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Artigo

STUDY OF TYPE A GASOLINE QUALITY AND ITS CHEMICAL COMPOSITION USING PRINCIPAL COMPONENT
ANALYSIS. The type A gasoline samples were analyzed by gas chromatography with flame ionization detector (GC-FID) which
allowed quantifying and classifying of the various compounds into different classes of hydrocarbons. Several physicochemical

parameters were evaluated according to the official methods in order to compare the results obtained against the limits established

by the Agéncia Nacional de Petréleo, Gds Natural e Biocombustiveis (ANP, 2011). Additionally, principal component analysis (PCA)
was applied to discriminate the samples studied, which revealed the separation of four groups according to their chemical composition
determined in samples collected from the eight fuel distributors in the State of Pard.
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INTRODUCAO

A gasolina € um dos mais importantes produtos derivados do
petréleo, obtida a partir dos processos de refino, sendo o segundo
combustivel mais consumido no Brasil, perdendo apenas para o 6leo
diesel.! E um combustivel liquido, volatil e inflamével, constituido por
mais de 400 diferentes compostos, cuja composi¢do final depende da
origem do petréleo, dos processos de produgao (destilagdo, alquilagao,
hidrocraqueamento, craqueamento catalitico, craqueamento térmico,
reforma catalitica, entre outros).>* De acordo com a composi¢do
quimica, os hidrocarbonetos presentes na gasolina pertencem prin-
cipalmente as classes das parafinas (normal e ramificado), olefinas,
naftenos e aromaticos, e em menores quantidades, por compostos
oxigenados; formados basicamente por moléculas com cadeias de 4
a 12 atomos de carbono, com pontos de ebuli¢@o variando entre 30 a
220 °C.** Além dos hidrocarbonetos, a gasolina também possui con-
taminantes toxicos naturais em baixas concentragdes, formados por
compostos contendo enxofre, oxigénio, benzeno, metais e nitrogénio.’

No Brasil, a Agéncia Nacional de Petréleo, Gds Natural e
Biocombustiveis (ANP) € o 6rgdo responsdvel pela regulamentacio
e fiscalizagdo da qualidade desse combustivel, e especifica dois tipos
de gasolinas, a tipo A, que € obtida diretamente nas refinarias, nao
sendo permitida sua venda em postos de combustiveis no Brasil, e
a tipo C, que € obtida a partir da mistura da gasolina tipo A com a
adicdo de dlcool etilico anidro combustivel (atualmente 25 + 1% v/v),
que € a comercializada no varejo.°®

A ANP, através da Resolucdo n° 57/2011, DOU de 21/10/2011
estabeleceu valores minimos e mdximos para o controle da qualidade
dos combustiveis, em particular a gasolina, especificando ensaios
fisico-quimicos para garantir a manutengdo da qualidade da gasolina
desde a producgio até o consumo. Para isso, a ANP baseia-se em mé-
todos padrdes mediante o emprego de Normas Brasileiras (NBR) e
Meétodos Brasileiros (MB) estabelecidos pela Associagdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT) e pelas normas internacionais da American
Society for Testing and Materials (ASTM).®

A aplica¢do de métodos rdpidos e confidveis de andlise deste
combustivel tem sido favorecida com a utilizagdo de padrdes de refe-
réncia que permitem a identificac@o e quantificacdo de componentes
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desta matriz. Nos dltimos anos, varios estudos tiveram como foco
o desenvolvimento de novas metodologias analiticas para um maior
controle da qualidade de combustiveis automotivos.” Alguns destes
trabalhos citam que as técnicas analiticas mais utilizadas para determi-
nagdo da composicao quimica de combustiveis sdo: a espectroscopia
no infravermelho (IR),*!! espectroscopia no ultravioleta (UV),!>13
espectrometria de massas (MS),”!* ressonincia magnética nuclear
(NRM),'>? cromatografia gasosa (GC)>?!?2 e cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC).”® As vantagens e desvantagens de cada
técnica analitica citada sdo discutidas por L. C. Cocco et al., 2005.%*

