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RESUMO

A ANP (Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis) regula os
processos de producdo de derivados de petréleo, definindo critérios de qualidade e
normatizando procedimentos de analise. As normas técnicas internacionais ASTM D3606 e
D6729, do inglés American Society for Testing adn Materials, ambas reconhecidas pela ANP e
disponiveis no laboratorio de controle de qualidade da Refinaria Duque de Caxias (REDUC),
descrevem duas metodologias distintas utilizando cromatografia gasosa, sendo a primeira
exclusiva para a determinacgdo do teor de benzeno em combustiveis de ignicdo por centelha e a
segunda, para a determinacdo de componentes individuais que compdem 0s grupos de
hidrocarbonetos PONA (parafinicos, olefinicos, nafténicos e aromaticos), inclusive o benzeno.

O presente trabalho teve por objetivo comparar as duas metodologias para determinacao
de benzeno em gasolina A, a partir de analises quantitativas e testes estatisticos para avaliar a
equivaléncia entre os resultados e assim adequar a aplicabilidade das metodologias no
laboratério da REDUC. Desta forma, busca-se garantir com embasamento estatistico a
utilizacdo de apenas uma das normas, a ASTM D6729, para determinar tanto o teor de benzeno
quanto o teor dos hidrocarbonetos PONA em amostras de gasolina A, promovendo assim
otimizag&o de tempo e recursos do laboratério.

A quantificacdo do teor de benzeno nas amostras de gasolina foi feita por calibracdo
externa para 0 método ASTM D3606 e por calculo baseado em fator de resposta predefinido
para 0 método ASTM D6729.

No total, vinte diferentes amostras de gasolina A oriundas do processo da refinaria foram
analisadas simultaneamente por ambas as metodologias e os resultados obtidos se mostraram
bastante proximos, apresentando diferencas entre 0,003% e 0,036% do valor absoluto para o
teor de benzeno, porém ndo considerados estatisticamente equivalentes ao nivel de 95% de
confianca mediante a utilizacdo do teste t-pareado. Acredita-se que o baixissimo desvio padréo
observado entre os resultados das diferentes metodologias, que foi de 0,010, foi responsavel
pela ndo aceitacdo da hipotese nula do teste estatistico, podendo inclusive se tratar de uma
limitacdo do emprego do teste estatistico t-pareado.

Como alternativa ao teste t-pareado foi utilizada a estatistica de regresséo, ferramenta
amplamente utilizada para comparacdo de dois métodos analiticos. O resultado da analise de

regressdo demonstrou que os métodos sdo estatisticamente semelhantes com 95% de confianga.
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1 INTRODUCAO

No territério nacional compete a Agéncia Nacional do Petréleo Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) implementar a politica nacional do petroleo, gas natural e
biocombustiveis. Essa politica tem como objetivo proteger os interesses dos consumidores,
especificar a qualidade dos derivados de petroleo, g&s natural e biocombustiveis para
juntamente aos esforcos do governo e da industria garantir o controle da poluicdo atmosférica,
promovendo a melhoria da qualidade ambiental e bem-estar da populacdo (ANP, 2016). Dentre
tantas caracteristicas controladas para garantir a qualidade dos derivados de petroleo destaca-
se a especificacdo do teor de benzeno.

De acordo com o ministério da satde o benzeno é substancia considerada fator de risco
a saude decorrente do trabalho desde a década de 30 (BRASIL, 2006) e, desde 1979, €
classificado como cancerigeno para seres humanos pela Organizacdo Mundial da Satude (OMS)
por meio de sua agéncia especializada em céncer, a IARC (International Agency for Research
on Cancer), sendo enquadrado no grupo de classificacdo IARC 1 (IARC, 1979). Na industria
do petréleo, a ocorréncia do benzeno pode ser observada em produtos intermediarios oriundos
de processos cataliticos e na composi¢cdo de produtos finais, como é o caso da gasolina A,
produto de alto valor agregado comercializado pelas refinarias.

A gasolina consiste de uma mistura complexa derivada do petréleo composta
majoritariamente por hidrocarbonetos de 4 atomos de carbono (C4) a 12 atomos de carbono
(C12), dentre os quais estdo presentes os hidrocarbonetos aromaticos, classe dos compostos
organicos a qual pertence o benzeno.

O desenvolvimento e crescimento dos grandes centros urbanos contribuem para um
aumento da exposicdo ao benzeno, sendo 0 vazamento de combustiveis e derramamentos em
postos revendedores de combustiveis as principais fontes de contaminacdo ambiental. Devido
a alta toxicidade, a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) recomenda normas de controle da
exposi¢do ao benzeno bem como sua prevencdo em ambientes de trabalho, sendo recomendavel
sua mensuracao e monitoramento sistematico (CORREA, 2016). A evaporacédo da gasolina em
postos de combustivel é a principal responsavel pela exposi¢cdo ocupacional ao benzeno
(SANTOS, et al., 2013) ocasionando intoxicacao pelas vias cutanea, digestiva e principalmente
respiratoria (SKAMVETSAKIS et al., 2017), podendo a concentracdo de benzeno no ar variar
entre 40 e 700 ppb na zona respiratéria (COSTA, 2001). O benzeno atua no sistema nervoso
central causando sintomas agudos e crbnicos que vao desde dificuldades respiratorias e

convulsdes até queda do sistema imunologico e aumento das chances de desenvolvimento de
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canceres sanguineos como a leucemia (INCA, 2018), o que justifica a intensificacdo dos
esforgos para reduzir a exposicao a este perigoso agente quimico, a exemplo do surgimento do
Acordo Nacional do Benzeno e a criacdo da CNPBz (Comissdo Nacional Permanente do
Benzeno), instancia de discussao, negociacdo e acompanhamento do acordo (BRASIL, 2019).

A ANP estabelece, por meio da resolugdo ANP n° 807 (RANP 807) (ANP, 2020a), o
limite maximo de 1% em volume de benzeno para a gasolina C comercializada nos postos
revendedores de combustiveis, assim como para os demais combustiveis derivados do petroleo
(BRASIL, 2019). A RANP 807 de 2020 preconiza que o composto benzeno deve ser
determinado por metodologias que empregam a técnica de cromatografia gasosa, por meio dos
métodos ASTM D3606 e/ou ASTM D6729. O método ASTM D3606 € exclusivo para a
determinacdo de benzeno e tolueno em combustiveis de ignicdo por centelha, enquanto o
método ASTM D6729 é indicado para a determinacdo de componentes individuais para estimar
a composicdo PONA (Parafinicos, Olefinicos, Nafténicos ou Aromaticos), ou seja, composi¢do
resultante do agrupamento dos componentes em tipos de hidrocarbonetos.

E importante ressaltar que a inclusio do método ASTM D6729 na tabela de
especificacdo da gasolina tipo A e tipo C € relativamente recente, publicada em junho de 2017
no Diério Oficial da Unido por meio da resolucdo ANP n° 684. A resolugdo ANP n° 684 (2017)
alterou a RANP 40 (2013), permitindo a utilizando da metodologia descrita na norma técnica
ASTM D6729. A resolugdo ainda ressalva que, em caso de desacordo entre resultados das
diferentes metodologias, prevalecem os valores determinados pelo método ASTM D3606
(ANP, 2017). Neste contexto, considerando-se a relevancia e a potencialidade dos impactos
relacionados a exposi¢cdo ambiental e ocupacional causados pelo benzeno, além da importancia
de uma correta determinacdo do teor de benzeno na etapa de controle de qualidade da gasolina
A, foi realizado um estudo comparativo entre metodologias analiticas normatizadas para a
determinacdo de benzeno em gasolina tipo A (ASTM D3606 e D6729), e avaliada a
concordancia, confiabilidade e aplicabilidade dos métodos no laboratério de controle de
qualidade da refinaria Duque de Caxias (REDUC) da Petrobras. E importante ressaltar que uma
vez verificada a equivaléncia dos métodos, sera possivel a “hibernagdo” da metodologia ASTM
D3606 e utilizagdo exclusiva da metodologia ASTM D6729 para determinacdo de benzeno e

dos compostos PONA, representando consideravel reducéo dos gastos com recursos e insumaos.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Comparacdo entre metodologias analiticas normatizadas (ASTM D3606 e D6729) para
determinacédo de benzeno em gasolina tipo A, para avaliagéo da concordéncia, confiabilidade e
aplicabilidade dos métodos no laboratério de controle de qualidade da refinaria Duque de
Caxias (REDUC) da Petrobras.

2.2 Objetivos Especificos
1) Determinar o teor benzeno em diferentes amostras de gasolina A, utilizando as metodologias
ASTM D3606 e ASTM D6729;

2) Comparar estatisticamente, por meio do teste t-pareado, os resultados obtidos do teor de
benzeno pelas metodologias ASTM D3606 e ASTM D6729 em diferentes amostras de gasolina
A;

3) Verificar se a metodologia ASTM D6729, para a determinagdo de hidrocarbonetos dos
grupos PONA, é adequada para a determinacdo de benzeno em gasolina A ¢;

4) Estabelecer, a partir dos resultados obtidos, a otimizacéo da sistematica de anéalises realizadas
no laboratério de controle de qualidade da refinaria Duque de Caxias (REDUC), buscando
principalmente a reducdo do tempo despendido em ensaios e, consequentemente o aumento de

produtividade.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 O Petroleo
3.1.1 A Composicao do Petroleo

O petréleo € uma mistura de hidrocarbonetos, de ocorréncia natural como material
féssil, com densidade menor do que a agua, sendo um material liquido, oleoso, inflaméavel e de
alto valor energético (ANP, 2020b), contendo compostos de enxofre, nitrogénio, oxigénio,
metais e outros elementos (ASTM, 2011). De acordo com a ANP, um exemplo comum da

proporc¢do entre os componentes do petréleo € dado pela Figura 1.

Carbono—\

82 N\

— Hidrogénio
12

. Nitrogénio
4
Oxigénio

1

Figura 1. Proporgdo dos componentes do petréleo (%)
FONTE: Agéncia Nacional de Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2020
(Disponivel em: http://www.anp.gov.br/petroleo-derivados/1004-)

A variacdo da composicdo elementar do petroleo, evidenciada pela Figura 1, é pequena
devido a presenca de séries homologas de hidrocarbonetos correspondendo a mais de 90% em
massa, representados por estruturas parafinicas, nafténicas e aromaticas. Os demais elementos
apresentam-se geralmente associados as moléculas de hidrocarbonetos nas fracdes pesadas do
petréleo (BRASIL, et al., 2011). Estes outros elementos, incluindo metais, sdo encontrados em
niveis tracos e, portanto, podem apresentar variac@es significativas dependendo da origem do
petréleo (ATHAYDE, 2007).
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3.1.2 A Formacao do Petroleo

O petroleo é formado pelo acimulo de matéria organica em camadas do subsolo de
bacias sedimentares, sendo necessarias condigdes especificas de pressdo, temperatura e
auséncia de oxigénio, que promovem transformacdes ao longo de milhares de anos (ANP,
2020b). Sua ocorréncia é registrada entre grdos de areia em rochas sedimentares (porosas)
cobertas por rocha seladora que impede o escape do 6leo para a superficie.

Durante a sua formacéo, o petroleo sofre deslocamento da rocha geradora, geralmente
constituida de folhelhos e argilitos, para rochas reservatorio localizadas nas adjacéncias,
estruturas porosas e permeaveis usualmente formadas por arenitos . Sendo assim, o petréleo
permanece em rochas porosas submetido a altissima pressao até ser alcancado pela perfuracdo
de um poco (CANUTO, 2002). Ao ser extraido até a superficie, o petréleo quase sempre é

acompanhado de sedimentos e gas (ANP, 2020b).

3.1.3 O Refino do Petréleo

De acordo com Brasil e colaboradores (2011), o refino do petréleo se inicia com o
processo de destilagdo atmosférica, responsavel pela separacdo de compostos a partir das
diferentes faixas de ebulig&o, resultando na obtencéo de:
(1) fracBes mais leves, como 0s gases, que sdo direcionados a tratamentos especificos para
recuperacdo de enxofre, com aminas e soda caustica, obtendo-se gas liquefeito de petréleo e
gas de refinaria (compostos que apresentam de 1 a 5 atomos de carbono);
(2) naftas, que sdo submetidas aos processos de hidrotratamento, responsavel pela reducéo de
contaminantes como enxofre, nitrogénio e metais; e reforma catalitica, a qual resulta em
aumento da concentracdo de hidrocarbonetos olefinicos e aromaticos, compondo a formulacao
da gasolina (fracdo de hidrocarbonetos contendo de 4 a 12 4&tomos de carbono, com faixa de
ebulicdo de 30 a 220°C);
(3) querosene e gasdleo leve, também submetidos ao processo de hidrotratamento para compor
as correntes de querosene (fragdo composta por hidrocarbonetos de 10 a 16 atomos de carbono,
com faixa de ebulicdo entre 150 e 240°C) e diesel (fracdo de hidrocarbonetos de 14 a 20 &tomos
de carbono, com faixa de ebulicdo entre 250 e 400°C) e;
(4) residuos atmosféricos, os quais sdo direcionados a unidade de destilacdo a vacuo para
obtencgdo de cortes mais pesados (fragdes de hidrocarbonetos de até 80 atomos de carbono),
como gaslleos pesados e residuos de vacuo, sem que ocorra 0 cragueamento térmico.

As correntes obtidas das unidades de destilagdo sdo encaminhadas para unidades de

hidrotratamento, craqueamento catalitico fluido (responsavel por decompor moléculas em
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moléculas menores em presenca de catalisador e severas condi¢cbes de temperatura) e
coqueamento retardado (responséavel por promover a quebra de moléculas de elevada massa
molar a partir do aquecimento por pequeno intervalo de tempo). Ao final, sdo obtidos

novamente gases, naftas, gasoleos e coque.

3.2 A Gasolina
3.2.1 O que é a gasolina

A gasolina é um combustivel constituido por uma mistura complexa de hidrocarbonetos
de cadeias que apresentam de 4 a 12 atomos de carbono, classificados em aromaticos, olefinicos
e saturados, podendo esta Ultima classificacdo ser subdividida em hidrocarbonetos parafinicos
e nafténicos. Em geral sdo compostos relativamente leves e volateis, podendo apresentar em
sua estrutura atomos de enxofre e nitrogénio, ainda que em menor quantidade, variando de
acordo com a origem do petroleo processado (ANP, 2020c). Seu ponto de ebuligdo se iniciaem
torno de 30 °C (compostos com 4 atomos de carbono) atingindo até 220 °C com a ebulicdo das
moléculas mais pesadas.

A gasolina automotiva € utilizada em motores de combustao interna que operam sob o
ciclo Otto; ciclo termodindmico que descreve o funcionamento de um tipico motor de cilindro
e pistdo com ignicdo por centelha em quatro fases, ou quatro tempos: admissdo isobarica,
compressao adiabética, expansdo adiabatica e exaustdo isobarica (BOSCH, 2005). Em resumo,
nestes motores a energia térmica gerada pela combustdo da gasolina é convertida em energia

mecanica na forma de movimento, impulsionando os pistées do motor.

