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QUALIDADE DA GASOLINA C E ADULTERAGAO POR SOLVENTES.

Abstract

Gasoline is a mixture of several petroleum hydrocarbons, whose composition depends on the
nature of the petroleum from which it originates, the process through which the gasoline is obtained,
the end use for which it is produced and the legislation in place at the location of production and
distribution. 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,
diesel, white spirit and alkylbenzene (AB9). In order to evaluate the influence of the addition of
solvents to gasoline, five types of mixtures were prepared. 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.

Introducao

A gasolina ¢ uma mistura de hidrocarbonetos volateis entre quatro ¢ doze dtomos de carbono
com faixa de destilacdo entre 30 a 225°C sobre condi¢des atmosféricas. A gasolina produzida nas
refinarias no Brasil ¢ chamada de Tipo A. A legislagdo brasileira (MAPA, 2009) estabelece que a
gasolina comercial vendida nos postos de combustiveis no pais deve receber a adi¢do de etanol anidro,
sendo esta mistura chamada de gasolina tipo C. O teor de etanol adicionado a gasolina tipo A4
atualmente € de 25 %v/v, £ 1%.

Para fiscalizar a qualidade dos combustiveis vendidos no pais, a ANP coleta amostras de
gasolina C periodicamente e realiza diversos ensaios a fim de verificar a conformidade ou ndo com as
especificagdes vigentes dadas pela Portaria ANP n° 309 (PANP-309, 2001).

A adulteracdo da gasolina pode ocorrer pela adicdo de AEAC em porcentagens superiores ao
estabelecido pela PANP 309 ou pela adicao de solventes a gasolina. A adi¢do de solventes provoca
mudangas nas propriedades fisico-quimicas da gasolina (DELGADO et al., 2007), sendo que a curva
de destilagdo, a pressdo de vapor e a taxa de equilibrio vapor-liquido estdo diretamente relacionadas a
composi¢ado ¢ as caracteristicas quimicas da mistura. Estas propriedades tém uma grande influéncia no
controle da igni¢do, no aquecimento ¢ aceleragdo do motor e no consumo de combustivel.

Neste trabalho foi realizado um estudo do efeito da adi¢do de solventes sobre os pardmetros
curva de destilagao, massa especifica, pressdo de Vapor Reid e octanagem MON da gasolina C. Os
solventes estudados foram: 4lcool etilico anidro combustivel (AEAC), diesel, aguarras e alquilbenzeno
ABY. Para avaliar a influéncia da adi¢do de solventes a gasolina foram preparadas cinco misturas.
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Metodologia

Os solventes usados neste estudo foram: alcool etilico anidro combustivel (AEAC), diesel,
aguarras e alquilbenzeno AB9, sendo os dois Gltimos solventes comerciais. A gasolina tipo 4, o etanol
(99,23 % massa, 20°C) e o diesel foram doados pela TEBRAS (Central de Distribuicao de Gasolina da
Petrobras da Regido Centro Oeste) de Brasilia/DF. Aguarras e AB9 foram doados pela IQB, Industria
Quimica de Brasilia, um fornecedor comercial de solventes localizado em Sobradinho/DF. A
composi¢do quimica da gasolina Tipo A especificada pela PANP-309 ¢ mostrada na Tabela 1. As
propriedades da gasolina Tipo 4, etanol e dos outros solventes sdo mostradas Tabela 2.

Tabela 1. Composi¢ao quimica da gasolina Tipo A.

Compostos (%ov/v) Meétodo

Alcool Etilico 0,0 ABNT NBR 13992
Benzeno 0,89 ASTM D 3606, D 5443, D 6277
Olefinas 21,3 ASTM D 1319
Saturados 57,7 ASTM D 1319
Aromaticos 19,2 ASTM D 1319
Xilenos 4,6 ASTM D 1319
Tolueno 3,0 ASTM D 1319

Tabela 2. Propriedades da gasolina Tipo 4, etanol, diesel e solventes.