Entre estas técnicas analiticas, a cromatografia gasosa tem sido
extensamente utilizada pela industria petroquimica, pois favorece uma
melhor separacdo e resolucio dos picos, principalmente em virtude
do uso de softwares especificos que possibilitam uma identificacio
automadtica dos hidrocarbonetos presentes na composicao da gasoli-
na e também pela confiabilidade e precisdo dos resultados, sua alta
sensibilidade, baixo limite de detec¢@o, baixo nivel de ruido e 6timo
fator de resposta.?* Por estas razdes que a cromatografia gasosa com
detector de ionizacdo de chamas (GC-FID) consolidou-se como
uma técnica padrdo de andlise para a determinagdo da composicio
quimica da gasolina.

Como ferramenta ttil para auxiliar na interpretacao dos dados obti-
dos no uso das técnicas mencionadas, tem sido empregado os métodos
estatisticos multivariados de andlise de dados.!*!1*>28 Tsto € verificado
em vdrios trabalhos publicados recentemente, no que diz respeito a
investigagdo sobre adulteraciio da gasolina com adicdo de diversos
solventes organicos, e por outros tipos de combustiveis (diesel, dlcool
etilico anidro), além de estudos referentes a rastreabilidade e identi-
ficacdo de qual refinaria petrolifera supostamente a originou.*38921:5

Os resultados de composicdo quimica cromatografica e dos
pardmetros fisico-quimicos das amostras de gasolina tipo A, obtidos
neste trabalho, constituem dados multivariados que podem ser de
dificil interpretacdo e, por isso, foram interpretados aplicando andlise
de componentes principais (PCA), como ferramenta quimiométrica,
para melhor explorar a relacdo entre amostras e varidveis, possibi-
litando discriminar sua variabilidade de acordo com a similaridade
apresentada pelas amostras coletadas em diferentes distribuidoras
de combustiveis.

Para o desenvolvimento deste estudo objetivou-se: avaliar a efica-
cia da técnica analitica GC-FID equipada com o software Star DHA™
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(Detailed Hydrocarbon Analysis), pois através da andlise detalhada
de hidrocarbonetos foi possivel identificar e quantificar inimeros
compostos presentes nas amostras de gasolina tipo A; verificar as
principais caracteristicas fisico-quimicas deste combustivel, através
de ensaios segundo métodos oficiais (ASTM e ABNT); comparar os
resultados obtidos com os limites estabelecidos pela ANP 57/2011. A
andlise de componentes principais foi utilizada para melhor interpretar
os dados experimentais.

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentacio

Andlise por cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de
chamas (GC-FID)

As andlises cromatogrificas foram realizadas em triplicata,
utilizando um cromatégrafo a gds Varian, modelo CP 3800 (Walnut
Creek, CA, USA) com detector de ionizagdo de chamas e sistema de
injecgdo split/splitless. Para inje¢do das amostras foi usado um amos-
trador automatico Varian, modelo CP-8410. Foi utilizada, ainda, uma
coluna capilar Petrocol™ DH 100 com dimensoes de 100 m x 0.25 mm
i.d x 0.5 ym de espessura de filme (Supelco, Bellefonte, PA, USA).
As temperaturas do injetor e detector foram mantidas constantes
em 250 °C e 270 °C, respectivamente. O aquecimento da coluna foi
programado com gradiente de temperatura, inicialmente com 35 °C,
isoterma de 15 minutos, aumento de 35 °C para 60 °C com taxa de
aquecimento de 1 °C min’, isoterma de 20 minutos, aumento de 60
°C até 200 °C com taxa de aquecimento de 2 °C min™' e isoterma de
10 minutos, perfazendo um total de andlise de 140 minutos. Para o
controle instrumental do sistema cromatografico e aquisi¢ao e trata-
mento dos dados foram utilizados os softwares Star Chromatography
Workstation (versdo 6.2) e Star DHA™ (versdo 5.5), respectivamente.