3.2.2 A Gasolina no Brasil e seus requisitos de qualidade

No Brasil as gasolinas comercializadas sdo tipificadas como “A” ou “C”. A gasolina do
tipo “A”, vendida pelos produtores e importadores pode ser considerada pura por ser isenta de
etanol, enquanto a gasolina do tipo “C”, que € a gasolina automotiva encontrada nos postos de
combustiveis, recebe a adicdo de 27% de etanol anidro combustivel (EAC) nos distribuidores
conforme resolugdo do Conselho Interministerial do Acucar e do Alcool (CIMA)
(PETROBRAS, 2020), sendo a porcentagem definida em lei federal n® 10.203/2001.

A gasolina A é composta pela mistura em propor¢6es adequadas de diversas correntes
de naftas oriundas dos diferentes processos de refino, contendo diferentes teores dos tipos de
hidrocarbonetos, visando conferir as caracteristicas que atendam aos requisitos de qualidade.

No territério nacional compete a ANP a regulacdo e especificacdo da qualidade da

gasolina produzida e comercializada, visando garantir o controle da poluicdo atmosférica,
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promovendo a melhoria da qualidade ambiental e bem-estar da populagédo. A agéncia atua em
consonancia com os 6rgaos ambientais para atender as exigéncias da fase L-6 do Programa de
Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores (Proconve) (ANP, 2020b) que, segundo

0 ministerio do meio ambiente (BRASIL 2020) busca garantir:

[...] a continua melhoria da qualidade dos combustiveis e da tecnologia dos
veiculos, além de solugdes de mobilidade urbana, que constituem um conjunto
de medidas necessérias ao alcance e manutencdo de padrbes de qualidade do

ar compativeis com a protecdo da saude das populagGes expostas.

Em agosto de 2020 entrou em vigor a mais recente resolucdo ANP para implementar
mudancas na especificacdo da gasolina nacional com regras que aprimoram a qualidade e
eficiéncia energética do produto e ao mesmo tempo alinhadas com os requisitos e niveis de
emissdo atmosféricas mais rigorosos, ja considerando o cenario futuro das novas fases L-7 e L-
8 previstas pelo Proconve (ANP, 2020c).

No que tange a evolucdo da especificacdo da gasolina para controle da poluicéo, é
notavel a reducdo dos teores maximos permitidos para compostos considerados nocivos a satde
e ao meio ambiente. Um dos principais vilGes, o enxofre, ganha destaque com reducéo do teor
méaximo admitido, cujo valor foi reduzido em aproximadamente 96,7% ao longo dos Gltimos
18 anos, como pode ser observado na Tabela 1. Atualmente o limite de enxofre total na gasolina
C é de 50 mg/kag:

Tabela 1. Evolugdo da reducdo do teor de enxofre na gasolina do Brasil

Teor de Enxofre (mg/kg)
Ano
Gasolina A Gasolina C
1988 1900 1500
1999 1200 1000
2011 1200 800
2014 1200 50

FONTE: Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2020 (Disponivel em:
http://www.anp.gov.br/producao-de-derivados-de-petroleo-e-processamento-de-gas-natutal/producao-centrais-
de-materias-primas-petroquimicas-cpag/gasolina)

Com menor destaque, porém ndo menos importante, nota-se a redugdo dos limites

maximos de fosforo, silicio, hidrocarbonetos olefinicos e hidrocarbonetos aromaticos. O


http://www.anp.gov.br/producao-de-derivados-de-petroleo-e-processamento-de-gas-natutal/producao-centrais-de-materias-primas-petroquimicas-cpq/gasolina
http://www.anp.gov.br/producao-de-derivados-de-petroleo-e-processamento-de-gas-natutal/producao-centrais-de-materias-primas-petroquimicas-cpq/gasolina
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benzeno, objeto das determinagdes quantitativas deste estudo, estad contemplado no grupo dos
hidrocarbonetos aromaticos, presentes em grande quantidade na nafta reformada, corrente de
nafta oriunda do processo de reforma catalitica que € utilizada na formulacdo da gasolina para
promover o aumento do nimero de octano (octanagem), parametro indicativo da qualidade
antidetonante da gasolina (BRASIL, et al., 2011). Devido ao risco potencial que 0s compostos
aromaticos representam para a salde, esta classe também tem sido alvo dos esforgos para
controlar e garantir a melhoria da qualidade das gasolinas comercializadas em territorio
nacional (ANP, 2020c), o que representou reducéo do teor maximo permitido de 57% para 35%
volumeétrica entre os anos de de 2001 e 2013. A Tabela 2 retrata a evolucdo da reducéo dos
limites mé&ximos permitidos para cada classe de hidrocarboneto, além do benzeno. Os

hidrocarbonetos saturados contemplam as classes de hidrocarbonetos parafinicos e nafténicos.

Tabela 2. Limites maximos (% volumétrica) das classes de hidrocarbonetos (HC) controladas em gasolinas.

Classesde | a1 pANP 30 a3 | @ane s wanpoon
TipoA | TipoC | TipoA | TipoC | TipoA | TipoC | TipoA | TipoC
Aromético NC NC 57 45 - 45 - 35
Olefinico NC NC 38 30 - 30 - 25
Saturados NC NC anotar anotar anotar
Benzeno 2,7 2,0 1,2 1,0 - 1,0 - 1,0

NC: Nao controlado
Anotar: pardmetro sem limite maximo ou minimo de especificacdo, desde que 0s pardmetros teor de arométicos
e teor de olefinicos estejam enquadrados dentro dos limites de especificagéo.

FONTE: Congresso Nacional de Engenharia de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2018
(LOPES NETO, et al., 2018).

A partir da revogacdo da portaria ANP (PANP) n° 309/2001 e subsequente substituigdo
pela resolucdo ANP n° 38/2009, os teores maximo de benzeno na gasolina A passaram a ser
definidos em funcéo do valores admitidos para a gasolina C (considerando a adi¢cdo do EAC) e
deixaram de ser discriminados nas tabelas de especificacdo das novas resolugdes. Conforme

disposto na nota 15 da resolucdo mais atual, a RANP n° 807/2020:

[...] A determinacdo dos teores de benzeno e de hidrocarbonetos aromaticos,
olefinicos e saturados pode ser realizada na gasolina A, devendo os resultados
serem reportados no certificado da qualidade considerando a adi¢do de EAC
a gasolina A, no teor de um ponto percentual abaixo do valor em vigor na data

da producdo da gasolina.
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3.3 O Benzeno
3.3.1 O que é 0 benzeno

O benzeno é uma substancia quimica organica constituida tdo somente por atomos de
carbono e hidrogénio, representando a estrutura mais simples da classe dos hidrocarbonetos
aromaticos, compostos ciclicos que apresentam em sua estrutura a0 menos um anel aromatico
ou anel benzénico. Os anéis arométicos sdo caracterizados por apresentar ligacGes sigma e
elétrons © deslocalizados entre os atomos de sua cadeia ciclica.

Em condi¢des normais apresenta-se como um liquido incolor, altamente inflamavel,
com odor adocicado e muito volatil, capaz de evaporar rapidamente para o ar e se solubilizar
ligeiramente em &gua (EUA, 2007).

E amplamente utilizado em diversos processos produtivos, sendo suas principais fontes
a cadeia de extracdo e refino do petroleo, industrias siderurgicas, queima de combustiveis
fosseis, emissdes industriais, evaporacdo da gasolina, fumaca de cigarro, além de ser

subproduto de diversas industrias quimicas (BRASIL, 2019).

3.3.2 O Benzeno e saude humana
3.3.2.1 Como o benzeno entra em nosso corpo?

O benzeno pode entrar no corpo por diversos meios, sendo 0s principais através da
respiracdo, do contato com a pele e, em alguns casos, pela ingestao.

Quando introduzido ao corpo por meio da respiracdo, grande parte do benzeno é
eliminado pela expiracdo, entretanto, a pequena quantidade que é absorvida na corrente
sanguinea, de 10 a 50% dependendo da dose e do metabolismo, entra na corrente sanguinea e
se acumula nos tecidos, principalmente aqueles com alto teor de lipidios. Apenas 0,1% do
benzeno em sua forma inalterada é eliminado pela urina, sendo que a por¢do que permanece no
organismo é transformada no figado e na medula 6ssea e eliminada na urina em forma de
metabolitos como fenol, hidroquinona, acido fenilmercaptdrico, catecol e acido trans, trans-
muconico (ttAM), sendo esta ultima a forma monitorada nos exames periddicos dos
funcionarios da Petrobras passiveis de exposi¢do ao benzeno. A introducdo de benzeno pela
ingestdo se da pelo consumo de &dgua ou alimentos contaminados, podendo causar vomitos,
tontura, convulsdes e morte dependendo dos niveis de benzeno. Também é absorvido pela pele
quando em contato com produtos que apresentem benzeno em sua composi¢do, sendo a
absorcdo favorecida quando ha ferimentos na pele (OSHA, 2017).

Dos trés meios de contaminagdo mencionados, a respiragdo é a via mais importante de

contaminacéo devido a grande area do sistema respiratdrio capaz de absorver o benzeno. Além
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disso, € mais facil controlar a penetracdo pela pele e da ingestdo do que evitar a respiracao do
produto que esta disperso no ar. Segundo Hanke et al. (2000) a absor¢édo de vapor do benzeno

pela pele ndo excede 1% do que é absorvido pela respiracdo nas mesmas condicoes.

3.3.2.2 Principais efeitos a saude

O benzeno é uma substdncia muito irritante para as mucosas quando em altas
concentragdes, pode provocar edema pulmonar se aspirado e hemorragia nas areas de contato.
Provoca também efeitos toxicos para o sistema nervoso central, causando sintomas agudos e
cronicos de acordo com a quantidade absorvida, que vao desde sonoléncia, tontura e convulsoes
(ATSDR, 2000) ate queda do sistema imunoldgico, diminuigdo da quantidade de células do
sangue e aumento das chances de desenvolvimento de anemia aplastica ou canceres sanguineos
como a leucemia (GODMAN, GILMAN, 1996). A seguir é apresentado os efeitos agudo e

cronico da exposicdo ao benzeno:

e Efeito agudo: Os efeitos agudos normalmente se manifestam em até 24 horas ap06s
contaminacédo devido ao efeito toxico para o sistema nervoso central. Os sintomas s&o:
periodos de sonoléncia e excitacdo, tontura, dor de cabeca, enjoo, nausea, taquicardia,
dificuldade respiratoria, tremores, convulsdo, irritacdo das mucosas oculares e
respiratéria podendo causar edema (inchaco) pulmonar, perda de consciéncia e morte
(ATSDR, 2000). A morte por benzeno em intoxicacOes agudas ocorre por arritmia
cardiaca;

e Efeito cronico: Os casos de intoxicacdo pela exposi¢cdo em longo prazo ao benzeno
podem variar de simples diminuicdo da quantidade de células do sangue até ocorréncia
de leucemia. Os principais efeitos sdo: alteracdo na medula dssea, no sangue e nos
cromossomos (GOODMAN, GILMAN, 1996), anemia, sangramento excessivo das
mucosas, queda do sistema imunoldgico aumentando as chances de desenvolvimento
de varios tipos de cancer, como a leucemia (INCA, 2018), podendo também ocasionar

danos ao sistema nervoso central.

3.4 A Determinagéo de Benzeno em Gasolina

A determinacg&o dos teores de benzeno e arométicos totais em gasolina automotiva tem
sido reflexo de uma crescente preocupacdo para as autoridades reguladoras e,
consequentemente tem sido foco de estudos e pesquisas a fim de reduzir a toxicidade

atmosfeérica, principalmente por conta de emissdes de escape de veiculos automotivos (SINGH,
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2002) e a exposicdo de trabalhadores de postos de gasolina. Embora ja existam atualmente
diversos procedimentos normatizados com a finalidade de quantificar o percentual de benzeno
em gasolinas automotivas, € possivel observar um esfor¢o continuo do meio cientifico para o
desenvolvimento de métodos ndo padronizados visando melhores resultados e maior
aplicabilidade.

Embora a cromatografia gasosa seja a técnica mais amplamente empregada para a
determinacdo de benzeno em gasolina, outras técnicas analiticas foram encontradas na
literatura. A cromatografia liquida de alta performance (CLAE) foi utilizada na década de 80
nos estudos de STRAY (1982) e ZOCCOLLILO (1987). Na década de 90 foram elaborados
trabalhos utilizando a espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, conduzidos
por GALLIGANI e colaboradores (1992) e LOPEZ-ANREUS e colaboradores (1996).
Posteriormente, surgiu a cromatografia gasosa acoplada a espectroscopia de massas (GC-MS)
como alternativa para a determinagéo de benzeno de acordo com o estudo proposto por PAVON
e colaboradores (2006). Por fim, no ano de 2010, KAISER e colaboradores propéem a
utilizagcio da ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN H) para caracterizar benzeno
em amostras de gasolina.

Dentre as técnicas cromatogréficas utilizadas para a determinacdo de benzeno em
gasolina destaca-se a cromatografia gasosa utilizando coluna capilar com detector por ionizagéo
em chama (GC-FID). Pavlova e lvanova (2003) desenvolveram dois métodos utilizando GC-
FID e duas diferentes colunas capilares por conta das limitagdes de seu laboratorio em
reproduzir os procedimentos padronizados por organiza¢cdes normativas como ASTM, IP e EN
(European Standard). O objetivo foi demonstrar um método simples, seletivo e preciso para a
determinacdo do teor de benzeno em gasolina e fragdes de petroleo. Para a quantificacdo do
teor de benzeno foi utilizado o método de padronizacdo interna com 2-butanona e a curva
analitica do instrumento contemplou as concentracdes de 0,5%, 1,0%, 1,5% e 2,0% volumétrica
de benzeno. Dentre as colunas utilizadas, uma PONA convencional (50 m x 0,2 mm) e uma
TCEP (tris cianoetoxipropano) (50 m x 0,25 mm x 0,4pum). A coluna com revestimento CP-
TCEP apresentou diversas vantagens, como menor tempo de analise, com tempo total de 26
minutos, boa performance e boa exatidao nos resultados expressos para o teor de benzeno. Os
autores afirmam também que a eficiéncia da coluna PONA depende muito da composicéo da
gasolina, além de ndo ser apropriada para analises de rotina devido ao longo tempo despendido
na analise, que totaliza 92 minutos.

