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RESUMO

Compostos oxigenados sdao usados como aditivos para elevar a octanagem da gasolina
automotiva. Esses compostos substituem outros que sdo ambientalmente mais nocivos,
como ¢ o caso do chumbo tetractila. No Brasil, o oxigenado empregado é o etanol
anidro, usado em teores que variam de 20% e 25%. Nos ultimos anos foi iniciada a
comercializacdo de veiculos equipados com motores projetados para funcionar com
misturas de gasolina C e alcool hidratado em qualquer proporcao, o flex fuel. Com o
objetivo de contribuir para melhor compreender as propriedades do flex fuel, neste
trabalho foram medidos dados de pressao de vapor reid na temperatura de 37,8°C,
curvas de destilacdo e massa especifica das misturas de gasolina A e etanol anidro,
gasolina C (20% e 25%) e etanol hidratado em varios teores (0 a 100%). O método
utilizado para a medicdo da pressdo de vapor da gasolina baseia-se nos métodos ASTM
D 5191 e ASTM D 6378. Os resultados mostram que a presenca do etanol e da dgua
presente no alcool hidratado afetam fortemente a volatilidade do flex fuel em relagdo a
gasolina A. Com uma abordagem do equilibrio liquido-vapor, considerando o flex fuel
como uma mistura pseudoternaria gasolina Aletanol/dagua, os dados foram
correlacionados pelo modelo NRTL. O desvio médio obtido foi inferior 0,30 ao desvio

padrao de 1,5 kPa esperado nas medidas.

Palavras-Chave: pressao de vapor, flex fuel, gasolina, alcool
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ABSTRACT

Oxygenated additives are added to gasoline to increase its antiknock properties.
These compounds are substitutes for additives that are environmentally more
aggressive, like tetraethyl lead. The oxygenated used in the Brazilian gasoline is the
anhydrous ethanol 20% the 25%, which can affect the fuel properties strongly. In the
last decade, the number of vehicles equipped with motors designed to operate with a
fuel composed of gasoline and hydrated ethanol at any ratio, known as flex fuel, has
increased. In this work, vapor pressure data of commercial gasolines mixed with
anhydrous and hydrated ethanol were measured to evaluate its volatility, an important
property for a good motor performance. The ASTM methods D 5191 and D 6378 were
used to measure vapor pressure. Results showed that the presence of ethanol and water
strongly affect volatility of the mixture compared to the original gasoline. With a vapor-
liquid equilibrium approach, considering the flex fuel a pseudo ternary mixture
(gasoline/ethanol/water), the vapor pressure data were correlated by the NRTL activity
coefficients model. The overall mean deviation obtained, 0.30 kPa, was smaller than the

standard deviation of 1.5 kPa expected for the measurements.

Keywords: vapor pressure, flex fuel, gasoline, alcohol.



1. INTRODUCAO

A questdo da qualidade dos combustiveis atinge direta, ou indiretamente, toda a
populagdo e, a cada ano, a demanda por combustiveis cresce, sendo cada vez mais
necessario o desenvolvimento de novas tecnologias visando sua melhoria, especialmente,
para atender as aplicacdes especificas, novas tecnologias de motores, e exigéncias
ambientais. As especificagdes da gasolina automotiva propria para o consumo devem
satisfazer critérios de varias propriedades, conforme estabelecido pelos regulamentos
técnicos da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) (Portaria
309, 2001).

Misturas de etanol sdo crescentemente usadas como combustivel em veiculos no
mundo. No Brasil misturas de etanol-gasolina foram usadas desde a criacdo do Programa
Nacional do Alcool (PROALCOOL) em 1975. O Brasil é o maior produtor ¢ consumidor
de alcool do mundo (OLIVEIRA et al., 2004). Em fungdo da questdo ambiental, o mercado
tem crescido muito em paises desenvolvidos. Além de algumas aplicagcdes para as
industrias quimicas, farmacé€uticas e de alimentos, o grande mercado ¢ o de combustiveis
(CARVALHO, 1997). Ha dois produtos basicos: o alcool etilico anidro combustivel
(AEAC) e o élcool etilico hidratado combustivel (AEHC). Nos ultimos tempos, o alcool
voltou as bombas na esteira de uma das mais surpreendentes reviravoltas da industria
automobilistica brasileira: o sucesso de vendas dos carros bicombustiveis, também
chamados flex fuel. O sucesso dos flex fuel fez com que as vendas de alcool combustivel
dessem um fantastico salto de 34% entre 2003 e 2004 (REVISTA VEJA, 2005).

O dlcool anidro ¢ usado como aditivo para elevar a octanagem da gasolina

automotiva comercializada no Brasil. O alcool anidro substitui outros aditivos que sdo



ambientalmente mais nocivos, como ¢ o caso do chumbo tetraetila. Gragas a isso, o chumbo
tetraetila ndo € mais usado no Brasil ha varios anos. Indiretamente, o alcool também
promove a reducdo na emissdo de mondxido de carbono e NOx, fator importante para a
melhoria da qualidade do ar dos grandes centros urbanos. A participagdo do alcool etilico
anidro combustivel (AEAC) na formulagao tem variado ao longo dos tltimos anos, na faixa
de 20% a 25% em volume (DAUZACKER et al., 2003). Existem varias vantagens de se
usar o etanol no Brasil, algumas sdo: o pais ¢ um grande produtor de etanol, ndo sendo
necessario importar; € produzido de uma fonte renovavel; contribui menos para o efeito
estufa; ¢ responsavel pela geragao de muitos empregos em varios Estados.

Apesar das muitas vantagens de aditivacdo da gasolina comercializada com etanol,
o consumidor muitas vezes sofre com efeitos adversos. Se usado em proporg¢des incorretas
ou com o objetivo de adulteracdo da gasolina, o etanol pode afetar outras propriedades do
combustivel de forma negativa, interferindo no bom funcionamento do motor. Como
resultado, o veiculo podera apresentar um maior consumo de combustivel, necessitar de
manutencao mais freqiiente e, portanto, maiores custos para o consumidor. Uma possivel
mitigagdo desse problema seria os motores projetados para funcionar com misturas de
gasolina e alcool em qualquer propor¢ao, os motores flex fuel. A industria automobilistica
desenvolve motores flexiveis, multi-combustivel, onde a regulagem do motor ¢ automatica
através de sensores nas camaras de combustao (CESAR, 1997).

O objetivo deste trabalho ¢ contribuir para melhor compreender as propriedades do
flex fuel. Neste trabalho foi considerada a volatilidade de misturas de gasolina tipo A e do
etanol anidro, em toda a faixa de concentragdo, e também a volatilidade de misturas de
gasolina A aditivada com 20% e 25% de etanol anidro, ¢ misturada com etanol hidratado

em toda faixa de concentragdo. Para este estudo foram coletadas amostras de gasolina A



proveniente das seguintes empresas: BR Distribuidora e Tequimar. A pressdao de vapor foi
medida neste trabalho com base na norma mais recente, a ASTM D 6378, com uma
extensdo para o método ASTM D 5191. Foram medidos dados de pressdo de vapor na
temperatura de 37,8°C, destilagdo e massa especifica das misturas de gasolina A e etanol
anidro, gasolina C (20% e 25%) e etanol hidratado em vérios teores (0 a 100%). Foi
determinado um numero minimo de dados de caracterizagdo da gasolina tipo A, bem como
a analise de composicdo parafinas, iso-parafinas, aromaticos, nafténicos e olefinas
(PIANO) por cromatografia gasosa. Com base na termodindmica aplicada, foi proposta
uma metodologia para predi¢do de pressdao de vapor das misturas da gasolina A aditivada

com 20% e 25% de etanol anidro com etanol hidratado.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. FLEXFUEL

A tecnologia conhecida como flex fuel (combustivel flexivel) nasceu de pesquisas
realizadas nos Estados Unidos, Europa e Japao no final da década de 80. Buscava-se uma
solucdo para o problema de falta de infra-estrutura de distribui¢do e abastecimento para o
uso de metanol e etanol, que inviabilizava os uso e¢ expansdo desses combustiveis. Nos
Estados Unidos, uma lei de 1988, denominada de “Ato dos Combustiveis Automotivos
Alternativos”, estimulou o desenvolvimento dessa tecnologia, que possibilitou o uso de
misturas de alcool-gasolina, até o limite de 85% de alcool. Tal limite foi estabelecido com o
proposito de facilitar a partida do motor em condi¢des extremas de frio, comuns em
diversas regides daquele pais (AUTOMOVEIS, 2005).

A tecnologia baseia-se no reconhecimento, por meio de sensores, do teor de alcool
na mistura com a gasolina e no ajuste automatico da operacdo do motor para as condi¢des
mais favordveis ao uso da mistura em questdo. Pode-se dizer que essa tecnologia
transformou o motor convencional a gasolina em um motor inteligente. Em 1992, a General
Motors introduziu a tecnologia flex fuel no mercado norte-americano. Em seguida, outros
fabricantes passaram também a disponibilizar produtos com caracteristicas semelhantes,
que foram destinados principalmente para frotas cativas. Estima-se que existam atualmente
mais de 4 milhdo desses veiculos nos Estados Unidos. Recentes estudos indicam que a
tecnologia ¢ considerada confidvel pelos usuarios e que os custos com manuten¢do siao
equivalentes aos dos veiculos a gasolina (AUTOMOVEIS, 2005).

