

determinado pelo “teste da proveta” (em quadriplicada) e, em parte das amostras, por CG. Os
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resultados foram comparados com TEAC tedrico. Em parte destas amostras, também foi determinado,
por CG, o residuo de etanol presente na fase organica pds-extragao.

2.2 Determinagao dos teores de etanol anidro e metanol em gasolina por cromatografia a gas
Para determinar os teores de etanol anidro em gasolina foi utilizado a cromatografia a gas

(CG), com cromatdgrafo Agilent 7890A, detector FID, amostrador automatico Agilent 7693 e coluna
cromatografica Poraplot Q 12,5 m de comprimento, 0,32 mm de didmetro interno e fase de 10 um.
As condigOes cromatograficas foram as seguintes: gas de arraste hélio, com vazdo de 1 mL.min;
temperatura do injetor 250°C, com divisor de fluxo (1:50); programacéao de temperatura do forno:
inicial a 35 °C permanecendo por 2 min, depois com taxa de aquecimento de 35 °C.min* até 155 °C
onde permaneceu por 1 min e por fim, taxa de aquecimento de 100 °C.min! até 250 °C, permanecendo
por 5 min. A temperatura do detector foi 280 °C, utilizando hidrogénio com vazéo de 30 mL.min,
ar sintético com vazéo de 300 mL.min? e nitrogénio (mack-up) com vazdo de 30 mL.min%. Para

quantificacdo do etanol foi usada padronizacao externa.

3.0 Resultados e Discussao

3.1 Avaliacdo do residuo de etanol presente na gasolina ap6s a extracdo do método da norma ABNT
NBR 13992

A extragdo liquido-liquido — ELL € um método de separacdo, onde parte de um soluto é
transferido do solvente original para um solvente extrator, originando duas fases distintas e pouco
misciveis. A razdo entre a concentracdo entre as fases é chamada de coeficiente de distribuicdo (KD)
do sistema. Assim, KD é uma constante fisico-quimica influenciada por parametros como as
solubilidades do soluto em cada uma das fases, temperatura e pressdo. A concentracdo de espécies
quimicas presentes na operacdo ndo influencia no KD; contudo, as quantidades de soluto nas fases
sofrem variacdes para manter o KD constante (RABELO 1995; CESAR, 2000).

Como se pode observar na Tabela 1, a seguir, 0 TEAC residual presente na gasolina apés a
extragdo (rafinado) aumenta em fungdo da concentragdo etanol anidro na amostra original. Esta
observacdo € condizente com a teoria descrita acima. Observou-se que a razdo entre concentracao
inicial de etanol na gasolina tipo C e o residuo é praticamente constante.

Deste modo, quanto menor o TEAC na amostra de gasolina testada, maior a interferéncia na
exatidao do etanol residual. Por exemplo: para uma amostra de gasolina tipo C contendo TEAC igual
a 20% (v/v), restara 0,37% (v/v) de etanol no rafinado, de aproximadamente 40 mL de gasolina, que

equivale a aproximadamente 0,14 mL,; ou seja, apenas 0,14 mL de etanol ndo serdo transferidos para
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fase aquosa e deixardo de ser computados na leitura final da proveta. JA numa amostra de TEAC igual
a 60% (v/v), restard 1,33% (v/v) de etanol no rafinado, de aproximadamente 20 mL de gasolina,
gerando impacto negativo na leitura final da proveta de aproximadamente 0,27 mL. Deste modo, em
situacBes onde o residuo de etanol for alto, a leitura da fase aquosa tendera a ser menor que o esperado,
necessitando do acréscimo +1 na equacdo empregada na NBR 13992.

Tabela 1. Resultados de teor de etanol anidro combustivel (TEAC) em amostras de gasolina tipo C antes e ap6s a
extra¢do determinados pelo “teste da proveta” e cromatografia a gas (CG).

