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No Brasil, diversas propriedades fisicas e quimicas séo utilizadas para a padronizacao e controle da qualidade de
combustiveis como as curvas de destilagdo, a pressdo de vapor e a octanagem. Tais propriedades estdo
intimamente ligadas & composi¢do do combustivel e as caracteristicas de seus componentes. A adicdo de
solventes altera a composic¢ao original do combustivel, o que se reflete sobre estas propriedades de diferentes
maneiras, dependendo da concentracdo e da natureza quimica do solvente. A curva de destilagdo e a pressao de
vapor estdo diretamente relacionadas a composicdo e as caracteristicas quimicas da mistura. Neste trabalho foi
realizado um estudo do efeito da adicdo de solventes sobre os pardmetros curva de destilacdo, massa especifica,
pressdo de Vapor Reid e octanagem MON da gasolina C. Os solventes estudados foram: alcool etilico anidro
combustivel (AEAC), diesel, aguarras e alquilbenzeno AB9, sendo os dois Ultimos solventes comerciais. Para
avaliar a influéncia da adicédo de solventes a gasolina foram preparados cinco tipos de misturas. No primeiro caso
adicionou-se AEAC a gasolina A pura com o intuito de verificar a influéncia do etanol sobre a mistura nas
proporcdes de 5 a 90%. Nos casos 2 a 4 cada mistura preparada possuia um teor fixo de 25% de AEAC, um
solvente (aguarras, AB9 ou diesel) nas proporcdes de 5 a 50% e gasolina A, perfazendo um total de 100% em
volume. No caso 5, foi adicionado aguarras, em teores de 10 a 50%, a gasolina C, inicialmente com 25% de
AEAC, mas cujo teor final de etanol na mistura é variavel e dependente da quantidade de aguarras adicionada.
Este caso visa estudar o efeito da diluicdo do etanol sobre os pardmetros supra-citados. Notou-se que 0s
parametros testados apresentaram comportamento diferenciado, dependendo da classe a qual pertence o solvente
(oxigenado, alifatico leve e pesado ou aromatico) e da quantidade adicionada a gasolina. As misturas de etanol
com gasolina A forneceram curvas de destilacdo bastante diferenciadas dos demais casos.

gualidade da gasolina C, propriedades fisico-quimicas, solventes.

1. INTRODUCAO

A gasolina é uma mistura complexa obtida do refino do petréleo, constituida basicamente por
hidrocarbonetos entre 4 a 12 atomos de carbono, cuja faixa de destilacdo varia de 30 a 220 °C sob pressao
atmosférica. Possui também contaminantes naturais em baixas concentraces contendo enxofre, oxigénio, metais
e nitrogénio. No Brasil, a gasolina vendida nos postos de combustiveis recebe a adi¢do de alcool etilico anidro
combustivel (AEAC), que é um composto antidetonante, em porcentagens que variam entre 20 a 25% + 1% em
volume. A mistura de gasolina pura (Tipo A) com etanol anidro, d& origem a gasolina Tipo C. Para fiscalizar a
qualidade dos combustiveis vendidos no pais, a ANP coleta amostras periodicamente e realiza diversos ensaios a
fim de verificar a conformidade ou ndo com as especificacbes vigentes dadas pela Portaria ANP n° 309 (ANP,
2007).

Um combustivel pode ser classificado como “ndo conforme” se for de ma qualidade, se tiver sofrido algum
processo de degradacdo natural devido a longos periodos de estocagem, se tiver sido contaminado durante o
transporte ou estocagem ou mesmo se tiver sido adulterado. Como a gasolina distribuida por todo o pais provém
em sua quase totalidade das refinarias da Petrobras, dificilmente uma ndo conformidade sera devido a ma
qualidade da gasolina, j& que os padrdes de qualidade da Petrobras sdo muito rigidos. A contaminacdo da
gasolina pode ocorrer por fatores adversos, como mistura com diesel dentro do caminh&o de transporte, ou pela
degradacdo natural do combustivel devido ao armazenamento prolongado. No entanto a maior causa das néo
conformidades registradas com a gasolina vendida no Brasil é devido a adulteracdo pela adi¢do de solventes.

Em algumas situacfes nota-se que a adicdo de um determinado tipo de solvente melhora alguma
caracteristica especifica da gasolina, como por exemplo, a octanagem; entretanto isto ndo torna a acdo benéfica
ou legal, pois implica diretamente em evasdo de impostos, concorréncia desleal, aumento da polui¢cdo ambiental,
além de danificar o veiculo a médio e longo prazo e aumentar o consumo de combustivel.

