@\

UEPB

UNIVERSIDADE ESTADUAL DA PARAIBA
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA

DEPARTAMENTO DE QUIMICA

PAULA EMELY DE SOUZA BRANDAO

ANALISE FiSICO-QUIMICA E COMPARACAO DE QUALIDADE DE OLEO
DIESEL EM MUNICIPIOS DO AGRESTE PARAIBANO.

CAMPINA GRANDE
2018



PAULA EMELY DE SOUZA BRANDAO

ANALISE FiSICO-QUIMICA E COMPARACAO DE QUALIDADE DE OLEO
DIESEL EM MUNICIPIOS DO AGRESTE PARAIBANO.

Trabalho de Conclusdo de Curso de
Licenciatura em Quimica da Universidade
Estadual da Paraiba, como requisito para a
obtengdo do titulo de Graduado em
Quimica.

Orientador: Profa. Dra. Maria Claudia
Brandao

Coorientador: Prof. Me. Gilberlandio Nunes
da Silva

CAMPINA GRANDE
2018



E expressamente proibido a comerclalizacho deste documento, tanto na forma impressa como eletrénica
Sua reproducao total ou parcial é permitida exclusivamente para fins académicos e cientificos. desde que na
reproducdo figure a identificacio do autor, titulo, instituicdo e ano do trabalho

B817a MPmEMhM s b
mmw wn'lpluglo qualidade
diesel em trés municipios do WFMM:
FﬂlEMd.SﬂﬂlBrm [ !
38 p Nl colorido

Digitado.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduacio em
Quimica) - Universidade Estadual da Paraiba. Centro de
ClinniunTamoluﬁa 2018.
Orientacéo - Profa. Dra. Maria Claudia Rodrigues Brandao
. IFPB - Instituto Federal da Paraiba .
“C Prof Me Gilberdandio Nunes da Siva |
Coordenachio do Curso de Licenciatura em Quimica - CCT *
1. Combustivel. 2. Oleo diesel 3 Qualidade de
combustivel 4 Adulteracio de combustivel | Titulo

21. ed COD 662 6

Elaborada por Camile de A Gomes - CRB - 15/559 BC/UEPB




PAULA EMELY DE SOUZA BRANDAO

ANALISE FISICO-QUIMICA E COMPARACAO DE QUALIDADE DE OLEO DIESEL
EM MUNICIPIOS DO AGRESTE PARAIBANO.

Trabalho de " Conclusdo de Curso de
Licenciatura em Quimica da Universidade
Estadual da Paraiba, como requisito parcial a
obtengdo do titulo de Graduado em Quimica.

Aprovada em: )5 /11/ 32015 .

BANCA EXAMINADORA

Profa.Dra. Maria Claudia Rodrigues Branddo (Orientadora)
Instituto Federal de Educagiio, Ciéncias e Tecnologia da Paraiba (IFPB)

Cdhangls ; .
Prof. Me. Gilberlandio Nunes da Silva (Coorientador)
Universidade Estadual da Paraiba (UEPB)

Profa. Dra. Maria Roberta de Oliveira Pinto
Universidade Estadual da Paraiba (UEPB)

Prof*Dr. Juracy Regi{d¢ Lucena Junior.
Universidade Estadual da Paraiba (UEPB)




Dedico este trabalho ao senhor meu Deus, aos meus
pais, familiares e amigos, pela dedicagdo, apoio,

incentivo, companheirismo e amizade.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus, pelo dom da vida, por sua infinita graca e misericordia sobre
mim, por ter me dado forga, sabedoria e a oportunidade de estar concluindo estd graduagao,
por ser meu escudo e socorro bem presente, e por todos os motivos que me da, a cada dia, de
lhe agradecer.

Aos meus pais Paulo Cesar Branddo Cruz e Elizabete de Souza Brandao, e a minha irma Anna
Erly de Souza Brandao, que sempre me apoiaram em minhas decisoes.

Aos meus familiares em especial aos meus avos Maria Zélia Branddo Cruz, Francisco Alves
da Cruz, Ana Rita Martins Fernandes de Souza ¢ a Cicero Fernandes de Souza, e as minhas
tias Maria Claudia Branddo, Maria Gisélia Branddo, Evyllen Rita Fernandes e Ellen Cristina
Fernandes.

A esta instituicao pelo acolhimento e por proporcionar uma boa formagao.
A coordenacdo do curso de graduagao, por seu empenho.

Aos professores Maria Claudia Brandao e Gilberlandio Nunes pelas leituras e ideias sugeridas
ao longo dessa orientagdo, paciéncia e pela dedicacdo para comigo.

Aos professores do Curso de quimica da UEPB, que contribuiram na formacdo do meu
conhecimento, durante cinco anos, sendo exemplos de verdadeiros guerreiros diante da
situagdo educacional do nosso pais, em destaque aos professores que serdo exemplos em
minha carreira enquanto professora e que marcaram minha trajetoria académica por serem
especiais, Eduardo Guerra, Francisco de S4, Germano Veras, Juracy Regis, Kaline Roséario,
Maria Roberta, Paula Castro, Sara Regina, Thiago Pereira, Vanusia Franca e Ligia Sampaio
(supervisora PIBID)

Aos amigos da classe 2013.1 e aos que apareceram depois pelos momentos de amizade e
apoio, em especial Aline Andrade, Andrey, Daniela, Débora Coelho, Edno, Emanuela
Coutinho, Filipe Bacalhau, Jeronimo, José¢ Roberto, Josivan Souza, Kleber, Laura Ferreira,
Lidiane Gomes, Maiane Cabral, Marcia Renata, Patricia e Rénally que tem valor impar nesta
trajetoria.