No Brasil, os estudos para a aplicacdo dessa tecnologia se iniciaram na Bosch, em

1994, que vislumbrou a possibilidade de veiculos flex fuel substituirem os veiculos



exclusivamente a alcool, que na ocasido apresentavam declinio nas vendas. Os defensores
da nova tecnologia argumentavam que, apesar do Brasil dispor de uma ampla infra-
estrutura de abastecimento de alcool, a sensagdo de seguranga associada a possibilidade de
escolha pelo consumidor do uso de gasolina, de alcool ou de qualquer mistura destes
combustiveis, representaria um fator de atratividade e diferenciagdo no mercado
consumidor. Representaria, também, economia para as montadoras, que ndo precisariam
mais desenvolver projetos em duplicata para veiculos a alcool e a gasolina
(AUTOMOVEIS, 2005).

Foi em meio a crise no abastecimento de alcool, no fim da década de 80, que um
pequeno grupo de engenheiros da subsididria brasileira da Robert Bosch teve a idéia que
posteriormente patenteou como flex fuel. Inspirada no flex fuel j& existente nos Estados
Unidos que adaptou carros a gasolina para receber alcool a equipe da Bosch fez o contrario
e adaptou o carro brasileiro a dlcool para também receber gasolina. Dessa forma, o conceito
flex fuel nacional se mostrou melhor em termos de desempenho e economia de
combustivel, além de possibilitar o uso de até 100% de alcool. Além dos sistemas de
gerenciamento do motor, foram feitas mudangas de geometria e tratamento das pecas para
evitar a corrosdo, que atrapalhou o proalcool na década de 80. Os primeiros passos no
desenvolvimento de um veiculo bicombustivel na Bosch comecou, quando a empresa
comprou um veiculo 2.0 a dalcool e passou a estudar uma maneira de tornar o
funcionamento do seu motor eficiente com gasolina e/ou alcool. O protdtipo contava
apenas com motor a gasolina, sendo feita a troca dos pistdes para aumentar a taxa de
compressdao, que tem de ser mais elevada para o uso do alcool. Logo, vieram as
modificagdes para fazer o carro aceitar os dois combustiveis. Além do estudo de materiais

resistentes, foi necessario adequar o avango de ignicdo, o sistema de partida e as velas de



igni¢do ao uso dos dois combustiveis. Para o motor funcionar adequadamente, o sensor de
oxigénio passaria a analisar a propor¢do da mistura alcool/gasolina que estivesse sendo
queimada e remeteria essa informagdo para a central de inje¢do eletronica. A partir dai, o
sistema encontraria o ajuste ideal para preservar as condigdes de dirigibilidade. Sendo o
langamento do primeiro protdtipo, em 1991 e o sistema ficando pronto em 1994. No nivel
em que se encontrava, o flex fuel da Bosch, desenvolvido por engenheiros brasileiros,
estava pronto para equipar carros produzidos em série (AUTOMOVEIS, 2005).

Com a apresentacdo pela Ford de um prototipo flex fuel, no comeco de 2002,
associado a um crescente interesse por novos incentivos para a amplia¢do do uso do alcool,
surgiu um interesse renovado pela nova tecnologia, que estimulou diversos setores do
Governo Federal a avaliarem os seus méritos. Finalmente, em agosto de 2002, a
reclassificagdo de imposto sobre o produto industrializado (IPI) para veiculos trouxe
consigo a definicdo de que veiculos flex fuel teriam o mesmo tratamento fiscal que os
veiculos a alcool. Essa noticia € o aumento do interesse pelo uso do alcool em outros paises
como a India, China, Tailandia e Australia, estio motivando as montadoras a examinar,
com renovado interesse, as possibilidades de tornar o Brasil um centro de produgdo de
veiculos flex fuel, tanto para o mercado interno como para exportacdo. Atualmente, seis
fabricantes oferecem carros bicombustiveis. Na Volkswagen, a primeira a langé-los, em
2003, os flex fuel j& respondem por 66% das vendas e, até o fim de 2006, todos os
automoveis produzidos pela empresa serdo bicombustiveis. No computo geral, os flex fuel
hoje respondem por 33% dos carros zero-quilometro que saem das concessionarias
(REVISTA VEIJA, 2005).

O motor bicombustivel funciona de maneira similar a um motor a gasolina

convencional que serviu de base para o desenvolvimento do sistema flex fuel. O que muda



¢ a central eletronica que gerencia o funcionamento. A central identifica a propor¢ao da
mistura alcool-gasolina e ajusta o funcionamento do motor, alterando o ponto de ignigdo, o
tempo de injecdo de combustivel e a abertura e o fechamento das vélvulas. Para compensar
o menor poder de detonacgdo do 4lcool, a unidade de comando eletronico adianta o ponto de
ignicdo. Um sensor detecta o combustivel utilizado e a propor¢do da mistura alcool-
gasolina no tanque, a partir de varidveis como temperatura e velocidade de rotagdo. A
central memoriza a ultima proporcao utilizada e se encarrega de acionar a partida a frio,
caso o tanque contenha mais de 80% de alcool e a temperatura externa seja inferior a 20°C.
Um sensor de rotagdo substitui o distribuidor de igni¢do. Por meio dos gases resultantes da
queima na camara de combustao, a sonda lambda confirma os dados apontados pelo sensor
de gerenciamento e informa a central eletronica o ajuste a ser feito para o funcionamento do
motor (AUTOMOVEIS, 2005).

No motor algumas mudangas foram feitas: o coletor de admissao foi alterado para
receber a partida a frio, como no modelo a alcool. O tamanho e a vazdo dos bicos injetores
sao maiores. As valvulas de escape, a linha de alimentagdo e a bomba de gasolina
receberam revestimento anti-corrosdo. O tempo de abertura e fechamento das valvulas foi
modificado. As velas de ignicdo contam com trés eletrodos de platina, com prolongamento

maior para melhorar a queima na cimara de combustio (AUTOMOVEIS, 2005).

2.2 GASOLINA

A gasolina ¢ uma mistura de hidrocarbonetos liquidos inflamaveis e volateis,
derivados do petroleo. Além de ser utilizada como combustivel em motores de combustao

interna, ¢ também usada como solvente, na industria, para 6leos e gorduras. Originalmente,



a gasolina era um subproduto indesejado da industria de refino de petrdleo que estava
interessada principalmente no querosene. As refinarias desprezavam toda a gasolina obtida
(MADUREIRA, 2005).

Com o advento dos motores de combustao, a gasolina foi logo eleita como a melhor
op¢do para combustivel, devido a algumas de suas caracteristicas: alta energia de
combustdo, alta volatilidade e octanagem. A energia liberada na combustdo da gasolina ¢ a
responsavel pelo movimento do motor. Por ser volatil, a gasolina mistura-se facilmente
com o ar no carburador, gerando um gés muito inflamével, que explode no cilindro. A
octanagem, também conhecido como fator "antiknock" permite que o pistdo percorra um

trajeto maior, no cilindro, a cada ciclo.

Inicialmente, a gasolina era obtida pela destilagdo do petroleo, era simplesmente a
fracdo mais volatil do petréleo. Apods algum tempo, outras técnicas surgiram, numa
tentativa de aumentar o rendimento de sua produg¢do. Um deles ¢ o craqueamento que
consiste na quebra de moléculas maiores, também presentes no petroleo, em outras
menores, que pertencem a fracdo da gasolina. O craqueamento térmico, utilizado até 1937
em seguida desenvolvido o craqueamento catalitico, método muito mais econdmico €
eficaz. Outros métodos incluem: a polimerizagdo, que ¢ a conversao de olefinas gasosas, tal
como propileno e butileno, em moléculas maiores, dentro da faixa da gasolina; a alquilacao,
um processo que combina uma olefina e uma molécula como isobutano e a isomerizagao,
que ¢ a conversao de hidrocarbonetos de cadeia normal para hidrocarbonetos de cadeia

ramificada (MADUREIRA, 2005).



A gasolina ¢ uma mistura bastante complexa, com centenas de diferentes
hidrocarbonetos. A maioria ¢ saturado (somente com ligacdes simples) e contém de 4 a 12
atomos de carbono por molécula (LANZER, 2005). A faixa de ebulicio da gasolina
utilizada em automodveis varia de 30°C a 200°C; nos avides, a gasolina contém
componentes menos volateis, pois, a pressao atmosférica nas alturas ¢ menor e, portanto, a

temperatura de ebulicdo também diminui.

E possivel, entretanto, aumentar-se a octanagem pela adi¢do de aditivos. Um dos
primeiros utilizados foi o tetraetilchumbo. Este aditivo € capaz de retardar a combustao da
mistura, mas foi proibido, na maioria dos paises, na década de 1980, devido a sua
toxicidade. Nas ultimas décadas, varios paises, incluindo o Brasil, passaram a utilizar
gasonol, uma mistura de gasolina e etanol, no lugar da gasolina. A intencdo ¢ diminuir o
impacto ambiental causado pela queima da gasolina, pois, o etanol é renovavel e vem de
plantas (cana-de-agucar, batatas, graos, milho) que podem reabsorver o CO; liberado na

queima do combustivel (MADUREIRA, 2005).

