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Resumo — O ferro é um dos metais pesados mais comumente encontrados na gasolina, podendo ser
proveniente do petréleo, dos aditivos ou de contaminagdes do combustivel. Esses metais catalisam reagdes de oxidagdo
de varios componentes da gasolina e, desse modo, podem influenciar os pardmetros de avaliagdo da qualidade da
gasolina. Neste trabalho, avaliou-se a influéncia da presen¢a do ferro na formagdo de goma, nos pontos de destilagdo e
na octanagem da gasolina. Trabalhou-se com concentragdoes de ferro na faixa de 0,0 a 1,8 mg/l. Os resultados
mostraram que a octanagem ¢ destilagdo ndo sdo afetados por contaminagdes de até 1,8 mg/I de ferro. Entretanto, o teor
de goma lavada mostrou-se altamente influenciada pela presenga do metal na gasolina.
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Abstract — Iron is one of the most common heavy metals found in gasoline. Its source may be, the crude oil
itself, fuel additives or contamination. Heavy metals are known to catalyze oxidation reactions of several gasoline
components and, therefore, may have an effect on some of gasoline quality parameters, such as gum formation,
distillation curve and octane number. This study is concerned with an evaluation of the influence of copper on these
parameters, and involved iron concentrations of up to 1.8 mg/L. The results have shown that that level of contamination
does not affect the octane number and the distillation curve of gasoline. However, there is a sharp increase in gum
formation, even at very low iron concentrations.
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1. Introducio

O ferro ¢ um dos metais pesados mais comumente encontrados na gasolina. Esta contaminagdo pode ser
oriunda do contato do combustivel com as paredes de tubulagdes e tanques de armazenagem, do transporte ou do tanque
do proprio veiculo do consumidor. Caso os tanques ndo estejam em perfeitas condi¢cdes de uso, o ferro, constituinte da
liga metalica dos mesmos, pode se oxidar contaminando o combustivel. A literatura especializada relata que os metais
pesados podem interferir na qualidade da gasolina comercializada e essas mudangas podem causar danos aos
automoveis (Neiva, 1996). Dentre os problemas causados pela presengca dos mesmos destacam-se: desgaste prematuro
do sistema de injecdo e das pegas internas do veiculo, modificagdo nas caracteristicas da gasolina afetando o rendimento
do motor e aceleragdo do processo de formagdo de goma.

Esses metais pesados catalisam as reagdes de oxidagdo de varios componentes da gasolina (Campos et al.,
1990), podendo afetar os parametros de avaliagdo da qualidade da gasolina como a destilagdo e a octanagem, além da
formagdo de goma. Assim sendo, o estudo da influéncia do teor de metais pesados na formagdo de goma, na curva de
destilag@o e na octanagem da gasolina sdo de suma importancia. Nesta contribui¢do, simulou-se contaminagdes de ferro
em amostras de gasolina que atendiam a os pardmetros de qualidade especificados pela ANP (Agéncia Nacional do
Petroleo).

2. Materiais e Métodos

Para a realizagdo dos testes, foi selecionada uma amostra de gasolina dentro das especificagdes da ANP. A
contaminagdo da amostra foi feita com nitrato férrico diluido em etanol. O sal de ferro foi adicionado em diferentes
quantidades de modo a se obter as seguintes concentragdes em ferro nas amostras: 0,4; 1,1; 1,4 e 1,8 mg/l. As amostras
foram armazenadas por 14 dias antes da realizagdo dos ensaios fisico-quimicos, permitindo-se a formagdo de um maior
teor de goma.

Para a determinacdo da goma foram usados o método ASTM D 381 e o evaporador a jato modelo Walter
Hezorg GmBh. Este método consiste em pesar o becker vazio e previamente limpo, adicionar 50 ml da amostra e
evaporar por 30 min, um jato de ar a uma temperatura entre 160 — 165°C e pressdo numa faixa de 0,2 — 0,35 bar.
Posteriormente o becker é colocado em um dessecador por 2 h e pesado novamente. O residuo ¢ lavado com 25 ml de
n-heptano PA e espera-se por 10 min para que ocorra a decantagdo. Este procedimento é repetido 3 (trés) vezes, com o
objetivo de se retirar completamente a quantidade de residuos ndo volateis existente no becker. Em seguida o becker ¢
transferido para o evaporador por mais 5 min e para o dessecador por mais 2 h, para secagem total do residuo. O teor de
goma lavada ¢ calculado por diferenga de massa.

Os ensaios de destilagdo foram realizados de acordo com as normas NBR-9619 (Produtos de Petroleo —
Determinagdo da Faixa de Destilagdo) e ASTM D-86 (Standard Test Method for Distillantion of de Petroleum
Products), propiciando medidas em termos de volatilidade e das propor¢des relativas de todos os hidrocarbonetos
componentes de uma gasolina. A destilacdo foi feita num destilador automatico HEZORG, modelo HDA 628. O
procedimento consiste na destilagdo de 100ml da amostra da gasolina, considerando-se o destilado e refrigerando-se
para as temperaturas nas quais as varias percentagens do combustivel evaporam, obtendo-se assim a curva de
destilagdo. Apds essa operagdo, as temperaturas anotadas sdo corrigidas levando-se em conta as perdas que ocorrem por
evapora¢ao de pequena parte do produto e a pressdo barométrica.

O equipamento empregado na obtengdo do Numero de Octanas Motor (MON), Numero de Octanas Pesquisa
(RON) e do indice antidetonante (IAD) foi um analisador portatil - Irox 2000 — Grabner instruments. Este aparelho usa
emissoes na regido do infravermelho para determinar varios pardmetros da amostra, por meio de comparag@o dos dados
de absor¢ao da amostra com um banco de dados de amostras padrdes.