. Gasolina . . Método
Propriedades Tipo A Etanol Aguarras AB9 Diesel ASTM
Compostos Compostos Compostos Compostos
Foérmula Quimica C 5 C C,HsOH| Alifaticos Aromaticos Alifaticos -
! 2 CsaCis CoH,p CgaCyp
Teor de Oxigénio 0.0 34.8 0.0 0.0 0.0 )

(%m/m)
Temperatura de
Destilacao (°C)

358-191,4 | 784° | 151,7-211,5 | 1551-1744 | 127,5-381,2 D 86

RON 92,9 132° - - - D 2699
MON 81,0 106 ° - - - D 2700
PVR a 37,8°C (kPa) 61,7 14,2 3,9 0,4 3,0° D 5191

Massa Especifica 07261 | 0,7931|  0,7910 0.8732 0.8598 D 4052
(g/cm’, 20°C)

Numero de Cetano - - - - 444 D613

*(PERRY, 1999); ° Valores Tipicos (GARY e HANDWERK, 2001); ¢ (MINTEER, 2006).

Os parametros fisico-quimicos estudados foram: curvas de destilagdo, massa especifica, pressdo
de vapor Reid e octanagem. Para a analise dos pardmetros fisico-quimicos da gasolina foram
preparados cinco tipos de misturas cujas composi¢des sdo mostradas na Tabela 3. No primeiro caso
adicionou-se AEAC a gasolina A pura com o intuito de verificar a influéncia do etanol sobre a mistura
nas proporgoes de 5 a 90% em volume. Nos casos 2 a 4 cada mistura preparada possuia 25% de
AEAC, um solvente (aguarras, AB9 ou diesel) nas proporgdes indicadas na Tabela 3 e gasolina 4,
perfazendo um total de 100% em volume. No caso 5, o teor de etanol na mistura final ndo € mais fixo,
e sim variavel dependendo da quantidade de aguarras adicionada a mistura.

As curvas de destilagdo foram feitas com um destilador atmosférico automatico da Walter
Herzog segundo a norma ASTM D86. Para os ensaios de pressdo de vapor foi usado o Minivap CCA-
VPS da Grabner Instruments (ASTM D5191). A massa especifica foi determinada com um densimetro
digital DMA 4500 da Anton Paar (ASTM D4052). Os ensaios de octanagem foram feitos com um
analisador portatil de combustivel GS1000 da Petrospec (ASTM D1319).
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Tabela 3. Casos estudados em composicdo das misturas preparadas.

CASO 1 CASO 2 CASO 3 CASO 4 CASO 5

Gasolina Tipo A,  Gasolina Tipo A,  Gasolina Tipo A, Gasolina C (Gas. A

25%v/v etanol e 25%v/v etanol e 25%v/v etanol e e 25%v/v etanol) e
aguarrds AB9 Diesel aguarrds

Etanol Gas. A Aguarras Gas. A ABY9 Gas.A Diesel Gas. A Aguarras Gasolina

Gasolina Tipo A e
etanol

Mistura: o "0y (% viv) (% vIv) (% YY) (% VY)Y (%o VIV (% Vi) (% vi) (% vl)  C
1 5 95 5 70 5 70 1 74 10 90
2 10 90 10 65 10 65 2 73 15 85
3 15 85 15 60 15 60 3 72 20 80
4 20 80 20 55 20 55 4 71 25 75
5 25 75 25 50 25 50 5 70 30 70
6 30 70 30 45 30 45 6 69 40 60
7 35 65 40 35 40 35 7 68 50 50
8 40 60 50 25 50 25 8 67 ; ;
9 45 55 - - - - 9 66 - -
10 50 50 - - - - 10 65 - -
11 60 40 ; ; ; ; 15 60 ; ;
12 70 30 ; ; ; ; 20 55 ; ;
13 80 20 - - - - 25 50 - -
14 90 10 - - - - 30 45 - -
15 - ; ; ; ; ; 40 35 ; ;
16 ; : : : : : 50 25 : :

Resultados e Discussao

Para a analise dos resultados, considerar que: em se tratando do Caso 1, o teor de 0% de
solvente corresponde a gasolina Tipo 4; nos Casos 2 a 5, o teor de 0% de solvente corresponde a uma
gasolina Tipo C (25% v/v etanol e 75% v/v gasolina 4). Em todos os casos, o teor de 100% de
solvente corresponde aos respectivos solventes puros. A Figura 1 mostra a curva de destilagdo dos
solventes puros usados neste trabalho e da gasolina 4, as quais foram usadas como referéncia para a
analise do efeito da adi¢do 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. As
Figuras 2 a 6 apresentam os graficos de contorno e¢ de superficie gerados pela jungdo das curvas de
destilacdo dos casos 1 a 5 da Tabela 3, respectivamente, onde se tem a temperatura em °C, o teor de
solvente adicionado e a porcentagem do volume inicial destilado.
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Figura 1. Curvas de destilagao dos solventes em comparag@o com a gasolina 4.