Em 2012, Bonfim e colaboradores direcionaram seu trabalho no dmbito de contornar

um problema comum observado em muitos dos métodos recomendados para a determinacéo de
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benzeno em gasolina: o longo tempo de andlise. Eles propuseram, entdo, a comparacéo de duas
colunas capilares comerciais para desenvolver um novo método por HRGC-FID (High-
Resolution Gas Chromatography). As colunas utilizadas foram do tipo OV-1, cuja composi¢ao
da fase estacionaria consiste em 100% dimetilpolisiloxano, sendo uma HP-1 (60 m de
comprimento x 0,25 mm de didmetro interno x 1,0 um de espessura do filme) e uma DB-1 (20
m de comprimento x 0,10 mm de didmetro interno x 0,4 um de espessura do filme), ambas
também consideradas colunas do tipo PONA. A analise quantitativa foi realizada mediante
comparacdo com padrBes externos e uma curva analitica foi construida no instrumento
contemplando as concentragfes de 0,1%, 0,5%, 1,0%, 1,5% e 2,0% em volume. Um dos
parametros utilizados pelos autores para comparar os métodos foi a separagdo do benzeno e do
1-metilciclopenteno, uma vez que que 0s picos desses componentes aparecem de forma
consecutiva no cromatograma quando utilizada uma coluna PONA, podendo inclusive ocorrer
coeluicdo. De acordo com o0s autores, 0 benzeno e outros 245 componentes presentes na
gasolina, principalmente o 1-metilciclopenteno, puderam ser bem resolvidos utilizando-se a
coluna DB-1, ao longo dos 8 minutos de analise.

Miranda et al. (2017) desenvolveram um método utilizando a técnica de cromatografia
gasosa ultrarrapida (UFGC - Ultra Fast Gas Cromatograph) com injecdo direta para a
quantificacdo dos compostos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) em gasolinas
comerciais. As curvas analiticas foram construidas mediante preparacdo de solucbes padrao
contendo os compostos BTEX diluidos em metanol. As concentra¢fes da curva analitica do
benzeno foram 0,10 mg/L, 0,40 mg/L, 0,70 mg/L, 1,00 mg/L, 1,30 mg/L, 1,60 mg/L e 1,90
mg/L. A coluna utilizada foi uma HP5 do tipo OV-5 de composicdo de fase estacionaria 5%
fenil e 95% dimetilpolisiloxano e dimensdes 5 m de comprimento x 0,10 mm de didmetro
interno x 0,40 um de espessura do filme, e 0 método apresentou tempo total de analise de 3,2
minutos. Embora os autores afirmem que a cromatografia gasosa ultrarrapida € um método
promissor alternativo as técnicas analiticas oficiais ja conhecidas para a determinagdo de
compostos BTEX, concluem que a resolucdo para os picos de benzeno e etilbenzeno nédo foi
satisfatoria pois alguns casos de coelui¢do foram observados.

Claramente a busca por novas metodologias mais rapidas e precisas para a determinagao
de benzeno em gasolina tem sido alvo de esforcos do meio cientifico, incentivadas
principalmente pelas implicagbes ambientais e de saude envolvidas. Como evidéncia da
importancia da quantificacdo de benzeno em combustiveis automotivos, instituicbes normativas
nacionais e internacionais padronizaram diversas metodologias para esta determinagdo. Além

das normas estudadas neste trabalho (ASTM D3606 e D6729), foram encontradas também as
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seguintes normas técnicas registradas pela American Society for Testing and Materials (ASTM)

e por outras organiza¢Ges normativas:

- ASTM D5769 Standard Test Method for Determination of Benzene, Toluene, and Total
Aromatics in Finished Gasolines by Gas Chromatography/Mass Spectrometry

- ASTM D5769 Standard Test Method for Determination of Benzene, Toluene, and Total
Aromatics in Finished Gasolines by Gas Chromatography/Mass Spectrometry

- ASTM D5580 Standard Test Method for Determination of Benzene, Toluene,
Ethylbenzene, p/m-Xylene, o-Xylene, C9 and Heavier Aromatics, and Total Aromatics
in Finished Gasoline by Gas Chromatography

- ASTM D5443 Standard Test Method for Paraffin, Naphthene, and Aromatic
Hydrocarbon Type Analysis in Petroleum Distillates Through 200 °C by Multi-
Dimensional Gas Chromatography

- ASTM D5986 Standard Test Method for Determination of Oxygenates, Benzene,
Toluene, C8-C12 Aromatics and Total Aromatics in Finished Gasoline by Gas
Chromatography/Fourier Transform Infrared Spectroscopy

- ASTM D6563 Standard Test Method for Benzene, Toluene, Xylene (BTX) Concentrates
Analysis by Gas Chromatography.

- ASTM D6277 Standard Test Method for Determination of Benzene in Spark-lgnition
Engine Fuels Using Mid Infrared Spectroscopy

- IP425 - Liquid petroleum products - Unleaded petrol - Determination of benzene
content by gas chromatography

- EN 238:1996 — Liquid petroleum products — Unleaded petrol — Determination of the
benzene content by infrared spectrometry.

- ABNT NBR 15289-2006 — Determinacdo de Benzeno e toluene por cromatografia em

fase gasosa.

Como ja mencionado, o objetivo geral deste estudo é a comparacdo de duas
metodologias ja estabelecidas, e ndo o desenvolvimento de uma nova metodologia mais
vantajosa em relacéo a tempo ou custo. Isso porgue no universo do refino de petrdleo brasileiro,
a ANP regula a especificacdo dos produtos derivados de petroleo e prevé, para a determinagéo
do pardmetro Benzeno em amostras de gasolinas A, a aplicacdo obrigatoria de uma das
seguintes normas: ASTM D3606, D6729, D4553 e D6277. Contudo, somente as normas ASTM
D3606 e D6729 sdo as metodologias disponiveis no laboratorio de controle de qualidade de
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produtos da REDUC. Por esta razéo, os procedimentos que serdo detalhadamente descritos a
seguir sdo os das normas ASTM D3606 e D6729.

E importante ressaltar que a partir dos resultados deste trabalho n&o se objetiva escolher
entre uma ou outra metodologia para utilizacdo de forma preferencial no laboratorio de controle
de qualidade de produtos da REDUC, isso porgue é inquestionavel que a metodologia ASTM
D3606 é expressivamente mais rapida e consideravelmente menos custosa quando se trata
apenas de determinacdo individual do benzeno em gasolina A, além de que, a ANP delibera
que em caso de desacordo entre resultados, prevalecem os valores determinados pela ASTM
D3606. Contudo, a ANP define que, além do benzeno, outros requisitos sdo obrigatdrias para
certificacdo da gasolina A, dentre elas, as concentragdes dos hidrocarbonetos dos grupos PONA
gue, juntamente com o benzeno podem ser determinadas pela metodologia D6729. Portanto, a
intencdo é comparar os resultados das duas metodologias para evidenciar se 0s resultados séo
concordantes (com 95% de confianca) e, com isso, possibilitar que com uma Unica anélise seja
possivel caracterizar tanto o teor de benzeno quanto as concentracbes dos grupos PONA,
permitindo a “hibernacdo” da metodologia ASTM D3606 para reduzir o nimero de andlises e,
consequentemente 0s gastos envolvidos com recursos e insumos necessarios, como gases de
arraste, padrdes interno e de calibracdo, vidraria, além de colunas cromatograficas, consumiveis

do cromatografo, energia elétrica, etc.

3.4.1 Norma técnica ASTM D3606

A norma americana ASTM D3606 abrange a determinagdo de benzeno e tolueno em
combustiveis de ignigdo por centelha utilizando a técnica da cromatografia gasosa, permitindo
a utilizacdo de dois procedimentos distintos, A e B, sendo que o primeiro utiliza colunas
capilares e o segundo colunas empacotadas. O procedimento B foi utilizado no
desenvolvimento do presente trabalho e a faixa de aplicacdo do método para a determinagéo de
benzeno contempla valores entre 0,1 % e 5,0 % em volume. O sec-butanol € utilizado como
padrdo interno em concentracdo fixa de 4% volumétrica.

O padréo interno é adicionado a amostra e essa é introduzida no sistema cromatografico
com a pré-coluna e a coluna analitica conectadas em série. A amostra passa atraves da pré-
coluna de fase apolar que € responsavel por separar os componentes mais leves de acordo com
0 ponto de ebuligdo. Apos o benzeno, o sec-butanol e por ultimo o tolueno eluirem pela pre-
coluna, a valvula de 4 vias localizada entre as duas colunas é acionada de modo que apenas a
pré-coluna seja submetida a fluxo reverso do gas de arraste para expulsar do sistema 0s

componentes mais pesados que tolueno. Os compostos mais leves seguem entdo, em fluxo
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normal, para a coluna analitica com fase estacionéria capaz de separar o benzeno, o tolueno, o
padrdo interno sec-butanol além de outros compostos oxigenados caso presentes, como
metanol, MTBE (éter metil terc-butilico), TAME (éter terc-butil metilico), ETBE (éter etil terc-
butilico) e butandis. Os componentes eluem atraves da coluna analitica e sdo detectados por um
detector por condutividade térmica (TCD). A resposta do detector é registrada e a concentracao
de cada componente é calculada com referéncia ao padrao interno, ou seja, a partir de uma curva
analitica construida baseada na proporc¢éo entre as areas do pico de benzeno e do pico de sec-
butanol e na proporcdo entre as concentracdes de benzeno e concentracdes de sec-butanol.
Dessa maneira € tracado o grafico razdes das areas versus razdes das concentracdes, devendo

ser as calibracdes lineares.

3.4.2 Norma técnica ASTM D6729

A norma americana ASTM D6729 abrange a determinacdo de hidrocarbonetos como
componentes individuais em combustiveis de ignicdo por centelha que apresentem ponto de
ebulicdo de até 225 °C. As concentracdes dos componentes sao determinadas na faixa de 0,01%
a 30,0 % em massa. Embora a maioria dos hidrocarbonetos individuais sejam determinados, é
possivel a ocorréncia de alguma coeluicdo de compostos (sobreposicdo de picos no
cromatograma por limitac6es da coluna) devido a complexidade composicional da gasolina.
Até 2017 a REDUC utilizava esta metodologia para estimar a composi¢cdo de gasolinas em
agrupamentos de tipos de hidrocarbonetos (PONA), e ndo para a determinacdo de componentes
individuais, como é o caso do benzeno.

A amostra de gasolina sem pré-tratamento € introduzida no cromatografo gasoso e o gas
de arraste transporta a amostra vaporizada através da coluna capilar de 100 m de comprimento
responsavel por separar os hidrocarbonetos que sdo detectados pelo FID. Cada componente que
elui pela coluna é identificado comparando os tempos de retencdo com os estabelecidos e
gravados no software a partir da analise de amostras de referéncia (amostras de composi¢édo
conhecida) sob as mesmas condig¢des. A norma ASTM D6729 alerta para o fato de que, mesmo
com o volume minimo de injec&o, a coluna pode ficar sobrecarregada, alterando sutilmente os
tempos de retencdo dos componentes. Portanto, é importante levar em conta a observacgdo do
padréo de picos comparando-o com um cromatograma de referéncia para que, com auxilio da
comparacdo visual, a identificacdo adequada seja feita.

Com a finalidade de promover maior consisténcia na identificacdo dos picos, softwares
de tratamento de dados utilizam o principio de indice de retengdo, baseado no célculo do indice

de Kovats (KI) (equagdo 1) que resulta em um valor obtido pela interpolacdo logaritmica
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relacionando o tempo de retencdo ajustado de um componente com o tempo de retencdo
ajustado de dois componentes de referéncia (geralmente n-alcanos) eluidos antes e depois do
pico do componente em questdo. Pela ASTM D6729, o tempo de retencdo ajustado é obtido
subtraindo-se o tempo de retencdo do componente pelo tempo de retencdo do metano, que é o

primeiro componente de referéncia para célculo do indice de Kovats.

log(T,) — log(T,)
log(TN) — log(T,)

(R1),= 100n+ 100

[73%1}

Equacéo 1: Expressio utilizada para calculo do indice de retengdo de Kovats para um componente “i

onde:
(R1)i = indice de retengdo do componente “I” precedido pela n-parafina “n” e sucedido pela n-
parafina “N”
Ti = tempo de retencdo ajustado do componente ‘i’
Tn = tempo de retencédo ajustado da n-parafina “n”
TN = tempo de retencdo ajustado da n-parafina “N”

A concentragdo de cada componente é determinada em percentual massa pela
normalizagdo das areas dos picos ap0s correcdo dos componentes a partir dos fatores de resposta
pré-determinados ja alimentados no software DHA Plus. O fator de resposta de cada

hidrocarboneto é determinado pela equacéo 2, descrita na norma ASTM D6729.

MW, 1

RRF oy = N X MW,

Equagdo 2: expresséo para determinagéo do fator de resposta individual para cada componente do método
ASTM D6729

onde:

RRFcH4 = fator de resposta de cada componente em relacdo ao metano (RRFchs = 1,000)
MW; = peso molecular do componente “i”

Nc = nimero de atomos de carbono na molécula

MW¢cH4 = peso molecular do metano (16,04276)
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Como ndo ha elaboracdo de uma curva analitica, a verificagdo da resposta quantitativa
do detector é realizada mediante injecdo de um padrdo quantitativo certificado contendo

componentes que contemplam todos os grupos de hidrocarbonetos (PONA).
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4 METODOLOGIA

4.1 Amostras de gasolina A

As amostras de gasolina foram fornecidas pela Refinaria Duque de Caxias (REDUC),
em Duque de Caxias-RJ, totalizando 20 amostras de diversos tanques de armazenamento de
gasolina do tipo A.

Gasolinas produzidas na refinaria entre os meses de maio e novembro de 2019 foram
coletadas. As amostragens foram realizadas pela equipe de operacdo da refinaria e as amostras
foram enviadas ao laboratério acondicionadas em garrafas de vidro &mbar de 900 mL. As
garrafas foram armazenadas de acordo cmo o padrdo de armazenamento de produtos volateis
da Petrobras e mantidas sob refrigeracdo a temperatura de 5 °C até 0 momento da realizagédo
dos ensaios, com o objetivo de preservar suas caracteristicas e evitar perda de componentes das
fragdes mais leves por evaporacédo, garantindo assim a integridade das amostras.

A tabela 3 apresenta as informacdes (codigo da amostra, local, data e hora da
amostragem) das 20 amostras de gasolina A analisadas pelas metodologias ASTM D3606 e
D6729.

Tabela 3. Informacdes das amostras de gasolina A analisadas pelas metodologias descritas nas normas ASTM
D3606 e D6729

LOCAL DE DATA DA
AMOSTRA AMOSTRAGEM AMOSTRAGEM HORA
Al Tanque TQ 412 14/07/2019 05:00
A2 Tanque TQ 412 02/07/2019 09:00
A3 Tanque TQ 412 28/05/2019 13:30
A4 Tanque TQ 412 09/10/2019 11:00
A5 Tanque TQ 412 10/08/2019 01:30
A6 Tanque TQ 409 09/08/2019 10:00
A7 Tanque TQ 413 15/08/2019 01:30
A8 Tanque TQ 412 13/08/2019 03:30
A9 Tanque TQ 413 20/08/2019 03:30
Al10 Tanque TQ 413 03/08/2019 09:30
All Tanque TQ 412 20/10/2019 02:30
Al2 Tanque TQ 413 16/10/2019 17:30
Al3 Tanque TQ 410 23/10/2019 10:30
Al4 Tanque TQ 412 18/09/2019 18:00
Al5 Tanque TQ 412 18/08/2019 18:00
Al6 Tanque TQ 413 31/10/2019 06:00
Al7 Tanque TQ 413 24/09/2019 11:00
Al8 Tanque TQ 410 14/11/2019 17:00
Al9 Tanque TQ 412 09/10/2019 11:00
A20 Tanque TQ 412 20/09/2019 17:00
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4.2 Metodologia da norma técnica ASTM D3606
4.2.1 Instrumentacao da norma técnica ASTM D3606

Foi utilizado um cromatdgrafo a gas da marca Agilent, modelo 6890N, acoplado ao
detector por condutividade térmica (GC-TCD) e equipado com injetor automatico de amostras
munido de seringa de 10 pL, sistema de admisséo (inlet tipo split/splitless) em modo de divisdo
de fluxo para coluna empacotada, controlador pneumaético eletrénico de fluxo (EPC) e uma
valvula de comutacdo de 4 vias. Duas colunas empacotadas foram conectadas em série
(especificacOes detalhadas na tabela 4), sendo a primeira uma pré-coluna apolar do fabricante
VARIAN para retengdo da matriz e a segunda, uma coluna analitica da marca Agilent
Technologies para separacdo do benzeno, sec-butanol e tolueno. Como gas de arraste foi
utilizado hélio ultrapuro 5.0 (99,999% de pureza).