Amostra  TEAC “Teste da proveta” CG antes da CG apos Relacéo
tedrico N N2 N3 Ny Média  extragdo. (1)  extracdo (2) (D/(2)
1 5,0 6 6 7 7 6,5 4,9 0,11 0,02231
2 10,0 10 11 11 12 11,0 10,2 0,20 0,01957
3 20,0 21 21 21 22 21,3 20,4 0,37 0,01860
4 30,0 31 31 31 33 31,5 30,4 0,57 0,01857
5 46,9 46 47 47 48 47,5 47,1 0,99 0,02105
6 60,0 59 59 60 61 59,8 60,6 1,33 0,02186
7 76,7 76 76 77 77 76,5 76,4 1,63 0,02132

Em toda a faixa estudada, os resultados cromatograficos encontraram-se em concordancia
com os valores teoricos; todavia, os resultados obtidos no “teste da proveta” foram similares aos
tedricos e aos de CG apenas na faixa de entre 47 e 77 % (v/v).

Na faixa igual ou abaixo de 30% (v/v), os valores de TEAC obtidos pelo procedimento
descrito na norma ABNT NBR 13992 foram, de modo geral, um ponto percentual acima valores
tedricos e de CG. Este fato pode estar relacionado com as baixas quantidades de etanol presente na
gasolina pds-extragdo nesta faixa. Estes dados podem indicar erro sistematico no “teste da proveta”,
quando o TEAC for igual ou menor que 30% (v/v), que poderia ser corrigido pela retirada do
acréscimo +1 da equagéo.

Outro fator que deve ser estudado, e que pode impactar no emprego acréscimo +1 da

equacdo, é a contracdo volumétrica do sistema etanol/agua/NacCl.

3.2 Influéncia de contaminantes oxigenados nos resultados obtidos com a aplica¢do do método da norma
ABNT NBR 13992

As Tabelas 2, 3 e 4 resumem a influéncia que as contamina¢des com metanol, isopropanol e
acetona provocam no método descrito na norma NBR 13992. Conforme demonstrado na Tabela 2, o
metanol é totalmente extraido pela solucdo aquosa de NaCl 10% (m/v), sendo computado
integralmente como EAC, conforme descreve a norma. Os resultados de teor de etanol presente na

gasolina pds-extracdo diminuem com o decréscimo do TEAC teorico, conforme esperado.
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Tabela 2: Resultados de teor de etanol anidro combustivel (TEAC) em amostras de gasolina tipo C contaminadas com
metanol determinados pelo “teste da proveta” e cromatografia a gas (CG).

Metanol, % (v/v)

0,0 1,7 3,3 10,0 26,7 46,7 66,7
% v/v tedrico etanol 27,0 26,6 26,1 24,3 19,8 14,4 8,8
% v/v tedrico etanol + metanol 27,0 28,3 29,4 34,3 46,5 61,1 75,5
Média TEAC proveta 28 29 30 35 47 62 75
TEAC CG antes extragéo 2712 - 252 - 188 - 8,7
TEAC CG ap6s extracdo 041 - 037  --—-- 031 - 0,15

As amostras contaminadas com o isopropanol, cujo resultados sdo demonstrados na tabela
3, possuem comportamento similar ao metanol, quando presente em concentragdes menores ou iguais
a 10% (v/v) nas amostras de gasolina tipo C. Contudo, este adulterante € extraido parcialmente pela
solucdo salina quando sua concentragdo original é igual ou maior que 27% (v/v). Desta forma, apenas
uma parte do isopropanol é computada como EAC no método descrito pela norma ABNT NBR
13992, o que contraria ao descrito nesta norma. Apesar das moléculas de isopropanol possuir a
capacidade de realizar pontes de hidrogénio intermoleculares com a agua, sua cadeia carbonica é
maior que as de metanol e etanol, o que aumenta sua solubilidade em hidrocarbonetos (MORRISON
e BOYD, 1996). Desta forma, quando presente em concentragdes elevadas em amostras de gasolinas
C, altos percentuais de deste alcool ficam miscibilizados no rafinado, ndo sendo contabilizado como

EAC no “teste da proveta”.

