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Introducao |

A adulteragao de combustiveis, que € uma prética
ainda recorrente no Brasil, além de causar
problemas relacionados ao desempenho dos
motores dos veiculos e a emissdo de poluentes
atmosféricos, gera sonegacgéo de impostos e cria no
mercado uma competicdo desleal, caracterizando
um quadro negativo para a economia do pais’.
Especificamente no caso do Oleo diesel, uma
possivel forma de adulteracdo é a adicao de 6leo
vegetal ndo submetido a transesterificagdo ou,
ainda, a adicdo de 6leos residuais como o 6leo
vegetal usado para fritura de alimentos.

Diante do expressivo volume de éleo diesel
consumido no Brasil, da possibilidade de
adulteracdo deste combustivel e dos danos
decorrentes de sua comercializagdo, torna-se
necessario o desenvolvimento de métodos para a
deteccdo e quantificagcdo de possiveis adulterantes,
para subsidiar ac¢des de monitoramento e de
fiscalizagédo da qualidade do mesmo.

Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi o
desenvolvimento de uma metodologia analitica
simples e rapida para a identificacdo e quantificagao
de O6leo residual em amostras de B2, utilizando a
espectrofluorimetria sincronizada (SFS) em conjunto
com técnicas quimiométricas como a calibragao
multivariada por minimos quadrados parciais (PLS)
e as analises de componentes principais (PCA) e de
discriminantes lineares (LDA).

Resultados e Discussao |

Os espectros de emissdo molecular das amostras
foram obtidos na faixa de 340 a 800 nm, no modo
sincronizado, com um AA igual a 40 nm. A adi¢édo do
Oleo residual ao B2 provocou um aumento
significativo da intensidade do pico I, em 440 nm, e
uma diminuigdo discreta do pico Il, em 480 nm,
caracteristicos do B2.

Observou-se que, utilizando a combinacao de PCA
com SFS, foi possivel segregar as amostras de B2
de suas misturas com 6leo residual, assim como de
amostras de BO0. Cinco componentes principais
(CP’s) explicaram 99,8% da variancia do modelo
sendo que o primeiro, PC1, tornou possivel a
distingao entre B2 e B0, e o quinto, PC5, separou B0
e B2 das misturas. As varidveis mais significativas
para PC1 foram os comprimentos de onda de 430 a
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445 nm, correspondentes a regido do pico |,
caracteristicos de hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos contendo 5 e 6 anéis®.

Por LDA pode-se verificar que 100% das amostras
foram classificadas corretamente, indicando que a
metodologia tem elevada exatiddo na classificagao
das amostras.
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Figura 1. Grafico dos escores para as amostras de
diesel, B2 e misturas de B2 com o6leo residual.

Para a quantificagdo do 6leo residual nas amostras
de B2, trés modelos foram propostos, variando-se o
pré-processamento dos dados. Os valores de
RMSEC variaram entre 0,26 e 0,48 %(w/w). Para o
conjunto de validagdo externa, o melhor RMSEP,
1,60 %(w/w) foi obtido quando se utilizou 0 modelo
com os dados normalizados pelo pico Il. Este
mesmo modelo levou a maior correlagao entre os
valores reais e previstos para a concentracdo no
conjunto de previsdo, sendo o mais indicado para a
quantificacdo do éleo residual em B2.

Conclusoes |

A metodologia proposta, utilizando SFS aliada as
técnicas PCA, LDA e PLS, apresentou eficacia para
a classificacdo de amostras de B2, B2 adulteradas e
Oleo diesel puro, assim como para a quantificagao
de 6leo residual em amostras de B2. O erro médio
relativo da quantificagao de éleo residual em B2 foi
da ordem de 4%, para o intervalo entre 0,5 e
25 %(w/w).
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