A adulteragdo da gasolina pode ocorrer pela adicdo de AEAC em porcentagens superiores ao estabelecido
pela PANP 309 ou pela adicdo de solventes a gasolina. A adicdo de solventes provoca mudangas nas
propriedades fisico-quimicas da gasolina (Delgado et al, 2007), entre elas, a curva de destilacdo, a pressdo de
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vapor e a taxa de equilibrio vapor-liquido estdo diretamente relacionadas a composicdo e as caracteristicas
quimicas da mistura. Estas propriedades tém uma grande influéncia no controle da igni¢do, no aquecimento e
aceleracdo do motor e no consumo de combustivel.

Alguns dos “sintomas” apresentados pelo carro se este for abastecido com gasolina adulterada sdo: o
consumo de combustivel aumenta de repente e sem motivos aparentes; o desempenho do motor piora,
principalmente em subidas; fica dificil dar a partida pela manhd; o carro “morre” em pequenas paradas como
semaforos; a combustédo acontece antes do devido, o carro “bate pino”.

Neste trabalho foi realizado um estudo do efeito da adi¢do de solventes sobre os parametros fisico-quimicos
da gasolina C em cinco casos diferentes, 0s quais serdo descritos na proxima seccdo. Usou-se os limites dados
pela especificacdo da ANP para qualidade da gasolina como referéncia (Portaria ANP n° 309 de 27/12/2001).

2. METODOLOGIA

Os parametros fisico-quimicos estudados foram: curvas de destilacdo, massa especifica, pressdo de vapor
Reid e octanagem. Os solventes estudados foram: &lcool etilico anidro combustivel (AEAC), diesel, aguarras e
AB9, sendo os dois Ultimos solventes comerciais. A gasolina tipo A, o AEAC e o diesel foram fornecidos pela
TEBRAS, central de distribuicdo de gasolina da Petrobras da regido Centro Oeste, localizada em Brasilia / DF. A
aguarras e o alquilbenzeno AB9 foram fornecidos pela IQB, Industria Quimica de Brasilia, em Sobradinho / DF.

Para a analise dos parametros fisico-quimicos da gasolina foram preparados cinco tipos de misturas cujas
composic¢des sdo mostradas na Tabela 1. No primeiro caso adicionou-se AEAC a gasolina A pura com o intuito
de verificar a influéncia do etanol sobre a mistura nas proporcdes de 5 a 90% em volume. Nos casos 2, 3 e 4 cada
mistura preparada possuia 25% de AEAC, um solvente (aguarrés, AB9 ou diesel) nas propor¢des indicadas na
Tabela 1 e gasolina A, perfazendo um total de 100% em volume. No caso 5, o teor de etanol na mistura final ndo
é mais fixo, e sim variavel dependendo da quantidade de aguarras adicionada a mistura. Para o preparo das
misturas do caso 5, foram tomadas aliquotas de aguarras, como indicado na Tabela 1, e adicionadas sobre a
gasolina C, esta inicialmente com 25% de etanol, perfazendo um tortal de 100% em volume. O estudo deste
Gltimo caso visou analisar o efeito da variacdo conjunta dos teores de etanol e aguarréas.

Tabela 1. Casos estudados e composi¢do das misturas preparadas.

Caso 1l Caso 2 Caso 3 Caso 4 Caso 5

b 5o 5o GG U o
g0 £2p% g3g gy fond
=0 =38 =<2 =<8 =38
B< B2 Bs 25 B<%p®
) GRS OB OB o -
n° de misturas % vol. % vol. % vol. % vol. % vol.
preparadas AEAC Aguarras AB9 Diesel Aguarras
1 5% 5% 5% 1% 10%
2 10% 10% 10% 2% 15%
3 15% 15% 15% 3% 20%
4 20% 20% 20% 4% 25%
5 25% 25% 25% 5% 30%
6 30% 30% 30 % 6% 40%
7 35% 40% 40% 7% 50%
8 40% 50% 50% 8%
9 45% 9%
10 50% 10%
11 60% 15%
12 70% 20%
13 80% 25%
14 90% 30 %
15 40%
16 50%

As curvas de destilagdo foram feitas com um destilador atmosférico automatico da Walter Herzog (ASTM
D86, 2005). Para os ensaios de pressdo de vapor foi usado o Minivap CCA-VPS da Grabner Instruments (ASTM
D5191, 2004). A massa especifica foi determinada com um densimetro digital DMA 4500 da Anton Paar
(ASTM D4052, 2002). Os ensaios de octanagem foram feitos com um analisador portatil de combustivel
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GS1000 da Petrospec (ASTM D1319, 2003). Todos os ensaios foram realizados no Laboratorio de Referéncia
para Qualidade de Combustiveis - CEPAT - da AGENCIA Nacional do Petrdleo — ANP, em Brasilia / DF.