Aos meus amigos de todos os momentos, por acreditarem em mim, por serem presentes
mesmo distante fisicamente, por se alegrarem com as minhas conquistas, e entristecerem com
minhas derrotas, Adelma Alexandre, Alluska Aglles, Anderson Evangelista, Andrea, Carlos
Eduardo, Diogenes, Emanuel Tadeu, Fabricia Andrade, Hemerson Gomes, Julia Quaresma,
Marcio, Madson Grillo, Maria Veralucia, Sebastiana Maria e Thaylhane,

A todos aqueles que por motivo de esquecimento ndo foram citados, mas que colaboraram em
minha formagao e contribuiram para o que eu sou hoje.



“Tudo tem o seu tempo determinado ¢ ha tempo para todo proposito debaixo do céu: ha tempo de
nascer ¢ tempo de morrer; tempo de chorar e tempo de rir; tempo de abragar e tempo de afastar-se;
tempo de amar e tempo de aborrecer; tempo de guerra e tempo de paz...”

(Biblia Sagrada- Eclesiastes)



ANALISE FiSICO-QUIMICA E COMPARAGAO DE QUALIDADE DE OLEO
DIESEL EM TRES MUNICIPIOS DO AGRESTE PARAIBANO.

Paula Emely de Souza Brandao*

RESUMO

Os combustiveis fosseis, como a gasolina, ¢ o o6leo diesel, dominam a matriz energética
mundial. No Brasil o 6leo diesel tem uma proeminéncia, assumindo o papel de combustivel
mais consumido, sendo comercializado na forma de diesel S-10 e diesel S-500. Contudo, o
6leo diesel revendido nem sempre ¢ um combustivel de qualidade, devido a ocorréncia de
processos de adulteracdo, estes processos alteram composicdo e caracteristicas do
combustivel, provocando alguns efeitos negativos como danos ao motor do automovel bem
como o aumento de poluentes na natureza. Diante disto, o objetivo deste trabalho foi analisar
parametros fisico-quimicos em diesel, presentes a venda nos postos de combustiveis de trés
cidades do agreste paraibano baseando-se na legislagdo da ANP, para inferir sobre a qualidade
dos Oleos diesel analisados, identificando se os mesmos possuem qualidade para serem
revendidos e consumidos. Os parametros verificados foram aspecto, cor, densidade, indice de
acidez e teor de biodiesel, que sdo determinantes para o conhecimento da qualidade do
combustivel e preambulos para provaveis adulteracdes. A partir das analises destes
parametros e comparagdes de resultados realizados, foi possivel identificar se os combustiveis
apresentavam alguma irregularidade e se apresentavam qualidade significativa. Dentre as
catorze amostras, apenas uma encontra-se foram dos parametros exigidos pela ANP
mostrando irregularidade no teor de biodiesel.

Palavras chave: Combustivel. Oleo diesel. Pardmetros fisico-quimicos.

*Graduanda em Licenciatura em Quimica, Departamento de quimica, Universidade Estadual da Paraiba
paulabrandaopb12@gmail.com



ABSTRACT

Fossil fuels, such as gasoline and diesel, dominate the world's energy matrix. In Brazil diesel
oil has a prominence, assuming the role of most consumed fuel, being marketed in the form of
S10 diesel and S500 diesel. However, resold diesel is not always a quality fuel, due to the
occurrence of adulteration processes, these processes alter the composition and characteristics
of the fuel, causing some negative effects such as damage to the car engine as well as the
increase of pollutants in nature. Therefore, the objective of this work was to analyze diesel-
physicochemical parameters, present for sale at the fuel stations of three cities of the Paraiba
agreste, based on ANP legislation, to infer about the quality of the analyzed diesel oils,
identifying if the quality to be resold and consumed. The parameters verified were aspect and
color, density, acidity index and biodiesel content, which are determinants for the knowledge
of the fuel quality and preambles for probable adulterations. From the analysis of these
parameters and comparisons of results, it was possible to identify if the fuels presented some
irregularity and presented significant quality.

Keywords: Fuel. Diesel oil. Physico-chemical parameters.
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1 INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis sdo formados a partir da decomposi¢cdo de matéria organica,
dentre estes, se destacam o petroleo e seus derivados. O petroleo € composto majoritariamente
por moléculas de carbono e hidrogénio, outros elementos quimicos como enxofre, nitrogénio
e oxigénio estdo presentes em menor quantidade. Os seus derivados sdo obtidos através de
processos de refino, que constitui a separacdo via processos fisico-quimicos, em fracdo de
derivados, como a gasolina, diesel, 6leo combustivel, GLP, QAV, querosene, coque de
petroleo, oleos residuais, compreendendo cerca de 90% dos produtos de refino no mundo
(SZKLO, 2008).

O petroleo e seus derivados dominam a demanda energética mundial e pelo fato
de atenderem a um amplo mercado energético que requer altos gastos, vem sendo alvo de
varios estudos. No Brasil os combustiveis comercializados sdo o dlcool etilico, a gasolina
automotiva e de aviagdo, o querosene de aviacdo e por fim o oOleo diesel automotivo e o
maritimo, sendo o 6leo diesel o combustivel mais consumido no pais, a gasolina logo em
seguida, e o etanol, que ¢ um combustivel de origem renovavel, encontra-se em terceiro lugar
nessa escala (ANP, 2018).

O oleo diesel ¢ utilizado em automoOveis com motores de combustdo interna por
compressao (motor ciclo diesel). Ele se destaca dentre os demais combustiveis por conferir
alta eficiéncia, flexibilidade e durabilidade (FERREIRA; SANTOS; SOUZA, 2008). Os 6leos
diesel automotivos comercializados no Brasil sdo classificados como diesel S-10 e diesel S-
500. Estes se diferem pelo teor de enxofre que contém. O diesel S10 apresenta maximo teor
de enxofre de 10 mg/kg enquanto o diesel S-500 apresenta maximo teor de enxofre de 500
mg/kg (PETROBRAS, 2017). A partir de 2008 a adi¢do do combustivel alternativo biodiesel
no 6leo diesel passou a ser obrigatoria (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2017). A
utilizacdo do biodiesel contribui para a diminui¢do de impactos causados pelo o dleo diesel.
Atualmente o percentual de biodiesel permitido no oleo diesel ¢ de 8% do volume
(PETROBRAS, 2017).