Parametros fisico-quimicos

Todas as andlises fisico-quimicas das amostras de gasolina tipo
A foram medidas em triplicata, com exceg¢do de cor e aspecto que
foi realizada uma unica vez. Para determinagdo de cor e aspecto,
a andlise foi realizada pelo método de inspecdo visual. A determi-
nacdo das temperaturas de destilagdo Ty,, Tsoq, Toge (temperaturas
equivalentes aos 10%, 50% e 90% do volume evaporado recuperado,
respectivamente), além dos pontos iniciais e finais de ebuli¢do (T e
Tpre) € 0 residuo de destilagdo foram obtidos utilizando um destilador
automadtico atmosférico ISL, modelo AD86 5G2 (ASTM D86).> A
densidade foi determinada utilizando um densimetro automdtico
digital KEM, modelo DA-500 (ASTM D 4052).° Os pardmetros
MON (Motor Octane Number), RON (Research Octane Number),
IAD (MON+RON/2, Indice antidetonante) e as percentagens (%
v/v) de aromaticos, olefinas, hidrocarbonetos saturados e benzeno
(ASTM D 6277)% foram determinados utilizando um analisador
portatil Petrospec, modelo GS 1000 PLUS com faixa espectral de
400 — 4000 cm™.

Padrao e solvente

Para calibracdo do sistema cromatografico foi utilizado padrao
PIANO (Supelco, Bellefonte, PA, USA) de acordo com a ASTM D
6729.3? Para limpeza da micro-seringa de vidro e da linha de injegdo
do GC foi usada acetona (Tedia, Fairfield, OH, USA).

Coleta e armazenagem das amostras

Foi coletado um total de 24 amostras de gasolina tipo A de
acordo com a ASTM D 4057, no periodo de margo/abril/maio
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de 2008, em tanques pertencentes a oito diferentes companhias
distribuidoras de combustiveis denominadas D1, D2, D3, D4, D5,
D6, D7 e D8 existentes no Estado do Para. As amostras foram
acondicionadas em frascos de vidro apropriados, selados e lacrados
e armazenadas sob refrigeracdo entre 5 a 13 °C, para evitar a perda
de compostos volateis.

Tratamento estatistico dos dados

Para o tratamento estatistico dos resultados foram utilizados
recursos bdsicos de estatistica descritiva e a técnica quimiométrica
analise de componentes principais (PCA), sendo processados com
o auxilio do programa The Unscrambler 9.1 (CAMO S/A, USA). O
nivel de significancia obtido para a andlise estatistica dos dados foi
de P <0,05.

Para a realizacdo da PCA, primeiramente construiu-se uma
matriz de dados (24 x 11), na qual as amostras foram dispostas
em linhas e as varidveis em colunas. Os dados originais foram
autoescalonados, recurso utilizado em andlise estatistica onde se
centra os dados na média e divide-se cada um pelo desvio padrio,
de forma que todas varidveis passam a ter a mesma importancia, ou
seja, 0 mesmo peso.>** Em seguida, os dados recalculados foram
submetidos a PCA para melhor interpretacdo das 24 amostras de
gasolina tipo A.

Andlise multivariada dos dados

A andlise da PCA consiste em reescrever as varidveis originais
em novas varidveis denominadas componentes principais, a partir
de uma transformagdo de coordenadas, com objetivo de simplificar
as variagdes presentes em dados multivariados.* Assim, a natureza
multivariada dos dados pode ser projetada em um nimero reduzido de
dimensoes preservando ao mesmo tempo o maximo de informacgdo e
isto € feito através de cdlculos de combinagdes lineares das varidveis
originais, formando os componentes principais. Para isto, a matriz de
dados originais € aproximada para duas matrizes menores (matrizes
de escores e de pesos).* Desta forma, como resultados da PCA sao
obtidos graficos coordenados de dispersdo bi ou tridimensionais de
scores ou loadings, que facilita a visualizagdo das informagdes dos
dados experimentais.’’-*

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudo da variabilidade da composicio quimica da gasolina
tipo A pelo método cromatografico (GC-FID)

Os resultados cromatograficos obtidos foram analisados no
software Star DHA™, que possui os tempos de retencio para cada
composto da gasolina em seu banco de dados. Para a identificagio
e quantificagdo dos componentes da amostra procedeu-se a com-
paracdo entre os tempos de retencdo e drea integrada para cada um
dos compostos. Uma das dificuldades observadas ¢ que apesar de
reconhecer a maioria dos constituintes, existe uma quantidade de
compostos presentes na gasolina que ainda nao podem ser identifi-
cadas pelo software Star DHA™. Normalmente, os compostos nao
identificados (desconhecidos) sdo aqueles que contém nitrogénio e
enxoftre, porém, existem algumas olefinas e arométicos que o software
Star DHA™ também néo reconhece.? Assim, a lista de composigdo
quimica reporta, além da classe de hidrocarbonetos principais (para-
finas, isoparafinas, naftenos, olefinas e aromaticos) o percentual de
compostos desconhecidos (ndo identificados).