O equipamento foi conectado a um computador com software Chemstation verséo
B.04.03 em sistema operacional Windows 7.

A tabela 4 apresenta as condi¢es operacionais empregadas na analise de gasolina para

quantificacdo do benzeno pela metodologia ASTM D3606.

Tabela 4. Condigdes de operagdo empregadas na analise para quantificacdo de benzeno em amostras de gasolina
A pelo método ASTM D3606.

ASTM D3606
Coluna 1: pré-coluna Coluna 2: analitica (combinada)
Tipo: empacotada (aco inoxidavel) Tipo: empacotada (aco inoxidavel)
Comprimento: 5 pés (1,5 m) Comprimento: 5 pés + 15 pés (1,5 m +
Colunas 4,6 m)
Diémetro OD: 1/8" Diametro OD: 1/8"
Recheio: 10% OV101 em Chromosorb Recheio: 20% TCEP em Chromaosorb
WHP 80/100 PAW 80/100 + 15% Carbowax 20M em
Chromosorb WHP 80/100
Forno Temperatura inicial: 135 °C Modo: isoterma
Tempo anélise 15 minutos
Inlet Temperatura: 200 °C Gés de arraste: Hélio
Temperatura: 150 °C Frequéncia de aquisicdo de dados: 5 Hz
Detector (TCD) o .
Referéncia (He): 30 mL/min
Aucxiliar de pressio ~ Presséo inicial: 20 kPa Tempo inicial: 0,5 min
(He) Pressao final: 20 kPa Taxa: 11000 kPa/min
Temp. Auxiliar Temperatura: 150 °C
Volume de injecdo 2,0 uL
Vélvula 1 ON (backflush) Tempo: 2,5 min

Eventos de valvula ) .
Valvula 1 OFF Tempo: 14,9 min
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4.2.2 Materiais e reagentes da norma técnica ASTM D3606
- Colunas cromatograficas (pré-coluna e coluna analitica)
- Microseringa de 5 puL
- Micropipeta automatica monocanal de volume variavel de 5 — 50 pL
- Micropipeta automéatica monocanal de volume fixo de 1000 pL
- Pipetas graduadas de vidro de 10 mL
- BalBes volumétricos de 25,00 mL
- Vial de 2 mL
- Gas hélio, pureza 99,999 % mol (gés de arraste)
- Ar comprimido (atuagdo de valvulas do cromatografo)
- Alcool sec-butilico (sec-butanol), pureza 99,5 %, fabricante Sigma Aldrich
- Benzeno, pureza 99,8 %, fabricante Sigma Aldrich

- Isoctano (2,2,4-trimetil pentano), pureza 99,5 %, fabricante Isofar

4.2.3 Preparacéao dos padrdes e construcdo da curva analitica pela norma técnica ASTM
D3606

Foram preparadas solugdes padrdo em 5 diferentes niveis de concentracdo (0,2 %
volumetrica - C1; 0,6 % volumétrica - C2; 1,0 % volumétrica - C3; 1,4 % volumétrica - C4 e
1,8 % volumétrica - C5) de benzeno, contendo 4 % volumeétrica do padréo interno sec-butanol.
Para cada nivel de concentracdo foram preparadas trés solucdes (replicatas verdadeiras),
totalizando 15 soluges padréo.

Com auxilio de micropipetas volumétricas as solugdes foram preparadas em balBes
volumétricos de 25,00 mL, a partir da adicdo dos volumes necessarios de benzeno e sec-butanol
para cada concentracdo, avolumando-se o baldo volumétrico com isoctano P.A.

A tabela 5 apresenta os volumes de benzeno e padrdo interno (sec-butanol), em
mililitros, e as concentragdes finais de benzeno, em % volumétrica, utilizados para a preparacao

das cinco concentracdes das solucbes padréo.

Tabela 5. Volumes, em mililitros, de benzeno e sec-butanol utilizados na preparacéo das solucdes padrédo e as
respectivas concentracdes de benzeno e sec-butanol, em % volumétrica.

Nivel de Concentracdo de benzeno  Concentracgdo de sec-butanol Benzeno sec-butanol
concentragéo (% volumétrica) (% volumétrica) (mL) (mL)
Cl 0,2 4,0 0,05 1,0
C2 0,6 4,0 0,15 1,0
C3 1,0 4,0 0,25 1,0
C4 1,4 4,0 0,35 1,0

Cc5 18 4,0 0,45 1,0
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Cada solucdo padréo foi transferida para vial de 2 mL imediatamente ap0s a preparacao
e lacrada com tampa com septo de teflon.

Os 15 vials foram alocados na bandeja do amostrador para injecdo automatica em
triplicata verdadeira, o que totalizou nove injecfes para cada nivel de concentracéo da curva
analitica. O volume de injecéo foi de 2,0 pL.

A tabela de calibracéo foi alimentada com as concentracGes das solucGes de benzeno e
padrdo interno e com as respectivas areas dos picos obtidas pelo cromatograma. Com auxilio
do software Chemstation foi construida uma curva analitica contendo os cinco niveis de
concentracdo que, conforme citado no topico 3.4.1, (pag 27) é representada por um grafico de
funcéo linear expresso pela raz&o das concentragdes de benzeno e padrdo interno versus a razéo
das areas de benzeno e padrdo interno. Para construir a curva analitica dessa forma, o método
do software foi configurado com o recurso de calibracdo ISTD (internal standard) no qual o
sec-butanol foi sinalizado como padréo interno. Assim, as concentrages de benzeno foram

calculadas em fungéo do padréo interno.

4.2.4 Preparacao e injecao das amostras da norma técnica ASTM D3606

As garrafas contendo as amostras de gasolina A foram retiradas da cAmara climatizada
a5 °C e deixadas em capela até atingir temperatura ambiente antes do preparo volumétrico das
solugdes contendo o padréo interno. Este cuidado deve ser tomado para evitar a expansao do
liquido dentro do baldo volumétrico em funcdo do aumento da temperatura.

Para o preparo de cada solucdo transferiu-se 1 mL do padrdo interno para um baldo
volumétrico de 25,00 mL com auxilio de micropipeta de volume fixo, correspondente a
concentracdo final de 4% volumétrica de padrdo interno. Em seguida, completou-se o baldo
com amostra de gasolina, com auxilio de pipeta graduada de 10,00 mL. De cada um dos 20
baldes volumétricos contendo as amostras, retirou-se quantidade suficiente de solucdo para
preencher o volume de um vial de 2 mL, que foi alocado na bandeja do amostrador automatico
para realizacdo da analise cromatogréafica. Cada uma das 20 amostras foi injetada em triplicata,
totalizando 60 injecOes. O volume de injecéo foi de 2,0 pL.

ApoOs obtencdo dos cromatogramas, as integracfes dos picos foram realizadas
manualmente para garantir uma melhor integracdo, ndo se optando por utilizar o recurso de
integracdo automatica do software. InUmeros picos correspondentes a diferentes componentes
da gasolina A estavam presentes no cromatograma, entretanto, apenas os picos de benzeno e

sec-butanol foram integrados, e suas areas registradas.
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4.3 Metodologia da norma técnica ASTM D6729
4.3.1 Instrumentacao da norma técnica ASTM D6729

Foi utilizado um cromatografo a gas com detector por ionizacdo em chama (GC-FID)
da marca Agilent Technologies, modelo 7890A, equipado com amostrador automatico de 100
posi¢des, injetor automatico de amostras munido de seringa de 5 L, sistema de admisséo (inlet
tipo split/splitless) em modo de diviséo de fluxo para coluna capilar, controlador pneumaético
eletrénico (EPC), forno de temperatura programavel com sistema de criogenia e uma coluna
capilar do fabricante Analytical Controls (AC) de 100 m de comprimento de silica fundida, 25
mm de didmetro interno, revestida de filme de polidimetilsiloxano (dimetilsilicone) com
espessura de 0,5 um, e temperatura maxima de operacdo de 325 °C. Como gas de arraste foi
utilizado o hidrogénio ultrapuro 5.0 (99,999% de pureza).

O equipamento foi conectado a um computador com os softwares Chemstation versao
B.04.03 e DHA Plus em sistema operacional Windows XP.

A tabela 6 apresenta as condi¢des operacionais empregadas na analise de benzeno pela
metodologia ASTM D6729.

Tabela 6. CondicGes de operacdo empregadas na analise para quantificacdo de benzeno em amostras de gasolina
A pelo método ASTM D6729.

ASTM D6729
Tipo: capilar (silica fundida) Comprimento: 100 m
Coluna Diametro interno: 0,25 mm Filme: 0,5 pm de dimetilpolisiloxano
Pressdo (constante): 31,0 psi Fluxo: 3,3 mL/min
Temperatura inicial: 0 °C Tempo inicial de espera: 9,5 min

. Rampa #1 de temperatura: 1,5 °C/min Temperatura final: 50 °C
orno
Rampa #2 de temperatura: 3,14 °C/min Temperatura final: 130 °C

Rampa #3 de temperatura: 6,28 °C/min Temperatura final: 270 °C

Tempo analise 190 minutos

) Temperatura: 270 °C Gés de arraste: Hidrogénio
Inlet / Injetor o o o
Volume de injecdo: 0,5 UL Relacdo de divisdo (split ratio): 200:1
Temperatura: 300 °C Fluxo Hidrogénio: 40 mL/min
Detector (FID)  Fluxo Ar Sintético: 450 mL/min Fluxo Nitrogénio: (make-up): 20 mL/min

Frequéncia de aquisicdo de dados: 20 Hz
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4.3.2 Materiais e reagentes da norma técnica ASTM D6729
- Microseringa de 5 pL
- Pipeta Pasteur
- Pipeta graduada de 10 mL
- Vial de 2 mL
- Balanca analitica Sartorius, modelo MSU225P-OCE-DU, precisdo 0,00001 g
- Padréo quantitativo Mix 512 (MRC), fabricante AC Analytical Controls
- Padréo gasoso a base de metano, fabricante White Martins
- Mistura padréo de n-parafinas, fabricante AC Analytical Controls
- Dissulfeto de carbono PA, pureza 99,5 % volumétrica, fabricante Isofar
- Hidrogénio, pureza 99,999 % mol (gas de arraste)
- Ar sintético, pureza 99,999 % mol

- Nitrogénio, pureza 99,999 % mol

4.3.3 Preparacdo do instrumento conforme norma técnica ASTM D6729 mediante injecao
dos padrdes qualitativos e quantitativo

Para preparar o cromatdgrafo para anélise das amostras de gasolina em consonancia
com a norma ASTM D6729 foram realizadas injecOes de padrbes qualitativos e quantitativos,
conforme descrito em 3.4.2 (pag 28). Dois padrdes qualitativos foram utilizados, sendo um
gasoso composto por metano, etano, propano e butano, além de uma mistura padrdo liquida de
n-parafinas C5 a C15. O material de referéncia certificado (MRC) Mix-512 foi utilizado como
padrdo quantitativo para verificar a resposta do detector FID.

A metodologia descrita na norma ASTM D6729 ndo prevé a constru¢do de curva
analitica e nem utilizacdo de padronizacdo interna. A norma estabelece que a determinacdo das
concentracdes dos componentes deve ser mediante a utilizacdo de fatores de resposta
especificos para cada componente individual, calculados a partir da equacdo 2 (pag 29)
disponivel na propria norma. N&o foram realizados os calculos dos fatores de resposta

individuais pois estes ja estavam previamente configurados no software DHA Plus.

4.3.3.1 Injecdo da mistura gasosa a base de metano para verificacéo da velocidade linear
do gés de arraste
Essa etapa preliminar é necessaria para ajustar o instrumento antes da realizacdo das
analises. A norma ASTM D6729 determina que, quando utilizado hidrogénio como gas de

arraste, a pressdo do controlador pneumatico eletrénico (EPC) deve ser ajustada para 31,0 psi
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(constante). Nessa condic¢do, o tempo de retencdo observado para 0 metano deve ocorrer em
3,60 min = 0,05 min, o que corresponde a uma velocidade linear do gas de arraste entre 29 e 46
cm/s. Qualquer parametro fora dos valores de referéncia pode significar presenca de vazamento
no sistema.

Para execucdo desta etapa foi necessario introduzir a mistura gasosa a base de metano
no interior de um vial de 2mL. Abriu-se cuidadosamente o cilindro pressurizado contendo a
mistura gasosa e posicionou-se o vial aberto em frente ao fluxo de gas, permitindo que 0 mesmo
preenchesse o interior do vial, que foi rapidamente fechado com tampa com septo de teflon.
Embora seja inevitavel a ocorréncia de escape de parte do gas do vial para a atmosfera, esta
perda ndo interfere no resultado uma vez que a anélise deste padrdo de carater qualitativo tem
como Unico objetivo marcar o tempo de retencdo do metano. E interessante destacar que
variacdes na concentracdo do metano ndo interferem no tempo de retencdo devido ao
caracteristico comportamento gaussiano dos picos de hidrocarbonetos em sistemas com colunas
capilares de dimetilpolisiloxano.

O vial foi posicionado na bandeja do amostrador automatico e a mistura gasosa foi
injetada nas condicdes apresentadas na tabela 6 (pag 35), com excec¢do do tempo total de analise
e do volume de injecdo. Como a mistura apresenta apenas 4 componentes leves o tempo de
andlise foi reduzido para 15 minutos em condicdo isotérmica a 15 °C, tempo suficiente para
eluicdo do butano, tltimo componente da mistura a ser detectado. Por se tratar de uma mistura
gasosa o volume de injecdo foi aumentado para 2,0 uL para melhor sensibilidade.

Como o equipamento ja estava ajustado para as analises de rotina da refinaria, uma tnica
injecdo de mistura padrdo de metano foi necessaria para verificar que a pressao do controlador
pneumatico estava enquadrada dentro dos parametros permitidos, bem como a velocidade linear

do gés de arraste.

4.3.3.2 Preparacéo e injecao do padréao qualitativo de n-parafinas (n-alcanos)

Essa etapa foi responsavel por definir os tempos de retencdo dos compostos n-alcanos
de 5 a 15 carbonos (C5 a C15), que sdo os componentes chave para a determinacdo do indice
de retencdo de Kovats dos demais componentes a serem analisados (ver item 3.4.2, pag 28).

