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Assunto: Avaliacdo da redugdo do teor de corante compulsério em 6leo diesel S500 rodoviério
1. Introducéo

Esta Nota Técnica tem por objetivo relatar estudo realizado pela SBQ/ANP que avaliou,
sob 0 ponto de vista técnico, a possibilidade de reducdo do teor de corante em dleo diesel S500
rodoviario proposta por agente do mercado.

Considerando que a variacdo da concentracdo de corante em uma mistura qualquer afeta
diretamente a intensidade da coloracdo percebida e que existe certo grau de subjetividade na
percepcdo de cor para a andlise de alteracdo da concentragdo do corante, faz-se necessaria a
busca de uma metodologia com parametros objetivos, que sejam reprodutiveis e independentes

do analista.
2. Descrigéao do estudo

2.1 Modelos de percepcao de cores

As percepcOes humanas de cor sdo objeto de estudo da colorimetria, ciéncia que
desenvolve modelos matematicos para analisar cores, ou diferencas de cores, através da obtencéao
de parametros que as definem.

Um dos modelos mais utilizados para descri¢do de cores é o sistema da CIE (Comisséo
Internacional de lluminac&o) que possui a particularidade de padronizar as fontes de luz (fontes
iluminantes) e o observador. A padronizacdo do observador consiste em definir um campo visual
padrdo de modo que a radiacdo a qual é emitida/refletida pelo objeto em estudo incida de
maneira reprodutivel em duas areas distintas da retina: a parte central, onde estdo localizados 0s
cones responsaveis pela visdo em cores; ¢ a parte “geral”, onde estdo os bastonetes responsaveis
pela visdo em preto e branco. Esta padronizacdo determina a distancia e o angulo de visdo do
observador conforme apresentado na Figura 1 [1].
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(Exemplo: para d = 25cm e 2 £ = 102 obtém-se r = 2,19cm

Figura 1. Descri¢do do campo visual do observador padréo. [1]

As fontes de luz possuem diferentes distribuicdes espectrais de poténcia, mesmo sendo
comercializadas com a mesma designacdo. Desta forma, o CIE definiu diversos tipos de
iluminantes que reproduzem diversas condigdes de iluminagdo como: lampadas incandescentes
(Fonte A), luz do sol em dado momento (Fonte B), luz média do dia (Fonte C), luz média do dia
incluindo a regido UV (lluminante D). A fonte mais utilizada é o iluminante D65 que apresenta
uma temperatura de correlata de cor de 6504K e representa a luz média do dia levando em
consideracdo medicgdes realizadas em diferentes locais geograficos, horarios do dia, condi¢des
atmosféricas e climéticas.

Uma vez definidos o observador padrdo e o tipo de iluminante, sdo feitas medicdes de
parametros que representam a composicdo de cor em um dado modelo matematico. Foram
analisados diversos modelos colorimétricos quanto a sua representatividade, facilidade de
obtencdo de dados e suas limitaces e optou-se pela utilizacdo dos modelos CIELab e CIELCH.

O modelo CIELab define um espaco de cor no qual existem dois eixos ortogonais a e b,
onde se verificam gradacOes de dois extremos, onde estdo localizadas as cores vermelho e verde
no primeiro, e amarelo e azul, no segundo (Figura 2). As cores localizadas mais ao centro do
circulo sdo cores acromaticas e passando exatamente pelo centro estd o eixo da luminosidade
(gradacéo da intensidade luminosa, que cresce junto com o raio da esfera). Desta forma, as cores
sdo descritas por trés parametros: luminosidade (L), coordenada a (conteudo de vermelho a
verde) e coordenada b (conteddo de amarelo a azul). Este sistema é largamente utilizado em
diversos ramos da inddstria nos quais o controle da qualidade de cor é significativo para o

processo como: industria de tintas, materiais ceramicos e mesmo na inddstria alimenticia [2].
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Figura 2. Sistema de coordenadas CIELab. [3]

O sistema CIELCH utiliza a mesma plataforma do sistema CIELab, porém utiliza
coordenadas polares para definir uma posi¢édo em relacdo ao plano circular. Desta forma, temos
também trés coordenadas: a luminosidade (L), o angulo de tonalidade (H) e uma distancia em
relagdo ao centro chamada croma (C).