Outros aditivos foram produzidos com o mesmo objetivo e, ainda, a gasolina pode
receber compostos adicionais para prevenir a formacgdo de depodsitos de sujeira no motor
(moléculas detergentes), para evitar o congelamento no carburador, em dias frios
(anticongelantes) e para reduzir a oxidacdo da gasolina e do motor (antioxidantes),
inibidores de corrosdo, desativadores metalicos, detergentes e marcadores corantes. Em
geral, a concentracdo de aditivos ¢ inferior a 0,1%massa. A composi¢do desses aditivos €
de propriedade exclusiva do fabricante que fornece apenas os dados de seguranca e

manuseio dos produtos comercializados (SOUZA, 2004).
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2.2.1 TIPOS DE GASOLINA

Atualmente, sdo definidos e especificados pela ANP varios tipos de gasolina para

uso em automoveis, embarcagdes nauticas, motos e outros, conforme apresentado a seguir:

e Gasolina comum tipo "A" - ¢ a gasolina produzida pelas refinarias de
petréleo e entregue diretamente as distribuidoras. E uma mistura de naftas
numa propor¢ao tal que enquadre o produto na especificagdo da ANP;

e Gasolina comum tipo ""C" - ¢ a gasolina tipo "A" recebidas pelas
distribuidoras, proveniente das refinarias, adicionada de alcool etilico anidro
combustivel (AEAC). Esta gasolina ¢ que se encontra disponivel no
mercado, sendo comercializada nos postos revendedores;

e Gasolina aditivada - ¢ a gasolina tipo "A" adicionada, além do alcool etilico,
dos chamados aditivos detergentes dispersantes. Estes aditivos tém a
finalidade de minimizar a formagao de depdsitos no carburador ¢ nos bicos
injetores, assim como, no coletor e hastes das valvulas de admissdo e
também sdo anticorrosivos. A gasolina aditivada recebe um corante que lhe
confere uma cor distinta daquela apresentada pela gasolina comum;

e Gasolina premium - foi desenvolvida pela PETROBRAS com o objetivo
principal de atender aos veiculos nacionais e importados de altas taxas de
compressao ¢ alto desempenho;

e Gasolina podium - a nova gasolina langada pela Petrobras retne
caracteristicas até entdo nao disponiveis no mercado nacional. Com maior
octanagem, a gasolina Podium permite que os veiculos de alto desempenho

obtenham uma melhor performance, principalmente nas retomadas de
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velocidade. Seu baixo teor de enxofre faz com que se torne uma gasolina de
menor impacto ambiental. Além dessas vantagens, a gasolina podium
também reduz o acimulo de residuos nos motores, possibilitando intervalos
maiores entre as manutengoes:

e Gasolina de aviacdo - ¢ uma gasolina que apresenta alto indice de
desempenho e alta octanagem, além de outras caracteristicas especiais. E
uma mistura de hidrocarbonetos de cinco a dez atomos de carbono, que
destila entre 30°C e 170°C aproximadamente. E obtida por processos mais
complexos desenvolvidos para obtencdo de compostos de alta octanagem
como: isomerizagao, polimerizagdo e alquilagdao. S3do constituidos também
de uma série de aditivos, sendo o principal o chumbo tetraetila com a
finalidade de aumentar o poder antidetonante;

e Gasolina padrdao - ¢ uma gasolina especialmente produzida para uso na
industria automobilistica nos ensaios de avaliagdo do consumo ¢ das
emissdes de poluentes como gases de escapamento e hidrocarbonetos

(emissdes evaporativas), dos veiculos por ela produzidos.

2.2.2 CARACTERIZACAO DA GASOLINA

A especificagdo da gasolina automotiva tem impacto direto no mercado, pois, sua
producao obrigatoriamente deve atender as exigéncias de qualidade que visam proporcionar
um bom funcionamento dos motores, nao afetar a sauide dos que a manipulam, ndo causar
danos ao meio ambiente e evitar praticas de adultera¢do e sonegagao fiscal. A determinagao
das caracteristicas dos produtos ¢ realizada mediante o emprego de Normas Brasileiras

(NBR) e Métodos Brasileiros da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (MB-ABNT) e
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de normas da American Society for Testing and Materials (ASTM) (Portaria n° 309
dezembro de 2001). A seguir ¢ apresentada uma breve descrigdo de algumas das
caracteristicas mais importantes previstas na especificagdo da gasolina definida na Portaria

n° 309/2001.

2.2.2.1 PRESSAO DE VAPOR REID (PVR)

Assim como o teste de destilagdo, a pressao de vapor de reid (PVR) tem como
objetivo avaliar a tendéncia da gasolina de evaporar, de modo que, quanto maior ¢ a
pressdao de vapor, mais facilmente a gasolina evapora. Uma pressao de vapor muito alta, o
que significa presenca de muitos hidrocarbonetos leves pode provocar tamponamento.
Entretanto, a pressdo de vapor de reid deve ser suficientemente alta para garantir uma
partida facil do motor, mas ndo tao alta que contribua para a interrup¢ao da passagem do
combustivel ao sistema de alimentagdo. Esse ensaio ¢ utilizado também para indicar as
exigéncias que devem ser satisfeitas para o transporte e o armazenamento do produto, de
modo a evitar acidentes e minimizar as perdas por evaporacao. A pressao de vapor pode ser

medida por varios métodos, tais como ASTM D 4953, D 5191 e D 6378.

2.2.2.2 DESTILACAO

O método utilizado ¢ 0 ASTM D 86 / NBR 9619. A destilagao ¢ um dos testes que
tem como objetivo avaliar as caracteristicas de volatilidade da gasolina. O teste ¢ feito
tomando-se 100 mL da amostra do produto que é colocado em um baldo de vidro especial
que, a seguir, ¢ submetido a aquecimento para que destile em condi¢gdes controladas. Com
esse aquecimento, o produto se vaporiza sendo, entdo, condensado e recolhido em uma

proveta de vidro. Apds essa operacdo, as temperaturas anotadas sdo corrigidas levando-se
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em conta as perdas que ocorrem por evaporagdo de pequena parte do produto e a pressao
atmosférica. A especificagdao define valores maximos para os seguintes pontos: temperatura
dos evaporados de 10% garante que a gasolina possua uma quantidade minima de fracdes
leves que vaporize e queimem com facilidade, no tempo de partida a frio do motor,
facilitando o inicio de funcionamento do veiculo. Uma concentragdo muito alta pode
dificultar a partida a quente e prejudicar a dirigibilidade do veiculo devido a geracdo de
bolhas na linha de combustivel; a fracdo de 50% gera uma quantidade de energia superior
aquela fornecida pelas fragdes mais leves, contribuindo para que o motor entre em regime
de operagdo permanente; a limitagdo da temperatura de 90% visa minimizar a formacdo de
depositos na camara de combustdo e nas velas de igni¢do, o que ocorre se a temperatura for
muita elevada. A por¢do do combustivel que ndo queima tende a vazar para o carter do
motor, “lavando” o cilindro e contaminando o 6leo lubrificante. Hidrocarbonetos pesados
proporcionam poténcia e contribuem para economia de combustivel, mas a presenca destes
deve ser limitada, pois sdo dificeis de vaporizar e queimar; além do ponto final de ebulicao
(PFE) onde os valores ndo devem ser elevados para ndo provocar depositos, carbonizagao,
dilui¢do do 6leo do carter e aumento de emissdes; e o residuo da destilagao.

Esse teste, além de ser usado no controle da producdo da gasolina, pode ser
utilizado para identificar a ocorréncia de contaminagao por derivados mais pesados como o

oleo diesel, oleo lubrificante e querosene.

2.2.2.3 MASSA ESPECIFICA A 20°C

Os métodos utilizados sao ASTM D 1298 / NBR 7148 / ASTM D 4052/ NBR
14065. Este teste pode indicar possiveis adulteragdes com produtos mais leves ou mais

pesados.
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2.2.2.4 ASPECTO - METODO VISUAL

O método utilizado ¢ o NBR 7148 ASTM D 1298. Indicagado visual da qualidade e
de possivel contaminacdo do produto. A gasolina deve apresentar-se limpida e isenta de
materiais em suspensao como agua, poeira, ferrugem, entre outros. Estes, quando presentes,
podem reduzir a vida util dos filtros de combustivel dos veiculos e prejudicar o

funcionamento do motor.

2.2.2.5 TEOR DE ALCOOL ANIDRO

O método utilizado ¢ o NBR 13992 que visa a verificacdo do teor de alcool etilico

anidro combustivel (AEAC) existente em uma mistura de gasolina-alcool.

2.2.2.6 NUMERO DE OCTANO MOTOR

Para a avaliagdo da octanagem das gasolinas automotivas, encontram-se disponiveis
os dois métodos a seguir apresentados:
e Método MON (Motor Octane Number) ou Método MOTOR-ASTM D2700
Esse método avalia a resisténcia da gasolina a detonagdo quando esta sendo
queimada em condi¢des de funcionamento mais exigentes e em rotagdes mais elevadas,
como acontece nas subidas de ladeira com marcha reduzida e velocidade alta nas
ultrapassagens (quando a aceleragdo ¢ aumentada mesmo ja estando o carro em alta
velocidade).
e Meétodo RON (Research Octane Number) ou Método PESQUISA — ASTM D
22699
E um método que avalia a resisténcia da gasolina & detonagdo sob condi¢des mais

suaves de trabalho e a uma rotagdo menor do que aquela avaliada pela octanagem MON,
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como ocorre, por exemplo, ao arrancarmos o veiculo em um sinal. O teste ¢ feito em
motores semelhantes aqueles utilizados para o teste da octanagem MON.