A mistura padrdo qualitativa de n-parafinas foi preparada conforme orientacdo do
fabricante. Foram pesadas para o interior de um vial de 2 mL as massas de 0,19 da mistura de
n-parafinas e 0,99 de dissulfeto de carbono, em balanga semi-analitica, e o vial foi rapidamente

fechado apds pesagem. A solugdo foi agitada e brevemente aquecida posicionando o vial
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proximo ao FID por tempo suficiente para que a solucdo turva se tornasse incolor e limpida,
garantindo sua homogeneizagdo ap6s completa solubilidade dos n-alcanos mais pesados.
O vial foi posicionado na bandeja do amostrador automatico e a mistura padrdo de n-

parafinas foi injetada nas condicGes apresentadas na tabela 6 (pag 35).

4.3.3.3 Preparacdo e injecdo do padrdo quantitativo (Mix-512) para verificagdo da
resposta do FID.

A etapa de injecdo do material de referéncia certificado (padrdo mix-512) foi realizada
para verificar a resposta quantitativa do detector por ionizagdo em chamas (FID). O padrdo do
fabricante AC Analyticals Control contendo a mistura quantitativa de 28 diferentes
hidrocarbonetos entre C5 e C15 foi fornecido pronto e com certificado de analise apresentando
as concentracdes individuais dos componentes. A mistura foi transferida diretamente da ampola
para um vial de 2 mL e analisada nas condi¢des apresentadas na tabela 6.

O cromatograma foi avaliado apés utilizacdo do recurso do software para integragdo
automatica das areas dos picos. O relatorio do software foi emitido e as concentraces dos
componentes em % massa foram comparadas com as do certificado, sendo aceitos desvios
maximos de 0,3% em massa do valor absoluto por componente, conforme orientacdo contida
no certificado do MRC (Anexo A).

4.3.4 Preparacao e injecdo das amostras da norma técnica ASTM D6729

Para a realizacdo das analises de amostras de gasolina A pela ASTM D6729 nao foi
necessario nenhum tipo de preparacdo da amostra, somente o acondicionamento abaixo da
temperatura de 5 °C para preservar os componentes leves.

Cada amostra de gasolina A foi transferida para um vial de 2 mL, com auxilio de pipeta
graduada de 10 mL, que foi lacrado com tampa com septo de teflon. Os vials permaneceram
sob refrigeracéo e foram alocados na bandeja do amostrador automatico somente no momento
da injecdo. As analises foram conduzidas sob as condi¢des apresentadas na tabela 6.

Todas as amostras foram analisadas uma Unica vez pela metodologia descrita na norma
ASTM D6729 devido ao longo tempo de analise, a fim de ndo prejudicar a rotina de andlises
do laboratério. Os cromatogramas foram corrigidos e os componentes identificados baseado
nos indices de retencdo de Kovats. O relatério de cada amostra foi emitido e o valor de

concentracédo de benzeno registrado.
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4.4 O tratamento estatistico
4.4.1 O teste de Grubbs

O teste de Grubbs € utilizado para se tomar decisGes sobre valores outliers, ou seja,
valores aberrantes. Neste teste verifica-se a existéncia de um valor disperso em cada
extremidade de um conjunto e, se um dos valores suspeitos for considerado disperso ele é
rejeitado e retirado do conjunto e novo teste é realizado. Um valor é considerado disperso
quando o valor Geaiculado € Maior que o valor Gtabelado-

O teste de Grubbs foi empregado nas observagdes dos 5 niveis de concentracdo que
compdem a curva analitica da metodologia descrita na norma ASTM D3606, a partir de teste
de hipoteses para calcular 0 Gealculado cONforme descrito na equagao 3, onde: gi é o valor

suspeito, g é a média das observagdes do conjunto e S é o desvio padrio das observagdes

do conjunto.

9i—9g)
calc = T

Equacéo 3: Expressao utilizada para obtengéo do g calculado para o teste de Grubbs

4.4.2 O teste t-pareado

O teste t é usado quando ha interesse em comparar as médias de duas populacbes
normais com a finalidade de testar a igualdade entre elas, ou seja, inferir se sdo equivalentes ou
n&o.

Com o objetivo de comparar a equivaléncia entre os resultados obtidos pelas
metodologias descritas nas normas ASTM D3606 e ASTM D6729, foi empregado o teste t-
pareado atribuindo-se um nivel de confianca de 95% (HARRIS, 2001), o que indica
probabilidade de 95% de que as estimativas da populacdo de estudo sdo verdadeiras para este
intervalo de confianca.

O teste t-pareado foi empregado utilizando-se a ferramenta “Teste t: duas amostras em
par para médias” do Microsoft Excel para calcular o t calculado, a partir de um teste de hipoteses
conforme descrito na Equacéo 4, onde: d é a média hipotética da populagdo das diferengas da
amostra pareada, s; € 0 desvio padrdo da amostra das diferencas da amostra pareada e n € 0

tamanho amostral.

<|

d Vn
Sd

teale =

Equacéo 4: Expresséo utilizada para obtencéo do t calculado para o teste t-pareado
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4.4.3 O uso de linhas de regressdo para comparacao estatistica de dois métodos analiticos

A estatistica de regressao pode ser utilizada quando se pretende comparar dois diferentes
métodos analiticos para quantificacdo de um determinado analito (contemplando uma gama de
diferentes concentracdes), mediante analise da regresséo linear multipla dos dados.

Miller e Miller (2010) exemplificam situacdes em que julgam ser inapropriado, para um
dado conjunto de observacbes, o emprego do teste t-pareado para comparagdo de métodos, e
afirmam que o método de regressao € amplamente utilizado uma vez que os graficos obtidos
fornecem informacdes valiosas sobre a natureza de quaisquer diferencas entre os métodos.

Neste método estatistico, 0s resultados da metodologia analitica de referéncia séo
plotados no eixo x, enquanto os resultados da metodologia a ser comparada sdo plotados no
eixo y. Uma vez tracada a linha de regressdo, determina-se sua inclinacdo (b), também
denominada slope, seu intercepto (a), e o coeficiente de correlacdo (r).

Na teoria, resultados idénticos obtidos por diferentes métodos resultariam em um valor
de inclinacéo igual a 1 (b=1), intercepto igual a zero (a=0) e coeficiente de correlacédo igual a 1
(r=1), ainda que os autores afirmem que esta situacdo ideal jamais aconteceria na pratica uma
vez que sempre haverd ocorréncia de erros aleatérios nas analises de ambos 0s métodos
analiticos.

A figura 2 apresenta exemplos de linhas de regresséo, sendo a situacgao (a) um caso de
perfeita concordancia entre os dois métodos analiticos (a=0; b =r=1).

| @ (b)
| |
[ [ @
A
<:( /6’({ P 3
-8 /’/‘ .—f""{”
=5 -4 =g
g L7
| @ 7| ® &
-'?/‘ L]
",’// a,"‘:
Method B —>

Figura 2 — Exemplos de uso da regressdo linear para comparagdo de métodos analiticos
FONTE: J.N. Miller, J.C. Miller. Statistics and chemometrics for analytical chemistry (2010)
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A estatisita de linhas de regeressdo foi empregada utilizando-se a ferramenta de anélise
“Regressao” do Microsoft Excel para calcular a inclinacdo, o intercepto e o coeficiente de
regressdo da linha de regressao dos resultados obtidos para os teores de benzeno nas amostras

de gasolina A, analisadas pelos procedimentos descritos nas normas ASTM D3606 e D6729.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resultados da norma técnica ASTM D3606
5.1.1 A analise dos padrdes da norma técnica ASTM D3606 e 0 emprego do teste de
Grubbs

Para cada replicata de injecdo das solucdes padréo (ver 4.2.3, pag 33) tomou-se, a partir
do cromatograma, os valores de area dos picos (V.min) de benzeno e sec-butanol. A figura 3
apresenta o perfil de um cromatograma de padréo de benzeno e sec-butanol em matriz isoctano.
O pico que elui em aproximadamente 4 minutos é correspondente ao solvente isoctano,
enquanto os picos de benzeno e sec-butanol aparecem em aproximadamente 7,8 e 8,4 minutos,

respectivamente.

TCDZ2 B, (CALIBRACAD_REAL_FINAL\CALIBRACAD REAL 2016-10-03 14-50-56\015B1603.0)
25 v :
12000 |
|
10000 |
8000 '
6000 I
4000 '
2000

Intensidade (n'V)

.,I Benzeno
Butanol-2

0 2 4 6 8 10 mi

Tempo (min)

COMPONENTE TR (min) AREA CONC. (% Vol)
|  BENZENO | 7.861 | 1439.894 | ®.61 |
| 2-ButAaNOL | 8.45@ | 9258.376 | 4.ee |

Figura 3 — Cromatograma representativo da analise do padrao de benzeno 0,6 % volumétrica pela
metodologia descrita na norma ASTM D3606

A tabela 7 apresenta os valores de area (LUV.min) dos picos, bem como a média das areas
e 0s respectivos desvios padrdo para as cinco concentragdes de padrdo que compdem a curva

analitica.
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Tabela 7. Resultados das replicatas das injecdes dos padrdes de benzeno obtidos pelo método ASTM D3606

CONCENTRACAO BENZENO 2-BUTANOL (PI)
DO PADRAO Area Desvio % Area Area Desvio % Area
(% volumétrica) Padréo Padréo
528,10 9623,30
518,90 9586,40
510,50 9535,20
518,50 9097,00
0,20% 512,80 7,78 513,74 9037,00 231,6 9364,24
511,60 9070,70
499,80 9445,60
514,10 9450,70
509,40 9432,30
1531,40 9354,70
1515,50 9331,10
1523,20 9349,00
1463,70 9213,40
0,60% 1478,50 37,9 1476,66 9228,00 64,09 9268,28
1455,60 9196,70
1453,60 9289,30
1428,50 9201,90
1439,90 9250,40
2550,00 9359,40
2552,10 9353,50
2549,80 9364,90
2456,00 9451,00
1,00% 2450,30 47,8 2487,86 9457,00 93,59 9354,74
2471,60 9471,50
244490 9231,20
2466,20 9263,30
2449,80 9240,90
3620,40 9567,80
3621,20 9532,20
3603,10 9529,60
3490,60 9245,40
1,40% 3471,50 59,5 35414 9260,80 151,38 9345,23
3488,00 9282,60
3541,70 9265,10
3502,30 9181,90
3533,80 9241,70
4669,20 9272,20
4663,50 9286,50
4659,40 9260,20
4536,20 9250,60
1,80% 4531,00 83,63 4557,46 9240,80 25,76 9263,99
4527,40 9224,70
4467,50 9247,10
4489,30 9295,00
4473,60 9298,80
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Com o objetivo de verificar a presenca de valores extremos (aberrantes) nas observagdes
amostrais da curva analitica, foi aplicado o teste estatistico de Grubbs. A partir da tabela 7 foram
calculados os valores de Geaiculado para as observacdes de area de benzeno e sec-butanol, que
estdo dispostos na tabela 8. Da tabela 8, o teste de Grubbs apresentou valores para a estatistica
de teste (Gealculado) menores do que os valores criticos correspondentes (Gtabelado) apresentados
no Anexo C, ao nivel de confianca de 95%. Assim, a hipotese nula (Ho: ndo existem valores

dispersos) é aceita e nenhum valor deve ser descartado.
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Tabela 8. Resultado do emprego do teste de Grubbs para as observacdes da curva analitica obtidos pelo
procedimento consonante com a norma ASTM D3606

BENZENO 2-BUTANOL (PI)
Areadas  Desv. X G G tabelado 95% Areadas  Desv. X G G tabelado 95%
replicatas Pad. Area Calculado (2,215) replicatas Pad. Area Calculado (2,215)

528,1 1,846 ndo aberrante 9623,3 1,119 ndo aberrante

518,9 0,663 ndo aberrante 9586,4 0,959 ndo aberrante

o 510,5 0,416 ndo aberrante 9535,2 0,738 ndo aberrante
,% 5185 0,612 ndo aberrante 9097 1,154 ndo aberrante
% 512,8 7,78 513,74 0,121 nao aberrante 9037 231,6  9364,24 1,413 nao aberrante
g 511,6 0,275 ndo aberrante 9070,7 1,267 ndo aberrante
© 4998 1,792 ndo aberrante 94456 0,351 ndo aberrante
514,1 0,046 ndo aberrante 9450,7 0,373 ndo aberrante

509,4 0,558 ndo aberrante 9432,3 0,294 ndo aberrante

1531,4 1,444 ndo aberrante 9354,7 1,348 ndo aberrante

1515,5 1,025 ndo aberrante 9331,1 0,980 ndo aberrante

N 1523,2 1,228 ndo aberrante 9349 1,259 néo aberrante
% 1463,7 0,342 ndo aberrante 9213,4 0,856 ndo aberrante
% 1478,5 379  1476,66 0,049 ndo aberrante 9228 64,09  9268,28 0,628 néo aberrante
g 14556 0,556 ndo aberrante 9196,7 1,117 ndo aberrante
© 1453,6 0,608 ndo aberrante 9289,3 0,328 ndo aberrante
1428,5 1,271 ndo aberrante 9201,9 1,036 ndo aberrante

1439,9 0,970 ndo aberrante 9250,4 0,279 ndo aberrante

2550 1,300 ndo aberrante 9359,4 0,050 ndo aberrante

2552,1 1,344 ndo aberrante 9353,5 0,013 ndo aberrante

o 2549,8 1,296 ndo aberrante 9364,9 0,109 ndo aberrante
% 2456 0,667 ndo aberrante 9451 1,029 ndo aberrante
E 2450,3 478 248786 0,786 nao aberrante 9457 9359  9354,74 1,093 néo aberrante
qg 24716 0,340 ndo aberrante 9471,5 1,248 ndo aberrante
© 2444.9 0,899 ndo aberrante 9231,2 1,320 ndo aberrante
2466,2 0,453 ndo aberrante 9263,3 0,977 ndo aberrante

2449,8 0,796 ndo aberrante 9240,9 1,216 ndo aberrante

3620,4 1,328 ndo aberrante 9567,8 1,470 ndo aberrante

3621,2 1,341 ndo aberrante 9532,2 1,235 ndo aberrante

< 3603,1 1,037 ndo aberrante 9529,6 1,218 ndo aberrante
x% 3490,6 0,854 ndo aberrante 92454 0,659 ndo aberrante
% 34715 595 35414 1,175 nao aberrante 9260,8 151,38  9345,23 0,558 néo aberrante
%, 3488 0,897 ndo aberrante 9282,6 0,414 ndo aberrante
© 3541,7 0,005 ndo aberrante 9265,1 0,529 ndo aberrante
3502,3 0,657 ndo aberrante 9181,9 1,079 ndo aberrante

3533,8 0,128 ndo aberrante 92417 0,684 ndo aberrante

4669,2 1,336 ndo aberrante 9272,2 0,319 ndo aberrante

4663,5 1,268 ndo aberrante 9286,5 0,874 ndo aberrante

o 4659,4 1,219 ndo aberrante 9260,2 0,147 ndo aberrante
% 4536,2 0,254 ndo aberrante 9250,6 0,520 ndo aberrante
% 4531 83,63 455746 0,316 nao aberrante 9240,8 2576  9263,99 0,900 nao aberrante
g 4527 4 0,359 ndo aberrante 92247 1,525 ndo aberrante
© 44675 1,076 ndo aberrante 9247,1 0,656 ndo aberrante
4489,3 0,815 ndo aberrante 9295 1,204 ndo aberrante

4473,6 1,003 ndo aberrante 9298,8 1,351 ndo aberrante
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Para construcdo da curva analitica da metodologia da norma ASTM D3606 foram
calculadas, a partir da tabela 7, as raz0es dos valores de concentracdes de benzeno e padrdo
interno sec-butanol (eixo x), e as razBes dos valores das areas (1LV.min) de benzeno e padréo
interno sec-butanol (eixo y), para cada uma das 45 replicatas, conforme descrito no topico 4.2.3
(pag 33). Vale lembrar que entre os cinco niveis da curva analitica existe a variacdo da
concentracdo de benzeno, enquanto a concentracdo do padrdo interno é fixada em 4%
volumétrica (tabela 5, pag 33).