A andlise comparativa entre cores é feita através da obtencdo das trés coordenadas (L, a e
b ou L, Ce H) de cor do padrdo considerado e da amostra questionada. Entdo, calcula-se a
diferen¢a de cor AE no sistema CIELab (Equacgdo 1) e CIELCH (Equagdo 2) entre estas cores e,
caso esta diferenca seja maior do que o valor de tolerancia reportado na literatura, conclui-se que
esta diferenca é visualmente significativa. Industrialmente sdo adotadas tolerancias na diferenca
de cor calculada de: 0,85 para objetos azuis; 0,98 para objetos alaranjados; 1,37 para objetos

rosas; e 1,73 para objetos amarelos [3].

AE = VAL? + Aa? + Ab?  (Equagdo 1)
AE = VAL? + AC? + AH? (Equagdo 2)

O olho humano possui uma capacidade limitada de detectar cores, 0 que insere incertezas
nas trés coordenadas, tanto no sistema CIELab quanto no CIELCH, as quais quando
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representadas graficamente definem cubos de tolerancia (Figura 3). Segundo estes modelos,
amostras que estejam localizadas dentro destes cubos em tese possuiriam cores idénticas quando

observadas por um observador padrao.
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Figura 3. Tolerancia na identificacdo da cor de uma amostra padréo no sistema CIELab. [3]

Para verificar a incerteza real do olho humano foram feitos diversos testes estatisticos
com grupos suficientemente grandes nos quais foi solicitado para o observador que identificasse
amostras que diferissem de uma amostra padrdo. Os resultados indicaram que 0s cubos de
tolerancia dos sistemas CIELab e CIELCH ndo representavam precisamente os resultados

obtidos pelo olho humano (Figura 4).

@ Acceptable Match

Figura 4. Resultados do estudo estatistico para definicdo de tolerancia.[3]

Estes resultados permitem entender as limitagbes destes métodos ja que os valores
considerados aceitaveis visualmente pelo olho humano definem uma elipse e ndo um cubo de

tolerancia como previsto pelo CIELab e CIELCH. Outros métodos mais refinados foram
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desenvolvidos posteriormente de modo a melhorar a descri¢do da elipse (CMC) [4] ou prever
diferentes tolerancias em funcdo das tonalidades e/ou saturacbes (CIE 94 e CIE2000) [3]. No
entanto, estes métodos requerem uma complexidade computacional muito grande e que o usuério
defina relacfes de tolerdncia arbitrarias nas variaveis L, C e H aumentando a subjetividade do
método. Por isso, foi considerado que os métodos CIELab e CIELCH sdo adequados para o
propdsito do presente estudo e os valores referentes as diferencas de cores calculadas seréo

avaliados através das tolerancias reportadas na literatura [3].

2.2 Anélise Sensorial

Analise Sensorial € uma "disciplina da Ciéncia usada para evocar, medir, analisar e
interpretar as reacfes das pessoas as caracteristicas dos alimentos e materiais tal como séo
percebidas pelos sentidos da visdo, olfato, paladar, tato e audigao” [5].

A Analise Sensorial permite determinar diferengas e caracterizar e medir atributos
sensoriais de materiais ou determinar se as diferencas nestes materiais sdo detectaveis. No
desenvolvimento de produtos ou no controle da qualidade, a compreensdo, determinacdo e
avaliacdo das caracteristicas sensoriais dos produtos torna-se importante em muitas situaces,

como por exemplo na industria de alimentos e bebidas [6].

2.3 Objetivos

- Avaliar a adequacdo da concentracdo de corante vermelho adicionada ao éleo diesel A S500
tendo em vista que sua finalidade €, ndo so6 a identificacdo do produto, mas também a deteccao
de eventuais contaminagdes do S10 com o S500;

- Determinar o melhor limite estimado ("Best Estimated Thresold - BET") de percepcdo visual
que agentes de fiscalizacdo e consumidores naturalmente percebem as contaminagfes de S10

com S500 em baixas concentracGes e sua influéncia na concentracdo de enxofre total do S10.