A ANP divulgou dados referentes ao consumo de combustiveis no ano de 2016. O
Oleo diesel representou 45% da matriz veicular nacional apresentando como maior
consumidor o setor varejista, que consumiu cerca de 59,1% de todo o 6leo diesel produzido
(ANP, 2018). Atrelado ao fato da grande demanda por esse combustivel, a utilizacdo de
adulterantes surge para baratear o mesmo e aumentar o nimero de vendas consequentemente.

Esses adulterantes presentes no 0leo diesel afetam negativamente a qualidade do combustivel,
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podendo gerar maiores danos ao meio ambiente como também ao consumidor final, danificando
os motores dos automoveis que utiliza-lo.

A qualidade dos combustiveis nacionais ¢ determinada por um conjunto de caracteristicas
fisico-quimicas previstas nas Normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e em
normas da American Society for Testing and Materials (ASTM)., onde parametros como
densidade, cor, indice de acidez, entre outros, sdo averiguados e através dos resultados obtidos
¢ possivel perceber se existe ou ndo a presenca de adulterantes, ou, valores em acordo com a
especificacoes estabelecidas pela ANP, conforme a lei n°.9.478/1997.

A ANP dispde de toda legislacdo responsavel por controlar a qualidade dos
combustiveis, entre algumas das diretrizes da Politica da Qualidade de Produtos tem-se:
proteger os interesses da sociedade, tendo em mente a qualidade de vida e as questdes
ambientais na especificagdo da qualidade dos produtos; preservar os interesses nacionais,
definindo a qualidade dos derivados de petroleo, do gés natural e do etanol em conformidade
com a realidade brasileira, conferir credibilidade a qualidade dos produtos consumidos no
Pais (BRASIL, 2011).

Apesar da norma que regula a qualidade dos combustiveis brasileiros estar bem
fundamentada e explicita pela legislacdo, nem sempre a fiscalizacdo ¢ assidua nos locais de
revenda. Com isso os casos de adulteragdes e irregularidades tendem a aumentar. Faz se
importante a fiscalizagdo e andlise desses combustiveis em todos os locais de revenda, para

conhecer e garantir a qualidade dos combustiveis utilizados pelos cidadaos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Analisar a qualidade do 6leo diesel comercializados em trés municipios do Agreste

paraibano, quanto aos parametros fisico-quimicos estabelecidos pela legislagdo vigente

2.2 Objetivos especificos

e Analisar a qualidade dos combustiveis segundo a legislagdo da ANP;
e Comparar a qualidade dos combustiveis analisados;
e Identificar ou ndo a presenca de adulterantes e irregularidades;

e Expor os efeitos que a adulteracdo pode causar.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Oleo diesel

O oleo diesel ¢ um derivado de petroleo, de faixa de destilagdo comumente entre 220-
380°C (FERREIRA; SANTOS; SOUZA, 2008). Este derivado ¢ utilizado em motores
automotivos de combustdo interna por compressdo. Devido a sua alta eficiéncia, durabilidade
e flexibilidade, ha uma tendéncia mundial de utilizagdo crescente destes motores na industria
automobilistica, o que reflete num aumento da demanda por diesel em relacdo aos demais
derivados de petroleo. A maquina a diesel € a que alcanga os maiores rendimentos (cerca de
45%) comparada com as demais de combustao interna (MASSAGARDI, 2004).

A composi¢do quimica do Oleo diesel ¢ formada por n-parafinas, parafinas
ramificadas, cicloalcanos, aromaticos mono e polinucleados, alguns aditivos também sdo
adicionados a essa mistura. O uso desse 0leo ¢ responsavel por emitir alguns poluentes, dentre
estes se destaca o dioxido de enxofre (SO,. Devido a esse fato a regulamentacdo dos
parametros do o6leo diesel preza pela diminui¢do do teor de enxofre presente no mesmo. As
alteracdes feitas em relacdo ao teor de enxofre no Oleo diesel corresponde as exigéncias da
fase L6 do PROCONVE, cuja descricdo se encontra no capitulo I1I da Resolucdo n°. 415/2009
do CONAMA (BRASIL, 2011).

O Diesel S-10, que contém o equivalente a um teor maximo de enxofre de 10
miligramas para cada 1.000.000 de miligramas do produto (10 partes por milhdo), ¢ adequado
para as novas tecnologias de controle de emissdes dos novos motores a diesel fabricados a
partir de 2012 (PETROBRAS, 2017). Ele possibilita a reducdo das emissdes de material
particulado em até 80% e de Oxidos de nitrogénio em até 98% (PETROBRAS, 2017). E o
6leo diesel automotivo S-500 ¢ assim chamado por conter 500 mg/kg ou ppm (partes por
milhdo) de teor maximo de enxofre, sendo conhecido nos postos de servigo como diesel
comum e sdo adequados a imensa frota de veiculos a diesel fabricados antes de 1° de janeiro
de 2012 (PETROBRAS, 2017). Ao longo dos anos a consciéncia sobre a melhora na
qualidade do o¢leo diesel em relagdo aos impactos ambientais que este pode causar vem
crescendo, e mudangas sdo implantadas na composicao e utilizagdo do combustivel.

Em janeiro de 2008, para todo territorio nacional, entrou em vigor a mistura
legalmente obrigatoria de 2% de biodiesel no oleo diesel (B2). Com o perceptivel
amadurecimento do mercado brasileiro, esse percentual foi ampliado pelo CNPE

sucessivamente até atingir 5% (BS5) em janeiro de 2010, antecipando em trés anos a meta
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estabelecida pela Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005 (MINISTERIO DE MINAS E
ENERGIA, 2017). Atualmente o percentual encontra-se em 10%, como previsto no Decreto
n° 9.308, de 15 de margo de 2018, esse valor deverd aumentar ao longo dos anos
(MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2018).