A tabela 9 apresenta os dados utilizados para construcdo da curva analitica da
metodologia ASTM D3606.
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Tabela 9. Razdes de concentracdo e razdes de area entre 0s componentes benzeno e sec-butanol para plotagem
da curva analitica da metodologia ASTM D3606

Nivel da curva analitica Razdo das co_ncentragc")es Razdo dgs X éregs
Cbz / Cpi (%ovol.) Abz / Api (LV.min)
0,05 0,0549
0,05 0,0541
0,05 0,0535
0,05 0,0570
C1 0,05 0,0567
0,05 0,0564
0,05 0,0529
0,05 0,0544
0,05 0,0540
0,15 0,1637
0,15 0,1624
0,15 0,1629
0,15 0,1589
C2 0,15 0,1602
0,15 0,1583
0,15 0,1565
0,15 0,1552
0,15 0,1557
0,25 0,2725
0,25 0,2728
0,25 0,2723
0,25 0,2599
C3 0,25 0,2591
0,25 0,2610
0,25 0,2649
0,25 0,2662
0,25 0,2651
0,35 0,3784
0,35 0,3799
0,35 0,3781
0,35 0,3775
c4 0,35 0,3749
0,35 0,3758
0,35 0,3823
0,35 0,3814
0,35 0,3824
0,45 0,5036
0,45 0,5022
0,45 0,5032
0,45 0,4904
C5 0,45 0,4903
0,45 0,4908
0,45 0,4831
0,45 0,4830
0,45 0,4811

Cbz” ¢ a concentragdo de benzeno, “Cpi” é a concentragdo de sec-butanol; “Abz” é a média das areas de
benzeno e “Api” é a média das dreas de sec-butanol.
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A partir dos dados da tabela 9 foi plotado o gréfico representado na Figura 4, que
representa a curva analitica da metodologia ASTM D3606. Foi observado um coeficiente de
determinacéo (R?) de 0,9987.

Curva analitica da norma ASTM D3606

05
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8 01 R%=0,9987

@ ([
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Concentragdo Benzeno (% vol)

Figura 4. Curva analitica, razo entre as concentra¢fes de benzeno e sec-butanol versus razdo entre as areas de
benzeno e sec-butanol, da norma ASTM D3606 obtida pela injecdo das solucGes padréo de benzeno

A partir da curva analitica foi possivel determinar a equacdo da reta (equacéo 5) que foi

utilizada para calcular as concentragdes de benzeno das 20 amostras de gasolina A.

y=aXx+b;ondea=1,0938¢eb=-00032

Equacao 5: Equacgdo da reta obtida para determinacdo do teor de benzeno pela metodologia descrita na norma
ASTM D3606

5.1.2 A andlise das amostras de gasolina A pela norma técnica ASTM D3606

Os cromatogramas das andlises de Gasolina A foram tratados de forma similar aos
cromatogramas dos padrdes, integrando-se e tomando-se as areas dos picos de benzeno e sec-
butanol. A figura 5 ilustra o perfil de um cromatograma de amostra de gasolina A contendo 4%

volumétrica de padréo interno sec-butanol, analisada pela metodologia ASTM D3606.



49

TCD2 B, (001B0101.D)
25 uV 4 I

—~ 35003 \1
> g |
= 30004 I
N B
g 2500 i
= 20003 ‘
'z ]
= 15004 ‘ | Wil o
E i e
<= 10003 fih e &
E : \"w \ ‘| A Iy g a
3 fi| \ \ c ~
500 .“U ey U 3 I\
B A . VA i s
04 N . S - Ly s — S |
, , : : . ‘ ‘ | . : : : : : : : : . , :
] 2 4 6 8 10 min|

Tempo (min)

Figura 5 — Cromatograma representativo da anélise de benzeno em gasolina A pela metodologia
descrita na norma ASTM D3606

A partir do cromatograma apresentado na figura 5 € possivel observar a presenca de
alguns hidrocarbonetos leves no tempo de retencdo entre 2 e 5 minutos, que eluiram
completamente pela pré-coluna e ndo puderam ser eliminados no backflush da valvula
juntamente com o0s compostos mais pesados. Vale lembrar que a presenca desses
hidrocarbonetos ndo interfere na identificacdo dos picos de interesse, pois estes apresentam
tempo de retencdo de aproximadamente 7,1 min para o0 benzeno e 7,7 min para 0 sec-butanol.
A pequena diferenca de tempo de retencdo do benzeno e sec-butanol em relacdo ao
cromatograma dos padrdes é devido ao efeito matriz.

A tabela 10 apresenta as médias dos valores de area (LV.min) de benzeno e sec-butanol
para as 20 amostras de gasolina A analisadas em triplicata (n=3).

A partir da equacdo 5 apresentada no item 5.1.1 (pag 42) foi possivel determinar a

concentracdo de benzeno para cada uma das amostras de gasolina.
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Tabela 10. Teor de benzeno nas amostras de gasolina A analisadas em triplicata, obtido pela metodologia
descrita na norma ASTM D3606

AMOSTRAS X A(rssl .Er,ﬁir:]z)eno X Are(zs1 \s/e::n ?#)tanol X Co(r;/f)ecélrsrgnaéot rEiﬁ(i;)zeno
Al 1506,528 *4,27 7631,117 +28,048 0,734 10,001
A2 2022,973 +2,73 7698,117 +26,944 0,973 +0,004
A3 1834,930 18,822 7661,443 +27,936 0,887 +0,001
Ad 1113,386 +2,087 7698,690 3,923 0,540 £0,001
A5 1521,992 +2,569 7696,203 +12,165 0,735 +0,001
A6 1535,614 +1,397 7769,976 +15,141 0,734 10,002
A7 1448,847 +£11,104 4784,955 +20,157 1,119 +0,004
A8 1520,468 +3,621 7613,744 +26,330 0,742 +0,003
A9 1409,863 +1,886 7549,688 +26,326 0,694 10,001
Al0 1538,343 +15,052 7571,600 +18,369 0,755 +0,006
All 1128,851 +3,388 7683,513 +12,784 0,549 10,001
Al2 1002,469 16,778 7670,542 9,040 0,490 %0,003
Al3 1356,120 +7,976 7584,424 +34,186 0,665 +0,003
Al4 1137,792 16,740 7635,949 +17,052 0,557 %0,003
Al5 1391,160 +2,574 7644,069 +2,888 0,677 £0,001
Al6 970,914 2,510 7492,230 +13,244 0,486 +0,000
Al7 1021,412 +2,149 7623,176 +14,211 0,502 %0,001
Al8 1046,922 +3,106 7439,329 +18,196 0,526 10,001
Al9 1113,217 £0,902 7678,557 +13,903 0,542 40,001
A20 1241,985 +1,834 7430,349 £8,292 0,623 £0,002

Os valores encontrados para concentracdo de benzeno nas 20 amostras de gasolina A
pela metodologia ASTM D3606 variaram entre 0,486 % volumétrica (menor valor encontrado
na amostra A16) e 1,119 % volumétrica (maior valor encontrado na amostra A7). Todos 0s
valores estdo dentro da faixa de aplicacdo da norma ASTM D3606, e dentro dos limites de
especificacdo estabelecidos pela ANP para certificacdo da gasolina A, com exce¢do da amostra
A7 que excedeu o limite maximo de 1,00 % volumétrica.

Entretanto observou-se que o resultado da amostra A7 trata-se de um valor aberrante,
provavelmente decorrente de um erro aleatério. 1sso € evidenciado observando-se os valores de
area do padréo interno sec-butanol na tabela 10, que deveriam apresentar mesma ordem de
grandeza — aproximadamente 7600 pV.min - uma vez que sua concentracdo é fixa (4%
volumetrica) em todas as amostras. Para a amostra A7 o valor de area do padréo interno se

mostrou discrepante em relacdo a area do mesmo componente para as demais amostras.
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5.2 Resultados da norma técnica ASTM D6729
5.2.1 O ajuste do equipamento conforme a norma técnica ASTM D6729

O ajuste do equipamento contou com 3 etapas, sendo a primeira a injecdo de mistura
gasosa contendo metano, a segunda a injecdo de mistura de n-alcanos e, por fim, a injecdo da
mistura quantitativa MRC denominada mix-512. O cromatograma correspondente a anélise do
padrdo qualitativo de metano é evidenciado no apéndice A.

A tabela 11 apresenta os tempos de retencdo (min) observados para 0s picos dos
componentes metano, etano, propano e n-butano presentes na mistura gasosa. E importante
destacar que para atender a norma ASTM D6729, o tempo de retencdo do pico de metano deve
ser ajustado no intervalo entre 3,55 e 3,65 minutos, conforme determina a ASTM D6729 (ver
item 4.3.3.1, pag 36).

Tabela 11. Tempos de retencdo (min) para os componentes da mistura gasosa constituida de metano, etano,
propano e n-butano

Componente Tempo de retengdo (min)
Metano 3,5975
Etano 3,7029
Propano 4,0275
n-butano 5,2250

Como resultado da segunda etapa mencionada, a tabela 12 apresenta os tempos de
retencdo (min) observados para 0s picos dos componentes da mistura de n-alcanos, de C5 a
C15. O cromatograma da analise, bem como os tempos de retencdo, estdo dispostos nos

apéndices B e C.
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Tabela 12. Tempos de retencdo (min) para os componentes da mistura de n-alcanos C5 a C15.

Componente Tempo de retengdo (min)
n-pentano (n-C5) 9,2191
n-hexano (n-C6) 19,3107
n-heptano (n-C7) 33,2627
n-octano (n-C8) 47,0588
n-nonano (n-C9) 56,6244
n-decano (n-C10) 63,8908

n-undecano (n-C11) 69,9537
n-dodecano (n-C12) 74,5200
n-tridecano (n-C13) 78,1139
n-tetradecano (n-C14) 81,1187
n-pentadecano (n-C15) 83,7336

Todos os alcanos, incluindo os presentes na mistura gasosa de metano, recebem um
indice de retencdo de Kovats fixo, sendo que o metano recebe o indice de retencao 100, o etano
recebe o indice de retencdo 200, e assim sucessivamente em incrementos de 100 até o n-
pentadecano que recebe o indice de retencdo de 1500.

Por fim, a verificagéo final do equipamento contou com a injecéo do padréo quantitativo
mix-512, cujo certificado esta disponivel no Anexo A.

A tabela 13 apresenta os valores de referéncia de concentracdo para cada componente
do padrdo mix-512, em % massa, de acordo com o certificado de anélise do padréo (Anexo A),
bem como os resultados obtidos pela analise deste padrdo no cromatdgrafo utilizado, de acordo

com a metodologia descrita na norma ASTM D6729.
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Tabela 13. Resultado da analise do padrdo quantitativo mix-512 para a metodologia ASTM D6729 e os
respectivos valores de referéncia

# Componente Ct.)rlmcentragﬁo do Concentragdo encontrada
certificado (% massa) (% massa)
1 n-pentano 1,10 1,06
2 Ciclopentano 1,10 1,06
3 2,3-dimetilbutano 2,05 1,99
4 1-Hexeno 1,45 1,39
5 n-hexano 2,05 2,01
6 Benzeno 2,20 2,15
7 Ciclohexano 2,05 2,02
8 4-metil-1-hexeno 1,60 1,55
9 2,2,4-trimetilpentano 5,00 5,02
10 n-heptano 3,50 3,49
11 Metilciclohexano 4,15 4,16
12 Tolueno 2,20 2,18
13 n-octano 5,00 5,04
14 1c,2-dimetilciclohexano 5,00 5,01
15 Etilbenzeno + impureza 4,50 4,50
16 1c,2t,4t-trimetilciclohexano 4,15 4,16
17 O-xileno + impurezas 4,15 4,14
18 n-nonano 4,50 4,57
19 N-propilbenzeno 5,00 5,04
20 1,2,4-trimetilbenzeno 4,50 4,49
21 n-decano 4,25 4,32
22 1,2,3-trimetilbenzeno 5,00 4,97
23 t-decahidronaftaleno 4,25 4,35
24 n-undecano 3,55 3,59
25 1,2,4,5-tetrametilbenzeno 4,95 4,96
26 n-dodecano + impurezas 3,30 3,34
27 Penta-metil-benzeno 4,95 4,88
28 n-tetradecano 4,50 4,56

De acordo com o documento auxiliar do certificado de analise do padrdo mix-512,
também fornecido pelo fabricante AC Analytical Controls (Anexo B), o desvio maximo
permitido para o resultado da anélise € de 0,3% em massa para cada componente. Avaliando 0s
valores apresentados na tabela 13 constatou-se que a concentracdo em % massa de todos os
componentes se enquadraram dentro do limite permitido. Sendo assim, o equipamento foi

validado e liberado para realizar as analises das 20 amostras de gasolina A.

5.2.2 A analise das amostras de gasolina A pela norma técnica ASTM D6729
Para cada amostra de gasolina A estudada, foi realizada uma unica anélise (n=1) pela
metodologia ASTM D6729 (ver 4.3.4) devido ao longo tempo de anélise, a fim de néo

prejudicar a rotina de analises do laboratério.
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A figura 6 apresenta o perfil de um cromatograma da analise de gasolina A, onde s&o
evidenciados os mais de 400 componentes que foram determinados pelo método ASTM D6729.
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Figura 6. Cromatograma representativo da analise de amostra de gasolina A pela metodologia descrita na norma
ASTM D6729

A figura 7 apresenta um recorte (zoom) do cromatograma representado na figura 6,
detalhando a regiéo entre 24,0 e 26,0 minutos (regido de elui¢do do pico de benzeno).

T 600
=
=
=
o
* 500
400
300
200
o
1 5
A
100 { a
: K
- IuJ X )
g NN
0
240 241 242 243 244 245 246 247 248 249 250 251 252 253 254 255 256 257 258 259
Retention time [min.]