A octanagem RON ndo faz parte do quadro da especificacdo brasileira da gasolina
automotiva dos tipos A ou C, constando, porém, do quadro de especificagdoes da gasolina

padrao.

2.2.2.7 INDICE ANTIDETONANTE

Quando se trata de definir a octanagem requerida pelos motores e que,
conseqiientemente, deve ser atendida pela gasolina, alguns paises — entre eles, os EUA e o
Brasil, em se tratando da gasolina PREMIUM - adotam ao invés do nimero de octanagem
MON ou RON, o indice antidetonante (IAD) como representativo do desempenho
antidetonante do combustivel. Dependendo do projeto do motor do veiculo e das condigdes
em que ele opera, o desempenho antidetonante do combustivel pode ser mais bem
representada, em alguns casos pela octanagem MON, em outras pela octanagem RON.
Com o indice antidetonante (IAD), estima-se o desempenho antidetonante do combustivel
para um universo mais amplo de veiculos, vantagem em relagdo a octanagem MON ou
RON, separadamente. O IAD ¢ definido como a média entre as octanagem MON e RON,
ou seja:

IAD = (MON + RON)/2 2-1)

2.2.2.8 GOMA ATUAL LAVADA

Indica a formagdo de goma (“verniz’) em fungdo da reacdo natural entre os

hidrocarbonetos insaturados presentes na gasolina e a acdo do ar e calor. Acima do valor
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especificado pode provocar depoésitos e obstrugdes. O método utilizado neste teste € o

ASTM D 381/ NBR 14525

2.2.2.9 PERIODO DE INDUCAO A 100°C

A amostra ¢ colocada em uma bomba de ensaio inicialmente cheia com oxigénio a
pressao e temperatura especificadas e posteriormente aquecida. Durante o teste a pressao ¢
registrada até atingir um ponto determinado chamado “ponto de quebra”. O tempo para a
amostra atingir esse ponto, desde o inicio do aquecimento, ¢ o periodo de indugdo a
temperatura do ensaio.

Durante a estocagem, gasolinas podem oxidar vagarosamente na presenca de ar e
formar produto de oxidacdo indesejaveis, a goma. O método de periodo de inducdo ¢ um
teste que indica a tendéncia de uma gasolina formar goma na estocagem. O método

utilizado ¢ 0o ASTM D 525 / NBR 14478.

2.2.2.10 CORROSAO AO COBRE

O método utilizado ¢ o ASTM D 130 / NBR 14359. Trata-se de um método
qualitativo de determinagdo de corrosividade de um produto, pelo seu efeito sobre uma
lamina de cobre polida. Verifica a tendéncia a corrosao nas partes metalicas do motor, pois,
0s metais cobre e prata sdo muito sensiveis ao ataque do enxofre presente na composi¢ao da

gasolina.

2.2.2.11 TEOR DE ENXOFRE

O método utilizado ¢ o ASTM D 1266 / ASTM D 3120 que indica a concentragdo

total dos compostos sulfurosos presentes na gasolina. O enxofre ¢ um elemento indesejavel
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em qualquer combustivel devido a ag@o corrosiva de seus compostos e a formacao de gases
toxicos como SO, (dioxido de enxofre) e SO; (trioxido de enxofre) durante a combustao do
produto, responsaveis pelas chuvas acidas. Nos veiculos dotados de catalisador, quando a
carga de material catalitico ndo ¢ adequada ou quando nao esta devidamente dimensionada,
o enxofre pode levar a formagdo de acido sulfidrico (H,S) que € toxico e apresenta odor

desagradavel.
2.3  ALCOOL

Por ser uma molécula muito simples, de facil obtengdo, de baixo peso molecular,
contendo oxigénio, miscivel com a grande maioria dos liquidos de baixa massa molar, o
alcool etilico (etanol) encontra grande aplicagdo na industria, como combustivel, solvente
industrial, antisséptico, conservante, fabricacdo de bebidas, entre outros. O alcool ¢ um
produto obtido principalmente da fermentacao e destilagdo de vegetais, sendo que em nosso
pais, o mais comum ¢ o proveniente do processamento industrial da cana-de-acucar. O

alcool ¢ produzida nas formas hidratada e anidra.

2.3.1 ALCOOL ANIDRO

E o alcool cuja aplicagdo ndo tolera a presenca significativa de agua. O alcool anidro é
utilizado em aplicag¢des industriais como reagente, solvente, na fabricagdo de aerossois. A
aplicacao mais generalizada do alcool anidro é como combustivel na forma de aditivo para
a gasolina, melhorando a octanagem e reduzindo a liberagdo de mondxido de carbono e

pela presenga de oxigénio na molécula do dlcool (ZARPELON, 2005).
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2.3.2 ALCOOL HIDRATADO

E o produto com um teor alcodlico variando de 95 a 97°GL (MELO, 2005). De acordo

com a aplicacdo a que se destina, o alcool hidratado pode ser classificado em trés tipos

(ZARPELON, 2005):

Alcool Neutro: E o de melhor qualidade, mais puro, sendo préprio para qualquer
aplicacdo que envolve o consumo humano ou veterinario. E isento de qualquer
impureza e seu nome “neutro” deriva do fato de que tem odor tipico de alcool, e ¢
diferente de um alcool que contenha tracos de algumas impurezas.

Alcool Industrial: tem uso em uma grande quantidade de produtos industriais que
ndo seja para a fabricagdo de produtos que envolvam o consumo humano. Sua
qualidade depende da necessidade especifica de cada aplicagdo, mas em geral ¢
requerida a graduacao alcodlica minima de 96,0% vol, e teores relativamente baixos
de impurezas.

Alcool de Baixa Qualidade: E um 4lcool menos elaborado, em geral produzido em
colunas que ndo visam a extracdo das impurezas citadas e tem aplicagdo geral

menos nobre, principalmente como combustivel.
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3. MATERIAS E METODOS

3.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: Gasolina tipo A proveniente das
seguintes empresas: BR Distribuidora e Tequimar; Etanol p.a. da marca Merck, com
pureza de 99,8%; Agua milli-q com pureza de 99,8%, massa especifica de 0,9981 g/cm’

e condutividade 0,054 puS/cm a 25°C.

3.2 COLETA DA GASOLINA A

Neste trabalho foi utilizada gasolina A coletada no porto de Suape, no municipio
do Cabo de Santo Agostinho em Pernambuco, nas seguintes empresas: dependéncias da
empresa Tequimar (Terminal Quimico de Aratu) e na BR Distribuidora, onde foram
coletados 20 L de uma mesma gasolina A. Para a coleta e acondicionamento das

amostras foi seguida a norma ASTM D 4057.

3.3 PREPARACAO DAS MISTURAS

Seguindo o procedimento de Cruz (2003), os frascos de 1 L que continham a
gasolina A foram transferidos para um freezer onde foram mantidos a uma temperatura
média de 0°C, para minimizar a evaporacao dos componentes mais volateis da gasolina
no momento da preparacao das misturas. Os frascos de 1 L que continham etanol anidro
e os frascos vazios de 250 mL utilizados no acondicionamento das misturas, também
foram resfriados, permanecendo, no freezer por 3 horas.

No momento da preparagdo das misturas, os frascos de gasolina A e etanol
anidro foram retirados do freezer e levados para a sala de balanga. La foram abertos
com cuidado e rapidamente conectados aos dispensadores. A utilizacdo dos

dispensadores foi essencial, pois, serviu tanto para agilizar a preparagdo das misturas,
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como também para evitar a evaporacao da gasolina A, formando assim um circuito
fechado.

Depois de conectados aos dispensadores, foi iniciada a pesagem. Inicialmente, o
frasco de 250 mL vazio foi pesado e zerada a balanca. Primeiro foi adicionada a
quantidade necessaria de etanol anidro, anotada a massa medida, ¢ em seguida
adicionada a quantidade necessaria de gasolina A. A mistura foi imediatamente
resfriada até ser utilizada nas andlises de pressao de vapor, destilagio e massa
especifica. Durante todo procedimento foram usados os equipamentos de seguranca
necessarios.

Foram preparados 250 mL de cada mistura com as seguintes concentragdes
volumétricas de etanol anidro: 0%, 1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 6%, 8%, 10%, 15%, 20%,
25%, 30%, 40%,50%, 60%, 70%, 80%, 90% e 100%. As misturas foram preparadas, no
maximo, dois dias antes de serem analisadas.

Para a gasolina C com 20% e 25% de etanol anidro foi seguido o mesmo
procedimento da formulagdo da gasolina A e etanol anidro. Na preparacdo do etanol
hidratado foi utilizado 7% de 4gua milli-q com massa especifica de 0,9981 g/cm’ na

temperatura de 20°C e condutividade de 0,054uS/cm a 25°C e 93% de etanol anidro.