2.4 Premissas

As seguintes consideragdes foram assumidas como verdadeiras para execucao do estudo. Sabe-se
que alguns tipos de biodiesel, por exemplo, obtidos a partir de palma e algodao, ndo satisfazem
uma das consideragdes, portanto, ndo foram abordados nesse estudo:

- Tanto o 6leo diesel B S10 como o B S500 nédo apresentam variagdes consideraveis na cor em

funcdo da matéria-prima utilizada para preparar o biodiesel B100 que pudessem influir nos
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resultados. Por isso, utilizou-se biodiesel preparado com as matérias-primas mais utilizadas no
mercado;
- N&o existem variacGes considerdveis na coloracdo do 6leo diesel quando da adicdo de
biodiesel;
- A variacdo de cor observada em misturas de S10-S500 com diversas concentracdes deve-se

unicamente ao corante vermelho do S500.

2.5 Metodologia

A metodologia empregada consistiu em formular padrdes de éleos diesel B S10 e S500 a
partir do 6leo diesel A ndo-corado, de uma amostra padrdo de biodiesel de éleo de soja e do
corante vermelho (Solvent Red 174). O padrdo de 6leo diesel A S500 foi corado com 20 mg/L e
utilizado para preparar misturas S10-S500 B com: 2, 3, 4, 5, 6, 8, 10, 12, 14, 15 e 20% (v/v) de
S500. Posteriormente, todos estes padrées foram analisados em um ensaio para deteccdo de
variacdes de cor desenvolvido no CPT/ANP e seu teor de enxofre total determinado segundo a
norma ASTM D5453.

2.5.1 Ensaio de variag6es de cor

Foi construida caixa na forma de um prisma retangular com uma abertura frontal circular
com iluminacdo apropriada, com o intuito de registrar imagens de amostras de 6leo diesel B S10,
S500 e das misturas de S10-S500 nos teores predeterminados e descritos anteriormente, as quais
foram acondicionadas em frascos de 50 mL transparentes. Os devidos parametros para a camera
gue obteve as imagens foram determinados empiricamente de modo a obter imagens com boa
definicdo e cores idénticas as observadas pelos analistas.

Inicialmente foram feitos testes com diversos frascos para acondicionamento das
amostras para avaliar qual, ou quais, frascos poderiam fornecer imagens reprodutiveis, ou seja,
pequena variacdo de cor em repetidas imagens de uma mesma amostra, pouca reflexdo nas
superficies externas e efeito de borda limitado.

Este teste foi importante para garantir que as cores registradas nas imagens
representassem exatamente 0 que estava sendo observado. Foram testados quatro tipos de
recipientes: frasco de vidro transparente, béquer de 200 mL, frasco para realizacdo do ensaio
CCS (Cold Cranking Simulator) e uma cubeta de quartzo utilizada em espectrofotémetros UV-
VIS (Fotos em anexo). Destes frascos, 0s que apresentaram menores desvios na cor observada,
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nas condicOes de ensaio, foram a cubeta de quartzo e o frasco de vidro (Figura 5). No entanto, a
cubeta apresentava coloracdo mais clara devido a sua reduzida secc¢éo transversal, o que diminui
a intensidade de luz absorvida pelo dleo diesel B S500. Desta forma, o frasco de vidro foi
escolhido por possuir: pequeno efeito de borda, baixa incidéncia de sombras/reflexfes na

superficie do frasco e coloracéo representativa de condicOes reais de observacao.

Figura 5. Frasco de vidro (esquerda) e cubeta de quartzo (direita) preenchidos com éleo Diesel S500.

Apobs a aquisicdo das imagens, elas foram tratadas digitalmente de modo a ajustar o
balanco de brancos e exportadas no formato JPEG com maior resolucdo possivel. Estes arquivos,
por sua vez, foram analisados de modo a obter a composicdo média de cor em unidade de RGB
(Red-Green-Blue). Esta analise foi feita em um software de tratamento de imagens no qual foram
definidos uma regido central e cinco pontos onde o software obtém a composic¢édo de cor RGB
(Figura 6). Estas informac@es sdo utilizadas para calcular um valor médio que € convertido em

coordenadas CIELab e CIELCH através de um aplicativo online de acesso livre [7].

[o50

Figura 6. Imagem do padrdo S500 e os resultados das coordenadas de cor CIELab e CIELCH obtidos no

conversor.
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Finalmente, as coordenadas CIELab e CIELCH do ¢leo diesel B S10, S500 e misturas
S10-S500 foram utilizadas posteriormente para calcular as diferencas de cor de cada mistura em
relacdo ao 6leo diesel S10 puro através das Equacgdes 1 e 2 com vistas a comparacao direta com
0s padrdes de tolerancia reportados na literatura [3]. Caso a diferenca fosse superior a tolerancia
praticada, afirmar-se-ia que existe diferenca visualmente detectavel na coloracdo de uma amostra

questionada em relacdo ao padréo de S10.