Figura 7. Recorte do cromatograma representativo da analise de amostra de gasolina A pela metodologia
descrita na norma ASTM D6729, entre os tempos de retencdo 24,0 e 26,0 minutos, com ajuste da escala dos
eixos na regido de eluicdo do componente benzeno.
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A coloracdo apresentada nos cromatogramas tem por objetivo facilitar a identificacdo
dos picos na etapa de tratamento de dados, sendo a coloragdo azul escura correspondente aos
compostos n-parafinicos; a azul clara correspondente aos isoparafinicos; a rosa correspondente
aos olefinicos; a verde correspondente aos nafténicos; e por fim a coloragdo vermelha
correspondente aos compostos aromaticos, dentre eles, o benzeno.

Os resultados de area (MV.min) e concentracdo de benzeno (% volumétrica) foram
transcritos na tabela 14.

As concentragdes de benzeno foram calculadas diretamente pelo software DHA Plus
utilizando o fator de resposta existente no banco de dados do prdprio software, este previamente

calculado pelo fabricante por meio da equacéo 2 (pag 29).

Tabela 14. Teor de benzeno nas amostras de gasolina A analisadas, obtidos pela metodologia descrita na norma

ASTM D6729
wostaas AesSenne Concertcie s
A1 325,048 0,758
A2 420,710 1,009
A3 398,986 0,920
A4 239,454 0,568
A5 314,069 0,760
A6 314,009 0,757
A7 297,536 0,721
A8 315,960 0,759
A9 293,031 0,702
A10 323,482 0,763
A11 237,502 0,562
A12 209,362 0,500
A13 283,401 0,678
A14 229,791 0,576
A15 294,482 0,690
A16 213,434 0,496
A17 215,101 0,516
A18 229,523 0,535
A19 234,929 0,567
A20 264,133 0,620

Os valores encontrados para concentracdo de benzeno nas 20 amostras de gasolina A

pela metodologia ASTM D6729 variaram entre 0,496 % volumétrica (menor valor encontrado
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na amostra A16) e 1,009 % volumétrica (maior valor encontrado na amostra A2). Todos 0s
valores estdo dentro da faixa de aplicacdo da norma ASTM D6729, e dentro dos limites de
especificacdo estabelecidos pela ANP para certificacao da gasolina A.

O resultado da amostra A7 pela metodologia ASTM D6729 corroborou com a suspeita
do erro aleatorio observado na andlise da mesma amostra pela metodologia D3606.
Comparando-se os valores de teor de benzeno da amostra A7 apresentados nas tabelas 10 e 14,
observa-se a concentracdo de 1,119 % volumétrica de benzeno pela D3606 contra 0,721 %
volumétrica obtida pela D6729. Vale destacar que o que permitiu de fato confirmar que o valor
suspeito era procedente de um erro aleatorio, foi o valor discrepante da area do padrao interno
sec-butanol obtido na analise da amostra A7 pela metodologia ASTM D3606, conforme
mencionado em 5.1.2 (pag 48).

Em virtude dos resultados obtidos por ambos os métodos, é razodvel concluir que,
embora a norma ASTM D6729 ndo descreva um procedimento especifico para determinacéao
do teor de benzeno em gasolinas e sim um procedimento que abrange a determinacdo de
centenas de componentes individuais, dentre eles, o benzeno; e utilize fatores de resposta
individuais pré-definidos ao invés de uma curva analitica; em uma primeira observacao, 0s
resultados obtidos e expostos na tabela 14 mostraram-se bem proximos aqueles obtidos pela
metodologia ASTM D3606. Essa observagdo sugere que ambas as metodologias sdo aplicaveis
para determinacdo do teor de benzeno em gasolina.

5.3 Comparacao dos resultados das normas ASTM D3606 e D6729
A tabela 15 representa o comparativo dos resultados do teor de benzeno em %
volumétrica das 20 amostras de gasolina A analisadas neste trabalho pelas metodologias
descritas nas normas ASTM D3606 e D6729.
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Tabela 15. Teor de benzeno nas amostras de gasolina A analisadas, obtidos pelas metodologias descritas nas
normas ASTM D3606 e D6729

Concentracao de benzeno (% volumétrica)

Amostra Diferenca
ASTM D3606 ASTM D6729
Al 0,734 +0,001 0,758 -0,024
A2 0,973 +0,004 1,009 -0,036
A3 0,887 +0,001 0,920 -0,033
A4 0,540 +0,001 0,568 -0,028
A5 0,735 +0,001 0,760 -0,025
A6 0,734 +0,002 0,757 -0,023
A7 1,119 +0,004 0,721 0,398
A8 0,742 +0,003 0,759 -0,017
A9 0,694 +0,001 0,702 -0,008
A10 0,755 +0,006 0,763 -0,008
All 0,549 0,001 0,562 -0,013
Al12 0,490 + 0,003 0,500 0,010
Al3 0,665 +0,003 0,678 -0,013
Al4 0,557 +0,003 0,576 -0,019
Al5 0,677 +0,001 0,690 -0,013
Al6 0,486 0,000 0,496 -0,010
Al7 0,502 +0,001 0,516 -0,014
A18 0,526 +0,001 0,535 -0,009
Al9 0,542 +0,001 0,567 -0,025
A20 0,623 +0,002 0,620 0,003

A partir da tabela 15 pode-se perceber que os resultados obtidos pelos métodos descritos
nas normas ASTM D3606 e D6729 sdo bem concordantes, sendo observada a menor diferenca
de 0,003% (A20) e a maior diferenca de 0,036% (A2), em valores absolutos para o teor de
benzeno. Contudo, faz-se necessario 0 emprego de um teste estatistico para avaliar se esses
métodos fornecem resultados semelhantes, com 95 % de confianga. Vale lembrar que o
resultado da amostra A7 pela metodologia ASTM D3606 (destaque em negrito na tabela 15)
foi considerado um valor aberrante, provavelmente decorrente de um erro aleatério, portanto o

mesmo foi descartado ao se aplicar o teste estatistico t-pareado e a estatistica de regresséo.
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5.3.1 O emprego do teste estatistico t-pareado para comparacao entre os métodos ASTM
D3606 e D6729.

Com o objetivo de realizar uma analise estatistica para comparacéo dos resultados da
tabela 15, empregou-se o teste t-pareado utilizando a ferramenta do Microsoft Excel “Teste t:
duas amostras em par para médias”, desconsiderando a amostra A7.

A tabela 16 apresenta os resultados do teste t: duas amostras em par para médias.

Tabela 16. Resultado do teste t: duas amostras em par para médias, obtido pela ferramenta do Microsoft Excel,
comparando os resultados das analises das 19 amostras de gasolina A analisadas pelos métodos descritos nas
normas ASTM D3606 e D6729

Teste-t: duas amostras em par para

médias Varidavel 1  Variavel 2
Média 0,6703 0,6531
Variancia 0,0203 0,0187
Observacdes 19 19
Gl 18
Statt 7,608
t critico bi-caudal 2,101

De acordo com o teste t realizado, baseado nos resultados das analises do teor de
benzeno pelas normas ASTM D3606 e D6729, conclui-se, com 95% de confianca, que existe
diferenca estatistica entre 0os métodos. 1sso pode ser observado pelos valores apresentados na
tabela 15, onde tcaiculado (Stat t = 7,608) é maior que o valor de ttabelado (t Critico bi-caudal =2,101)
apresentado no Anexo D, tornando a hipétese nula (Ho) rejeitada, o que significa que 0s
resultados obtidos pelos métodos ndo sdo considerados semelhantes, ou seja, sao
estatisticamente diferentes com 95% de confianca. Entretanto, observa-se que o valor do desvio
padrdo da diferenca entre os métodos é um termo localizado no denominador da equacéo do
tcalculado (€Qquacao 4). Dessa forma, valores de desvio muito pequenos levam a valores de teaiculado
elevados, o que pode ocasionar, de forma bastante equivocada, uma interpretacdo de que 0s
métodos comparados nesse trabalho sdo estatisticamente diferentes.

De fato, € observado exatamente esse comportamento em virtude da concordancia entre
os resultados das duas metodologias, obtidos para as 19 amostras (ver tabela 15, pag 57).
Acredita-se, entdo, que situacBes em que o desvio padrdo da diferenga € muito pequeno
caracterize uma limitacdo do teste t-pareado.

Ademais, observou-se que, ao realizar o mesmo teste estatistico t-pareado considerando
todas as observacdes, inclusive o valor aberrante da amostra A7, o valor de tcaiculado (0,270) se
torna menor do que o valor de tpelado (2,093) em virtude do aumento do desvio padrdo da

diferenga entre os métodos, fazendo com que a hipotese nula seja aceita e 0s métodos sejam
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considerados estatisticamente semelhantes com 95% de confianga. Embora néo tenha sido
exposto neste trabalho o resultado do teste t considerando o valor aberrante, julgou-se pertinente
discutir o observado, de forma a corroborar com a possibilidade de existir uma limitacdo do
método estatistico utilizado.

Hé& entretanto, na literatura, constatacdes da utilizacdo de recursos estatisticos para
realizar comparagdo de métodos analiticos em casos em que o teste t-pareado ndo se aplica
(Miller&Miller, 2010). Neste sentido, utilizou-se o conceito de estatistica de regressdo para
verificar a concordancia dos resultados, baseado nas informacdes obtidas pela regressao linear

do conjunto de observagdes.

5.3.2 O emprego de linhas de regressdo como alternativa ao teste t-pareado para
comparacao estatistica dos métodos analiticos ASTM D3606 e D6729.

Levando em consideragdo o resultado do teste t-pareado, pelo qual concluiu-se que 0s
métodos sao estatisticamente diferentes ao nivel de confianca de 95% e, visto que os resultados
de teor de benzeno obtidos pelas metodologias ASTM D3606 e D6729 foram concordantes e
apresentaram um baixo desvio padrao (0,010) para a diferenca dos resultados, recorreu-se ao
emprego da estatistica de regressdo para evidenciar que os resultados sdo semelhantes, ao nivel
de 95% de confianca.

Para utilizar o método de regressdo, os valores de teor benzeno obtidos pela metodologia
de referéncia (ASTM D3606) foram plotados no eixo do grafico apresentado na figura 8,

enguanto os resultados da metodologia ASTM D6729 foram plotados no eixo y.
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Figura 8 — Gréfico da estatistica de regressdo para os resultados de teor de benzeno das metodologias ASTM
D3606 (eixo x) e ASTM D6729 (eixo y)
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A partir do gréfico da figura 8 é possivel obter os valores do intercepto (a) e da
inclinacdo (b), correspondentes aos coeficientes angular e linear da reta, respectivamente. No
entanto, a tabela 17 apresenta o resultado detalhado do emprego da ferramenta de analise
“Regressao” do Microsoft Excel para as 19 observacOes da tabela 15 (pag 57), desconsiderando
as observacOes da amostra A7.

Tabela 17. Resultado da estatistica de regressao obtido pela ferramenta de analise “Regressdo” do Microsoft

Excel, comparando os 19 resultados validos das analises das amostras de gasolina A pelos métodos descritos nas
normas ASTM D3606 e D6729

Estatistica de regressdo

R mudltiplo (r) 0,9983
R-Quadrado 0,9965
Erro padrdo 0,0086
Observacdes 19
gl SQ F de significacdo

Regresséo 1 0,3627 2,4245E-21
Residuo 17 0,0013
Total 18 0,3640

Coeficientes Erro padréo 95% inferiores 95% superiores
Interse¢do -0,0073 (a) 0,0099 -0,0282 0,0136
Variavel X 1 1,0373 (b) 0,0148 1,0059 1,0687

Conforme mencionado no item 4.4.3 (pag 40), um resultado de regressao ideal resultaria
em um valor de inclinacdo igual a 1 (b=1), intercepto igual a zero (a=0) e coeficiente de
correlacdo igual a 1 (r=1), o que significaria que os dois métodos entregam resultados idénticos.

Da tabela 17 observamos, de cima para baixo: 1) o valor do coeficiente de correlacao
expresso como “R multiplo” (r=0,9983); 2) o valor do intercepto (a=-0,0073), sendo os limites
de confianga (ao nivel de 95%) inferior de -0,0282 e superior de 0,0136, 3) o valor da inclinagéo
da linha de regressao (b=1,0373), sendo os limites de confianca (ao nivel de 95%) inferior de
1,0059 e superior de 1,0687.

Todos os trés parametros “7”, “a” e “b” se mostraram proximos dos valores ideais.
Além disso, é possivel destacar, segundo o raciocinio de Miller e Miller (2010), que os valores
ideias para o intercepto e para a inclinacdo (a = 0, b = 1) estéo contidos dentro do intervalo dos

limites superiores e inferiores de ambos os coeficientes, considerando duas casas decimais.



61

6 CONCLUSAO

Durante o desenvolviento deste trabalho foi possivel determinar corretamente, para as
20 amostras de gasolina A analisadas, os teores de benzeno em % volumétrica, conforme
procedimentos consonantes com as metodologias ASTM D3603 e ASTM D6729, obtendo-se
resultados dentro da faixa de aplicacdo de cada método.

Para efeitos de avaliagdo comparativa, o estudo evidenciou que os procedimentos dos
métodos comparados ndo forneceram, mediante aplicacdo do teste estatistico t-pareado,
resultados estatisticamente semelhantes (ao nivel de 95% de confianca) para a determinacdo do
teor de benzeno nas amostras de gasolinas, excluindo-se o valor aberrante A7.

Entretanto, os resultados de ambas metodologias mostraram-se, na realidade, bastante
préximos, fornecendo pequenas diferencas entre os resultados, variando entre 0,003% (amostra
A20) e 0,036% (amostra A2) do valor absoluto para o teor de benzeno. Logo, algumas
consideracdes foram feitas no sentido de fundamentar a concordancia dos resultados.

1) A reprodutibilidade, definida na propria norma de referéncia (a ASTM D3606, segundo a
ANP), admite erro de 0,18% volumétrica para teores de benzeno de 1,00% volumétrica em
amostras de gasolina, ou seja, valor 5 vezes maior do que a maior diferenca observada entre 0s
pares de resultados obtidos pelos métodos comparados neste estudo, que foi de 0,036% em
valor absoluto para a amostra A2.

2) A verificacdo de um pequeno devio padréo da diferenca dos métodos sugere uma possivel
limitacdo na aplicabilidade do teste t-pareado, uma vez que pequenos valores de desvio padréo
resultam em um valor de t calculado elevado (acima do valor critico). Além disso, Miller e
Miller (2010) exemplificam situacbes em que o teste t-pareado ndo se aplica, e sugerem a
utilizacdo de linhas de regressdao como recurso estatistico para comparacdo de duas diferentes
metodologias.

3) O emprego da estatistica de regressao demonstrou que os valores calculados para o intercepto
(@), inclinacdo (b) e coeficiente de correlagdo (r) da regressdo linear se mostraram muito
proximos dos valores ideais, indicando boa concordancia entre os resultados obtidos.