O Programa de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis (PMQC) é um
programa instituido pela ANP regido pela Resolugdo ANP n° 8/2011, que esta disposto a
atender as exigéncias descritas no artigo 8° da Lei 9.478/1997. Essa lei dispde da qualidade e
suprimento dos combustiveis nacionais. Esse programa reconhece e reafirma a necessidade de
fiscalizagdo dos combustiveis, sendo necessaria para garantir a conformidade com as
exigéncias estabelecidas e qualidade dos combustiveis nacionais.

Para atender as exigéncias necessarias ¢ ser um combustivel de qualidade o 6leo diesel
deve apresentar caracteristicas em funcao da sua utilizagdo como (OLIVEIRA MEDEIROS,
2004):

e Apresentar 6tima qualidade de ignicdo, de maneira a que a combustdo se inicie 0 mais
rapido possivel, ap0Os a injecdo;

e Proporcionar queima limpa e completa, produzindo o minimo de residuos, depdsitos e
cinzas;

e Ser ndo corrosivo e ndo produzir através da combustio gases toxicos e corrosivos;

e Ser facilmente atomizavel de forma a se ter 6tima mistura com o ar;

e Escoar perfeitamente em baixas temperaturas;

e Nao conter dgua e sedimentos, os quais ocasionariam a interrup¢do do fluxo de
combustivel para os cilindros;

e Proporcionar seguranga e facilidade de manuseio estocagem.

3.2  Parametros fisico-quimicos

Estando estabelecidos pela legislacdo os valores e as exigéncias necessarias para a
qualidade dos combustiveis, a pratica das andlises fisico-quimicas surgem com grande
importancia para averiguar os combustiveis e entdo comparar os resultados obtidos em analise
com os resultados dispostos na legislagdo. Os parametros fisico-quimicos irdo contribuir no

processo de identificagdo de irregularidades ou presenca de adulterantes.
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3.2.1 Cor

O teste para avaliar a cor e o aspecto do diesel esta disposto pela ANP na Cartilha do
Posto Revendedor de Combustiveis. Esse teste consiste em observar a colorag¢do do liquido e
a possivel presenga de impurezas.

Na Resolugao ANP n°. 65/2011 (BRASIL, 2011) esta exposto qual o padrao de cor
que a amostra de diesel deve apresentar. O diesel S10 apresenta conformidade em relagdo a
cor quando este ¢ incolor amarelado, podendo apresentar ligeiramente tom marrom ou
alaranjado (devido ao biodiesel presente), ja o diesel S500 deve ser de cor vermelha. Em
relagdo ao aspecto desses combustiveis a legislacdo expressa que os mesmos devem ser

limpidos e isentos de impurezas.

3.2.2 Densidade

Densidade ou massa especifica ¢ definida como a relagdo entre a massa e o volume de
um material, geralmente expressa em grama por centimetro cubico (g/cm?®), mas, no SI
(sistema internacional), ¢ expressa em quilograma por metro cibico (kg/m?). A densidade
evidencia o quanto de material estd contido por uma unidade de volume, auxiliando na
caracteriza¢do das substancias. E inversamente proporcional ao volume sendo assim, quanto
maior a densidade menor serda o volume ocupado, para uma mesma massa da substancia
(COSTA, 2015). O oleo diesel ¢ mais denso que a gasolina em cerca de 12% e quanto mais
denso o oleo mais energia ele contém, pois a densidade do oOleo diesel ird apresentar uma
indicagdo da energia especifica, que ¢ a energia por unidade de massa, além, de contribuir
para o conhecimento da qualidade de ignigdo, ou seja, do atraso entre o processo de injecdo e
de combustdo no motor (DIESEL — FUEL, 2018).

Como a bomba injetora alimenta 0 motor com volumes constantes para cada condigao
de operacdo, variando a densidade, varia também a massa de combustivel injetada. Variacdes
muito altas causam um enriquecimento da mistura ar/combustivel, provocando o aumento das
emissdes de particulados, mondxido de carbono (CO), hidrocarbonetos. Por outro lado,
variacdes muito baixas resultam perda de poténcia e problemas de dirigibilidade. Portanto, ¢
importante controlar a especificacdo da faixa de densidade do diesel para ndo causar variagdes
no funcionamento dos motores (PETROBRAS, 2018). A densidade ¢ uma propriedade que
apresenta variagdo com a temperatura, essa variagdo ocorre nos seguintes termos: quanto

maior a temperatura, menor serd a densidade em fluidos (CENGEL; GHAJAR, 2015). Por
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isso € necessario conhecer o valor da temperatura do 6leo que sera analisado, para que se
possa observar os valores maximos ¢ minimos de densidade permitidos pela legislacdo a uma

determinada temperatura em °C.

3.2.3 Indice de Acidez

O indice de acidez ¢ a medida quantitativa de hidroxido de potdssio (KOH) necessaria
para neutralizar os 4cidos livres em um grama de 6leo, por esse motivo ¢ geralmente expresso
em mgKOH/g (COSTA, 2015). Segundo Ribeiro e Seravalli (2007), o indice de acidez ¢
alterado por alguns fatores, como: qualidade, conservacdo e manuseio da matéria prima,
processamento e pureza do 6leo. Geralmente os métodos tituldveis utilizados para avaliar o
indice de acidez, resumem-se em titular a amostra com solugdes alcali-padrdo ou solucdes
aquosas/alcodlicas.