3. RESULTADOS

A Figura 1 mostra a curva de destilagdo dos solventes puros usados neste trabalho e da gasolina A, as quais
foram usadas como referéncia para a analise do efeito da adicdo dos solventes a gasolina. O etanol, por ser um
composto puro, apresenta um Unico ponto de destilagdo, ao contrario dos outros compostos que sdo misturas de
hidrocarbonetos.

Para a andlise dos resultados de destilagéo, considere que: em se tratando do caso 1, o teor de 0% de solvente
corresponde a uma gasolina Tipo A; para os casos 2 a 5, o teor de 0% de solvente corresponde a uma gasolina C
com 25% de AEAC. Em qualquer situac&o, o teor de 100% de solvente corresponde aos adulterantes puros.
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Figura 1. Curvas de destilacdo dos solventes em comparagdo com a gasolina A.

As Figuras 2 a 6 apresentam os gréficos de contorno e de superficie gerados pela juncdo das curvas de
destilagdo dos casos 1 a 5 da Tabela 1, respectivamente, onde se tem a temperatura em °C, o teor de solvente
adicionado e a porcentagem do volume inicial destilado.

A Figura 2 mostra as quatorze curvas de destilacdo da gasolina A com AEAC (caso 1). A adi¢do consecutiva
de etanol faz com que a temperatura de destilacdo das primeiras fracBes destiladas aumente enquanto que a
temperatura de destilagdo dos volumes finais diminui. Isto pode ser notado com mais facilidade pelo
deslocamento da isoterma de 80°C, tendendo para os percentuais destilados finais com o acréscimo de etanol na
mistura, 0 que mostra que a temperatura de destilagio da mistura como um todo esta diminuindo. Tal
comportamento é justificado pelo baixo ponto de destilacdo do etanol (78,4 °C).
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Figura 2. Curvas de destilacdo da gasolina A com AEAC (caso 1).

Ja nos casos 2 e 3, Figuras 3 e 4, a isoterma 80 °C tende a cair para as porcentagens destiladas finais com o
aumento da fragdo de solvente, mostrando que a temperatura de destilagdo da mistura aumenta com o acréscimo
destes. A andlise da Figura 5 revela que o diesel ndo afetou de modo significativo a temperatura de destilagdo de
até 80% do volume destilado para os teores de até 10% de diesel. Isto pode ser visto pela constancia das
isotermas de 50, 75 e 125 °C. A maior influéncia do diesel sobre a gasolina C é revelada pela temperatura do
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FBP que alcangou a temperatura de 329,9 °C para apenas 7% v/v de contaminante.
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Figura 3. Curvas de de3stilacdo da gasolina C com aguarras (caso 2).
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Figura 4. Curvas de destilagdo da gasolina C com AB9 (caso 3).
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Figura 5. Curvas de destilacdo da gasolina C com diesel (caso 4).
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A Figura 6 mostra as curvas de destilagdo do caso 5, onde o teor de etanol na mistura final varia dependendo
da quantidade de aguarras adicionado. Quando comparamos as Figuras 6 e 3, observa-se que uma das principais
mudancas € a distancia entre as isotermas de 80 e 70 °C. Na Figura 6, esta distancia diminui com o aumento do
teor de aguarrés, fato provocado pela diminui¢do da quantidade de etanol presente na mistura final, j& que no
caso 5 esta quantidade ndo é fixa, diferentemente do caso 2 em que o teor de AEAC na mistura é fixo em 25%
em todas as situacdo. Verifica-se, portanto, que a variagdo combinada (solvente e etanol) na gasolina produz

efeitos diferentes do caso 2 sobre a curva de destilagéo.
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Figura 6: Curvas de destilagdo da gasolina C com aguarrds, AEAC variavel (caso 5).

A ANP especifica valores para as temperaturas de destilagdo das fraces volumétricas de 10%, 50%, 90% e
FBP, os quais estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Pontos da curva de destilac8o especificados pela ANP.

% Vol. Destilado 10% 50% 90% FBP
Limite Max. Max. Max. Min. Max.
Temperatura (°C) 65 80 190 145 220

A Tabela 3 fornece as porcentagens de solventes, para cada caso da Tabela 1, que superaram os limites de
temperatura de destilacdo estabelecidos na Tabela 2 e as respectivas temperaturas observadas em cada caso. No
caso 1, gasolina A com AEAC, o limite de temperatura para os 50% de volume destilados identificaram uma
amostra com um teor de até 5% de etanol como ndo conforme, algo dificil de ser encontrado na pratica, pois o
teor de etanol que deve ser adicionado obrigatoriamente a gasolina oscila entre 20 a 25%, £1% v/v.

