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RESUMO - A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
fiscaliza regularmente os postos de combustiveis. A cada més, a instituicdo libera o
ranking das principais adulteracdes encontradas nos estabelecimentos. Utilizando as
normas e padrdes da ANP foi possivel realizar algumas analises para saber se estdo dentro
das conformidades. Um combustivel adulterado pode causar danos ao 6leo diesel,
ocorrendo a oxidacdo mais rapida do combustivel e formacgéo de depdsitos nos motores,
principalmente nos filtros, acarretando falhas de funcionamento, perda de desempenho e
até parada total do motor. Para se determinar variagdes nas composic¢des, muitas analises
fisico-quimicas sdo realizadas, sendo esses alguns requisitos para conformidade com
ANP. Quanto mais métodos realizados, mais fécil sera a deteccdo de adulteraces. Neste
trabalho, o objetivo é apresentar e demonstrar as analises fisico-quimicas para verificar
adulteragdes ou ndo nos combustiveis Diesel S-10 e S-500, utilizando os métodos oficiais
e as normas regulamentadoras para combustiveis. Assim, os resultados de duas amostras
estdo dentro dos padrdes e outras duas mostram contaminacdes com alteracdo de
resultados do teor de 4gua e condutividade.

INTRODUCAO

Atualmente, no Brasil, dois tipos de éleo
diesel sdo comercializados para uso
rodoviario. O diesel com até 500 mg.kg? de
enxofre (S-500) e com até 10 mg.kg? (S-10)
(ANP, 2013).

O uso do petrdleo e seus derivados vém
sendo difundido de forma global desde o
periodo da segunda revolucdo industrial (1850
a 1945). Os hidrocarbonetos derivados de
petréleo representam um dos mais importantes
grupos de compostos quimicos devido a sua
abundéncia natural. O intenso uso como fonte
de energia primaria, além de seu potencial
risco a saide humana e ao ambiente, vem se
tornando uma grande preocupacdo ambiental.
Um dos principais problemas envolvendo
derivados de petroleo esta relacionado a
poluicdo dos recursos hidricos e a
contaminagdo de aquiferos que sdo usados
como fonte de abastecimento de agua para

consumo humano (FUNASA, 2004). A
liberacdo dos derivados de petréleo ocorre
geralmente durante o transporte e estocagem
destes produtos, por meio de vazamentos em
tanques de armazenamento (subterrdneos e
superficiais) e oleodutos (TESTA &
WINEGARDNER, 2000). Neste trabalho, o
objetivo é efetuar andlises fisico-quimicas para
verificar adulteracdes ou ndo nos combustiveis
Diesel S-10 e S-500, utilizando métodos e
normas regulamentadoras para combustiveis.

REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

A adulteracdo e sua consequente
poluicdo ambiental através dos dutos de
escapamentos dos carros acabam-se tornando
uma fonte de poluentes, contendo particulas e
gases toxicos 0s quais contém vapor de agua e
compostos com carbono, oxigénio, nitrogénio
e enxofre. Esses gases e particulados que
causam chuva-4cida, contaminacdo da fauna e
flora, ao serem inaladas por seres humanos,
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geram riscos a saude. A poluicdo também
ocorre devido a combustdo incompleta do
combustivel dentro dos motores, ou seja,
quando ocorre a entrada do combustivel no
motor, os hidrocarbonetos ficam contidos com
o lubrificante dentro do cilindro, e essa parte
ndo é queimada sendo expelida pelo escape
(KANAUJIA et al., 2015).

Os procedimentos de garantia de
qualidade (GQ) e controle da qualidade (CQ)
sdo extremamente essenciais para monitorar e
garantir a qualidade de todos os componentes
envolvidos em qualquer processo e em
qualquer produto. As normas regulamentares
relacionadas com a GQ e o CQ dos
combustiveis devem ser rigorosamente
efetuadas antes do destino final. No conjunto
de testes de qualidade do petroleo, a validacéo
desses métodos € pertinente ao ambito e
resultado de qualquer andlise. Todos 0s
métodos padrdo foram desenvolvidos apds
rigorosas comparacdes interlaboratoriais e
considerados marcos na analise de gasolina e
diesel. Supde-se que desvios nos resultados
dos testes surjam em situacOes que indicam
uma mudanca leve ou significativa na
composicdo. A adulteracdo é uma dessas
manifestacdes, que pode ser considerada uma
causa basica de tais variagdes na composicado
(OLIVEIRA, 2018).