2.5.2 Ensaio de variabilidade da metodologia

Considerando que a principal analise deste estudo foi a variacdo de cor das amostras
questionadas em relacdo a cor de um padrao de oOleo diesel S10, fez-se necessario a realizacao de
ensaios para determinar a integridade da cadeia de tratamento de dados e a variabilidade
observada no resultado final decorrente tanto da aquisicdo como do tratamento dos dados. Estes
ensaios visam garantir que os resultados deste estudo possam ser avaliados criticamente e, se
necessario, repetido por terceiros interessados com a obtencédo de resultados equivalentes.

O ensaio de variabilidade consistiu em adquirir imagens da mesma amostra de 6leo diesel
B S10 e avaliar qual a variagdo de cor obtida em funcdo de pardmetros como o formato do
arquivo de imagem salvo pela camera, e as quantidades de pontos analisados e de imagens
consideradas para obtencdo da composi¢do média RGB da amostra.

Primeiramente, foram obtidas trés imagens do padrdao S10 utilizando o frasco e os
pardmetros da camera mencionados no item 2.5.1. Neste ensaio as imagens foram salvas em
formato JPEG com resolucdo maxima, e analisadas utilizando 5 pontos conforme apresentado na
Tabela 1. Os resultados indicaram que a maior variacdo na composicao de cor foi observada no
componente azul com desvio padrdo maximo de 4 unidades RGB. Uma composicdo média
padrdo para S10 pode ser definida com as coordenadas (205,209,139).

Entdo, foi realizado um segundo ensaio no qual as mesmas imagens foram analisadas
com 10 pontos para obtencdo da composicdo média. Neste ensaio foi obtida praticamente a
mesma composicdo média, porém com melhora significativa no desvio padrdo medio obtido
(001,001,000) para este parametro.
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Tabela 1. Resultados dos ensaios de variabilidade de cor.

Ensaios
Pardmetros 1 2 3
Formato arquivo de JPEG JPEG RAW/JPEG
imagem
Numero de pontos 5 10 5
Composicdo média (RGB) 205,209,139 204,209,139 223,217,165
Desvio padrdo médio 002,001,003 001,001,000 001,001,002
(RGB)
AECIELab - 1,33 1,24
AECIELCH - 1,53 1,13

Posteriormente, foi realizado um terceiro ensaio ajustando a configuragdo da maquina
fotografica para obter trés imagens em formato RAW, que seria tratado e posteriormente
exportado em JPEG. O formato RAW ¢ utilizado por diversos profissionais que trabalham com
edigdo de imagens, pois representa a resposta “real” do detector da cAmera e poderia, em tese,
fornecer imagens visualmente mais representativas mesmo ap6s conversdo final para o formato
JPEG. Este ensaio considerou um nimero menor de pontos para compensar 0 tempo gasto no
processamento de dados. Os resultados indicaram que foi obtida uma composi¢do de cor
marcadamente diferente daquela obtida nos ensaios 1 e 2, assim como valores de desvio padréo
médio para os componentes RGB inferiores ao ensaio 1.

Finalmente, foi feito o calculo da diferenca de cor entre a composi¢cdo média e a imagem
com maior desvio para avaliar qual seria a tolerancia na variacdo de cor imposta pela
metodologia utilizada para analise do S10, S500 e misturas S10-S500. Este célculo foi feito para
0s ensaios que apresentaram os melhores desvios padrdo médios (2 e 3). Os resultados indicaram
que, apesar do ensaio 3 possuir um desvio padrdo médio RGB maior, ele apresenta uma menor
variagdo de cor (AE), tanto no espago CIELab como CIELCH, e ainda inferior ao valor de
tolerancia reportado na literatura para objetos amarelos (1,73) [3].

Quanto a variacdo de composicao de cor, foram inseridos no aplicativo de conversao de
cores as duas composicdes observadas, ou seja, aquela obtida nos ensaios 1 e 2, bem como
aquela obtida no ensaio 3 e realizada a comparacdo visual dos padrdes de cores gerados pelo
conversor com aquele obtido na imagem da amostra questionada (Figura 7). A andlise visual
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permite concluir facilmente que o ensaio 3 gera uma composi¢cdo de cor que apresenta melhor

correspondéncia com a imagem do padrdo S10 obtida pela camera.