O cromatograma observado na Figura 1 obtido para a gasolina
tipo A foi dividido em trés regides. De acordo com o estudo rea-
lizado por L. S. M. Wiedemann et al.; 2003 e 2005, 5" na primeira
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Figura 1. Perfil cromatogrdfico da gasolina tipo A de acordo com ASTM 6729

regido do cromatograma estdo situados os picos mais intensos,
referentes aos hidrocarbonetos alifiticos leves (nC,-nCy) com Ty
entre 0-20 minutos de andlise, que s30 compostos majoritarios,
onde se encontram as parafinas, isoparafinas, naftenos e olefinas
de baixo ponto de ebuli¢do. Na segunda regido do cromatograma
estdo situados os picos de intensidade intermedidria, referente
aos hidrocarbonetos aromdticos (nC,-nC,) com T, entre 20-80
minutos de andlise. Na dltima regido do cromatograma, referente
aos hidrocarbonetos alifaticos pesados (nC,,-nC,;), encontram-se
os picos de menor intensidade com Ty entre 80-140 minutos de
andlise, que sdo os compostos minoritdrios, onde se encontram
as parafinas, isoparafinas, naftenos e olefinas de elevado ponto de
ebulicdo, e também a maior quantidade de compostos considerados
desconhecidos pelo DHA™. Na Tabela 1S (material suplementar)
estdio apresentados os resultados da composicdo quimica para cada
classe de hidrocarbonetos referente as 24 amostras analisadas pelo
método cromatografico.

Para cada amostra analisada em triplicata, o0 %RSD calculado para
os compostos individuais foi inferior a 4%, enquanto para as classes
de hidrocarbonetos os valores variaram de 0,11% a 1,65%. Um total
de 222 compostos da gasolina tipo A foi identificado e os 20 mais
abundantes com seus respectivos Ty estdo apresentados na Tabela 1.

Para observar a variabilidade da composi¢ao quimica da gasolina
tipo A, as classes de hidrocarbonetos foram monitoradas por meio
dos dados de estatistica descritiva (média global % (v/v), %SD e
%RSD) obtidos no periodo de margo/abril/maio de 2008 para as 24
amostras de gasolina tipo A. Os resultados da composi¢do quimica
foram expressos em termos das classes de hidrocarbonetos, que estdo
apresentados na Tabela 2.

Os valores de %RSD apresentados na Tabela 2 revelaram va-
riacdes na composi¢do quimica das amostras de gasolina tipo A,
decorrentes principalmente da natureza do petrdleo e de seu processo
de produgdo.?3 Estes resultados mostraram que a quantidade de com-
postos isoparafinicos e olefinicos presentes na composicdo quimica
sdo majoritdrios em relagdo as outras classes de hidrocarbonetos,
23,3% e 22,9%, respectivamente, seguidos pelos arométicos 18,9%
e em menor quantidade os compostos nafténicos e parafinicos, 11.6%
e 11,3%, respectivamente, o que € esperado para gasolina tipo A
produzida no Brasil.'

