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RESUMO

O etanol € um dos principais biocombustiveis utilizados no setor automotivo. Nas tltimas décadas, o nimero de trabalhos
envolvendo o estudo do efeito da adicdo de etanol em combustiveis fésseis, como gasolina e diesel, cresceu
significativamente. No presente trabalho, métodos estatisticos de reconhecimento de padrdes foram utilizados para avaliar
a qualidade de amostras de etanol de primeira (1G) e de segunda geracao (2G), em funcdo da presenca de contaminantes
organicos, tais como hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA), n-alcanos (Cs-Ca0) € compostos organicos volateis
(COV), incorporados ao etanol principalmente em etapas de transporte deste biocombustivel. A identificacdo e
quantificagdo dos analitos foi realizada por GC-MS. A analise de componentes principais e de agrupando hierarquico foi
utilizada na identificacdo de possiveis correlagcdes entre variaveis e amostras. Como resultado, observou-se uma clara
distingdo entre amostras de etanol 1G coletadas em postos de combustivel de amostras de etanol 1G de uso doméstico
e etanol 2G.

PALAVRAS-CHAVE: Etanol; Contaminantes; HPA; Etanol 2G.
1. INTRODUCAO

O etanol é mundialmente conhecido por ser um biocombustivel sustentavel, uma vez que ele é
oriundo de fontes renovaveis. Nas Ultimas décadas, um numero consideravel de trabalhos publicados tem
mostrado vantagens no uso do etanol em misturas com gasolina e diesel, principalmente na reducdo da
emissdo de material particulado (MP) e de substancias potencialmente tdxicas associadas ao MP.12

A qualidade do etanol utilizado como biocombustivel pode ser afetada devido a contaminagdo com
compostos organicos (marcadores de combustiveis fésseis), principalmente durante o transporte em tanques
contendo residuos de gasolina ou diesel.® No entanto, estudos focados na avaliagdo da qualidade do etanol
utilizado como biocombustivel ainda sdo escassos. O presente trabalho teve como objetivo avaliar a
ocorréncia e as concentragfes de marcadores de combustiveis fdsseis, tais como hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, hidrocarbonetos saturados (C7-Ca0) € compostos organicos volateis (VOCs), em amostras de
etanol 1G e etanol 2G, utilizando-se técnicas de reconhecimento de padrées. Uma analise de componentes
principais (PCA) e de agrupamento hierarquico (HCA) foi empregada na avaliagdo de tendéncias, similaridade
e formacgédo de grupos entre as amostras em funcdo dos marcadores organicos investigados.

2. METODOLOGIA

Todos os solventes utilizados neste estudo foram de grau HPLC/espectroscopico. As solugdes de
trabalho contendo 16 HPA foram preparadas na concentragdo analitica de 1,00 mg L em metanol, partindo-
se de uma solugdo concentrada na concentragdo de 500 mg Lt (EPA 525 PAH Mix A). Uma aliquota dos
padrdes certificados (1000 mg L) contendo uma mistura de n-alcanos saturados de cadeia C7a Cao foi diluida
em n-hexano visando obter uma solugdo de concentragdo de 1 mg L.

Um total de 11 amostras de etanol foram adquiridas. Deste total, seis amostras de etanol 1G foram
coletadas nos principais postos de combustivel da cidade de Salvador, Bahia, Brasil, e quatro em
supermercados (etanol hidratado), enquanto uma amostra etanol 2G foi gentilmente cedida pela empresa
GRAMBIO, totalizando 11 amostras.

A determinacdo dos COV avaliados foi realizada através de um cromatografo a gas com deteccéo
por espectrometria de massas (GC-MS QP2010-Ultra, Shimadzu, Japdo). Os detalhes dos parametros
cromatograficos e espectrométricos utilizados nas andlises das amostras podem ser consultados nos
trabalhos publicados por Paim et al.! e Bahia et al.> Para determinacéo de HPA, e n-alcanos, 3 mL da amostra
de etanol foi transferida para um vial de 5 mL com tampa, seguido de agitacdo em vortex por 1 min na
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presenca de sulfato de s6dio. Em seguida, a amostra foi filtrada (filtro de membrana 0.45 um) e concentrada
em fluxo brando de nitrogénio para um volume de 500 pL. O conteudo foi transferido para um vial &mbar de
2 mL com insert de 250 pL e injetado no GC-MS. A caracterizacdo das amostras em funcéo da presenca de
COV foi realizada utilizando-se a técnica de headspace estatico (HS/GC-MS), seguindo-se a metodologia
publicada por Anyakudo, Adams e Schepdael (2018)%. Para identificacdo dos compostos, utilizou-se o modo
de aquisicdo de dados em “Full Scan”. Os compostos foram identificados avaliando-se o seu perfil de
fragmentacéo e comparando-se os espectros de massas obtidos experimentalmente com aqueles disponiveis
no banco de dados da biblioteca NIST80 (Maryland, EUA).