Oleo diesel: as principais néo
conformidades sdo teor de biodiesel, pela
adicdo incorreta do percentual estabelecido na
legislacdo; ponto de fulgor, devido a
contaminagdo com produtos mais leves, como
a gasolina ou o etanol combustivel; teor de
enxofre, pela contaminagdo do 6leo diesel B S-
10 com 0 S-500 ou utilizacdo de um 6leo diesel
com maior teor de enxofre do que o permitido
pela ANP em municipios; e aspecto, por
eventual contaminacéo, presenca de agua livre,
ou ainda problemas no sistema de filtragem
(BIOCOMBUSTIVEIS, 2019).

MATERIAIS E METODOS

Materiais

Becker de 250 mL; Espéatulas; Proveta de
1000 mL; Proveta de 100 mL com boca e
tampa esmerilhada; Densimetros de vidro para
petréleos e derivados, escala 0,800-0,850
g/mL e 0,850-0,900 g/mL com resolucdo de

0,0005 g/mL; Termdmetro de imersdo total,
Tipo “1” aprovado pelo INMETRO segundo a
Portaria n® 71 de 28 de abril de 2003, com
escala de -10°C a 50°C e resolucdes de 0,2°C
ou 0,5°C; Tabelas (1 e 2) de corregdo de
densidades e volumes para os derivados de
petroleo.

Equipamentos

Balanca analitica com resolugdo 10* g;
Condutivimetro; TAG; 899 Coulometer Karl
Fischer; TAG para determinar o Ponto de
Fulgor.modelo.

Métodos analiticos no Diesel S-10 e S-500

Para realizar o Teste da Massa
Especifica a 20°C, foi adicionada em proveta
de 1 litro uma amostra, inseriu-se o densimetro
limpo e seco na amostra, permitindo a
flutuacéo livre sem tocar o fundo ou as paredes
da proveta. Introduziu o termdmetro. A coluna
de mercdrio ficou totalmente imersa conforme
mostrado na Figuras 1. Aguardou-se 5 minutos
para que acontecesse a equalizacdo de
temperatura e realizou as leituras nas escalas
do densimetro e do termémetro. As medidas
foram realizadas para amostras de Diesel S-10
e Diesel -S-500.

Figura 1: Medicdo da Densidade do Diesel S-
10.

Em seguida, consultou-se as tabelas de
conversdao das densidades do Diesel S-10 e
Diesel S-500 (que normaliza a densidade para
20°C), disponiveis em (SINDIPETROLEO,
2015).

Na realizacdo do Teste de Aspecto e
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Cor, foi lavada a proveta com parte da
amostra, descartou-se o contetido e preencheu-
se novamente com a amostra, onde somente se
faz a verificacdo visualmente do aspecto
quanto a coloracao e a presenca de impurezas
expressando os resultados.

Para realizar o Teste da Condutividade,
imergiu-se a célula do condutivimetro (Figura
2) na amostra e movimentou-a ligeiramente,
aguardando a estabilizacdo da leitura. De
acordo com a norma ASTM D2624 D4308 o
valor minimo permitido é de 25 uS/cm.

Figura 2: Condutivimetro Coulometer Karl
Fischer. Medicao do Diesel S-10 e S-500.

Para realizar o Teste do Teor de Agua,
foi usado o aparelho 899 Coulometer Karl
Fischer para a medicdo do teor de agua.
Método: retira-se 10 mL de amostra do Diesel
com uma seringa, coloca-se na balanga tarada
(Figura 3), em seguida injeta-se a amostra no
aparelho, aguardando 8 segundos e em seguida
pesando novamente a seringa para saber a
massa de Oleo que esteve na seringa para
digitar no aparelho.

