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Resumo — Apos medidas da ANP que autorizaram as centrais de matérias-primas petroquimicas para o
exercicio das atividades de produ¢do de gasolina, bem como a regulamentagdo do exercicio da atividade de formulacao
de combustiveis a partir de misturas de correntes petroquimicas, as refinarias deixaram de ser as produtoras exclusivas
de gasolina no Brasil. Neste novo cenario, estudos visando a transformagdo e mistura de cargas de refino e
petroquimicas que possam vir a ser adicionadas ¢ misturadas para produgdo e melhoria da qualidade dos combustiveis
devem ser impulsionados. Neste trabalho efetuou-se a formulagdo de amostras de gasolinas utilizando diferentes
correntes petroquimicas e avaliou-se a qualidade dos combustiveis obtidos através de ensaios de caracterizagéo fisico-
quimica visando investigar a influéncia de compostos saturados e aromaticos sobre as propriedades mais criticas da
gasolina. Os ensaios realizados foram destilagdo, octanagem, massa especifica, goma e composi¢ao sendo os resultados
comparados com a Portaria N° 309 de 27 de dezembro de 2001 que estabelece as especificagdes para comercializagdo
de gasolinas automotivas no Brasil.
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Abstract — By the end of the year 2000, ANP (the brazilian federal petroleum agency) authorized
petrochemical industries to produce and formulate gasoline from petrochemical streams. Since then, refineries are not
the exclusive players in the fuels market anymore. Therefore, technical works concerning the processing and blending
of refineries and petrochemical streams used for fuels production has gained special attention. In the present work the
influence of saturates and aromatic compounds on the most important fuel chemical properties has been investigated.
The quality of several blends, formulated in the lab from different petrochemical streams, were evaluated by means of
physical and chemical characterization essays. The results of distillation, octane numbers, specific gravity, gum and
chemical composition were compared to the specification limits established by brazilian regulation for gasoline
production and trading in Brazil.
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1. Introducio

Desde o ano de 2000, a Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) estabeleceu os requisitos a serem atendidos pelas
centrais de matérias-primas petroquimicas para o exercicio das atividades de producdo, armazenamento, transporte e
comercializa¢do de gasolina tipo “A”, comum e premium (Portaria ANP n° 56, de 21 de margo de 2000). A partir desta
data ndo s6 a refinarias poderiam produzir gasolina, como também as centrais petroquimicas poderiam obter
autorizagdo junto a ANP para producdo deste combustivel.

A gasolina ¢ uma mistura de mais de uma centena de hidrocarbonetos liquidos inflamaveis e volateis derivados
do petroleo. A maioria dos componentes corresponde a hidrocarbonetos saturados contendo entre 4 ¢ 12 atomos de
carbono por molécula. A faixa de destilagdo da gasolina automotiva brasileira varia de 30 a 220°C. Sendo uma mistura
de hidrocarbonetos, a composicdo final da gasolina dependera do tipo de petrdleo usado no refino, do processo
petroquimico usado para a obtencdo do combustivel ou das correntes petroquimicas usadas para a producdo do
combustivel. Neste sentido, a presenga de compostos parafinicos, isoparafinicos, olefinicos, nafténicos e aromaticos
influenciara muito na qualidade do produto final. Desta forma, estudos visando a transformagdo e mistura de cargas de
refino e petroquimicas que possam vir a ser adicionadas e misturadas para produ¢do de combustiveis devem ser
realizados. O desafio da formulagdo de gasolina através da mistura de cargas ¢ a obtencdo de um produto final com
melhor qualidade e que atenda todas as especificagdes de qualidade e exigéncias ambientais (Singh et al, 2000).

Neste trabalho efetuou-se a formulagdo de amostras de gasolinas utilizando diferentes correntes petroquimicas
e avaliou-se a qualidade dos combustiveis obtidos através de ensaios de caracteriza¢do fisico-quimica. Os ensaios
realizados foram destilagdo, octanagem, massa especifica e composi¢do sendo os resultados comparados com a Portaria
N° 309 de 27 de dezembro de 2001 que estabelece as especificagdes para comercializagdo de gasolinas automotivas no
Brasil (Portaria ANP N° 309 de 27 de dezembro de 2001).