Para analise de componentes principais (PCA) e agrupamento hierarquico (HCA), foram utilizadas as
concentracdes dos HPA, n-alcanos e o nimero de COV identificados para montar uma matriz de 22 x 6, ou
seja, 22 casos ou amostras dispostas em linhas e 6 variaveis (compostos) dispostas em colunas. Os critérios
para extracdo das PCs foram baseados na avaliacdo da matriz de correlacédo, teste scree e autovalor = 1.
Para a analise de agrupamento hierarquico, utilizou-se o método de Ward com distancia euclidiana.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos da analise das amostras de etanol mostraram que somente nas amostras de
etanol 1G coletadas em postos de gasolina foram encontradas concentracdes significativas de HPA, n-
alcanos (C7-Cao), além da presenca de COV, incluindo ésteres, alcanos de baixa massa molar, cicloalcanos,
alcenos e alcinos. As concentragdes de HPAs e n-alcanos variaram de 0,9 ng mL* a 220 ng mL* e 0,85 pg
mL-1 a 6,44 ug mL?, respectivamente. Em contrapartida, a amostra de etanol 2G apresentou somente
concentracdes de n-alcanos na fracdo mais leve - englobando as cadeias carb6nicas de Cs a C23 — cujas
concentrac¢des variaram de 0,84 pg mL? (Co) a 6,87 pg mL? (C12).

A PCA e HCA foi empregada visando reduzir a dimensionalidade do conjunto de dados, além de
avaliar as principais correlagdes entre as variaveis e as amostras. Com base no teste scree, observou-se que
as duas primeiras componentes principais acumularam mais de 90 % da varidncia do conjunto de dados.
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Figura 1. Analise exploratoria aplicada na classificagdo das amostras de etanol em fungdo da presenca de
HPA, n-alcanos e COV. A) teste scree para sele¢cdo das PCs, B) grafico biplot 3D PC1 x PC2 e C) anélise de
agrupamento hierarquico.

PC 1 (77.27%) Etanol 1G Posto

O gréfico de pesos PC1 x PC2 da Figura 1B mostra a distribuicdo dos fatores (compostos) avaliados.
A PC1 foi a componente que apresentou a maior descricdo da variancia dos dados (77.3%) e os fatores que
mais contribuiram para esta PC foram os HPAs de baixa massa molar (LMW) e os HPAs de elevada massa
molar (HMW), bem como os alcanos de cadeia curta (Cs-Cz3). Os n-alcanos de cadeia carbonica longa (Cazs-
Cao0) e 0s COV apresentaram pesos elevados em PC2.

De modo geral, foi observado que as amostras de etanol de uso doméstico adquiridas em farmacia
(cor verde) e etanol 2G foram claramente distinguidas das amostras de etanol coletadas em postos de
combustivel (vermelho). As amostras de etanol 1G coletadas em postos de combustivel se destacaram devido
as elevadas concentracdes de HPA, n-alcanos de cadeia curta (Cs-C23) € do nimero de COV identificados,
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0s quais sdo considerados contaminantes orgénicos caracteristicos de fontes petrogénicas, como gasolina
ou diesel.

O dendrograma obtido a partir da analise hierarquica corrobora o que foi observado na analise da
PCA e mostra como as amostras se correlacionam em funcéo da similaridade em sua composi¢do quimica
(Figura 1C). As amostras de etanol de farmacia foram todas agrupadas em um U(nico grupo em funcgédo da
auséncia de contaminantes organicos. A amostra de etanol 2G foi classificada juntamente com uma amostra
de etanol 1G coletada em posto de combustivel, principalmente devido a elevada concentracéo de n-alcanos
de cadeia carbdnica curta (Cs-C2s), uma vez que nao foram encontrados HPAs e VOCs nessa amostra. Em
contrapartida, observou-se que as amostras de etanol 1G de posto de gasolina apresentaram um perfil bem
distinto das amostras de etanol doméstico e 2G. Essas amostras foram classificadas em um grande grupo
em funcéo das concentracdes elevadas de contaminantes como HPASs, n-alcanos e volateis. Em razao destes
contaminantes ndo serem encontrados naturalmente no etanol 1G produzido a partir da fermentacao da cana-
de-acUcar, uma possivel hipétese é que o transporte do etanol 1G até os postos de combustivel seja realizado
no mesmo caminhdo que transporta gasolina ou diesel.

4. CONSIDERAGCOES FINAIS

O uso de técnicas estatisticas de reconhecimento de padrdes, como PCA e HCA mostrou-se efetiva
na classificacdo de amostras de etanol contaminadas com marcadores de combustiveis fésseis,
principalmente HPA, n-alcanos e COV. De modo geral, as amostras de etanol 1G de uso doméstico e etanol
2G mostraram-se isentas de contaminagdo por derivados de petréleo, enquanto as amostras de etanol 1G
coletadas em postos de combustivel apresentaram evidéncias convincentes de contaminagéao, possivelmente
durante o transporte em caminhdes-tanque.
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