Figura 3: Balanca para medicdo da massa de
agua no Diesel S-10 e S-500.

Meétodo de Teste Padrdo para
determinacdo de agua em  Produtos
Petroliferos, Oleos Lubrificantes e Aditivos
por Titulacdo Coulométrica Karl Fischer
(Figura 4), onde o valor maximo permitido é
200,0 mg.kg™.

Figura 4: Aparelho 899 Coulometer Karl
Fischer para a medicédo do teor de agua.

Para realizar o Teste do Ponto de
Fulgor, foram colocados 50 mL da amostra em
proveta e adicionado no aparelho para medir o
ponto de fulgor (Figura 5), e a cada minuto foi
girada a chama piloto até atingir a temperatura
do ponto de fulgor com um lampejo breve e a
chama na sequéncia se apaga. De acordo com
a norma NBR-7974 ASTM D56 o valor
minimo permitido é de 38,0°C.
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Figura 5: TAG para determinar o Ponto de
Fulgor do Diesel S-10 e S-500.

A metodologia aplicada nas referentes
andlises esté apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Metodologia aplicada das referentes
analises no Diesel S-10 e S-500.

Cor INAM (2)
Condutividade (uS.cm™) minimo 25
Teor de Agua (mg.kg™) maximo 200

Ponto de Fulgor (°C) minimo 38

NOTAS: (1) LIl — Limpido e Isento de
Impurezas; (2) Usualmente de incolor a
amarelada, podendo apresentar-se
ligeiramente alterada para as tonalidades
marrom e alaranjada.

As especificacdes referentes as analises
realizadas do Diesel S-500 estdo apresentadas
na Tabela 3.

Tabela 3: Especificacdo das analises
referentes ao Diesel S-500.

Caracteristica Especificacdo

Massa Especifica (kg.m?)  815,0 a 865,0

Aspecto (1) Lu
Cor Vermelho (2)
Condutividade (uS.cm™) minimo 25
Teor de Agua (mg.kg™?) méaximo 500
Ponto de Fulgor (°C) minimo 38

Caracteristica Método
NBR-7148 D-
Massa Especifica (kg.m) 1298
Aspecto Visual
Cor Visual
ASTM D 2624
Condutividade (uS.cm™) D 4308
Teor de Agua (mg.kg™)  ASTM D 6304
NBR-7974
Ponto de Fulgor (°C) ASTM D 56

As especificacOes referentes as analises
realizadas do Diesel S-10 estdo apresentadas
na Tabela 2.

Tabela 2: Especificacao das analises
referentes ao Diesel S-10.

Caracteristica Especificacao

Massa Especifica (kg.m?3) 8150 a853,0

Aspecto (1) LI

NOTAS: (1) LIl — Limpido e Isento de
Impurezas; (2) Cor Vermelho.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Baseado nos resultados obtidos das
analises e testes realizados na amostra de
Diesel S-10, feitos de acordo com as normas e
padroes da ANP e demais Orgdos de
regulamentacdo, foram obtidos os resultados
descritos na Tabela 4.

Tabela 4: Dados de especificacdo e resultados
analiticos do Diesel S-10.

Caracteristica Resultados
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Massa Especifica (kg.m) 839,7
Aspecto 1
Cor INAM
Condutividade (pS.cm™) 182,0
Teor de Agua (mg.kg™) 124.8
Ponto de Fulgor (°C) 50,0

Como resultado, certificou-se que a
amostra estd dentro dos padrdes de
especificacdo aprovadas para a
comercializacéo e uso.

Baseado nos resultados obtidos das
analises e testes realizados na amostra de
Diesel S-500, feitos de acordo com as hormas
e padroes da ANP e demais oOrgaos de
regulamentacdo foram obtidos os resultados
descritos na Tabela 5.

Tabela 5: Dados de especificacao e resultados
analiticos do Diesel S-500.

Caracteristica Resultados
Massa Especifica (kg.m) 846,3
Aspecto LIl
Cor Vermelho
Condutividade (uS.cm™) 191,0
Teor de Agua (mg.kg™) 149,8
Ponto de Fulgor (°C) 40,0

Certificou-se, também, que a amostra
esta dentro dos padrbes de especificacdo
aprovadas para a comercializacdo e uso.