2. Materiais e Métodos

Neste trabalho foram utilizadas oito diferentes correntes oriundas dos processos petroquimicos da Braskem —
Unidade de Insumos Basicos. Por razdes de confidencialidade, as correntes foram codificadas: C1 a C4 (correntes ndo
aromaticas que compdem a base tipica do produto) e Al a A4 (correntes aromaticas contendo compostos com 7 a 10
atomos de carbono por molécula).

Vale ressaltar que o planejamento de misturas apresentado na Tabela I abaixo foi obtido visando a
maximizagdo da variancia do teor de compostos aromaticos e saturados permitindo um tratamento estatistico mais
eficiente. Portanto, as correntes bem como as quantidades utilizadas nesse trabalho ndo correspondem ao real perfil de
producdo de gasolina. Além disso, os limites de especificagdo também podem nao ser, necessariamente, atendidos para
as misturas utilizadas nesse estudo.

Tabela 1- Quantidade das diferentes correntes petroquimicas utilizadas para formulagdo das amostras de gasolina

Misturas %, m/m adicionada

C1 C2 C3 C4 Al A2 A3 A4
1 17,5 35,0 15,0 7,5 4,2 4,2 8,3 8,3
2 17,5 35,0 15,0 7,2 4,2 8,3 8,3 4,2
3 17,5 35,0 15,0 7,5 8,3 4,2 8,3 4,2
4 17,5 35,0 15,0 7,5 8,3 4,2 4,2 8,3
5 11,7 23,4 10,0 5,0 8,3 8,3 16,7 16,7
6 11,7 234 10,0 5,0 8,3 16,7 16,7 8,3
7 11,7 23,4 10,0 5,0 16,7 8,3 16,7 8,3
8 11,7 23,4 10,0 5,0 16,7 8,3 8,3 16,7
9 21,0 42,0 18,0 9,0 1,0 1,0 6,0 2,0
10 18,6 37,4 16,0 8,0 2,0 2,0 12,0 4,0
11 16,3 32,7 14,0 7,0 3,0 3,0 18,0 6,0
12 14,0 28,0 12,0 6,0 4,0 4,0 24,0 8,0
13 11,7 23,4 10,0 5,0 5,0 5,0 30,0 10,0
14 9,3 18,7 8,0 4,0 6,0 6,0 36,0 12,0

Uma vez obtidas as misturas, para cada amostra foram realizados ensaios de destilagdo, octanagem, goma,
massa especifica a 20°C e analise cromatografica de composigao.

O ensaio de destilagdo consiste em vaporizar 100mL de gasolina, condensar o destilado e registrar as
temperaturas nas quais as varias porcentagens sdo vaporizadas. As destilagdes foram realizadas de acordo com a norma
ASTM D-86 (Standard Test Method for Destillation of Petroleum Products), as quais propiciam uma medida em termos
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de volatilidade, das proporgdes relativas de todos os hidrocarbonetos componentes de uma gasolina. O equipamento
utilizado para as destilagdes foi um destilador automatico HERZOG, modelo HDA 628, através do qual se obtém a
curva de destilagdo da amostra de gasolina automotiva. Dessa forma foram obtidas as temperaturas correspondentes a
10%, 50% e 90% evaporados e o ponto final de ebulicagéo.

Para determinagdo da octanagem da gasolina, utilizou-se um motor CFR. O método brasileiro MB 457
(Combustivel — Determinagdo das caracteristicas antidetonantes — indice de octano — método motor) e ASTM D2700
(Standard Test Method for Motor Octane Number of Spark-Ignition Engine Fuel) estabelecem padrdes para o RON,
MON e indice Antidetonante (média aritmética do MON e RON) e foram utilizados nesses ensaios.

A determinacdo da goma atual lavada na gasolina foi realizada com auxilio de um evaporador a jato da Walter
Herzog Gmbh seguindo o método ASTM D 381. O método consiste na evaporagdo de 50 mL da amostra submetida a
um jato de ar sintético pré-aquecido e uma temperatura de 150°C e pressio de 0,2 bar. O residuo obtido deve ser lavado
sucessivas vezes utilizando 25 mL de n-heptano PA, até obtencdo do solvente limpido. O residuo obtido, apds a
lavagem deve ser secado e pesado.