Teixeira et al. (2001) faz referéncia quanto a pequena quantidade de pontos especificados da curva de
destilagdo, o que pode dar margens a inclusdo de compostos adulterantes sem que sejam detectados por este
método. A mesma conclusdo é obtida neste trabalho pela analise da Tabela 3, pois, com excecdo do diesel,
apenas amostras de gasolina com elevadas quantidades de solventes superaram os limites desta especificacéo.

Tabela 3. Porcentagens de adi¢des de solventes que superaram os limites de temperatura especificados para a
destilacdo e as respectivas temperaturas observadas.

Casos/Limites 10% 50% 90% (max) 90% (min) FBP

1 80% AEAC 0% AEAC -86,3°C 30% AEAC
67,6°C 5% AEAC - 82,7°C 143,8°C

5 50% aguarras 50% aguarras
69,1°C 147,7°C

40% AB9 0 o
3 65.1°C 40% AB9 - 88,4°C
3 _ 2% diesel
231°C
5 40% aguarras — 134,4°C

A Figura 7 mostra os resultados dos ensaios de presséo de vapor Reid realizados com os casos da Tabela 1.
Apenas para esta figura, o teor de 0% de solvente corresponde a uma gasolina C com 25% de etanol e 75% de
gasolina A para todos os casos. No caso 1 foram consideradas apenas as misturas com mais que 25% de etanol
para uma melhor comparacéo dos perfis de RVP entre os casos. Ainda sobre o caso 1, verificou-se que a adi¢ao
consecutiva de AEAC a gasolina A, provoca um acréscimo na pressao de vapor Reid até um méaximo de 68,9 kPa
com 10% de etanol, a partir de entdo, a pressdo decresce e nao supera o limite maximo de 69 kPa da PANP 309.
A adicdo de aguarras, AB9 e diesel a gasolina C mostraram efeitos semelhantes sobre a pressao de vapor, o que
torna dificil o uso deste método para a diferenciacdo dos casos de adulteragdo aqui estudados.

A Figura 8 fornece a massa especifica da gasolina a 20 °C para todos os casos estudados. A legislacdo nédo
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especifica um limite para a massa especifica, entretanto, um elevado valor pode indicar a adi¢cdo de um composto
pesado como AB9 na gasolina. Nota-se que em todas 0s casos a massa especifica aumenta com a adi¢do do
solvente, sendo maior nos casos com AB9 e diesel. O caso 5, aguarras com AEAC néo fixo, apresentou valores
ligeiramente menores que o0s encontrados no caso 3, aguarrds com AEAC fixo, o que se deve ao fato de que a
massa especifica do AEAC puro (0,7931 g/cm®) foi muito semelhante & obtida para a aguarréas pura (0,7910
glcm3).

A octanagem MON da gasolina brasileira € especificada definindo-se um valor minimo de 82. Para os teores
de solventes testados, Figura 9, este limite é ultrapassado para adi¢des superiores a 50% de aguarras e de diesel.
Para a curva do AEAC (caso 1), verificou-se que este limite ndo foi alcancado para misturas de gasolina A com
até 10% de etanol. Compostos aromaticos elevam muito a octanagem, como pode ser visto na curva do AB9,
caso 3

Pressédo de Vapor (KPa)
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Figura 7. Pressdo de vapor Reid da gasolina em funcdo do solvente e da quantidade deste adicionada.

0,800

0,8600

&

£ 08400

N_

't 0,8200

= 0,3000

= 0,7800

11 0,7600

Eﬂ,u,mu‘ . o

0,7200

D'TDDDOGDDOOOOODDOOOGDDOOOGDDD
o= e - L O - i il o= o= = L - L= L= L= SO L= = SO L =
[ e O B O o vy o Y s W O e T W Y e W Y s W I s e s v Y s Y o |

— — O N ) M s o5 w0~ 00 MmO

Teor de Solvente (%wh)
#- AEAC -+ Aguarras (AEAC fixo) —— Aguarras (AEAC ndo fixo) == AB9 —s— Diesel

Figura 8. Massa especifica da gasolina em funcéo do solvente e da quantidade adicionada.
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Figura 9. Octanagem MON da gasolina em funcdo do solvente e da quantidade adicionada.
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A Tabela 4 fornece as porcentagens de solventes, para cada caso da Tabela 1, que superaram os limites de
pressao de vapor Reid, octanagem e teor de hidrocarbonetos estabelecidos na PANP-309.