A Figura 2 mostra quatorze curvas de destilagdo da gasolina 4 com etanol (caso 1). A curva de
destilacdo da gasolina Tipo A mostra um continuo ¢ suave aumento de temperatura a medida que o
processo de destilagdo progride. Com a adi¢ao de 5% v/v de etanol a gasolina 4 (Caso 1), uma subita
mudanca de temperatura ocorre ap6s a destilacdo de 40% do volume inicial. Este é o ponto de inflexao
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ou de azeotropia da mistura. Apos este ponto a destilagdo torna-se continua e suave novamente. Com o
consecutivo aumento na propor¢ao de etanol na mistura, a localizagdo deste ponto de azeotropia tende
a ocorrer cada vez mais proxima das porcentagens finais da destilagdo. Isto mostra que a temperatura
de destilagdo da mistura como um todo esta diminuindo, o que pode ser verificado pelo
acompanhamento da isoterma de 80°C. Ja nos casos 2 ¢ 3, Figuras 3 ¢ 4, a isoterma 80 °C tende a cair
para as porcentagens destiladas finais com o aumento da fracdo de solvente, mostrando que a
temperatura de destilagdo da mistura aumenta com o acréscimo destes.
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Figura 2. Curvas de destilacao da gasolina 4 com AEAC (caso 1).

As misturas preparadas com aguarras (Caso 2, Figura 3) e AB9 (Caso 3, Figura 4) mostram
curvas de destilacdo muito semelhantes, apesar de o primeiro ser um alifatico e o segundo um solvente
aromatico. Nas Figuras 3, 4 e 6 (Casos 2, 3 e 5) nota-se que o aumento do teor de solvente eleva a
temperatura de destilacdo da mistura, principalmente das primeiras fracdes destiladas. Este
comportamento deve-se ao fato de que os solventes comerciais puros aguarras ¢ AB9 possuem faixa
de destilagdo mais estreita que a da gasolina 4, com temperaturas de destilacdo mais altas que esta.

As curvas da Figura 5 (Caso 4) mostraram que o diesel ndo afetou de modo significativo a curva
de destilacdo da gasolina até o ponto de destilacdo de 70% do volume inicial. A maior influéncia do
diesel sobre a gasolina C ¢ revelada pela temperatura do FBP, alcangando o valor de 329,9°C para
apenas 7% de contaminante, um valor muito acima da faixa de destilagdo da gasolina.
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Figura 3. Curvas de destilagdo 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 destilagcdo da gasolina C com diesel (caso 4).

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 mudangas ¢ a distdncia entre as isotermas de 80 e 70 °C. Na Figura 6, esta
distancia diminui com o aumento do teor de aguarras, fato provocado pela diminuicdo da quantidade
de etanol presente na mistura final, ja que no caso 5 esta quantidade ndo ¢ fixa. Verifica-se, portanto,
que a variagdo combinada (solvente e etanol) na gasolina produz efeitos diferentes do caso 2 sobre a
curva de destilacdo.
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Figura 6. Curvas de destilagdo da gasolina C com aguarras, AEAC variavel (caso 5).