O indice de acidez alto tem um efeito bastante negativo no que se diz respeito a
qualidade do 6leo por que prejudica a reagdo via catalise basica exigindo maiores quantidades
de catalisador, a elevada acidez livre no combustivel tem a¢do negativa sobre os componentes
metalicos do motor aumentando a taxa de corrosdo dos mesmos (OLIVEIRA et al., 2012).
Esse parametro também ¢ importante para determinagdo do teor de biodiesel, para realizar os
calculos e verificar o teor de biodiesel presente no 6leo diesel ¢ importante reconhecer o

indice de acidez do 0leo.

3.2.4 Teor de Biodiesel

O biodiesel esta sendo adicionado, na propor¢ao de 8%, aos tipos de diesel (comum ou
aditivado) e ndo necessitam de qualquer adaptacdo para receber a mistura (PETROBRAS,
2017). O parametro teor de biodiesel se diz respeito a quantidade de biodiesel presente no
oleo diesel, essa quantidade foi adicionada por fins ecologicos. Os combustiveis gerados a
partir de oleo vegetal ndo potencializam o efeito estufa e, além disso, reduzem emissdes
gasosas de hidrocarbonetos, mondxido de carbono, material particulado, ndo apresentam
compostos nitrogenados e sulfurados, ndo sdo toxicos e sdo biodegradaveis (PETERSON et
al., 2002). E importante conhecer o teor de biodiesel, pois este apresenta um fato importante

em relagdo a qualidade ecologica do 6leo diesel.
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3.3  Irregularidades no “dleo diesel

De acordo com a ANP (2017) a irregularidade mais encontrada no o6leo diesel diz
respeito ao teor de biodiesel. Outras irregularidades também foram identificadas nas andlises

em menores porcentagens, conforme mostra o grafico a seguir:

Aspecto Destilacdo
2 7% Enxofre

1,7%
4,5% Cor
\ 5
Ponto de
fulgor
30,3%

Grafico : Distribuicao das Irregularidades das Amostras de Diesel Coletadas em 2016 (ANP,2017).

Massa
especfficaa
20°C
2,7%

Teor de
biodiesel
55,3%

Em uma entrevista Especial para A Gazeta no ano de 2006, ano este que teve um
aumento no indice de irregularidades, a superintendente de qualidade da ANP no Rio de
Janeiro, Maria Antonieta orientou que para evitar o aumento nos indices de irregularidade os
revendedores devem atender as especificacdes da ANP e complementou dizendo que as
pesquisas mensais servem para nortear a fiscalizacdo por parte da agéncia (GAZETA
DIGITAL, 2018). A fiscalizagdo e a andlise frequente sdo de suma importancia para o

controle da qualidade dos combustiveis e também para evitar o aumento de irregularidades.

3.4  Efeitos da adulteragao

A adulteracdo de combustiveis ¢ o artificio desonesto usado por alguns postos e
distribuidores para baratear o preco do combustivel e dificilmente pode ser identificada pelo
consumidor, exigindo normalmente testes laboratoriais (PETROBRAS, 2017). Essa
adulteracdo consiste em adicionar produtos que modifiquem as caracteristicas originais dos
combustiveis, afetando a qualidade do produto.

Segundo o BLOG OPERACTION (2014), os principais tipos de adulteragao e produtos

adicionados ao diesel sdo:
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e Adicdo de 6leo de soja degomado;

e Adic¢do de 6leos mais pesados (residuais), (ex. 6leo queimado);
e Adicdo de querosene;

o Oleo residual de fritura;

« Oleos vegetais;

e Solventes derivados de nafta;

e Diesel maritimo com p6 colorau;

« Agua com corante vermelho;

« Agua (problemas drenagem tanques dos postos);

e Alcool.

O processo de adulteragdo do oleo diesel acarreta em alguns efeitos negativos como:
corrosdo de pecas do motor, que leva a perda no rendimento; mau funcionamento das bombas;
entupimento dos filtros e bicos injetores; aumento de consumo; aumento de emissdes
poluentes; contaminacdo do 6leo; etc. Quando percebidos esses efeitos, pode ser tarde demais
e os danos causados podem ndo ser reparados, por isso, sdo importantes a analise fisico-

quimica e o conhecimento do 6leo diesel, para evitar casos de adulteracdes e perdas maiores.
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4 METODOLOGIA

4.1 Natureza da pesquisa

O presente estudo apresenta caracteristicas de uma pesquisa descritiva que, de acordo
com Gil (2008), descreve as caracteristicas de determinadas populagdes ou fenomenos. Uma
de suas peculiaridades esta na utilizacdo de técnicas padronizadas de coleta de dados, tais
como a observacdo sistematica. Trata-se de uma pesquisa de natureza qualitativa, que
segundo Oliveira (2002), este tipo de pesquisa possui a facilidade de poder descrever a
complexidade de uma determinada hipotese ou problema, busca analisar a interacdo de algumas
variaveis, além de compreender e classificar processos dindmicos experimentais por grupos
sociais, buscando apresentar contribuicdes no processo de mudangas, criagdo ou formagdo de
opinides de um determinado grupo e permitir interpretar particularidades nos comportamentos ou

atitudes dos individuos.

4.2 O sujeito da pesquisa

O sujeito da pesquisa € o 6leo diesel, em que amostras foram recolhidas diretamente da
bomba dos postos revendedores, sendo posteriormente bem tampadas e logo etiquetadas para
identificagdo correta de cada uma. Essas amostras foram etiquetadas de acordo com o tipo. O
tipo D1 para indicar o diesel S-500 e o tipo D2 para indicar o diesel S-10, as etiquetas além de

conter o tipo de amostra, continha também a sigla da cidade na qual a amostra foi recolhida.