1
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Tabela 1. Hidrocarbonetos com maiores médias de concentragdo % (v/v) nas
amostras de gasolina tipo A e seus respectivos Ty (min)

Compostos % (VIv) Ty
Isopentano 4,73 7,210
n-Pentano 4,13 7,986
2-Metil-2-buteno 3,65 8,455
2-Metilpentano 3,25 10,535
Tolueno 3,24 29,839
m-Xileno 2,71 48,753
n-Hexano 2,67 12,136
Trans-2-penteno 2,57 8,112
2-Metil-1-buteno 2,18 7,428
Metilciclopentano 2,12 14,423
n-Heptano 2,10 22,325
1,2,4-Trimetilbenzeno 2,03 77,451
n-Octano 1,86 37,982
1,1,2-Trimetilciclohexano 1,81 50,136
Metilciclohexano 1,78 23,620
o-Xileno 1,67 54,065
3-Metilpentano 1,65 10,874
1-Metilciclopentano 1,61 14,884
p-Xileno 1,31 48,962
n-Butano 1,30 6,395

Avaliacao dos parametros fisico-quimicos

A Tabela 3 apresenta os resultados estatisticos descritivos, como
média, %SD e valores minimos e mdximos, para melhor avaliar os
parametros fisico-quimicos estudados no periodo de marco/abril/
maio de 2008 para as 24 amostras de gasolina tipo A.

Os resultados obtidos dos pardmetros fisico-quimicos foram
comparados com os limites mdximos e minimos estabelecidos pela
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Tabela 2. Composicdo quimica das classes de hidrocarbonetos obtidas pelo
método cromatografico nos meses de margo/abril/maio de 2008 para as
amostras de gasolina tipo A (n = 3)

Classe de % (vIv)*+ SD % RSD Minimo-Maximo?
hidrocarbonetos % (VIv)
Aromaticos 18,9+ 1,10 5.8 17,0 - 21,5
Isoparafinas 23,3+ 1,85 7,7 20,1 - 25,7
Naftenos 11,6 £1,75 14,6 99 -16,1
Olefinas 229+2,50 10,9 16,9 - 25,8
Parafinas 11,3+ 1,75 15,0 9,2-14,5
Total 88,1+ 0,60 0,7 87,1-89.4
Desconhecidos 11,8 £0,63 53 10,5-12,9

SD = desvio padrao; RSD = desvio padrio relativo; *Média das 24 amostras
de gasolina tipo A com nivel de confianga de 95%.

ANP, e todas as amostras comportaram-se dentro dos limites, sendo
consideradas conforme em termos de qualidade. Os resultados fisico-
-quimicos das 24 amostras de gasolina tipo A, coletadas para este
trabalho, estdo apresentadas na Tabela 2S (material suplementar).

Andlise de componentes principais (PCA)

Para melhor extrac@o de informacdes das amostras e das varidveis
e uma avalia¢do mais minuciosa dos dados, aplicou-se a andlise de
componentes principais (PCA) a fim de observar semelhancas e/
ou diferengas entre as amostras de gasolina tipo A, a partir de suas
caracteristicas fisico-quimicas (7', T5yq» Togq> Tprs MON, IAD) e
composi¢do cromatografica referente as classes de hidrocarbonetos
(parafinas, isoparafinas, aromadticos, naftenos e olefinas).

Quim. Nova

Assim, a PCA projetou os dados em um espago com 11 dimensdes
no plano (11 PCs), sendo que de acordo com o critério de Kaiser,
somente as trés primeiras componentes foram mais significativas para
a variancia explicada dos dados, pois cada componente apresentou
autovalores > 1,33¢sendo que, combinadas, explicou 94,7% da vari-
ancia total dos dados originais. Os pesos dos coeficientes referentes
aos loadings para as trés componentes principais mais significativas
estdo apresentados na Tabela 4.

Na Figura 2, através da projecdo da PC1 x PC2, observou-se
claramente no grafico dos scores a formagao de quatro agrupamentos,
denominados de grupos A, B, C e D. O grupo A foi formado exclusi-
vamente pelas amostras 1,9 e 17 (D1). O grupo B foi formado por 15
amostras, subdivididas da seguinte forma: amostras 4, 12 e 20 (D4),
amostras 5, 13 e 21 (D5), amostras 6, 14 ¢ 22 (D6), amostras 7, 15
e 23 (D7) e amostras 8, 16 e 24 (D8). O grupo C foi composto pelas
amostras 2, 10 e 18 (D2) e o grupo D pelas amostras 3, 11 e 19 (D3).