Portanto, diante das consideracfes acima expostas, concluiu-se que ha fundamentos
suficientes para afirmar que a metodologia ASTM D6729 é adequada para determinacdo do
teor de benzeno em amostras de gasolina A, fornecendo resultados concordantes quando
comparados com os resultados obtidos pela norma de referéncia ASTM D3606.

Por fim, o resultado do presente estudo permitira a hibernagdo da metodologia ASTM
D3606 para as analises de benzeno em gasolinas A no laboratério da REDUC, possibilitando a

realizacéo de apenas uma analise, a metodologia ASTM D6729, para a determinacao do teor de
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benzeno e das concentracfes dos grupos de hidrocarbonetos PONA, parametros obrigatorios
para certificacdo da gasolina A de acordo com as regulamentagfes da ANP. A utilizacdo de
apenas uma metodologia representara aumento da disponibilidade e produtividade dos técnicos
quimicos do laboratorio e reduzira os custos envolvidos com o equipamento hibernado, como
suprimento de gases, aquisicdo de materiais consumiveis, utilizacdo de energia elétrica e

realizacdo de manutencdes preventivas e corretivas.
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APENDICE A — Cromatograma da mistura gasosa da metodologia ASTM D6729, composta
por metano, etano, propano e butano e seus respectivos tempos de retencao.

DHA Plus version 07.06.00
AC Analytical Controls ASTM 05729
Data File 1 C:\CHEM32\1\DATA\20190105_TESTE_METANO\20190105_TESTE_METANO 2019-01-05
Used Calibration : CACHEM32\1\DATA\CALPAR_2018\CALPAR_2018 2018-12-08 16-18-55,101F0101.D
Sample name ¢ 20190105 _TESTE_METANO Seq. Line # B B
Date injection t 1/5/2019 B:56:25 AM Vial # ;10
Date report 1 1/5/2019 3:07:37 PM Inj | i
Sample Type 1 n-Paraffin Standard Inj vol pl 1 2.5
Sequence name : CA\CHEM32\1\DATA\20190105_TESTE_METANO\20190105_TESTE_MET Peaks # : 15 (15)
Operator 1 Admin Sample weight : 0
Method : C1TOC4 ISTD weight : 0
Density : 0
Height (pAa)
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APENDICE B — Cromatograma da mistura de n-alcanos da metodologia ASTM D6729,
composta pelos hidrocarbonetos parafinicos C5 a C15.

DHA Plus version 07.06.00

AC Analytical Controls ASTM D 6729
Data File 1 CACHEM 32014 DATAVCALPAR_2019°\CALPAR_2019 2019-01-05 09-35-56,101F0101.D
Used Calibration 1 C:A\CHEM32\1\DATA\20190105_TESTE_METANOA\20190105_TESTE_METANO 2019-01-05
Sample name ¢ CALPAR_2019 Seq. Line # -1
Date injection ¢ 1/5/2019 9:37:26 AM Vial # - 101
Date report 1 6/6/2020 2:45:23 AM Inj ‘o
Sample Type :  n-Paraffin Standard Inj val pl 1 0.5
Sequence name : C:\CHEM32\1\DATA\CALPAR_2019\CALPAR_2019 2019-01-05 Peaks # . 15 (15)
Operatar i o Sample weight : 0
Method : DB729_H2 ISTD weight -0
Density : 0
Height (p&)
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APENDICE C — Tempos de retencdo dos componentes da mistura de n-alcanos da
metodologia ASTM D6729, composta pelos hidrocarbonetos parafinicos C5 a C15.
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DHA Plus version 07.06.00

AC Analytical Controls ASTM D 6729
Data Fle T CCHEM3IZ\INDATAVCALPAR _2019\CALPAR_2019 2019-01-05 09-35-56\101F0101.D

Used Calibration : CACHEM32\1\DATA\20190105_TESTE_METANO\201%0105_TESTE_METANO 201%-01-05 08-54-43\101F0101

Sample name i CALPAR_2019 Seq. Line # i !

Date Injection T 1/5/20159 9:37:26 AM Wial # HE 1)

Date repart H 6/6/ 2020 2:44:54 AM Inj S |

Sample Type 1 n-Paraffin Standard Inj vol pl : 0.5

Sequence name ¢ COCHEM3Z2\IN\DATA\CALPAR_2019\CALPAR_2019 2019-01- Peaks # i 154{15)

Operator P wrno

Method : DE729_H2

Calibration analysis results

MName Retention Index Retention Time
Methane 100.0 3.5975
Ethane 200.0 _3.7029
Propane 300.0 _4.0275
n-Butane 4000 _5.2289
n-Pentana 500.0 9.2191
n-Hexane 600.0 19,3107
n-Heptane 700.0 33.2627
n-Octane B00.0 47.0588
n-Nonane S00.0 56,6244
n-Decane 1000.0 63.8908
n-Undecane 11000 69,9537
n-Dodecane 1200.0 74,5200
n-Tridecane 1300.0 78,1139
n-Tetradecane 1400.0 81,1187
n-Pentadecane 1500.0 83.7336

Page 1 of 1




73

ANEXO A — Codpia do certificado de analise do padrdo mix-512, fornecido pelo fabricante

AC Analytical Controls

&AC  Certificate of analysis

ANALYTICAL CONTROLS

USA

"PAC

FRANCE

AC Gravimetric Standard
Sample no: 50.16.512

Date prepared: June 2015

Lot no: 016 Date expired: June 2020

COMPONENT NAME COMPONENT NAME

Cyclopentane 1.10 n-Decane 425
n-Pentane 1.10 n-Undecane 358
Cyclohexane 205 n-Dodecane 3.30
2,3-Dimethylbutane 205 Benzene 220
n-Hexane 205 Toluene 2.20
1-Hexene 1.45 Trans-Decaline 4205
Methylcyclohexane 415 n-Tetradecane 450
4-Methyl-1-hexene 1.60 Ethylbenzene 450
n-Heptane 350 o-Xylene 415
1,2-Dimethylcyclohexane 5.00 n-Propylbenzene 5.00
2,2 4-trimethylpentane 5.00 1,2,4-Trimethylbenzene 4.50
n-Octane 5.00 1,2,3-Trimethylbenzene 5.00
1,2,4-Trimethylcyclohexane 415 1,2,4,5-Tetramethylbenzene 495
n-Nonane 450 Pentamethylbenzene 495

The sample is produced according to certified [ISO 9001:2008 procedures
Balance serial no. 1128053403
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ANEXO B - Documento auxiliar do certificado de anélise do padrdo quantitativo Mix-512,

fornecido pelo fabricante AC Analytical Controls

50.16.512 Gravimetric Standard ®
DHA D6729
ANALYTICAL CONTROLS
"PAC
2.3 Concentration table
# Component Category | Mass% BP °C BP °F
1 n-Pentane CsnP 1.10 36.1 97.0
2 Cyclopentane C5N 1.10 492 120.6
3 2,3-Dimethylbutane CeiP 2.05 58.0 136.4
4 1-Hexene C6noOP 1.45 63.3 145.9
5 n-Hexane CénP 2.05 69.0 156.2
6 Benzene CBA 2.20 80.1 176.2
7 Cyclohexane CBN 2.05 80.7 177.3
8 4-Methyl-1-Hexene C7i0P 1.60 87.1 188.8
9 2.2 4-Trimethylpentane csaiP 5.00 992 2106
10 | n-Heptane C7nP 3.50 98.4 209.1
11 | Methylcyclohexane C7N 415 101.0 213.8
12 | Toluene C7A 2.20 111.0 231.8
13 | 11,2-Dimethylcyclohexane C8N impurity of 15 123.0 253.4
14 | n-Octane CcanP 5.00 126.0 258.8
15 | 1c,2-Dimethylcyclohexane C8N 5.00*
16 | Ethylbenzene C8A 4.50 136.0 276.8
17 | 1c.2t 4t-Trimethylcyclohexane | CON 4.15* 138.0 280.4
18 | 1c.2t.3c-Trimethylcyclohexane | CON impurity of 17
19 | 1¢.2t 4c-Trimethylcyclohexane | CON impurity of 17
20 | o-Xylene C8A 415 144.0 219.2
21 | 1,1,2-Trimethylcyclohexane CON impurity of 17
22 | n-Nonane C9nP 4.50 151.0 303.8
23 | n-Propylbenzene C9A 5.00 159.0 318.2
24 | 1,2,4-Trimethylbenzene C9A 4.50 169.0 336.2
25 | n-Decane C10nP 4.25 174.0 345.2
26 | 1,2,3-Trimethylbenzene C9A 5.00% 176.0 3488
27 | 2,3-Dihydroindene C9A impurity of 26
28 | t-Decahydronaphtalene N 425 187.0 368.6
29 | n-Undecane C11nP 3.55 196.0 3848
30 | 1,24 5 Tetramethylbenzene C10A 4.95 197.0 386.6
31 | n-Dodecane C12nP 3.30 216.0 4208
32 | Pentamethylbenzene C11A 495 232.0 4496
(incl impurities at 122.3 and
123 minutes)
33 | n-Tetradecane C14nP 4.50 254.0 489.2
(incl impurity at 130 minutes)

* Adding the impurities to the main component gives the total mass% of the component.

NOTE - Max acceptable deviation of analysis results is 0.3 mass% absolute per component.
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ANEXO C — Tabela com valores criticos para o teste de Grubbs (ABNT, 2002)
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Um valor Dois valores Um valor Dois valores
p p
1% 5% 1% 5% 1% 5% 1% 5%

- - - - - 22 3,060 2,758 0,3927 0,4711
3 1,155 1,155 - - 23 3,087 2,781 0,4085 0,4857
4 1,496 1,481 0,0000 0,0002 24 3,112 2,802 0,4234 0,4994
5 1,764 1,715 0,0018 0,0090 25 3,135 2,822 0,4376 0,5123
6 1,973 1,887 0,0116 0,0349 26 3,157 2,841 0,4510 0,5245
7 2,139 2,020 0,0308 0,0708 27 3,178 2,859 0,4638 0,5360
8 2,274 2,126 0,0563 0,1101 28 3,199 2,876 0,4759 0,5470
9 2,387 2,215 0,0851 0,1492 29 3,218 2,893 0,4875 0,5574
10 2,482 2,290 0,1150 0,1864 30 3,236 2,908 0,4985 0,5672
11 2,564 2,355 0,1448 0,2213 31 3,253 2,924 0,5091 0,5766
12 2,636 2,412 0,1738 0,2537 32 3,270 2,938 0,5192 0,5856
13 2,699 2,462 0,2016 0,2836 33 3,286 2,952 0,5288 0,5941
14 2,755 2,507 0,2280 0,3112 34 3,301 2,965 0,5381 0,6023
15 2,806 2,549 0,2530 0,3367 35 3,316 2,979 0,5469 0,6101
16 2,852 2,585 0,2767 0,3603 36 3,330 2,991 0,5554 0,6175
17 2,894 2,620 0,2990 0,3822 37 3,343 3,003 0,5636 0,6247
18 2,932 2,651 0,3200 0,4025 38 3,356 3,014 0,5714 0,6316
19 2,968

(Fonte: ISO 5725 — Parte 2 — 2002; disponivel em https://www.abntcatalogo.com.br/norma.aspx?1D=3945924#.
Acessado em 27/11/2020)


https://www.abntcatalogo.com.br/norma.aspx?ID=394592
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ANEXO D - Tabela com os valores criticos para o teste t de Student (Montgomery D.C e

Runger G.C - 2003)

Pontos Percentuais ¢, , da Distribuigéo ¢
«

v 0,40 0,25 0,10 0,05 0,025 0,01 0,005 0,0025 0,001 0,0005
1 0,325 1,000 3,078 6,314 12,706 31,821 63,657 127,32 318,31 636,62
2 0,289 0,816 1,886 2,920 4,303 6,965 9,925 14,089 23,326 31,598
3 0,277 0,765 1,638 2,353 3,182 4,541 5,841 7,453 10,213 12,924
4 0,271 0,741 1,533 2,132 2,776 3,747 4,604 5,598 7473 8,610
5 0,267 0,727 1,476 2,015 2,571 3,365 4,032 4,773 5,893 6,869
6 0,265 0,718 1,440 1,943 2,447 3,143 3,707 4,317 5,208 5,959
7 0,263 0,711 1,415 1,895 2,365 2,998 3,499 4,029 4,785 5,408

8 0,262 0,706 1,397 1,860 2,306 2,896 3,355 3,833 4,501 5,041

9 0,261 0,703 1,383 1,833 2,262 2,821 3,250 3,690 4,297 4,781
10 0,260 0,700 1,372 1,812 2,228 2,764 3,169 3,581 4,144 4,587
11 0,260 0,697 1,363 1,796 2,201 2,718 3,106 3,497 4,025 4,437
12 0,259 0,695 1,356 1,782 2,179 2,681 3,055 3,428 3,930 4,318
13 0,259 0,694 1,350 1,771 2,160 2,650 3,012 3,372 3,852 4221
14 0,258 0,692 1,345 1,761 2,145 2,624 2,977 3,326 3,787 4,140
15 0,258 0,691 1,341 1,753 2,131 2,602 2,947 3,286 3,733 4,073
16 0,258 0,690 1,337 1,746 2,120 2,583 2,921 3,252 3,696 4,015
17 0,257 0,689 1,333 1,740 2,110 2,567 2,898 3,222 3,646 3,965
18 0,257 0,688 1,330 1,734 2,101 2,552 2,878 3,197 3,610 3,922
19 0,257 0,688 1,328 1,729 2,093 2,539 2,861 3,174 3,579 3,883
20 0,257 0,687 1,325 1,725 2,086 2,528 2,845 3,153 3,552 3,850
21 0,257 0,686 1,323 1,721 2,080 2,518 2,831 3,135 3,527 3,819
22 0,256 0,686 1,321 1,737 2,074 2,508 2,819 3,119 3,505 3,792
23 0,256 0,685 1,319 1,714 2,069 2,500 2,807 3,104 3,485 3,767
24 0,256 0,685 1,318 1,711 2,064 2,492 2,797 3,091 3,467 3,745
25 0,256 0,684 1,316 1,708 2,060 2,485 2,787 3,078 3,450 3,725
26 0,256 0,684 1,315 1,706 2,056 2,479 2,779 3,067 3,435 3,707
27 0,256 0,684 1,314 1,703 2,052 2,473 2,771 3,057 3,421 3,690
28 0,256 0,683 1,313 1,701 2,048 2,467 2,763 3,047 3,408 3,674
29 0,256 0,683 1,311 1,699 2,045 2,462 2,756 3,038 3,396 3,659
30 0,256 0,683 1,310 1,697 2,042 2,457 2,750 3,030 3,385 3,646
40 0,255 0,681 1,303 1,684 2,021 2,423 2,704 2,971 3,307 3,551
60 0,254 0,679 1,296 1,671 2,000 2,390 2,660 2,915 3,232 3,460
120 0,254 0,677 1,289 1,658 1,980 2,358 2,617 2,860 3,160 3373
% 0,253 0,674 1,282 1,645 1,960 2,326 2,576 2,807 3,090 3,291

v = graus de liberdade

Fonte: Estatistica Aplicada e probabilidade para engenheiros — Montgomery D.C e Runger G.C. - 2003