A Figura 7 mostra os resultados dos ensaios de pressdo de vapor Reid realizados com os casos
da Tabela 3. Apenas para esta figura, o teor de 0% de solvente corresponde a uma gasolina C com
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25% de etanol e 75% de gasolina 4 para todos os casos (1-5), sendo que no caso 1 foram consideradas
apenas as misturas com mais que 25% de etanol para uma melhor comparagao dos perfis de RVP entre
os casos. A consecutiva adigdo de alcool a gasolina 4, Caso 1, provocou um acréscimo na PVR até um
maximo de 68,9 kPa para 10% v/v de etanol, e a partir de entdo, a press@o diminuiu e ndo excedeu o
limite maximo de 69,0 kPa dado pela PANP-309. Esta figura também mostra dados para a PVR de
gasolina 4 com etanol, a 37,8°C, tirados da literatura (PUMPHREY et al., 2000). Neste trabalho os
autores obtiveram o valor mais alto de PVR (71,6 kPa) para uma adigdo de 10%v/v de etanol, com um
posterior decréscimo da pressdo a partir deste ponto. No Caso 5 a curva de PVR desvia-se levemente
do comportamento dos demais solventes para teores de 25%, 30%, 40% e 50% v/v, mostrando uma
tendéncia a aumentar a pressdo com a adi¢do de aguarras. Desde que nos Caso 2-4 o teor de etanol ¢
fixo, ha uma reducdo linear na pressdo de vapor como uma conseqiiéncia da adigdo de compostos
menos volateis a gasolina. Nota-se também que os resultados para adi¢des com aguarras, com um teor
de etanol fixo, e com AB9 sdo muito parecidos.
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Figura 7. Pressdo de vapor Reid da gasolina para os Casos 1-5.

A Figura 8 fornece a massa especifica da gasolina a 20 °C para todos os casos estudados. A
legislacdao ndo especifica um limite para a massa especifica, entretanto, um elevado valor pode indicar
a adicdo de um composto pesado como AB9 na gasolina. Nota-se que em todos os casos a massa
especifica aumenta com a adi¢do do solvente, sendo maior nos casos com AB9 e diesel. O caso 5
apresentou valores ligeiramente menores que os encontrados no caso 3 o que se deve ao fato de que a
massa especifica do alcool puro (0,7931 g/cm’®) foi muito semelhante & obtida para a aguarras pura
(0,7910 g/cmd).
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Figura 8. Massa especifica da gasolina para os Casos 1-5.
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Diferentemente dos testes de destilagdo e pressao de vapor, o comportamento da curva da massa
especifica da gasolina com AB9 ndo ¢ similar ao da gasolina com aguarrds (Caso 2). O efeito da
adicdo de AB9 a gasolina C assemelha-se mais ao efeito provocado pelo Diesel devido a semelhanca
entre suas massas especificas. Sobre este teste, as diferencas entre o Caso 2 e Caso 5 ndo foram muito
significantes. A legislacdo Brasileira ndo especifica limite minimo ou maximo para a massa especifica
da gasolina C, contudo, um alto valor indica a adi¢do de um composto mais denso, tal como o AB9.

A Figura 9 fornece os resultados do teste de octanagem MON para a gasolina em fun¢ao do
tipo ¢ teor de solvente adicionado. Os testes de octanagem realizados mostraram uma gasolina C, com
25% v/v de etanol anidro, com MOM de 82,7. Como ja sabido, compostos aromaticos eclevam a
octanagem, e este efeito € visto pela curva do AB9, alcangando um MOM de 91,2 para uma adicao de
50% v/v deste solvente. A octanagem MON da gasolina brasileira ¢ especificada definindo-se um
valor minimo de 82. Para os teores de solventes testados, Figura 9, este limite ¢ ultrapassado para
adicdes superiores a 50% de aguarras e de diesel. Para a curva do caso 1, verificou-se que este limite
ndo foi alcangado para misturas de gasolina 4 com até 10% de etanol.
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Figura 9. Octanagem MON da gasolina para os Casos 1-5.
Conclusoes

Um estudo foi realizado sobre a influéncia da adi¢do dos solventes etanol anidro, aguarras,
alquilbenzeno AB9 e diesel sobre os parametros curvas de destilagdo, pressao de vapor Reid (PVR),
massa especifica e octanagem MON. As misturas de etanol com gasolina 4 forneceram curvas de
destilacdo bastante diferenciadas dos demais casos. Em geral, adicdes de AB9, diesel ¢ 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 mudanga do teor de etanol e de
aguarras produziu resultados bastante diferenciados sobre a curva de destilagdo. Com relacdo aos
resultados de massa especifica, o aumento da quantidade de solvente elevou este pardmetro em todos
os casos. Viu-se a necessidade de se estabelecer um limite minimo para a PVR, pois o limite maximo
estabelecido para este teste ndo foi ultrapassado em nenhum dos casos estudados. A adigdo de etanol e
de AB9 elevou a octanagem da gasolina, enquanto que aguarras e diesel a diminuiram.
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