€« e www easyrgb.com/index.php 7

Figura 7. Analise comparativa do: padrdo de 6leo Diesel S10 (esquerda), cor obtida nos ensaios 1/2 (direita-cima),

cor obtida no ensaio 3 (direita-baixo).

Desta forma, optou-se por utilizar o formato RAW na aquisicdo de imagens, correcao de
branco e exportacdo dos arquivos em JPEG. As condigdes de analise das imagens foram aquelas
utilizadas no ensaio 3, uma vez que foram obtidos bons desvios padrdo para a composicdo RGB
e correspondéncia visual entre o padrdo produzido pelo conversor e a imagem do padréo obtida

na camera.

2.5.3 Teste estatistico para avaliagdo do BET

Este teste foi empregado como uma ferramenta para determinar o BET associado as cores
das misturas S10/S500. Também foi utilizada a anélise sensorial para avaliar a percepcdo dos
observadores em relagcdo as amostras de Oleo diesel B S500 comercializadas em diferentes

regides geograficas, por meio de entrevistas.

(SID N° 00600.015414/2014-88)
WPOF
10



(Cont. pag. 11 da Nota Técnica n° 54/2014 /CPT)

Inicialmente, foram preparados frascos contendo cada uma das amostras analisadas
através da aquisicdo de imagens em duplicata e dez amostras comerciais de S500, sendo
identificados com um codigo numérico aleatério. Entdo, foi elaborado um modelo de
questiondrio no qual o entrevistado classificaria a amostra questionada em funcdo da sua
conviccdo em relacdo a contaminacéo do 6leo diesel S10 da seguinte maneira: 1 — certeza de ser
Oleo diesel B S10 puro; 2 — Talvez seja Oleo diesel B S10 puro; 3 — Duvida insanavel da
contaminacéo; 4 — Talvez seja um dleo diesel B S10 contaminado; 5 — Certeza de contaminagdo
do dleo diesel B S10 com o6leo diesel B S500; 6 — certeza de ser um 6leo diesel B S500 puro. A
inclusdo do item 6 visa incluir uma possibilidade do observador identificar as amostras
comerciais de S500 como tal.

Posteriormente, foram selecionados 24 observadores entre: especialistas e técnicos em
regulacdo do CPT/ANP, servidores que atuam na fiscalizacdo de agentes regulados (SFI/ANP),
analistas e técnicos administrativos do CPT/ANP, assim como funcionérios terceirizados. Os
grupos foram definidos com o intuito de garantir representatividade tanto de profissionais que
costumeiramente tém contato com o combustivel e também de consumidores comuns.

As amostras foram colocadas em uma caixa de papel e o entrevistado as retirava de uma
em uma aleatoriamente, fazia a observacdo e respondia ao questionario. O célculo do BET foi
realizado de acordo com a norma técnica ASTM E679 [9].

Esta norma técnica define praticas padronizadas para determinacgédo de limites de odores e
sabores em séries de diferentes concentracBes de analitos em alimentos. O BET de cada
entrevistado € calculado pela média geométrica entre a minima concentracdo detectada e a
concentracdo imediatamente anterior. O BET do grupo é igual a média geométrica dos BETs dos

entrevistados.

2.5.4 Ensaio para determinacéo do teor de enxofre total (ASTM D5453)

A quantificacdo do teor de enxofre foi obtida por meio de uma curva analitica construida
a partir de solucgdes de dibenzotiofeno em n-decano com 0,5, 1, 2,5, 5, 10, 25 e 50 mg/kg de
enxofre. A regressdo linear da relacdo entre as areas obtidas e a concentracdo forneceu uma
equacdo com coeficiente de correlacéo r > 0,999.

O padrdo de 6leo diesel S10 e de grande parte das misturas S10-S500 foi analisado
diretamente, enquanto que as misturas S10-S500 com maior teor de enxofre (12 — 20% de S500)
e 0 padréo de S500 foram analisados apés diluigdo na proporgédo de 1:10 (m/m) evitando, assim a
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necessidade de construir uma nova curva para teores maiores que 50 mg/kg. Todas as amostras

foram analisadas em triplicata sendo reportadas as médias aritméticas.