3.4 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

3.4.1 PRESSAO DE VAPOR

A medi¢cdo da pressdo de vapor Reid (PVR) das amostras preparadas foi
efetuada por um equipamento automatico, marca GRABNER INSTRUMENTS, modelo
MINIVAP VPSH (Figura 3-1). O MINIVAP permite medir a pressdo de vapor por
varios métodos, conhecidos geralmente como métodos Reid (ASTM D 323, D 4953, D

5191 e D 6378). Neste trabalho usou-se a norma ASTM D 6378. Para andlise da pressao
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de vapor foram utilizadas as misturas de gasolina A e etanol anidro, gasolina C e etanol
hidratado anteriormente preparadas em frascos de 250 mL, nas composigdes de 0%, 1%,
2%, 3%, 4%, 5%, 6%, 8%, 10%, 15%, 20%, 25%, 30%, 40%,50%, 60%, 70%, 80%,
90% ¢ 100% em volume. Para a medi¢cdo da PVR a amostra de 250 mL foi retirada e
conectada ao dispensador (dispensette organic - BRAND) para a transferéncia de 42 mL
da mistura para 2 frascos de 60 mL. Esta quantidade corresponde a 70% do volume do
frasco, conforme exigido pela norma em que se baseiam as analises de pressdo de vapor.
Apds o término da transferéncia, os frascos de 60 mL foram novamente levadas ao
freezer, durante um periodo de 2 horas para que, no momento da medi¢ao, ndo houvesse
perda de componentes volateis. Apos esse periodo de resfriamento, a amostra foi
analisada no MINIVAP. As primeiras suc¢des do equipamento sdo usadas para a
lavagem de sua célula com a propria amostra. Apds isso € succionada a aliquota que
sera utilizada para a medicdo da pressdo de vapor. A medicdo da pressao de vapor
(DVPE) de cada amostra foi realizada na temperatura de 37,8°C. A quantidade que
restou da mistura no frasco de 250 mL foi resfriada novamente para ser utilizada nas

analises de densidade e destilagao.

Figura 3-1: Equipamento analisador de pressdo de vapor (MINIVAP VPSH).
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3.4.2 DENSIDADE

As massas especificas das amostras foram obtidas pelo o uso do densimetro
automatico DMA 4500 Density Meter da Anton Paar GmbH (Figura 3-2) que apresenta
incerteza de 10~ g/cm’. Antes da medic¢do da densidade de cada amostra, as misturas de
gasolina A e etanol anidro, gasolina C e etanol hidratado preparadas em uma
determinada concentracdo foram transferidas, utilizando um dispensador (dispensette
organic - BRAND) para 2 frascos de vidro ambar de 10 mL. Estes frascos foram
levados ao freezer a 0°C, permanecendo 14 at¢ o momento da analise. Inicialmente, o
frasco de 10 mL que continha a mistura foi retirado do freezer e levado até o
equipamento. Depois de retirados a tampa e o batoque, a amostra foi transferida
rapidamente para uma seringa de vidro de 10 mL. Em seguida a agulha foi retirada e
conectada a seringa ao equipamento, injetando-se 5 mL. O principio de medi¢ao usado
por esse instrumento baseia-se na modificacao da freqiiéncia de vibragdo do tubo capilar
que ¢ provocada pela introducdo da amostra liquida, em comparagdo com aquela
freqii€ncia observada se o tubo estivesse completamente vazio. Com base na calibragao

obtém-se automaticamente a densidade da amostra a 20°C.

Figura 3-2: Equipamento analisador de densidade (DMA4500 Density Meter Anton
Paar GmbH).
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3.4.3 ANALISES DE DESTILACAO

As curvas de destilagdo das misturas de gasolina A e etanol anidro, gasolina C e
etanol hidratado foram obtidas através do destilador automatico, modelo HDA 628 da
WALTER HERZOG GmbH (Figura 3-3). O equipamento baseia-se na norma ASTM D
86. Uma amostra de 100 mL ¢ transferida para um baldo de vidro especial, o qual em
seguida ¢ conectado ao equipamento, onde ¢ submetido ao aquecimento. O produto
vaporiza, sendo entdo condensado e recolhido em uma proveta de vidro. Apds essa
operagdo, as temperaturas anotadas sao corrigidas levando-se em conta as perdas que
ocorrem por evaporacao de pequena parte do produto e a pressdo atmosférica. O
equipamento utilizado, automaticamente, reporta a temperatura associada a cada fracao
evaporada da amostra (ponto inicial, 5% ,10% ,15%,..., ponto final), obtendo-se, assim,
a curva de destilagdo. Todas as temperaturas associadas aos pontos destilados foram

estudadas neste trabalho

Figura 3-3: Equipamento analisador de destilacio (Automatic Atmospheric
Distillation HDA 628).

3.44 ANALISES DE CROMATOGRAFIA DA GASOLINA TIPO A

A composi¢ao da gasolina A foi analisada em um cromatdgrafo a gas GC-17A
da Shimadzu com detector de ionizacdo de chama (FID) (Figura 3-4). As amostras

foram transferidas para frascos de vidro (vials) que foram dispostos em ordem em um
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auto-injetor AIC-201 com capacidade para 12 amostras. Apos isso foi dado inicio ao

processo de analise cromatografica.

Figura 3-4: Cromatdgrafo a gas (GC-17A).

O padrao utilizado nas andlises de cromatografia foi o P-I-A-N-O MIX
Hydrocarbon Mixture, da marca SUPELCO, lote LB02310 e codigo 44593-U. Este
padrdo ¢ composto por 139 componentes distribuidos por grupos de hidrocarbonetos de
acordo com a Tabela 3-1.

Tabela 3-1: Composicdo total do padrdo P-I-A-N-O MIX utilizado nas analises de
cromatografia.

Classe Concentrac¢ao volumétrica (%)
Parafinas 19,44
Isoparafinas 18,47
Aromaticos 22,82
Naftenos 20,21
Olefinas 19,06

Total 100,00
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3.4.5 PREDICAO DA PRESSAO DE VAPOR DAS MISTURAS DE
AGUA/ETANOL/GASOLINA

3.4.5.1 EQUILIBRIO LiQUIDO-VAPOR (ELV)

O ponto de partida para os célculos de ELV ¢ o critério de equilibrio que se
baseia na igualdade da fugacidade dos componentes nas fases liquida e vapor

(PRAUSNITZ et al., 1986).

[ =fi=1,2, .., N, (3-1)
em que N¢ ¢ o numero de componentes na mistura, ]jv ¢ a fugacidade do componente i
na fase vapor e f;" ¢ a fugacidade do componente 7 na fase liquida.

Para a aplicagdo pratica deste critério de equilibrio sdo necessarios modelos para
expressar as fugacidades. Para sistemas fortemente ndo-ideais e em pressdes baixas,
como ¢ o caso de misturas gasolina/dlcool, usualmente emprega-se uma equagdo de
estado para a fugacidade da fase vapor e um modelo de coeficientes de atividade para a

fugacidade da fase liquida, (PRAUSNITZ et al., 1986),
1=y P (3-2)
SE=xg Sy (3-3)
Nas equagdes acima, y, € a fragdo molar do componente i na fase vapor, x; € a
fragdo molar do componente i na fase liquida, ¢/ ¢é o coeficiente de fugacidade do

componente i na fase vapor, P ¢ a pressdo total do sistema, y, ¢ o coeficiente de

atividade do componente i na fase liquida, f,° ¢ a fugacidade do componente i puro na

pressao e temperatura do sistema, (PRAUSNITZ et al., 1980),

I}I(P—BS‘”)

‘O — fvatPsat ex
-f; ¢l 1 p RT (3-4)
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sat

Em que, P ¢é a pressdo de saturagdo do componente i, ¢é o coeficiente de

fugacidade do componente i na pressdo de saturagdo, R ¢ a constante universal dos

_1
gases, T ¢ a temperatura, V' ¢ o volume molar do componente i puro. O termo

exponencial ¢ conhecido como fator de Poynting. Para as misturas gasolina/alcool a fase

vapor pode ser considerada ideal quando as pressdes forem proximas a atmosférica.

Assim, ¢ =1 e ¢ = 1. Considerando-se o fator de Poynting igual a um, tem-se:

yP=yxPB" (3-5)

Para o célculo dos coeficientes de atividade existem diversos modelos baseados
no conceito da composi¢do local, tais como o modelo de Wilson (1964), NRTL (Non-
Random-Two-Liquid) de RENON & PRAUSNITZ (1968), UNIQUAC (UNIversal
quase-Chemical) (ABRAMS & PRAUSNITZ, 1975), e o método UNIFAC, no qual os
coeficientes de atividade sdo calculados a partir de contribui¢des dos grupos funcionais
que formam as moléculas (FREDENSLUND et al., 1975). Neste trabalho foi utilizado o
modelo NRTL.

O modelo NRTL ¢ aplicavel a sistemas multicomponentes liquido-liquido e
liquido-vapor. Pode ser aplicado a sistemas terndrios ou de ordens superiores, sistemas
diluidos e misturas de &lcool-hidrocarboneto.

A energia livre de Gibbs em excesso do modelo NRTL ¢ dada por

i=1 Z Gijxl (3—6)
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em que
4 (3-7)
r. =—1 -
Jt RT
G, =exp(-a;7;) (a; =ay;) (3-8)

e os coeficientes de atividade por

N
Iny, = ;TﬂGﬂxf +i x,Gy ( zxr "
Z Gx, 7 Z G, t Z G, (3-9)
=1 i=1

De acordo com este modelo estimaram-se os pardmetros de interagdo bindria
intermolecular (4;) e os pardmetros de ndo-aleatoriedade da mistura (¢;), com a
correlacao simultanea dos dados na temperatura de 37,8°C.