4.3 Universo da proposta

A amostragem foi recolhida em trés cidades do Agreste Paraibano, no total foi
recolhido um numero de catorze recipientes de 250mL cada, com amostras de 6leo diesel.
Sendo seis amostras do municipio de Esperanga, recolhidas em diferentes postos
revendedores, quatro amostras recolhidas no municipio de Lagoa Seca, também provenientes
de diferentes postos revendedores e por fim quatro amostras recolhidas em postos

revendedores do municipio de Sdo Sebastido de Lagoa de Roga.
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4.3.1 Espacgo da analise de dados

As analises foram realizadas no laboratério de fisico-quimica do Instituto Federal de
Educacdo Ciéncia e tecnologia da Paraiba — IFPB, localizada na cidade de Campina Grande, a
mesma foi realizada no ano de 2017 a 2018.

A instituicdo contempla alunos do ensino técnico integrado ao médio, o espacgo fisico
da escola comporta salas de aula amplas, sala para professores, biblioteca, coordenagdo,
secretaria, direcdo, cozinha, dispensa, banheiro feminino e masculino, almoxarifado, grafica,
gabinete médico, sala de computagdo, laboratorios de informatica, de fisica, de matematica,
de biologia, de petroleo e gés, mineracdo, ¢ de materiais de construgdo, possui também um

ginasio poliesportivo, um campo de futebol e campo de volei de areia.

4.4 Descricao das atividades realizadas na proposta da pesquisa

A proposta elaborada teve o propodsito de analisar os parametros fisico-quimicos dos
6leos diesel das trés diferentes cidades escolhidas do agreste paraibano.
A pesquisa foi dividida em etapas, delimitando as atividades a serem trabalhadas e

o0s objetivos. A tabela 1 sistematiza as etapas de execucgdo da proposta.

TABELA 1: Descrigao das atividades trabalhadas no decorrer da pesquisa.

ETAPAS ATIVIDADES OBJETIVOS

1°Coleta Coleta de amostras de 6leo Comparar a qualidade dos
diesel em trés cidades da Oleos diesel;
Mesorregido do  Agreste
paraibano;

2° Analise do aspecto e cor  Observagdo a olho nu dos Analisar a qualidade dos
recipientes contendo o6leo combustiveis segundo a
diesel coletado; legislacao da ANP;

3° Verificagcao de Observacdo do termOmetro Analisar a qualidade dos

temperatura em contato com o Oleo combustiveis segundo a

diesel;

legislacao da ANP;




4° Analise de densidade

5° Indice de acidez

6° Teor de biodiesel

Método do Picnometro

Extracdo por refluxo
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Analisar a qualidade dos
combustiveis segundo a
legislagdao da ANP;

Analisar a qualidade dos
combustiveis segundo a
legislagdo da ANP;

Analisar a qualidade dos
combustiveis segundo a

legislagdo da ANP;

4.4.1 Andlise de Aspecto e Cor

Para realizar a andlise desse pardmetro os combustiveis foram apenas observados em

recipientes de vidro transparente, notando se a cor do combustivel estava de acordo com a

exigéncia da ANP e se 0 mesmo apresentava alguma impureza ou aspecto turvo.

4.4.2 Verificagdo da Temperatura

Na verificacdo da temperatura foram utilizados:

Béquer;

TermoOmetro;

Suporte Universal,

O procedimento consiste em colocar o Oleo diesel ou dgua no béquer, regular o

termometro de modo a mergulhd-lo no 6leo ou na agua, esperar alguns minutos e entdo

constatar a temperatura.

4.4.3 Analise da Densidade

Para realizar esse procedimento foram utilizados:

Picnometro;

Balanga analitica;
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e Béquer;
e Agua;
e Papel.

Para a andlise da densidade do diesel, primeiramente foi efetuado o procedimento com
agua, para conhecimento do volume do picnometro. A equacdo utilizada nessa etapa foi:

1.
ﬂ —_ —
V
Onde:
D = densidade;

m = massa enCOHtrada, mcheio - mvazio;

V = volume.

O primeiro passo foi realizar a pesagem do picndometro vazio, tendo o cuidado de
pega-lo com papel para evitar possiveis interferéncias na hora da pesagem. Apds pesar o
picndmetro vazio, enchemo-lo com agua e realizamos a pesagem do picndOmetro com agua.
Obtidos os valores de temperatura da dgua, da média das pesagens, verificamos em tabelas o
valor da densidade da 4gua na temperatura determinada e substituimos na féormula para
encontrar o volume do picndmetro. Encontrado o valor do picndmetro, seguimos entao para a
analise da densidade das amostras de diesel, onde foi realizada a pesagem em triplicata do
picndmetro cheio com o6leo diesel, e todos os valores encontrados foram substituidos na

formula para obtencdo da densidade das amostras.

444 Analise do Indice de Acidez

O indice de acidez foi determinado através da titulagdo com uma solugdo alcodlica.

A vidraria e o instrumental utilizados nessa analise foram:

e Béquer;

e Bureta de 100 mL;

e Erlenmeyer de 250 mL;

e Suporte universal;

e Pipeta graduada de 1 mL;
e Proveta de 50 mL;

e (Conta-gotas.
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A amostra para titulagao foi preparada com 10 g de 6leo diesel; 50 mL de tolueno;
49,5 mL de alcool isopropilico; 0,5 mL de 4gua destilada; 2 gotas de indicador fenolftaleina.
E o titulante utilizado foi 100 mL de solu¢do, preparada com 0,561 de KOH diluido em élcool
isopropilico.

O procedimento foi realizado quando a solugdo titulante foi colocada na bureta, a
amostra preparada conforme descrito anteriormente, ¢ colocada no Erlenmeyer. Entdo a
titulacdo foi realizada até surgir a cor rosea na amostra, persistindo essa cor por mais de 15

segundos, foi considerado o fim da titulagdo. E o valor em ml de KOH gasto foi determinado.