2.6 Resultados e discusséo
2.6.1 Avaliacdo da percepcéao de cor dos padrdes S10, S500 e das misturas S10-S500

Ap0s a preparacdo de todas as misturas de S10-S500, estas foram colocadas nos frascos
utilizados para o ensaio de variacdo de cor e analisadas visualmente pela equipe do projeto
(Figura 8).

s - — — ,

B i .

[ g 0L S | " A 5500

Figura 8. Imagens dos padrdes de 6leo diesel S10, Misturas S10-S500 e S500.

Esta analise permitiu identificar preliminarmente a concentra¢cdo maxima de 6leo diesel
B S500 que seria visualmente toleravel, considerando um observador razoavelmente
familiarizado com estes produtos. O tratamento dos dados obtidos a partir das imagens forneceu
as coordenadas de cor nos sistemas CIELab e CIELCH para os padrées S10, S500 e para as
misturas S10-S500, permitindo assim o calculo das diferengas de cor nestes dos sistemas.
Observa-se que o sistema CIELab fornece valores numericamente inferiores ao sistema
CIELCH (Figura 9) indicando que, considerando a metodologia empregada, este sistema possui
maior sensibilidade para as tonalidades de cor observadas (amarelado-laranja-vermelho).

Considerando que trabalhos da literatura reportam limites de tolerdncia nos sistemas
CIELab e CIELCH tédo altos quanto 1,8 [3], todas as amostras apresentaram variagoes

significativas de cor em relagdo ao padrédo de S10, uma vez que a mistura S10-S500 2%
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apresentou AEs de 2,19 e 4,70 para os sistemas CIELab e CIELCH, respectivamente. Esta
observacao contrasta com a percepcdo visual da equipe técnica que indicava um limite de

tolerancia consideravelmente mais alto.
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Figura 9. Diferencas de cor calculadas para os sistemas CIELab e CIELCH.

Tendo em vista estes resultados e considerando que o propdsito deste estudo era obter
condicBes tdo proximas quanto possivel daquelas experimentadas por um observador padrdo
(consumidor e/ou agente de fiscalizacdo), optou-se por trabalhar com o sistema CIELab. Porém,
esta escolha ndo eliminou a necessidade de realizar testes mais detalhados que permitissem

avaliar qual seria 0 BET que representaria a tolerancia real deste observador padréo.

2.6.2 Avaliacdo estatistica do melhor limite estimado (BET) para percep¢do de

contaminacéo de S500 em S10

A Tabela 2 traz as médias geométricas das respostas dos entrevistados, e a media
geométrica do grupo, o BET, a partir das respostas em duplicata (a norma técnica E679 ndo
prevé uso de duplicata nesse caso), usando um aperfeicoamento no tratamento estatistico. Foi
obtido um valor limite, indicando que a maioria dos observadores conseguiria perceber uma
contaminagédo acima desse limite do S500 em S10, com o S500 corado com exatamente 20 mg/L.
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Tabela 2. Resultados de BET obtidos.

Entrevistado | 1 | 2 | 3 [ 4 | 5 [ 6 | 7 [ 8 [ 9 [ 10 [ 11 [ 1213 [14 15[ 16 [ 17 [ 18 [ 19 [ 20 [ 21 | 22 [ 23

BET 55 | 45 | 11,0 [ 69 [ 45 [ 55 [ 45 | 69 [ 55 [ 3563 | 45 |55 |24 [24] 14545 69 [35[89 ] 47| 130 35

BET global X%

2.6.3 Avaliacdo de analise de enxofre nas amostras de S10 contaminadas com S500
A Figura 10 traz gréafico que relaciona teor percentual de contaminagéo de S500 em S10 e

o teor de enxofre obtido, em mg/kg. Os resultados individuais também se encontram em anexo.

100,00 -
90,00 -
80,00 -
70,00 -
60,00 -
50,00 -
40,00 -
30,00 -
20,00 -
10,00 -

0,00 4

y = 4,4232x - 0,6733
4 R? = 0,9997

Teor de enxofre (mg/kg)

0 5 10 15 20 25
Teor percentual de S500 em S10

Figura 10. Relacéo entre o teor percentual de S500 em S10 e o teor de enxofre total. Em vermelho,

destacado o percentual calculado como BET.

