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Resumo. Duas amostras de gasolina comum, uma de gasolina aditivada e uma de gasolina
premium foram testadas para verificar os efeitos de seu envelhecimento em suas propriedades. As
amostras foram testadas nos dias 1, 30 e 180 de um periodo total de seis meses. Foram avaliados a
densidade, destilacdo, octanagem e teores de alcool, oxigénio, olefinas, benzeno, aromaticos e
saturados. Os resultados mostram aumentos da temperatura inicial de evaporacao e do teor de
aromaticos, e reducado da temperatura final de evaporacéo e do teor de saturados.
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1. INTRODUCAO

A gasolina € um combugivel condituido basicamente por hidrocarbonetos € em menor
quantidade, por produtos oxigenados. Os hidrocarbonetos que compdem a gasolina, aromaticaos,
olefinicos e saturados, sdo formados por moléculas de cadeias de 4 a 12 aomos de carbono. A
gasolina também contém compostos de enxofre, de nitrogénio e metdicos, todos em baixas
concentragdes e que introduzem um ceto grau de indtabilidade a0 produto. Esta ingtabilidade
molecular € responsavel pelo inicio do processo de oxidacdo, que comega logo apds a producdo e
continua ao longo do periodo de estocagem, ocorrendo a formagéo de gomas, resultante da reacéo
de cadlise de hidrocarbonetos ndo saturados. Antioxidantes e desativadores metdicos sfo
adicionados para retardar este processo, mas gpds seis meses 0 combustivel j& se degrada o
suficiente para ndo ser ided para 0 uso. Este € o periodo méximo indicado para a utilizacdo da
gasoling, embora as didribuidoras sugiram que ndo sgam ultrgpassados dois meses.  Outro
problema que o0 envehecimento da gasolina acareta é que vaios dos componentes



que influenciam a peformance e a octanagem do combugtivel, tas como hidrocarbonetos
aromaticos, se evaporam, fazendo com que o combustivel fornegca uma performance inferior a de
um combugtived novo e resultando em diferencas dgnificativas nas emissies e na vida Util do
motor.

A gasolina utilizada no Bras| apresenta cerca de 25% de dcool etilico, produzido a partir da
cana-de-aclcar. O teor de dcool na gasolina é objeto de Le Federd, cuja especificacdo find € de
responsabilidade da Agéncia Naciond do Petrdleo (ANP). Desde janeiro de 1992, a gasolina
brasileira € isenta de chumbo, com o dcool exercendo a funcdo de anti-detonante. Atuamente,
estd0 a digposicdo dos consumidores bragsileiros trés tipos de gasolina comum, comum aditivada e
premium. A gaolina comum € o combugivd mais usado em motores automotivos no Brasl, a
gasolina comum aditivada contém componentes detergentes especias € a gaolina  premium
apresenta um elevado nimero de octano.

O objeivo degte trabdho é andisr a influéncia do envelhecimento da gasolina em suas
propriedades. Quatro amostras de gasoling, duas do tipo comum, uma do tipo comum aditivada, e
uma do tipo premium, foram testadas no primeiro dia e nos periodos de envelhecimento de 30 e 180
dias. Os testes do dia 30 caracterizam um combugtivel envelhecido durante o periodo tipico das
férias do proprietério, em que o veiculo ficaria estacionado e a gasolina no tanque néo utilizada. O
periodo de 180 dias € 0 méximo esperado para a manutencéo das caracteristicas do combustivel
ainda adequadas a0 uso. Com o envelhecimento do combustivel, ocorrem ateragbes na composicéo
e nas propriedades do combustive, tais como volatilidade, densidade, octanagem, etc.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A denddade da gasolina eta diretamente ligada as proporgdes dos hidrocarbonetos que
compdem a mistura e da razéo entre os a&omos de carbono e hidrogénio, podendo variar em funcéo
da temperatura. Em veiculos dotados de carburador, um aumento da densidade do combustivel gera
um empobrecimento da mistura a — combugtivd (Marhold, 1988), enquanto, em veiculos com
inNjecdo detronica, a mistura se enriquece (Guibet e Martin, 1987). Como apenas pequenas
variages na densdade da gasolina sdo permitidas, 2,5 a 4% para um valor médio de 0,77, para um
motor devidamente regulado utilizando uma gasolina de referéncia, os efeitos da variacéo da
dens dade da gasolina tornam despreziveis as variagdes nas emissdes do motor (Marhold, 1988).

A curva de destilacdo pode, de uma forma simplificada, ser representada por trés pontos, T10,
T50 e T90, que sdo, respectivamente, as temperaturas em que ocorre a vaporizacéo de 10%, 50% e
90% do volume inicid da gasolina EStas temperaturas caracterizam a voldilidade das fragOes
leves, médias e pesadas presentes no combustivel, que exercem efeito sobre diferentes regimes de
operacdo do motor. A voldailidade das fracOes leves tem influéncia sobre a patida do motor,
podendo causr 0 blogueo do Sstema de dimentagdo quando for excessva, sobre seu
comportamento durante o periodo de aguecimento, resposta a aceleracd e economia de
combugtivel em pequenos dedocamentos, e sobre as perdas por evaporacdo. As fragbes mais
pesadas da gasoling, com destilacdo acima de 200°C, afetam o consumo de combustivel com o
motor quente. Sendo de combustéo dificil, podem provocar a ocorréncia de combustdo incompleta
devido a baixa taxa de vaporizacdo e agravar a formagao de depodsitos de carbono ou de residuos da
gasolina oxidada, que se transformam em goma. Podem também contribuir para a formacéo de
adeidos e hidrocarbonetos no queimados.