3. Resultados e Discussao

Os resultados obtidos para a tendéncia a formagao de goma estdo apresentados na Tabela 1. Pode ser observar
que a amostra sem adi¢do intencional de ferro apresentou um teor de goma de 3,9mg/100ml de gasolina, apos 14 dias de
armazenamento, apresentando-se, portanto, dentro das especificacdes da ANP (Portaria n° 197, 1999) que estabelece um
limite de 5 mg/100ml do combustivel. A adi¢do de apenas 0,4mg/l de ferro ja € suficiente para tirar a amostra das
especificacdes da ANP, apos os 14 dias de estocagem. Observa-se ainda que a adi¢do de 1,4mg/L de ferro foi suficiente
para dobrar o teor de goma da amostra original e que a adicdo de 1,8mg/l de ferro provocou a formacdo de mais de
10mg/100ml de goma no combustivel. A Figura 1 mostra o efeito da presenga de ferro na formagfo de goma na
gasolina. Fica evidente que o teor de goma aumenta linearmente com a concentragdo de ferro na amostra, sendo que
essa relagdo pode ser representada pela equagdo y = 3,35x + 3,90, com coeficiente de correlagdo de 0,990, onde y é o
teor de goma ¢ x a concentragdo de ferro adicionada.
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Tabela 1. Resultados de goma lavada em funggo da concentragio
de ferro adicionado a uma amostra de gasolina

Concentracio de Ferro (mg/L) Teor de Goma (mg/l), n=3
0,0 3,9+0,1
0,4 5,4+0,7
1,1 7,5+1,1
1,4 8,1+0,3
1,8 10,3+ 0,7
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Figura 1. Efeito da presenga de ferro na formacao de goma em gasolina automotiva.

Outro parametro fisico-quimico estudado foi a octanagem através da medida do MON, RON e IAD.
Na Tabela 2 sdo mostrados os resultados desses pardmetros obtidos para a gasolina contaminada com diferentes
concentragdes de ferro. Observou-se que estes pardmetros ndo diferiram significativamente entre si pelo teste t-pareado
(nivel de 95% de confianga). Isso significa que a octanagem n@o foi influenciada pela contaminacdo de até 1,8mg/l de
ferro. Os resultados obtidos estdo dentro dos valores estabelecidos pela portaria N° 197, da Agéncia Nacional do
Petréleo (ANP), de 28 de dezembro de 1999, que estabelece como para a octanagem motor (MON) o valor minimo de
82,0 ¢ para o indice antidetonante (IAD) o valor minimo de 87,0.

Tabela 2. Indices de octanagem da amostra de gasolina em fungdo do teor de ferro (n=3)

Parametros Contaminacdo com Fe (mg/1)

Analisados 0 0.4 11 14 18
MON 82,1+ 0,3 82,4+0,6 82,4+0,2 81,9+0,1 82,0+ 0,1
RON 96,2 +0,8 97,0+ 1,3 96,1 £0,1 95,7+0,2 95,9+0,3

IAD [(MON+RON)/2] 89,2 +0,1 89,7+ 0,9 89,3+0,1 88,9+0,1 89,0+0,2

Na Tabela 3 sdo mostrados os resultados dos ensaios de destilagdo para as amostras de gasolina analisadas.
Observa-se que a contaminagdo com ferro ndo altera o perfil de destilacdo das amostras. A aplicac¢do do teste t-pareado
(nivel confianga de 95%) mostrou que ndo ha diferengas significativas entre os resultados obtidos para as diversas

amostras, sejam para os pontos de destilagdo correspondentes aos 10%, 50% e 90% evaporados ou para o ponto final de
ebulicao (PFE).
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Tabela 3. Resultado de pontos da curva de destilagdo em fun¢do da concentragéo de ferro (n=3)

Amostra Ferro Adicionado (mg/l) 10% evap. (°C) 50% evap. (°C) 90% evap. (°C) PFE (°C)

1 0 60,1+0,3 74,7+0,2 178,0+£0,2 211,1+4,6
2 0,4 60,6 £ 0,2 74,8 £0,1 177,6 £0,5 211,5+2,6
3 1,1 61,9+0,2 75,1+£0,1 178,4+0,7 2153+0,6
4 1,4 59,3+0,1 74,5+0,1 176,4 £ 0,4 211,9+3,5
5 1,8 60,4+0,8 74,7+£0,3 177,8+0,9 211,0£1,5

Especificagdao da ANP Miéx. 70°C Mix. 80°C 145 a 190°C Maéx. 220°C

4. Comentarios Finais

Tendo em vista que o ferro é um contaminante comumente encontrado na gasolina automotiva, estudou-se o
efeito dessa substdncia em alguns parametros fisico-quimicos que medem a qualidade deste combustivel. Dentre os
parametros testados neste trabalho, o teor de goma lavada foi o unico afetado pela contamina¢do com o ferro.
Observou-se que mesmo pequenas contaminacgdes sdo suficientes para tirar a amostra das especificagdes estabelecidas
pela ANP, no que se refere a esse pardmetro. Entretanto, ndo foram observadas altera¢des significativas na octanagem e
no perfil de destilacdo das amostras estudadas, para concentragdes de até¢ 1,8mg/l de ferro. Esses resultados revelam-se
de suma importancia, pois se sabe que a formacdo de goma causa danos ao motor dos veiculos e provoca queda de
rendimento, prejudicando o consumidor.
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