Conforme mostrado nas Figuras 7 € 8
tem-se amostras de Diesel S-10 e S-500
adulteradas, conforme relatado a seguir.

Figura 7: Imagem de amostra de Diesel S-10
adulterada.

Na Figura (8), tem-se a imagem de uma
amostra de Diesel S-500 adulterada.

Figura 8: Amostra de Diesel S-500
adulterada.

Baseado nos resultados obtidos das
analises e testes realizados na amostra de
Diesel S-10, feitos de acordo com as normas e
padroes da ANP e demais Orgdos de
regulamentacéo, certificou-se que a amostra 7
estd fora dos padrdes de especificacdo e
reprovadas para a comercializacdo e uso,
conforme os resultados descritos na Tabela 6.
Verifica-se que a massa especifica esta dentro
dos padrdes. A cor INAM: significa de incolor
a amarelada. A condutividade 284,0 uS.cm™ é
cerca de 11 vezes maior do que 0 minimo,
assim como o teor de agua 29 vezes maior que
0 regulamentado consistindo com o grande
problema com a qualidade do Diesel analisado
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e 0 ponto de fulgor 0,7 vezes maior do que 0
minimo permitido.

Tabela 6: Resultados analiticos de uma
amostra de Diesel S-10 adulterada.

Caracteristica Resultados
Massa Especifica (kg.m™) 839,7
Aspecto 2
Cor INAM
Condutividade (uS.cm™) 284.0
Teor de Agua (mg.kg™) 5818,2
Ponto de Fulgor (°C) 53,0

INAM: significa de incolor a amarelada.

Baseado nos resultados obtidos através
das analises e testes realizados na amostra de
Diesel S-500, feitos de acordo com as hormas
e padrGes da ANP e demais Orgdos de
regulamentacdo, certificou-se que a amostra
esta fora dos padrbes de especificacdo
reprovadas para a venda e uso, conforme
consta abaixo na Tabela 7.

Tabela 7: Resultados analiticos de uma
amostra de Diesel S-500 adulterada.

Caracteristica Resultados
Massa Especifica (kg.m=) 835,7
Aspecto 2
Cor VERMELHO
Condutividade (uS.cm™) 1147,0
Teor de Agua (mg.kg™) 510,0
Ponto de Fulgor (°C) 30,0

A massa especifica esta dentro do
padrdo, a cor vermelho é tipica do Diesel S-
500; a condutividade é 2,3 vezes superior ao
valor maximo; o teor de agua € ligeiramente
maior que 0 maximo permitido; o ponto de
fulgor se adequa as especificacdes. Portanto a

amostra do Diesel S-500, possui adulteracéo
quantificada, sobretudo, pela condutividade.

CONCLUSAO

Este trabalho relatou algumas analises
fisico-quimicas para determinar se houve a
adulteracdo em combustiveis Diesel S-10 e S-
500. A metodologia aplicada das referentes
analises esta apresentado na Tabela 1.

As especificacdes referentes as analises
realizadas do Diesel S-10 foram apresentadas
na Tabela 2 e as especificacdes referentes as
andlises realizadas do Diesel S-500 na Tabela
3.

Conforme os resultados nas Tabelas (4 e
5) duas amostras de Diesel S-10 e Diesel S-500
estavam dentro das normalidades exigidas pela
legislacao.

Ja as amostras com resultados descritos
nas Tabelas 6 e 7 encontravam-se fora de
especificacdo, com a amostra Diesel S-10,
turva e com elevada presenca de &gua
apresentou grande condutividade. O mesmo
aconteceu com o Diesel S-500 em termos de
condutividade.

Com base nos dados apresentados neste
trabalho, fica evidente a importancia do
monitoramento de combustiveis, pois um
combustivel adulterado pode causar danos ao
6leo diesel ocorrendo a oxidacdo mais rapida
do combustivel e formacdo de depdsitos nos
motores,  principalmente  nos filtros,
acarretando falhas de funcionamento, perda de
desempenho e até parada total do motor.
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