4.4.5 Teor de Biodiesel

O procedimento utilizado para obter o teor de biodiesel consistiu em um sistema de
extracdo por refluxo. Nesse sistema utilizou-se um suporte universal com um condensador,
um recipiente com agua e uma bomba de aquario, um aquecedor, um béquer com Oleo de
cozinha e um baldo volumétrico contendo a amostra e alguns pedagos de azulejo. O béquer
contendo o 6leo de cozinha foi colocado sobre o aquecedor e o baldo foi conectado ao
condensador e colocado dentro do béquer.

A amostra contida no baldo foi preparada da seguinte forma:

e Pesou-se 4 g de dleo diesel,

e Acrescentando 50 mL de KOH (solugdo etantlica — 0,5 mol/L).

A amostra preparada foi colocada dentro do baldo volumétrico, este foi conectado ao
sistema descrito anteriormente, a amostra ficou em refluxo por 30 minutos. Apos esfriar a
amostra seguiu para a etapa de titulagao.

Na titulacdo os instrumentos utilizados foram um erlenmeyer de 250ml, uma bureta de
100ml e um conta-gotas. A amostra que estava no baldo volumétrico foi transferida para o
erlenmeyer e adicionou-se 2 gotas de indicador fenolftaleina, para entdo titular a amostra com
HCL - 0,5 mol/L contido na bureta. Todos os valores obtidos no procedimento foram

anotados para determinar o teor de biodiesel a partir da seguinte equacao:

W — W) o Bl T8, 1 7 ] — (A4S T
BalH

Teor de Biodiesel (%V/v) =



Onde:

Vb = Volume de HCL gasto na prova em branco (mL);
Va = Volume de HCL gasto na amostra (mL);

M = Concentragdao de HCL em mol/L --- 0,5;
ma = Massa da amostra --- g;

IA = Indice de Acidez ---mKOH/g;

PM = Peso Molecular do éster --- 883;

F = 56,1 --- para mono ésteres.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas tabelas a seguir estdo descritos os valores encontrados nas andlises fisico-
quimicas deste trabalho. Cada resultado ¢ comparado com os valores dispostos pela legislagcao
a fim de comparar valores e verificar se os resultados obtidos acordam com os valores
padrdes. Para descrever as amostras foram utilizadas algumas siglas como CAP (Cidade A
posto), CBP (Cidade B posto) e CCP (Cidade C posto), estas foram adotadas em detrimento
do IFPB ndo ser um orgdo regulador, inviabilizando, portanto, quaisquer divulgagdes dos

postos revendedores amostrados.

5.1 Analise do aspecto de cor

Tabela 2: Resultados do aspecto de cor do 6leo diesel coletado

Amostras Cor Aspecto
CAP1-D1 Vermelho Limpido e isento de
impurezas
CAP1-D2 Amarelo Limpido e isento de
impurezas
CAP2 -Dl1 Vermelho Limpido e isento de
impurezas
CAP2 -D2 Amarelo Limpido e isento de
impurezas
CAP3 -Dl1 Vermelho Limpido e isento de
impurezas
CAP3 -D2 Amarelo Limpido e isento de
impurezas
CBP1 -D1 Vermelho Limpido e isento de
impurezas
CBP1 -D2 Amarelo Limpido e isento de
impurezas
CBP2 -D1 Vermelho Limpido e isento de
impurezas
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CBP2 -D2 Amarelo Limpido e isento de
impurezas
CCP1 -Dl1 Vermelho Limpido e isento de
impurezas
CCP1-D2 Amarelo Limpido e isento de
impurezas
CCP2 -Dl1 Vermelho Limpido e isento de
impurezas
CCP1-D2 Amarelo Limpido e isento de
impurezas

Como mostra na tabela 2, as amostras tipo D1 e D2 analisadas, ndo foram encontradas
inconformidades em relacdo aos parametros de aspecto e cor. O parametro cor esta de acordo
com a Resolu¢do ANP n°. 65/2011 (BRASIL, 2011) que estabelece o corante vermelho para o
tipo DI e o corante amarelo para o tipo D2, em relacdo ao aspecto de cada amostra. Como
mostra a figura 2, do diesel S500. As amostras encontram-se em estado limpido e isentas de

impurezas e material particulado, atendendo os requisitos béasicos da legislagao vigente.

Figura 1: Analise de aspecto e cor em amostras de diesel S500.
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5.2 Analise da densidade e temperatura

Figura 3 demonstra o esquema para a analise de temperatura das amostras coletadas
realizada no IFPB, em que todas as amostras se encontram com a temperatura dentro dos
limites estabelecidos pelo orgdo regulador, portanto estdo em conformidade com a

legislacdo.

Figura 2: Esquema para analise de temperatura.

A tabela 3 apresenta os resultados de determinacdo de massa especifica para as
amostras analisadas.

Tabela 3: Resultados da Densidade e temperaturas das amostras

Amostras Densidade da Temperatura
Amostra da Amostra
CAP1 -D1 0,8387 28°C
CAP1-D2 0,8385 28°C
CAP2 - D1 0,8375 29°C

CAP2-D2 0,8370 29°C




CAP3 - D1 0,8367 29°C

CAP3 -D2 0,8370 29°C
CBP1 - D1 0,8397 26°C
CBP1-D2 0,8283 26°C
CBP2 - D1 0,8418 27°C
CBP2 — D2 0,8417 27°C
CCP1-D1 0,8358 27°C
CCP1-D2 0,8355 27°C
CCP2-D1 0,8387 28°C
CCP2-D2 0,8386 28°C

Tabela 4: Valor padrao de densidade do 6leo diesel a determinada temperatura

Temperatura VP minimo VP maximo
26°C 0,8159 0,8761
27°C 0,8153 0,8755
28°C 0,8145 0,8749
29°C 0,8139 0,8742

Fonte: Resolugdo da ANP n° 65/2011
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Relacionando os valores obtidos na analise de densidade expostos na Tabela 3 com os
valores padroes informados na Tabela 4, observamos que as amostras dos trés postos
analisados da Cidade A estdo em conformidade com relagdo ao valor de densidade, os
resultados de densidade de todas as amostras apresentaram valores que estdo entre os valores
maximos e minimos exigidos. Através dos valores obtidos verificamos também a relagdo da
variacdo da densidade com a temperatura, conforme a temperatura apresentava maior valor,
menor era o valor apresentado pela a densidade. As Cidades B e C, também apresentaram
conformidade em relagdo aos valores de densidade, porém, as amostras CBP2 — D1 e D2
apesar de estar a uma maior temperatura que as amostras CBP1 — D1 e D2, ndo apresentou
menor valor de densidade, nesse caso, ndo foi possivel observar a relacdo da variagdo da

densidade com a temperatura.