Tabela 3: Resultados de teor de etanol anidro combustivel (TEAC) em amostras de gasolina tipo C contaminadas com
isopropanol determinados pelo “teste da proveta” e cromatografia a gas (CG).

Isopropanol, % (v/v)

0,0 1,7 3,3 10,0 26,7 46,7 66,7
% v/v tedrico etanol 27,0 26,6 26,1 24,3 19,8 14,4 8,8
% vlv tedrico etanol + isopropanol 27,0 28,3 29,4 34,3 46,5 61,1 75,5
Média TEAC proveta 28 30 30 34 42 49 58
TEAC CG antes extracdo 27,2 - 249 - 186 - 8,6
TEAC CG ap6s extragdo 041  ---- 036  --—--- 029  ----- 0,19

A acetona possui 0 grupo carbonila em sua estrutura molecular, o que Ihe confere capacidade
de realizar pontes de hidrogénio com moléculas de agua. Contudo, sua menor polaridade aufere alta
solubilidade em hidrocarbonetos (MORRISON e BOYD, 1996). Conforme se pode observar na
Tabela 4, quando esta substancia esta contida em amostras de gasolina tipo C, com teores igual ou
maior que 10% (v/v), a mesma € parcialmente extraida pela solugdo aquosa e computada como EAC.
Em quantidades inferiores, a acetona € integralmente extraida e calculada como EAC. Em relacgdo ao
equilibrio da pds-extracdo, formado por gasolina/etanol/agua/NaCl, a acetona causa influéncia,
aumentando o teor de etanol no rafinado, o que também impacta negativamente no TEAC

determinado no “teste da proveta”.
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Tabela 4: Resultados de teor de etanol anidro combustivel (TEAC) em amostras de gasolina tipo C contaminadas com

acetona determinados pelo “teste da proveta” e cromatografia a gas (CG).

Acetona, % (V/v)

0,0 1,7 3,3 10,0 26,7 46,7 66,7
% v/v tedrico etanol 27,0 26,6 26,1 24,3 19,8 14,4 8,8
% v/v tedrico etanol + acetona 27,0 28,3 29,4 34,3 46,5 61,1 75,5
Média TEAC proveta 28 29 30 32 44 57 71
TEAC CG antes extracao 27,2 - 249 - 189 - 9,2
TEAC CG ap6s extracdo 041  ---- 042  ------ 061 - 0,50

3.3 Influencia de interferentes ndo oxigenados do método da norma ABNT NBR 13992

Os solventes ndo oxigenados, conforme serd demonstrado, interferem de maneira menos
intensa no “teste da proveta”. Em relagdo ao aguarrds, produto formado por hidrocarbonetos
alifaticos, os resultados de TEAC obtidos no teste da proveta” apresentam tendéncia de resultados
com +1% (v/v), quando comparados aos valores teérico de EAC (confirmados por CG). Na Tabela

5, séo exibidos os resultados das amostras adulteradas com aguarrés.

Tabela 5: Resultados de teor de etanol anidro combustivel (TEAC) em amostras de gasolina tipo C contaminadas com
aguarras determinados pelo “teste da proveta” e cromatografia a gas (CQG).

Aguarras, % (v/v)

0,0 1,7 3,3 10,0 26,7 46,7 66,7
% v/v tedrico etanol 27,0 26,6 26,1 24,3 19,8 14,4 8,8
Média TEAC proveta 28 27 27 25 21 16 10
TEAC CG antes extracao 27,2 - 257 - 197 - 9,2
TEAC CG ap6s extragdo 041 - 042 - 031 - 0,15

Os resultados do TEAC para amostras adulteradas com tolueno e xileno, hidrocarbonetos

aromaticos, sdo apresentados, respectivamente, nas Tabelas 6 e 7. Pode-se notar concordancia entre
os valores teoricos de EAC e os encontrados no “teste da proveta”, além do acréscimo da quantidade

de etanol presente na gasolina rafinada.