As massas especificas das amostras foram determinadas seguindo o método ASTM D 4052 utilizando
densimetro digital. O densimetro digital ¢ um sistema que determina a massa especifica medindo eletronicamente o
periodo de oscilagdes. Como o periodo esta diretamente relacionado com a massa especifica, o processo incorporado ao
medidor exibe diretamente a massa especifica da amostra a qual foi injetada no aparelho.

O equipamento utilizado para fazer as analises cromatograficas foi um Cromatdgrafo a Gas Varian, modelo
CP-3800 com auto-amostrador CP-8400 e auto-injetor CP-8410, através do qual se obtiveram os cromatogramas das
amostras de gasolina automotiva. Os picos desses cromatogramas foram identificados através do software StarDHA
versdo 5 e auxilio de padrdes cromatograficos Supelco.

3. Resultados e Discussao

As analises cromatograficas revelaram a composig¢do de cada amostra como ¢ mostrado na Tabela 2. Como
pode ser observado na Tabela, nenhuma das misturas ficou fora das especificagdes da ANP para gasolina tipo “A” em
relacdo aos teores de benzeno, olefinas. Em relacdo ao teor de aromaticos, apenas a mistura 14 apresentou teor acima da
quantidade maxima permitida pela ANP.

Outro fator importante observado é que todas as amostras apresentaram teor de goma abaixo de 1 mg/100mL
de gasolina. Os baixo teores de goma encontrados esta diretamente relacionado com a quantidade de olefinas nas
mistura, uma vez que esta classe de compostos é o principal responsavel pela formagdo de goma na gasolina. Como
pode ser verificada na Tabela 2, a quantidade de olefinas variou de 0,27 a 0,47 % (v/v) nas misturas.

A massa especifica de todas as misturas foi avaliada e neste pardmetro encontraram-se valores entre 707,2 e
795,0 kg/m® a 20° C. A mistura que apresentou menor massa especifica foi a 9, enquanto que a mistura 14 foi que
apresentou a maior massa especifica.

Tabela 2 — Composi¢do %, v/v, das misturas obtidas das correntes petroquimicas

Misturas Benzeno Saturados Olefinas Aromaticos
1 0,54 69,13 0,47 30,40
2 0,56 68,96 0,47 30,57
3 0,56 68,97 0,47 30,57
4 0,57 70,19 0,46 29,36
5 0,40 48,56 0,33 51,11
6 0,36 44,45 0,30 55,25
7 0,38 45,55 0,31 54,15
8 0,38 44,15 0,30 55,55
9 0,63 84,90 0,54 14,55
10 0,56 74,84 0,47 24,68
11 0,49 65,99 0,41 33,60
12 0,45 58,70 0,39 40,90
13 0,37 50,44 0,33 49,23
14 0,30 40,34 0,27 59,38
Espe;llf;lc)agao 1,0, max. L 38, max. 57, max.

Os resultados obtidos para os ensaios de destilagdo para as 14 misturas sdo apresentados na Tabela 3. Como
pode ser observado na Tabela nem todas as misturas ficaram dentro das especificacdes da ANP para a gasolina tipo
“A”. Para a temperatura de destilagdo correspondente a fragdo dos 10% evaporados somente a mistura 14 ficou fora das
especifica¢des. Este resultado ¢ decorrente da adi¢do de maiores quantidades de correntes mais pesadas a mistura. Este
justificativa pode ser sustentada pela massa especifica desta mistura, que foi a maior entre as amostras estudadas.
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Em relagdo a temperatura correspondente aos 50% evaporados, observou-se que as misturas 5, 6, 13 e 14
ficaram fora de especificag@o. Essas misturas também receberam maiores cargas de correntes aromaticas mais pesadas.
Como, em geral, esses hidrocarbonetos destilam nesta faixa, explicam-se os valores elevados obtidos para os 50%
evaporados.

Analisando, ainda, a Tabela 3, verifica-se que quatro misturas ndo contemplaram as especificagdes exigidas
pela a ANP em relagdo aos 90% evaporados. As misturas que ndo atenderam as especificagdes neste parametro foram as
misturas 2, 3, 4 ¢ 9. Como pode ser observado, estas quatro misturas ndo atingiram a temperatura minima de 155,0°C
para os 90% evaporados, justificada por um menor percentual de correntes pesadas nessas misturas. Neste parametro
existe uma temperatura minima a ser atingida no intuito de coibir eventual presenca de contaminantes na gasolina.