Neste trabalho foi seguido procedimento proposto por Stragevitch e d’Avila
(1997) para os calculos dos parametros de interacdo bindria do modelo NRTL,
ajustando aos dados da pressdo de vapor. Dispondo dos dados P-T-x-y, caracteristicos
de métodos totais, a funcdo objetivo utilizada neste trabalho foi minimizada como

funcdo das pressdes experimentais e seus desvios, na forma

2
d_ Ny (r)—P®
]k
F@=2.2,
k=1 j=1 Opu (3-10)
Na equagdo acima, t € o vetor de parametros que estdo sendo otimizados, d ¢ o
nimero de conjuntos de dados, N;¢é o nimero de pontos experimentais de cada conjunto

k, o é o desvio padrdo observado na pressdo medidas, P é a pressdo calculada (kPa), P“?

¢ a pressdao medida experimentalmente (kPa).
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Para a pressao de vapor da espécie pura a agua foi calculada por correlagdes em
funcdo da temperatura de 37,8°C. A equagdo de uso mais comum ¢ a equacdo de
Antoine,

, B,
InP™ =4, —— -11
’ " T+C, (3-11)

onde 4;, B; e C; s@o as constantes ajustadas a dados experimentais de pressdo de vapor,

para o componente i.
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3.4.5.2 SISTEMAS TERNARIOS

A separacdo de fases na presenca da agua ¢ um problema técnico sério se
associado com misturas de gasolina-etanol. Para entender os resultados, MALONE et
al. (2004) revisaram os sistemas terndrios ELL que incluem etanol, agua e
hidrocarboneto. SKRZECZ et al. (1999), STEPHENSON (1992), LETCHER et al.
(1986), LETCHER e SISWANA (1992) estudaram e compilaram os dados de ELL
ternarios para sistemas de etanol-agua-hidrocarbonetos. Diversos dados ternarios e
quaternarios de ELL foram relatados desde 1992. Estdo disponiveis dados de
aproximadamente 22 hidrocarbonetos, de massa molar na faixa encontrada na gasolina.
O etanol ¢ completamente miscivel com dgua e com os hidrocarbonetos nessa faixa.
Assim, os sistemas de etanol-hidrocarboneto-agua sdo classificados como tipo 1, sendo
o par hidrocarboneto-agua parcialmente miscivel.

A Figura 3-5 mostra o digrama ELL para os sistemas agua-etanol-tolueno e
2,2 A-trimetilpentano a 25°C. A regido heterogénea e a inclinacdo das linhas de

amarragao sao maiores para 2,2,4-trimetilpentano em relagao ao tolueno.

0.7 -~ o m  Tolueno
L ® 2.2 4-Trimetilpentano

Etanol
o
SN

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Tolueno, 2,2,4-Trimetilpentano

Figura 3-5: Equilibrio liquido-liquido do sistema ternario agua/etanol/tolueno e
agua/etanol/2,2 4-trimentilpentano a 25°C. Dados de PESCHKE &
SANDLER (1995).
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A solubilidade da agua em hidrocarbonetos, mesmo nos compostos aromaticos,
¢ baixa. Os niveis baixos de agua ndo sdo uma preocupagdo significante para o
desempenho da gasolina como, por exemplo, a dirigibilidade.

Conforme pode ser observado na Figura 3-5, a presenga do etanol aumenta a
solubilidade da 4gua na mistura gasolina-etanol. Tais misturas com indice elevado de
agua podem causar problemas de dirigibilidade, bem como causar a separacao de fases
na mistura de distribuicao.

O etanol distribui-se preferencialmente na fase aquosa. Essa extracdo do etanol
da gasolina pode afetar a qualidade da gasolina, podendo também promover a extragao

de aditivos da gasolina.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os dados medidos das seguintes propriedades
das misturas de gasolina A e etanol anidro, gasolina C (20% e 25% etanol anidro) e
etanol hidratado em varios teores (0 a 100%): cromatografia gasosa, massa especifica,
pressdo de vapor, destilagdo e sistema ternario. Em seguida sdo apresentados os
resultados da predi¢do da pressdo de vapor das misturas de gasolina A e etanol anidro,
gasolina C (20% e 25%) e etanol hidratados realizados com base na termodinamica

aplicada.

41 ANALISES DE CROMATOGRAFIA DA GASOLINA A

Os resultados da analise cromatografica estao apresentados nas Tabelas 4-1 e 4-
2.

Tabela 4-1: Resultados da andlise de cromatografia da gasolina A.

Classe BR Distribuidora Tequimar
Concentrac¢ao volumétrica (%) Concentra¢ao volumétrica (%)
Parafinas 9,52 11,25
Isoparafinas 28,73 28,91
Aromaticos 21,57 20,66
Nafténicos 12,97 9,53
Olefinas 27,20 29,64

Total 100,00 100,00
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As Figuras 4-1 e 4-2 mostram os cromatogramas da gasolina A das empresas BR

Distribuidora e Tequimar.
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Figura 4-1: Cromatograma da gasolina A da BR Distribuidora.
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Figura 4-2: Cromatograma da gasolina A da Tequimar.
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4.2 ANALISES DE DENSIDADE

A massa especifica das misturas de gasolina A e etanol anidro, gasolina C (20%

e 25% de etanol anidro) e etanol hidratado ¢ apresentada nas Figuras 4-3 e 4-4.

0,81 .
®  QGasolina A 1
*  Gasolina C (20% Etanol Anidro) N
0.80 4 %  Gasolina C (25% Etanol Anidro) t
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Teor de Etanol Anidro ou Etanol Hidratado (% vol)

Figura 4-3: Efeito do teor de etanol na densidade das misturas de gasolina A e etanol
anidro e gasolina C (20% e 25% etanol anidro) e etanol hidratado (BR

Distribuidora).
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Figura 4-4: Efeito teor de etanol na densidade das misturas de gasolina A e etanol
anidro e de gasolina C (20% e 25% etanol anidro) e etanol hidratado

(Tequimar).
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Analisando as Figuras 4-3 e 4-4, observa-se um aumento na massa especifica das
misturas devido o aumento da concentracdo de etanol anidro e etanol hidratado,
ocasionado pela maior densidade de etanol anidro e hidratado que a gasolina A. Os
dados referentes a média das massas especificas das misturas de gasolina A e etanol
anidro, gasolina C (20% e 25% de etanol anidro) e etanol hidratado da BR Distribuidora

e Tequimar sao mostrados nas Tabelas A-11 e A-12 do Apéndice A.

43  ANALISE DE PRESSAO DE VAPOR

Os dados da pressao de vapor das misturas de gasolina A e etanol anidro e
gasolina C (20% e 25%) obtidos em funcdo do teor de oxigenado na temperatura de
37,8 °C, sdo mostradas nas Tabelas A-1, A-2, A-3 e A-4 do Apéndice A.

Na Figura 4-5 o sistema gasolina/etanol anidro foi considerado como misturas
pseudobindrias ndo-ideias. A pressdo de vapor da mistura gasolina A/etanol anidro
obtida neste trabalho foi analisada na temperatura de 37,8°C em toda faixa de
concentragdo (0 a 100%) e comparado com dados de pressdo de vapor da mistura
gasolina A/etanol anidro analisados nesta mesma temperatura, obtidos por (Cruz, 2003).
Ao compararmos os dados de pressdo de vapor obtidos neste trabalho com dados
obtidos por (Cruz, 2003), pode-se observar, que o comportamento das duas curvas € o
mesmo, sendo que (Cruz, 2003) obtive valores mais altos de pressdo de vapor devido a
gasolina A utilizada por ela ter composi¢ao diferente das gasolinas A utilizadas neste
trabalho. Observando a similaridade de comportamento dos dados, pode-se constatar

que o procedimento de andlise utilizado foi coerente.
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Figura 4-5: Efeito do etanol sobre a pressao de vapor das misturas de gasolina A e
etanol anidro a 37,8°C.

O efeito da pressdo de vapor (DVPE) das misturas de gasolina C (20% e 25% de
etanol anidro) e etanol hidratado da BR Distribuidora e Tequimar ¢ apresentada nas

Figuras 4-6 ¢ 4-7.
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Figura 4-6: Efeito do etanol hidratado sobre a pressao de vapor (DVPE) das misturas
de gasolina C (20% e 25%) a 37,8°C (BR Distribuidora).
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Figura 4-7: Efeito do etanol sobre a pressdao de vapor (DVPE) das misturas de
gasolina C (20% e 25%) e etanol hidratado a 37,8°C (Tequimar).

Como pode ser visto nas Figuras 4-6 e 4-7 aproximadamente 15% em volume de
etanol hidratado a pressdo de vapor ndo varia significativamente e para concentragdes
mais altas a pressdo de vapor diminuiu gradativamente. Pode-se observar que a pressao
de vapor de gasolina C (20% etanol anidro) ¢ maior que a gasolina C (25% etanol

anidro), devido a concentracdo de oxigenado ser menor.