5.3 Resultado do indice de Acidez e do Teor de Biodiesel nas amostras

Considerando os resultados de acidez obtidos para o S-10 e o S-500 puros, foi
construida a Tabela 5, em que sdo apresentados os valores de acidez teoricos calculados para

cada blenda comparativamente com os resultados obtidos experimentalmente.

Tabela 5: Resultado do teor de biodiesel (%) e do indice de acidez

Amostras (%) Teor de indice de indice de
biodiesel acidez acidez tedrico
experimental

CAP1 -D1 0,90 0,01 -

CAP1-D2 5,71 0,06 0,04

CAP2 - D1 7,01 0,09 0,10
CAP2-D2 5,24 0,06 0.04

CAP3 - D1 3,16 0,04 0,03




33

CAP3-D2 8,00 0,10 0,05
CBP1-D1 8,00 0,11 0,11
CBP1-D2 23,14 0,17 0,012
CBP2 - D1 5,00 0,10 0,09
CBP2-D2 8,00 0,06 0,05
CCP1-D1 7,77 0,09 0,10
CCP1-D2 4,00 0,05 0,03
CCP2- D1 2,33 0,03 0,02
CCP2-D2 6,19 0,06 0,05

FONTE: Acidez tedrico, resolucdo da ANP n° 8/2011

Verificando os resultados obtidos na Tabela 5, percebe-se que os valores
apresentados sdo compativeis com os valores da legislacdo vigente, portanto, encontra-se em
conformidade

Nao existe limite de acidez para utilizacdo do diesel rodoviario atualmente. Porém,
considerando o limite de 0,50 mgKOH/g para o biodiesel. Pode-se concluir que os valores de
acidez determinados ndo implicariam na reducdo da qualidade do combustivel ndo
acarretando, portanto, problemas em sua utilizacdo.

J& para a obtencdo do teor de Biodiesel foi utilizado métodos mais especificos. Na
metodologia a bomba de aquario foi utilizada para que a dgua que saia do sistema continuasse
em circulacdo, evitando o desperdicio da mesma, j& a intencao de colocar o baldo dentro do
béquer com o dleo foi para que o calor se distribuisse uniformemente sobre todo o baldo, ja os
pedacos de cerdmica contidos no mesmo, foi utilizado para regular a temperatura, com o
objetivo de realizar melhor o procedimento para obtencdo de um resultado fidedigno.

Encontramos inconformidade na amostra CBP1 — D2, em relagdo ao teor de biodiesel,

o teor de biodiesel permitido no 6leo diesel atualmente ¢ de 8% e o valor encontrado na
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amostra foi de 23,14%, valor este que ultrapassa o teor permitido. O biodiesel ¢ adicionado ao
6leo diesel para fins benéficos ecologicamente, mas o seu excesso pode acarretar em
problemas nos motores dos veiculos, pois estudos mostram que teores de biodiesel na
formulac¢do do combustivel acima do B20, requerem modificagdo nos motores para minimizar

possibilidades de incrustagdo e outros problemas.
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6 CONCLUSAO

A literatura cientifica reporta que os combustiveis de origem fossil como o diesel em si
estudado, quando apresentado alguma adulteragdo pode prejudicar ndo apenas o motor do
carro em uso, trazendo prejuizo para o seu proprietario, mas com tudo, acarretar danos ao
meio ambiente, devido ao aumento dos gases poluentes liberados pelos transportes
rodoviarios que utilizarem este combustivel. Levando ao aumento do efeito estufa na camada
de 0zoOnio, como também danos a saude de outrem.

Nesse sentido observa-se a necessidade de saber se o combustivel adquirido se
encontra dentro dos critérios estabelecidos na ANP. Logo, as caracterizacdes das amostras
foram realizadas principalmente com o objetivo de adquirir conhecimento quanto a aplicacdo
de normas técnicas na investigacdo da qualidade de combustiveis automotivos e ver se os
combustiveis vendidos em postos de gasolinas encontram-se nos parametros.

Os resultados apresentados mostram-se que, os 6leos diesel S500 dos trés municipios
avaliados apresentaram conformidade com a legislacdo, em todos os parametros analisados os
valores permitidos foram atendidos. Sendo estes considerados 6leos diesel de boa qualidade e
aptos para o0 uso em motores automotivos ciclo diesel, pois ndo foram encontradas
irregularidades, nem a presenca de adulterantes. Entretanto, a amostra do tipo CBP1 - D2, o
o6leo diesel S10, apresentou irregularidade em relagdo ao teor de biodiesel, ndo estando em
conformidade com a legislacdo, sendo considerado um o6leo inapto para venda e utilizagao,
pois, pode acarretar em prejuizos operacionais nos motores dos veiculos, e no meio ambiente.

Contudo, pode-se concluir que os objetivos propostos na realizacdo deste trabalho foram
alcancados, pois ¢ possivel analisar os combustiveis vendidos nos postos de gasolina do nosso
cotidiano, fazendo com que possamos adquirir um produto de melhor qualidade, bastando

verificar se 0 mesmo se encontra dentro dos padrdes.
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