Uma vez que as gasolinas obtidas foram oriundas de correntes petroquimicas contendo hidrocarbonetos
eminentemente leves, nenhuma amostra ficou fora de especificagdo para o ponto final de destilacdo e residuo de
destilacdo. Vale ressaltar que essas propriedades, assim como a goma, estdo bastante relacionadas a formacdo de
depdsito e residuos nos motores automotivos.

Tabela 3 - Resultados dos ensaios de destilagdo das diferentes misturas

10% 50% 90% Ponto Final de Residuo d
Mistura EVAPORADOS EVAPORADOS EVAPORADOS Ebuligﬁo destilfli:lﬁ(:l;)o/e Vv
o o o [e] 0’
(Y) (cC) (cC) (9]
1 55,2 87,7 158,1 196,6 1,2
2 52,6 88,2 153,3 187,2 1,0
3 52,6 87,6 153,9 185,0 1,0
4 52,1 86,3 154,5 194,8 1,0
5 62,0 123,5 162,8 201,1 1,0
6 62,9 123,0 156,7 176,1 0,7
7 63,1 116,9 158,2 175,5 0,7
8 62,8 116,1 158,6 174,2 0,6
9 51,2 76,0 152,0 175,9 0,8
10 53,1 83,6 155,6 177,1 0,6
11 54,4 93,9 159,1 177,1 0,8
12 57,4 110,1 160,8 177,9 0,8
13 61,5 126,6 162,1 178,0 0,6
14 69,5 1404 163,5 179,0 0,4
Especificacao ) ) 155,0; min. ) )
ANP 65,0; max. 120,0; max. 190.0: max. 220,0; max. 2,0; max.

Avaliou-se também a octanagem dos combustiveis obtidos através da medida de MON e RON em motor CFR
e calculo do IAD. Na Tabela 4 sdo mostrados os resultados obtidos. Como pode ser observado na Tabela, nenhuma
amostra apresentou MON abaixo de 83, RON abaixo de 89 e indice anti-detonante abaixo de 88.

Tabela 4 - Resultados dos ensaios de octanagem das diferentes misturas

Mistura| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

MON 84,2 | 84,2 | 84,1 | 83,9 | 86,3 | 86,1 | 88,4 | 86,4 | 83,1 | 83,4 | 84,3 | 85,1 | 86,2 | 86,8
RON 93,9 | 93,9 | 93,8 | 93,6 | 98,8 | 98,1 | 99,2 | 99,3 | 89,8 | 91,9 | 94,5 | 96,7 | 98,8 | 99,9
TIAD 89,05 | 89,05 | 88,95 | 88,75 (92,55192,10 | 92,80 | 92,85 | 88,45 | 87,65 89,40 | 90,90 | 92,50 | 93,35

A composicdo da mistura tem influéncia direta na octanagem da gasolina. A mistura 14, por exemplo, foi a
que apresentou maior indice antidetonante entre as misturas e ¢ a mistura que possui maior teor de aromaticos. Na Fig.
1 ¢ mostrada a influéncia da presencga de aromaticos no IAD. Como pode ser observado, em geral, na medida em que
aumenta-se o teor de aromaticos nas misturas o [AD também aumenta. A rela¢do entre o indice antidetonante com o
teor de aromaticos presentes nas misturas pode ser expressa pela equagdo: y = 0,1645x + 83,942 (n=12) com coeficiente
de correlagdo de 0,993. Com a relagdo a presenca de compostos saturados, o efeito é o inverso: a medida em que se
aumentou a concentragdo de saturados, observou-se uma diminui¢do no indice antidetonante, como pode ser observado
na Fig. 2. A relacdo entre o indice antidetonante com o teor de hidrocarbonetos saturados presentes nas misturas pode
ser expressa pela equagdo: y = - 0,1655x + 100,38 (n=12) com coeficiente de correlagdo de 0,993.