Através da distribuicdo das amostras no plano bidimensional
verificaram-se semelhangas entre as amostras pertencentes aos grupos
A e B posicionados positivamente na PC1, com exce¢do das amostras
da distribuidora D7, ocorrendo a mesma situacdo com as amostras
pertencentes aos grupos C e D posicionados positivamente na PC2,
com exce¢do da amostra 19 da distribuidora D3. Acredita-se que a
formagao desses grupos, independente do més que as amostras foram
coletadas, foi atribuida a particularidades do processo de produgio
utilizado pela refinaria que a originou.

Na Figura 3, pode ser observado no gréfico dos loadings, através
da projecdo da PC1 x PC2 (Figura 3a) e PC1 x PC3 (Figura 3b), quais
as varidveis com maior efeito na separag¢do das amostras.

A primeira componente (PC1) foi a que mais contribuiu para
separacdo das amostras, explicando 56,2% da variancia dos dados,
concentrando informagdes a respeito das varidveis T, (0,478),
IAD (0,105), aromaticos (0,177) e olefinas (0,557), sendo as mais

Tabela 3. Média + DP e valores minimos e maximos dos pardmetros fisico-quimicos monitorados no periodo de margo/abril/maio de 2008 nas amostras de

gasolina tipo A (n = 3)

Marco

Abril Maio

Parametros Minimo-Méximo

9 +
% (vIv) £ SD % (vIV)

% (v/v) £ SD

Minimo-Maximo
% (VIv)

Minimo-Méximo

9 +
% (vIv) % (vIv) £ SD

Densidade a 20 °C (g/cm?)
Destilagdo (°C)

0,7441 £ 0,002 0,7411 - 0,7465

To 355+1,25 34,1-37.8
T e 554+1,11 53,7-56,9
T 103,8 £ 1,53 101,2 - 103,8
Ty, 176,2£3,35 171,3-176,2
T 208,3 3,98 204,8 -217,0
Residuo (% v/v) 1,3+£0,19 1,1-1,7
MON 80,6 £ 1,10 79,1 - 81,9
RON 91,2+ 1,53 88,1-91,2
1IAD 859+ 1,11 83,8 - 86,9
Benzeno (% v/v) 0,78 +0,10 0,65 - 0,96
Hidrocarbonetos (% v/v)

Aromaticos 20,3+3,18 13,1-23,2
Olefinas 30,0+ 5,51 24,5 - 39,8
Saturados 48,9 £5,40 40,4 - 55,1

0,7442 £ 0,003 0,7408 - 0,7476 0,7452 £ 0,002 0,7419 - 0,7481
36,1 £1,22 34,8 -38,5 358%1,03 34,6 - 38,0
55,0 £0,69 54,2-56,3 55,2+1,07 53,1-56,6
104,2 £ 1,37 102,1 - 105,8 104,8 £ 1,60 101,7 - 106,4
1752 +4,13 171,4 - 184,1 175,2+£4,08 170,3 - 183,5
206,6 +£2,32 203,3 - 209,7 206,6 £2,43 204,1-211,0

1,2+0,07 1,1-1,3 1,2+0,11 1L1-14

80,5+ 1,19 79,1 - 81,8 80,6 = 1,11 79,1-81,8
90,8 + 1,24 88,3-92,4 90,9 £ 1,40 88,1-92,5
85,7+ 1,04 83,8 -86,7 85,7+1,03 84,0 - 86,7
0,74 £0,08 0,62 - 0,84 0,75 £0,07 0,66 - 0,90
20,5+3.91 13,3-23,19 20,9 £3,17 13,6 -24,2
29,0£391 25,8-35,1 28,8 £4,62 23,1-36,3
49,6 £4,79 41,4-56,4 49,5 +5,42 41,2-564

MON = Motor Octane Number; RON = Research Octane Number; IAD = Indice antidetonante.Valores méaximos para temperatura de destilacio para T\o0
(65°C), Ty, (120°C), Ty, (155- 190°C) e Ty, (220°C); residuo (2,0 % v/v); benzeno (1,2 % v/v), para hidrocarbonetos aromaticos (57 % v/v); olefinas (38 %

v/v); e valores minimos para MON (80,0) e IAD (85,0).
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Tabela 4. Loadings para as trés componentes principais mais significativas,
autovalores e varidncia explicada (%) para matriz de 24 x 11. Os valores mais
significativos estdo em negrito