Nas Figuras 4-8 e 4-9 ¢ apresentado o efeito do etanol na pressdo de vapor

(DVPE) das misturas de gasolina A e gasolina C (20% e 25%) a 37,8°C BR

Distribuidora e Tequimar.
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Figura 4-8: Efeito do etanol sobre a pressdo de vapor (DVPE) das misturas de
gasolina A e gasolina C (20% e 25%) a 37,8°C (BR Distribuidora).
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Figura 4-9: Efeito do etanol sobre a pressdo de vapor (DVPE) das misturas de
gasolina A e gasolina C (20% e 25%) a 37,8°C (Tequimar).

Nas Figuras 4-8 e 4-9 para baixos teores de etanol, at¢ 10% em volume, observa-
se um suave aumento na pressio de vapor de gasolina A. A medida que aumenta o teor

de etanol na composicdo da gasolina A, a pressdo de vapor diminuiu gradativamente.
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Isso ocorre devido o etanol promover a quebra das ligacdes intermoleculares dos
hidrocarbonetos, facilitando assim sua evaporacdo, sendo observado o aumento da
pressao. Para teores maiores de etanol, existem moléculas suficientes do oxigenado para
interagirem entre si. Devido sua polaridade maior, essas interagcdes sdo mais fortes do
que as interagdes entre hidrocarbonetos, havendo, portanto, uma reducio na pressao de
vapor. Ja nas misturas de gasolina C e etanol hidratado ocorre uma pequena mudanga no
comportamento da curva devido a adi¢ao do teor de oxigenado que varia de 20% e 25%
e a adigdo de agua. Pode-se observar na gasolina C, um comportamento nao
significativo no aumento da pressdo de vapor em aproximadamente 15% em volume de

etanol hidratado.
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Figura 4-10: Efeito do etanol sobre a pressdo de vapor (DVPE) das misturas de
gasolina A e gasolina C (20% e 25%) e etanol hidratado a 37,8°C (BR
Distribuidora e Tequimar).
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Na Figura 4-10 ¢ apresentada a comparagao do efeito da pressiao de vapor
(DVPE) na mistura de gasolina C (20% e 25%) e etanol hidratado, da BR Distribuidora
e Tequimar a 37,8°C. Observa-se que o teor de etanol hidratado aumenta com o
decréscimo da concentragdo de gasolina C (20% e 25%). A pressao de vapor da
gasolina BR Distribuidora ¢ maior que a gasolina da Tequimar devido as gasolinas

serem diferentes.

44  ANALISES DE DESTILACAO

Nas figuras 4-11, 4-12, 4-13, 4-14, 4-15 e 4-16 sao apresentados os resultados
das curvas de destilagdo das misturas de gasolina A e etanol anidro, gasolina C (20%
etanol anidro) e etanol hidratado, e gasolina C (25% etanol anidro) e etanol hidratado,
da Distribuidora BR e Tequimar. Todos os dados obtidos a partir das andlises de
destilagdo sdo mostrados nas seguintes tabelas: Tabela A-5, A-6, A-7, A-8, A-9, A-10
do Apéndice A.

A destilagdo propicia uma medida, em termos de volatilidade, das proporgdes
relativas de todos o hidrocarbonetos componentes da gasolina. As principais
temperaturas avaliadas na destilagdo sdo: a temperatura de evaporagdo dos primeiros
10% dos componentes evaporados, onde estdo os constituintes leves da gasolina; a
temperatura de evaporacdo dos 50%, a qual indica a capacidade da gasolina d suprir
uma mistura adequada de combustivel durante o periodo de aquecimento, ou seja esta
temperatura influéncia no aquecimento rapido, funcionamento suave do motor, poténcia
e aceleracdo; e a temperatura de evaporacao dos 90%, que indica os componentes mais
pesados e mais energéticos. Nas Figuras 4-12, 4-13 ¢ 4-14 tém-se as analises da

gasolina Br Distribuidora.
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Figura 4-11: Efeito do etanol sobre a curva de destilagdo das misturas de gasolina A
e etanol anidro. (Distribuidora BR).

Analisando a Figura 4-11 pode-se perceber que a temperatura do ponto inicial de
ebulicdo (PIE) aumenta de 37,1°C para 76,8°C (etanol puro) com o aumento da
concentragdo de etanol anidro na mistura (0% a 100%). Portanto, para misturas com
concentragdes de etanol anidro elevadas o ponto inicial de ebuli¢ao (PIE) ocorrera numa
temperatura bem mais alta, podendo chegar a 76°C, se comparado com o PIE da
gasolina pura que ocorre numa temperatura proxima a 34°C.

A temperatura de destilacdo de 10% dos componentes das misturas de gasolina
A e etanol anidro varia de 50,6°C até 59,5 °C para as misturas 0% até¢ 50%, nas misturas
de 60% e 70% ¢ de 60,9°C, 62,3°C e 67,1°C, ¢ nas misturas de 80%, 90% ¢ 100% a
temperatura ficou entre 70,5°C e 77,6°C.

A temperatura dos 50% evaporados das misturas de gasolina A e etanol anidro
esta na faixa entre 84,4°C a 100,9°C para as misturas de 0% a 10% e para as faixas de
15% a 100% ficou de 71,1°C a 77,7°C. A temperatura dos 90% evaporados variou de

152,9°C a 170,3°C para as misturas com concentracoes de 0% até 50% de etanol. Para
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as misturas com concentracdes maiores, ou seja, entre 60% e 100% de etanol anidro esta
temperatura permaneceu mais baixa, variando entre 78,7°C e 77,7 °C, aproximando-se
do alcool puro.

A temperatura necessaria para que os componentes mais pesados das misturas de
gasolina e etanol fossem evaporados, ou seja, alcangassem o ponto final de ebuligdo,
variou entre 177,3°C a 201,9 para as misturas de gasolina A e etanol anidro com
concentragdes de 0% ate 90% de etanol. Para a mistura com 100% de etanol anidro foi

de 98,7°C.

Temperatura de Ebulicao(°C)

Figura 4-12: Efeito do teor etanol sobre a curva de destilacdo das misturas de
gasolina C(20% etanol anidro) e etanol hidratado (Distribuidora BR).

Na Figura 4-12, a temperatura do ponto inicial de ebuli¢ao (PIE) aumenta de
39,2°C para 76,5°C com aumento da concentragdo de etanol hidratado na mistura (0% a
100%). H4 um aumento devido a adi¢cdo de 20 % de etanol anidro na gasolina A.

A temperatura de destilacdo de 10% dos componentes das misturas de gasolina

C (20% etanol anidro) e etanol hidratado varia de 53,3°C até 57,3 °C para as misturas
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0% ate 40%, nas misturas de 50%, 60% e 70% as temperaturas sao as seguintes: 60,9°C,
64,1°C e 68,0°C, e nas misturas de 80%, 90% ¢ 100% a temperatura ficou entre 73,8°C
e 77,3°C. A temperatura maxima que pode ser atingida para os 10% evaporados ¢ de
65°C pela portaria da ANP 309. Com isso, at¢ 60% da mistura de gasolina C (20%
etanol anidro) e etanol hidratado fica dentro das especificagdes da ANP.

A temperatura dos 50% evaporados para as misturas de gasolina C (20% etanol
anidro) e etanol hidratado estd na faixa de 71,1°C a 77,4°C para as misturas de 0% a
100%, ficando dentro das especificacdes da ANP (maximo de 80°C).

A temperatura de destilagdo necessaria para que 90% dos componentes das
misturas de gasolina C (20% etanol anidro) e etanol hidratado fossem evaporados foi
entre 147,8°C a 165,8°C para as misturas com concentragdes de 0% até 40% de etanol
hidratado. Para as misturas com concentragdes maiores, ou seja, entre 50% e 100% de
etanol hidratado esta temperatura permaneceu mais baixa, variando entre 77,4°C a
78,1°C. A faixa de temperatura da gasolina C pela portaria da ANP 309, varia de
145,0°C a 190,0°C.

A temperatura necessaria para que os componentes mais pesados das misturas de
gasolina e etanol fossem evaporados, ou seja, alcangassem o ponto final de ebuligdo,
ficando entre 165,5°C a 199,5°C para as misturas de gasolina C (20% etanol anidro) e
etanol hidratado com concentracdes de 0% até 80% de etanol. Para as misturas com
90% e 100% de etanol hidratado foi de 78,4 e 104,6°C (a temperatura maxima, segundo

a portaria da ANP 309, ¢ de 220°C).
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Temperatura de Ebuligdo (°C)

Figura 4-13: Efeito do teor etanol sobre a curva de destilacdo das misturas de
gasolina C (25% etanol anidro) e etanol hidratado (BR Distribuidora).

Analisando a Figura 4-13 a temperatura do ponto inicial de ebulicio (PIE)
aumenta de 39,4°C para 76,5°C com aumento da concentracdo de etanol hidratado na
mistura (0 a 100%). H4 um aumento devido a adi¢do de 25 % de etanol anidro na
gasolina e comparando com ponto de ebuli¢do inicial da gasolina C (25% etanol anidro)
a sua variagao foi pequena.