Considerando o valor limite para contaminacgdo, a analise de enxofre indicou um teor
superior a duas vezes o valor especificado. Porém, cabe ressaltar que o 6leo diesel S10 utilizado
no estudo apresentou valor de 2,45 mg/kg, reconhecidamente muito baixo quando comparado ao
teor médio que tem sido verificado no mercado segundo dados do Programa de Monitoramento
de Qualidade da ANP (PMQC/ANP), que € préximo de 9,0 mg/kg.

A concentracdo de corante esta relacionada diretamente com a Absorbancia na regido de
comprimento de onda proximo a 550 nm, na regido do visivel do espectro eletromagnético (a lei
de Lambert-Beer estabelece essa relacdo diretamente proporcional para Absorbancias menores
que 1,0, como € o caso). Em vista disso, se houver uma diminui¢do da concentragdo do corante
pela metade, proporcionalmente, podera haver um aumento do BET, duplicando esse valor, o
que representaria, nesse caso, um teor de enxofre mais alto ainda, valor esse maior a 5 vezes o

especificado.
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3. Concluséo / Comentarios

A metodologia utilizando algoritmos CiELab e CIELCH nao se mostrou adequada para
uma obtencéo segura do BET, valor da melhor estimativa do limite de contaminagéo visualmente
perceptivel.

A metodologia de analise sensorial, executada a partir de entrevistas, foi satisfatoria para
determinacéo do BET, com tratamento estatistico segundo norma ASTM E679.

O atual teor de corante especificado de 20 mg/L para o 6leo diesel A S500, implicou,
nesse estudo, na obtencdo de um determinado BET. Portanto, a maioria dos observadores
conseguiria distinguir visualmente um dleo diesel S10 contaminado com teores de S500
superiores a esse limite em relacéo ao 6leo diesel S10 puro.

Os teores de enxofre de produtos com niveis de contaminacdo com 6leo diesel B S500
proximos ao BET, no presente estudo, apresentaram valores proximos a, 2,5 vezes acima do
valor especificado. Adicionalmente, o teor de enxofre, em tese, pode chegar a 40 mg/kg em uma
mistura de S10 com teor do BET de S500, considerando os valores especificados. Tal valor
corresponde a 4 vezes o que é atualmente limite para S10.

Ressaltamos que a norma ASTM E679 considera, para obtencdo do BET, a percepcao
visual da maioria simples de observadores. Porém, se for considerada uma maioria mais
significativa (por exemplo, 80% dos observadores percebendo com certeza uma contaminacao),
o valor perceptivel aumenta significativamente, podendo levar a teores de enxofre da ordem de
42 mg/kg nas amostras desse estudo, podendo chegar a 59 mg/kg segundo atuais especificaces
para 0 mercado. Isso com o teor atual de 20 mg/L. E conforme explicado no item anterior, se
houver uma reducdo pela metade, por exemplo, os limites de contaminacéo perceptiveis (BETS),
e consequentemente, o teor de enxofre visualmente tolerado poderia chegar a 118 mg/kg, quase
12 vezes o valor especificado pela ANP, podendo comprometer motores que atendem a fase P7
do Proconve.

Segundo dados atuais do programa de monitoramento (PMQC/ANP), o teor de enxofre é
responsavel por 8,1% do total de ndo-conformidades verificadas no ¢leo diesel S10.
Considerando que a totalidade de ndo-conformidades do teor de enxofre para o S10 seja
proveniente de contaminacdo com S500 ndo perceptiveis pela cor, em um pior cenario, uma
reducdo do corante pela metade poderia levar a um ndmero de ndo-conformidades desse

parametro, proporcional ao dobro do nimero absoluto registrado hoje.
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Logo, se o corante € usado unicamente como ferramenta de diferenciacao entre os 6leos

diesel S500 e S10 puros, é possivel uma reducdo do teor do corante. Porém, se € também uma

ferramenta que permite a deteccdo de contaminagdo considerdvel de S500 no S10, a

concentracédo atual deve ser mantida ou poder-se-ia considerar um aumento do teor de corante,

levando em conta também outros fatores, de ordem logistica e/ou econémica. Cabe observar que

é importante que a percepcdo de possivel produto contaminado seja facil para o consumidor,

ainda que laboratorios facilmente a detectem.
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