Tabela 4 - Porcentagens de adi¢Oes de solventes que superaram os limites especificados pela PANP 309.

Medl_da§ Caso 1 Caso 2 Caso3 Caso 4 Caso 5
e seus limites
RVP
(69,0 kPa max) —
MON Até 15% AEAC 50% aguarras 50% diesel 20% aguarras
(82 min) (MON 81,5) (MON 81,8) (MON 81,7) (MON 81,7)
IAD Até 10% AEAC 40% aguarras
(87 min) (IAD 86,9) (IAD 86,4)
Olefinas
(30% vol. max)
Arom. Totais 4?50/8%29

0 .
(45% vol. Méx) Aromaticos)

4. CONCLUSOES

As misturas de etanol com gasolina A forneceram curvas de destilacdo bastante diferenciadas dos demais
casos. Em geral, adicBes de AB9, diesel e aguarras a gasolina elevam a temperatura de destilacdo da mistura,
enquanto que AEAC tende a diminui-la como um todo. O Diesel foi o composto de mais facil deteccdo por
elevar o FBP acima do limite com uma adicdo de apenas 2% em volume. Notou-se que o efeito combinado da
mudanca do teor de etanol e de aguarras produziu resultados bastante diferenciados sobre a curva de destilacédo,
principalmente quanto a distancia entre as isotermas de 70 e 80°C. Os limites estabelecidos pela PANP 309 para
todos os ensaios aqui realizados, quando ultrapassados, foram com misturas contendo grandes quantidades de
solventes. Ressalta-se aqui que, embora a adicdo de AB9 eleve a octanagem, sua inclusdo por terceiros resulta
em evasdo de impostos, prejuizo ambiental e danos ao motor. Os resultados obtidos com o ensaio de destilagdo
mostraram-se com grande potencial para a identificagdo de adulteracGes através da anélise das temperaturas da
curva de destilacdo. Isto se deve ao fato de que a adigdo de um solvente altera a temperatura de destilacdo de
cada fracdo destilada de modo diferenciado, dependendo também do tipo do solvente adicionado. Nos demais
ensaios estudados, principalmente quanto a pressdo de vapor e massa especifica, os resultados foram proximos
nos cinco casos, ndo permitindo através destes ensaios a comprovacao da presenca ou da natureza da adicédo de
solventes.
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PHYSICO-CHEMICAL PARAMETERS OF TYPE C GASOLINE CONFRONT TO
THE ADDITION OF SOLVENTS.

In Brazil, several physico-chemical properties are used for the standardization and control of the quality of fuels
as the distillation curves, Reid Vapor Pressure and octane rating. Such properties are closely related to the fuel
composition and the characteristics of its components. The addition of solvents changes the original composition
of the fuel, affecting its physico-chemical properties in different ways, depending on the concentration and
chemical nature of the solvent. The distillation curve and the vapor pressure are directly related to the
composition and the chemical characteristics of the mixture. In this study an investigation was carried out into
the physico-chemical parameters of gasoline and the physico-chemical tests carried out were: distillation curves,
density, Reid Vapor Pressure (RVP) and octane rating. The solvents used in this study were: anhydrous ethyl
alcohol fuel (AEAF), diesel, white spirit and alkylbenzene (AB9), the latter two being commercial solvents. In
order to evaluate the influence of the addition of solvents to gasoline, five types of mixtures were prepared. In
the first case AEAF was added to pure type A gasoline aiming to determine the influence of ethanol on the
mixture in the proportions of 5 to 90%. In cases 2-4, each mixture prepared had 25% v/v of AEAF, a solvent
(white spirit, AB9 or diesel) in the proportions from 5 to 50% and gasoline and type A gasoline, totaling 100% in
volume. In the case 5, white spirit was added, in the proportions from 10 to 50% to type C gasoline €, initially
with 25% of AEAF, but in this case, the ethanol proportion in the mixture decreases with the solvent addition,
not being more constant. Case 5 seeks to study the combined effect of the solvent addition and of the dilution of
the ethanol in the mixture. It was noticed that the studied parameters presented differentiated behavior,
depending on the class of solvent (oxygenated, light and heavy aliphatic, aromatic) and the quantity added to the
gasoline. Mixtures with ethanol and gasoline (case 1) provided quite differentiated distillation curves of the other
cases.

quality of type C gasoline, physico-chemical properties, solvents.
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