Varidveis PC1 PC2 PC3
T\oa -0,248 -0,170 -0,041
T -0,092 -0,308 -0,409
Tooen 0,478 0,259 -0,238
Tore -0,124 0,756 0,351
MON 0,022 -0,264 0,151
IAD 0,105 -0,161 0,161
Parafinas -0,382 0,123 -0,308
Isoparafinas -0,054 -0,320 0,675
Aromaticos 0,177 0,114 -0,153
Naftenos -0,429 0,034 -0,157
Olefinas 0,557 -0,098 -0,058
Autovalores 5,42 2,31 1,53
Variancia explicada (%) 56,2 28,4 10,1
Variancia acumulada (%) 56,2 84,6 94,7
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Figura 2. Grdfico dos Scores PCI x PC2 correspondentes as 24 amostras
de gasolina tipo A

significativas para a formacdo dos grupos A e B, indicando que as
varidveis T, e olefinas apresentaram correlagio significativa com
as amostras do grupo A, enquanto que IAD e aromadticos foram
responsdveis para formacdo do grupo B, apresentando ainda uma
correlagdo negativa com as varidveis naftenos (-0,429) e parafinas
(-0,382) proporcionando a formagdo dos grupos C e D.

A segunda componente (PC2) foi responsdvel por 28,4% da va-
riancia dos dados, concentrando informagdes a respeito das varidveis
Ty, (0,259), Tope (0,756), parafinas (0,123) e aromaticos (0,114),
que apresentaram correlagdo positiva, sendo que a varidvel T, foi
mais significativa para a discriminagdo das amostras pertencentes
ao grupo C, enquanto as varidveis parafinas e naftenos foram mais
importantes para a discriminacio das amostras do grupo D, apresen-
tando ainda uma correlagio negativa significativa para o T, (-0,308)
e isoparafinas (-0,320).

A terceira componente (PC3) explicou 10,1% da variancia dos
dados, concentrou informagdes a respeito das varidveis Ty (0,351)
e isoparafinas (0,675), que apresentaram correlagdo positiva, sendo
que a varidvel isoparafinas foi mais significativa para formacao do
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Figura 3. Grdfico dos Loadings correspondentes aos 11 pardmetros estudados

nas 24 amostras de gasolina Tipo A: PCI1 x PC2 (a) e PCI1 x PC3 (b)

grupo C, e uma correlagdo negativa significativa para as varidveis
T4y, (-0,409) e parafinas (-0,308).

CONCLUSAO

Por meio do estudo da variabilidade da composicdo quimica
cromatografica realizada nas 24 amostras utilizadas neste trabalho foi
possivel detectar pequenas variagdes em sua composicio quimica no
periodo de trés meses e quantificar aproximadamente 222 compostos,
correspondendo a um volume total de 88,1% (v/v) de compostos iden-
tificados. Em relac@o aos parametros fisico-quimicos, os resultados
revelaram que 100% das amostras atenderam os limites estabelecidos
pelalegislacdo brasileira para a gasolina tipo A conforme a ANP/2011.

Com relag¢@o ao modelo obtido com a andlise de componentes
principais (PCA), este se mostrou eficaz na interpretagao das amostras
de gasolina tipo A, considerando os dados analisados. Desta forma,
comparando-se os graficos dos scores com dos loadings obtidos da
combinagdo da PC1 x PC2, observou-se a separacgéo das 24 amostras
em 4 grupos, sendo que as varidveis mais significativas para esta
separacdo foram 7T, Ty, Tpps iSOparafinas, parafinas, naftenos e
olefinas. Assim, as informacdes extraidas através da PCA permitiu
observar diferencas e similaridades entre as amostras coletadas nas
oito distribuidoras de combustiveis no Estado do Para.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

As Tabelas 1S e 2S apresentam resultados da composi¢do qui-

mica cromatogréfica e as andlises fisico-quimicas das 24 amostras
de gasolina tipo A, respectivamente.
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