Cariconde e Médlo (1998) mostraram que 0 ponto de destilacdo T90% influi em todas as
performances dinamicas do motor, e que, quanto mais ata for a temperatura, maior sera a poténcia,
menor serd 0 consumo especifico e mais reduzido serd o tempo de acderacdo. Foi verificado
também que a influéncia do ponto de degtilacdo T90% na poténcia diminui gradativamente com o
aumento na rotacdo. Foi demonstrado que quanto mais baixa a temperatura do ponto T50%, maior
serd a poténcia e menor serd o consumo especifico, diminuindo o tempo de acdleracdo. Se o ponto
T90% for baixo, quanto menor for o ponto T10%, menor serd o tempo de acel eracéo.



Existe uma forte correlaco entre o aumento nas emissdes de hidrocarbonetos (HC) e o ponto de
degtilagdo T90 (Huynh, 1992). A PVR ¢ daetada pelas fraghes mais voldels, uma dta volatilidade
ndo exerce efeitos sobre as emissdes de Oxidos de nitrogénio (NOx) na exaustéo, e somente as
emissdes de monoxido de carbono (CO) e HC aumentam com a PVR. As emissdes de CO eHC
apresentam um aumento maximo de 20% quando a PVR aumenta de 65 para 80kPa (Stebar, 1985).
Em contrapartida, com a reducdo da PVR, h& uma reducdo nos niveis de CO e NOx, embora as
emissOes de HC na exausté ndo sgam afetadas. As redugdes nas emissdes de CO e NOx sdo
maiores nos combugtiveis ndo oxigenados. Os beneficios da reducéo da PVR sdo mais notados apos
a fase de aguecimento do motor (Bennett et a, 1995). Concawe (1993) verificou que, reduzindo a
volatilidade da gasolina, houve uma reducdo de 10% nas emissdes de CO e 7% nas emissOes de
NOx, e um aumento de 8% nas emissdes de HC.

A octanagem do combustivel influencia diretamente na performance do motor e nas emissdes de
gases provenientes da exaustdo. Um baixo nimero de octano, dém de aumentar as chances de auto-
ignicdo, aumenta as emissdes de NOx, principdmente com misturas combudtive-ar mais pobres
(Hirao e Pefley, 1988). Sugawara et a (1997) observaram que a medida que a octanagem do
combugtivel decresce as emissies de HC e CO aumentam, enquanto as emissdes de NOyx diminuem.
Com o decréscimo do nimero de octano, ocorre uma deterioracéo na performance da aceleracéo do
veiculo.

As oOlefinas sfo hidrocarbonetos instéveis que, em contato com o oxigénio, s facilmente
oxidadas, levando a formacdo de "polimeros', denominados gomas ou vernizes, responsavels peo
aumento da formacdo de depdsitos de carbono ou de residuos de gasolina oxidada tanto no tanque
de combustivel quanto nos injetores e vavulas de admissfo. Os depdsitos nos tanque podem entupir
graduamente o filtro de combustivel, levando o motor a vacilar ou, aé mesmo, parar por fdta de
adimentacéo. Depdsitos nos bicos injetores provocam a reducdo no fluxo de combustivel, bem como
uma pulverizacdo deficiente que acarreta em perda de poténcia e aumento de consumo e de
emissdes de gases poluentes. Depdsitos nas vAvulas de admissfo prgjudicam a admissio de ar na
canara de combustéo, acarretando também perda de poténcia e aumento de emissdes. Segundo
Hochauser et d (1993), uma reducéo do teor de olefinas de 20 para 5% produz uma economia
volumétrica de combustivel da ordem de 0,2 a 0,6%.

O uso de oxigenados ocasona uma reducdo nas emissoes de CO e HC, em especid, nos
aromaticos. Hochauser et d (1993) mostraram que uma adicdo de 2,7% em peso de oxigénio gera
uma economia volumétrica de combugtivel de 2,3%. Os autores mostraram ainda que uma reducéo
de 45% para 20% no teor de arométicos, dos quais o principa composto é o benzeno, gera uma
economia de combustivel em torno de 3%. Cerca de 80 a85% do benzeno existente na atmosfera
provém das emissdes geradas pelos veiculos automotores e 0 redante € emitido por outras
atividadesindudtriais.