Graficos similares correlacionando outras propriedades fisico-quimicas com o teor de aromaticos ou saturados
foram obtidos. As equagdes obtidas mais relevantes, bem como os coeficientes de correlagdo para cada relagdo sdo
apresentados nas Tabelas 5 e 6 abaixo. As curvas das equagdes obtidas foram tracadas com dados de pelo menos 10
misturas ¢ os coeficientes de correlagdes obtidos para essas curvas variaram entre 0,978 ¢ 0,994. Os graficos obtidos
para a influéncia do teor de aromaticos e saturados com a temperatura correspondente aos 90% evaporados e ponto final
de ebuli¢do ndo mostraram nenhuma tendéncia.
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Fig. 2 — Influéncia da presenga de compostos saturados no indice anti-detonante da gasolina

Como podem ser observados na Tabela 5, os parametros de medidas de octanagem da gasolina (MON, RON ¢
IAD) tiveram boa correlag@o com o teor de aromaticos. Todos os trés pardmetros aumentaram linearmente a medida em
que aumentou-se o teor de aromaticos. Como pode ser observado nas equagdes, a massa especifica e as temperaturas
referentes a 10% e 50% evaporados foram propriedades que também apresentaram valores crescentes na medida em que
a concentracdo de aromaticos aumentou nas misturas. Esses resultados confirmam o carater mais pesado das correntes
aromaticas usadas na preparagdo das misturas quando se compara com os resultados obtidos para as correntes com
hidrocarbonetos saturados.

Tabela 5 — Relacdo entre teor de hidrocarbonetos aromaticos e propriedades fisico-quimicas de gasolinas
obtidas de mistura de correntes petroquimicas

Propriedade Equacio Coeficiente de Correlacgio (r) N° de misturas (n)
MON y =0,0905x + 81,467 0,989 11
RON y =0,2340x + 86,628 0,994 13
IAD y=0,1645x + 83,942 0,993 12
Massa especifica y=0,0019x + 0,6748 0,989 12
10% evaporados y =0,3134x + 45,531 0,985 10
50% evaporados y =1,5758x + 44,303 0,979 10
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Na Tabela 6 podem ser observados as relagdes obtidas entre propriedades fisico-quimicas e o teor de saturados
nas misturas. Bons coeficientes de correlagdo foram obtidos para os parametros de octanagem, entretanto, ao contrario
da tendéncia de aumento observado com os aromaticos, observou-se que a medida em que se aumentou o teor de
saturados nas misturas e conseqlientemente diminuiu-se o teor de aromaticos, houve uma diminui¢do dos valores desses
parametros. Essa mesma tendéncia foi observada para a massa especifica e as temperaturas referentes a 10% ¢ 50%
evaporados.

Tabela 6 — Relagdo entre teor de hidrocarbonetos saturados e propriedades fisico-quimicas de gasolinas obtidas
de mistura de correntes petroquimicas

Propriedade Equacao Coeficiente de Nimero de
Correlacio (r) misturas (n)

MON y =-0,0868x + 90,194 0,989 11

RON y=-0,2354x + 110,02 0,994 13

IAD y=-0,1655x + 100,38 0,993 12

Massa especifica y =-0,0018x + 0,8552 0,992 11

10% evaporados y=-0,3152x + 76,854 0,985 10

50% evaporados y =-1,6005x + 202,36 0,978 11

5. Conclusoes

O estudo e desenvolvimento de novas formulagdes de gasolina, visando o atendimento as especificagdes da
ANP ¢ obteng@o de produtos de melhor qualidade ¢ importante, uma vez que o consumidor pode sair ganhando, uma
vez que podera ser observado melhor desempenho dos motores automotivos. A populagdo também pode ser beneficiada
uma vez que combustiveis menos agressivos ao meio ambiente poderdo ser formulados.

Este estudo mostrou que a partir de diferentes correntes petroquimicas pode-se obter gasolinas de diferentes
qualidades, sendo os parametros fisico-quimicos para avaliagdo da qualidade influenciados pela composicdo da mistura
final obtida. O conhecimento da influéncia de cada tipo de corrente utilizada na formulacao sera essencial para que a
central petroquimica possa obter um produto de qualidade diferenciada.

Neste sentido, 0 novo cenario nacional do setor de combustiveis traz um papel importante para as centrais
petroquimicas e formuladores de gasolina, uma vez que combustiveis de melhor qualidade e melhores precos poderdo
ser disponibilizados para a populagéo.
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