Tabela 6: Resultados de teor de etanol anidro combustivel (TEAC) em amostras de gasolina tipo C contaminadas com
tolueno determinados pelo “teste da proveta” e cromatografia & gas (CG).

Tolueno, % (V/v)

0,0 1,7 3,3 10,0 26,7 46,7 66,7
% v/v tedrico etanol 27,0 26,6 26,1 24,3 19,8 14,4 8,8
Média TEAC proveta 28 27 26 24 19 14 9
TEAC CG antes extragéao 27,2 - 264  --—-- 199 - 8,6
TEAC CG ap6s extracdo 041 - 048  --—--- 051 - 0,40

Estes dados indicam que o aumento do teor de aromaticos presente em amostras de gasolina

C influenciam no equilibrio gasolina/etanol/agua/NaCl, formado apds a extracdo, aumentando a

quantidade de EAC ndo extraido e ndo computado no “teste da proveta”. Esta constatacdo pode
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influenciar diretamente na exatiddo do TEAC encontrado na norma NBR ABNT 13992, sendo

necessario o acréscimo +1 da equagéo.

Tabela 7: Resultados de teor de etanol anidro combustivel (TEAC) em amostras de gasolina tipo C contaminadas com
xilenos determinados pelo “teste da proveta” e cromatografia a gas (CG).

Xilenos, % (v/v)

0,0 1,7 3,3 10,0 26,7 46,7 66,7
% v/v tedrico etanol 27,0 26,6 26,1 24,3 19,8 14,4 8,8
Média TEAC proveta 28 27 26 25 20 14 9
TEAC CG antes extragdo 2712 - 264 - 19,9 14,1 8,6
TEAC CG ap6s extracdo 041  ---- 045 - 0,53 0,44 0,38

4.0 Conclusoes

O estudo permitiu verificar que o emprego do acréscimo +1 na equacdo da metodologia
descrita nanorma ABNT NBR 13992 ndo € uniforme, e seu uso ndo é indicado para todas as amostras
de gasolinas tipo C. Amostras que apresentaram residuo de etanol baixo na gasolina p6s-extracéo,
como as de TEAC iguais ou inferiores a 30% (v/v) ou com niveis de aromaticos baixos, podem
dispensar o uso do acréscimo +1. Neste caso, 0 uso do acréscimo +1 que pode acarretar erro
sistematico de +1.

Os valores obtidos indicam que, dentre os alcoois testados como adulterantes, apenas o
metanol, quando presente em amostras de gasolina tipo C, é totalmente computado como EAC
durante o uso da metodologia descrita na norma ABNT NBR 13992. O isopropanol é integramente
contabilizado como EAC apenas quando estd presente em concentragdes menores ou iguais a 10%
(v/v). Deste modo, infere-se que outros alcoois, que possuem cadeia carbonica com 3 ou mais a&tomos
de carbono e, portanto, possuem menor polaridade que metanol e etanol, sdo parcialmente extraidos
pela solucdo salina e, consequentemente, parcialmente totalizados como EAC. Verificou-se também
que outros contaminantes oxigenados e polares, como a acetona, quando presentes em amostras de
gasolina C, podem interferir no ‘teste da proveta’, sendo contabilizado parcialmente como EAC.

Objetivando compreender a necessidade de utilizacdo do acréscimo +1 e consequente modelo
matematico do ensaio, estudos estdo sendo conduzidos por este grupo para obtencdo de dados sobre
a contracdo volumétrica do sistema etanol/agua/NaCl e a influéncia do teor de arométicos no residuo

de etanol na gasolina pos-extragéo.
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