Lange e d (1994) edtudaram os efeitos da variacdo na composicdo da gasolina nas emissoes
geradas na exaustéo de trés diferentes veiculos. Comprovaram que as emissdes de CO e HC sdo
menores com combugtivel de baixa concentracdo de arométicos e de dta volatlidade misturado
com MTBE. Foi mostrado também que as emissies de HC sofrem influéncia direta da volatilidade
do combugtivel e de mudancas na sua composicdo. Em um dos veiculos, as emissdes de NOx foram
reduzidas, em outro veiculo praticamente ndo houve dteracdo nas emissies, e 0 terceiro  gpresentou
um acréscimo has emissOes de NOx. Harpster et a (1995) observaram que as emissdes de NOx
aumentam com 0 aumento da carga e da velocidade, e que a parcela de combustivel ndo queimado é
responsavel por aproximadamente 30 a50% das emisstes de HC.

3. EXPERIMENTOS
As amodtras de combudtivel andisadas foram amezenadas em quatro tanques iguais aos

utilizados em veiculos de producdo. Os testes de caracterizacd do combustivel nos periodos de
envehecimento estabdlecidos foram redizados no Laboratdrio de Monitoramento de Combustiveis



do Depatamento de Quimica da Universdade Federd de Minas Gerais. A massa especifica foi
determinada de acordo com a norma ASTM D4052 (ASTM, 1996), as temperaturas de destilagéo de
acordo com a norma ASTM D86-97 (ASTM, 1997), a concentracdo de acool etilico anidro seguiu
a norma NBR 13992 (ABNT, 1997), e as demais propriedades pelo anaisador de gasolina GS1000,
compativel com as normas ASTM D2700, ASTM D2699, ASTM D5845, ASTM D6277 e ASTM
D1319.

4. RESULTADOS

As variagies das propriedades da gasolina comum A, comum B, aditivada e premium durante o
periodo de envelhecimento sBo mostradas nas Figs. (1) a (14). A Fig. (1) mostra que, com o
aumento do tempo de envelhecimento, ocorre um aumento da massa especifica dos combugtiveis. O
aumento da densidade média do combustivel ocorre devido a evaporacdo das fragbes mais leves. A
variacdo méaxima encontrada no periodo total de envelhecimento foi de 0,98% paa a gasolina
aditivada, e encontra-se dentro do limite permitido (Marhold, 1988). As Figs. (2) e (3) mostram,
respectivamente, aumentos da temperatura inicid de eveporacdo (PIE) e da temperatura de
evaporacéo de 10% do volume (T10%) com o tempo de envelhecimento para todas as amodiras
testadas, exceto para a gasolina comum B. A tendéncia apresentada pela maioria das amostras
confirma a ocorréncia de evaporagdo das fragbes mas leves da gasolina Resultado semehante é
demonstrado para as fragdes médias e pesadas da gasoling, através das temperaturas T50% (Fig.
(4)) e T9O% (Fig. (5)). Em contrapartida, a Fig. (6) apresenta uma reducdo do ponto find de
evaporacdo (PFE), indicando a participacdo das parcelas mais pesadas da gasolina na formagdo de
goma

As Figs. (7) e (8) apresentam uma tendéncia indefinida para 0 nUmero de octano motor e de
pesquisa, respectivamente. O nimero de octano aumenta nos primeiros 30 dias e s reduz ao find
do periodo de 180 dias. A Fig. (9) mostra uma reducdo da concentracdo de etanol na gasolina com o
tempo de envelhecimento, provavelmente devido a evaporacdo deste componente. Um aumento da
concentracéo em peso de oxigénio é mostrado pela Fig. (10), que pode ser devido a reducdo da
concentragdo de outros componentes que se evgporaram. A Fig. (11) revela um aumento do teor de
benzeno com o tempo de envelhecimento, e a Fig. (12) mostra 0 aumento dos arométicos totais. O
aumento da concentracdo destes componentes pesados da-se devido a maior evaporacdo das
parcelas mais leves. As olefinas gpresentam tendéncia indefinida (Fig. (13)), maes a reducéo do teor
de saturados (Fig. (14)) indica a participacdo destes componentes na formagéo de goma.
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5. CONCLUSOES

Os testes de envelhecimento demonstraram um aumento da massa especifica das amodtras de
gasolina testada, embora a variacéo tenha ocorrido dentro dos limites permitidos.

O ponto inicid de evaporacdo aumentou com O tempo de envelhecimento, indicando a
evaporacdo das fragbes mais leves, enquanto o ponto findl de evaporacdo se reduziu,
anunciando a participacdo das fragdes mais pesadas na formacéo de goma.

O aumento da concentracdo de arométicos confirma a evaporacdo das fraghes mais leves, e a
reducdo da concentracdo de saturados indica a participacéo destes na formacdo de goma.
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Abstract. Two samples of regular gasoline, one of regular gasoline plus additives, and one of
premium gasoline were tested to verify the ageing effects on their properties. The samples were
tested in day 1, 30 and 180 of a total period of six months. Fuel density, distillation, octane number,
and the concentrations of alcohol, oxygen, olefins, benzene, aromatics and saturated were
evaluated. The results show an increase on the initial evaporation temperature and aromatics
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