A temperatura de destilacdo de 10% dos componentes das misturas de gasolina
(25% etanol anidro) e etanol hidratado varia de 53,7°C até 59,3°C para as misturas 0%
ate 40%, nas misturas de 50% e 60% as temperaturas sdo: 61,7°C e 65,7°C, e nas
misturas de 70%, 80%, 90% e 100% a temperatura ficou entre 70°C e 77,4°C. A
temperatura maxima que pode ser atingida de evaporado na destilacdo de 10% ¢ de
65°C pela portaria da ANP 309, com isso ate 50% da mistura de gasolina C (25% etanol
anidro) e etanol hidratado fica dentro das especificagdes da ANP. A temperatura dos
50% evaporados variou na faixa de 72,5°C a 77,4°C para as misturas de 0% a 100%,

ficando dentro das especificagdes da ANP que o maximo de 80°C. A temperatura de
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destilacdo necessaria para que 90% dos componentes das misturas de gasolina C (25%
etanol anidro) e etanol hidratado fossem evaporados foi entre 154°C a 162,8°C para as
misturas com concentragdes de 0% até 30% de etanol. Para as misturas com
concentragdes maiores, ou seja, entre 40 e 100% de etanol hidratado esta temperatura
permaneceu mais baixa, variando entre 77,4 °C a 85,3°C. A faixa de temperatura da
gasolina C pela portaria da ANP 309 varia de 145,0°C a 190,0°C.

A temperatura necessaria para que os componentes mais pesados das misturas de
gasolina e etanol fossem evaporados, ou seja, alcangassem o ponto final de ebuligdo,
variou de 176,2°C a 198,1°C para as misturas gasolina C (25% etanol anidro) e etanol
hidratado com concentragoes de 0% ate 80% de etanol hidratado. Para as misturas com
90% e 100% de etanol foi de 83,3°C e 103,1°C.

Nas Figuras 4-14, 4-15 e 4-16 tém-se as analises da destilacdo da gasolina

Tequimar.
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Figura 4-14: Efeito do etanol sobre a curva de destilagao das misturas de gasolina A
e etanol anidro (Tequimar).
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Analisando a figura 4-14, pode-se perceber que a temperatura do ponto inicial de
ebulicdo (PIE) aumenta de 40,3°C para 76,8°C (etanol puro) com o aumento da
concentragdo de etanol anidro na mistura (0% a 100%). Portanto, para misturas com
concentragdes de etanol anidro elevadas o ponto inicial de ebuli¢cao (PIE) ocorrera numa
temperatura bem mais alta, podendo chegar a 76°C, se comparado com o PIE da
gasolina pura que ocorre numa temperatura proxima a 34°C.

A temperatura de destilacdo de 10% dos componentes das misturas de gasolina
A e etanol anidro varia de 56,7°C até 57,7 °C para as misturas 0% até 40%, nas misturas
de 50% a 70% ¢ de 60,9°C, 62,8°C e 67,4°C, e nas misturas de 80%, 90% e 100% a
temperatura ficou entre 70,9°C e 77,6°C.

A temperatura dos 50% evaporados das misturas de gasolina A e etanol anidro
esta na faixa de 86,8°C a 108,7°C para as misturas de 0% a 10% e para as faixas de 15%
a 100% ficou de 70,2°C a 77,9°C. A temperatura dos 90% evaporados variou de
163,4°C a 149,4°C para as misturas com concentragdes de 0% até 60% de etanol. Para
as misturas com concentragdes maiores, ou seja, entre 70% e 100% de etanol anidro esta
temperatura permaneceu mais baixa, variando entre 77,7 °C a 79,1°C, aproximando-se
do alcool puro.

A temperatura necessaria para que os componentes mais pesados das misturas de
gasolina e etanol fossem evaporados, ou seja, alcangassem o ponto final de ebuligdo,
variou de 160°C a 198,4°C para as misturas de gasolina A e etanol anidro com
concentragdes de 0% até 90% de etanol. Para a mistura com 100% de etanol anidro foi

de 77,7°C.
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Figura 4-15: Efeito do teor etanol sobre a curva de destilacdo das misturas de
gasolina C (20% etanol anidro) e etanol hidratado (Tequimar).

Na Figura 4-15, a temperatura do ponto inicial de ebuli¢do (PIE) aumenta de
40,6°C para 76,7°C com aumento da concentracao de etanol hidratado na mistura (0% a
100%).

A temperatura de destilagdo de 10% dos componentes das misturas de gasolina
C (20% etanol anidro) e etanol hidratado varia de 51,9°C até 58,3 °C para as misturas
0% ate 40%, nas misturas de 50%, 60% e 70% as temperaturas sdo as seguintes: 61,2°C,
64,1°C e 68,3°C, e nas misturas de 80%, 90% e 100% a temperatura ficou entre 73,1°C
e 77,5°C. A temperatura maxima que pode ser atingida para os 10% evaporados ¢ de
65°C pela portaria da ANP 309. Com isso, at¢ 60% da mistura de gasolina C (20%
etanol anidro) e etanol hidratado fica dentro das especificagdes da ANP.

A temperatura dos 50% evaporados para as misturas de gasolina e etanol
hidratado estd na faixa de 72,9°C a 77,5°C para as misturas de 0% a 100%, ficando

dentro das especificagdes da ANP (maximo de 80°C).
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A temperatura de destilagdo necessdria para que 90% dos componentes das
misturas de gasolina C (20% etanol anidro) e etanol fossem evaporados foi entre
152,3°C a 161,2°C para as misturas com concentragdes de 0% até 40% de etanol. Para
as misturas com concentragcdes maiores, ou seja, entre 50% e 100% de etanol esta
temperatura permaneceu mais baixa, variando entre 77,5°C a 87,9°C. A faixa de
temperatura da gasolina C pela portaria da ANP 309, varia de 145,0°C a 190,0°C.

A temperatura necessaria para que os componentes mais pesados das misturas de
C (20% etanol anidro) e etanol hidratado fossem evaporados, ou seja, alcangassem o
ponto final de ebuli¢do, variou de 167°C a 183,7°C para as misturas de gasolina C (20%
etanol anidro) e etanol hidratado com concentragdes de 0% ate 80% de etanol hidratado.
Para as misturas com 90% e 100% de etanol hidratado foi de 81,7°C a 86,2°C(a
temperatura maxima, segundo a portaria da ANP 309, ¢ de 220°C).
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Figura 4-16: Efeito do teor etanol sobre a curva de destilacdo das misturas de
gasolina C (25% etanol anidro) e etanol hidratado (Tequimar).
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Analisando a Figura 4-16 a temperatura do ponto inicial de ebulicio (PIE)
aumenta de 41,2°C para 76,9°C com aumento da concentragdo de etanol hidratado na
mistura (0% a 100%).

A temperatura de destilacdo de 10% dos componentes das misturas de gasolina
C (25% etanol anidro) e etanol hidratado varia de 54,1°C até 58°C para as misturas 0%
ate 30%, nas misturas de 40%, 50% e 60% as temperaturas sdo: 60,1°C, 63°C ¢ 66,2°C,
e nas misturas de 70%, 80%, 90% e 100% a temperatura ficou entre 70,1°C e 77,5°C. A
temperatura maxima que pode ser atingida de evaporado na destilacdo de 10% ¢ de
65°C pela portaria da ANP 309, com isso ate 50% da mistura de gasolina C (25% etanol
anidro) e etanol hidratado fica dentro das especificacdes da ANP. A temperatura dos
50% evaporados variou na faixa de 73°C a 77,5°C para as misturas de 0% a 100%,
ficando dentro das especificacdes da ANP que o maximo de 80°C. A temperatura de
destilagdo necessaria para que 90% dos componentes das misturas de gasolina C (25%
etanol anidro) e etanol hidratado fossem evaporados foi entre 152,2°C a 158,3°C para as
misturas com concentragoes de 0% até 40% de etanol. Para as misturas com
concentragdes maiores, ou seja, entre 50% e 100% de etanol hidratado esta temperatura
permaneceu mais baixa, variando entre 77,5 °C a 78°C. A faixa de temperatura da
gasolina C (25% etanol anidro) pela portaria da ANP 309 varia de 190,0°C a 145,0°C.

A temperatura necessaria para que os componentes mais pesados das misturas de
gasolina e etanol fossem evaporados, ou seja, alcangassem o ponto final de ebuligdo,
variou de 172,4°C a 184,1°C para as misturas gasolina C (25% etanol anidro) e etanol
hidratado com concentragoes de 0% ate 80% de etanol hidratado. Para as misturas com

90% e 100% de etanol foi de 83,9°C a 88,1°C.
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45 SISTEMAS TERNARIOS

Na Figura 4-17 ¢ apresentada a localizacdo da regido de uma fase das misturas
de gasolina C (20% e 25%) a 37,8°C em relacio aos sistemas terndrios

agua/etanol/tolueno e agua/etanol/2,2,4-trimetilpentano a 25°C.

®m  Tolueno

® Gasolina C (20% etanol anidro)Tequimar
. % Gasolina C (25% etanol anidro)Tequimar
Gasolina C (20% etanol anidro) Br Distribuidora
80 1 € Gasolina C (25% etanol anidro) Br Distribuidora
} - . B 22 4-Trimetilpentano
=) |
z 604"
=X
~ u
o
g ] .
g ]
< 40-p
)
= |
i ]
20
0 1 T T T

20 40 60 80 100

Gasolina,Tolueno,2,2,4-trimetilpentano (% vol)

Figura 4-17: Localizag¢ao das misturas de gasolina C (20% e 25% etanol anidro) (BR
Distribuidora) e etanol hidratado a 37,8°C em relacdo ao sistema
agua/etanol/tolueno e agua/etanol/2,2 4-trimetilpentano a 25°C. Dados de
PESCHKE & SANDLER (1995).

Na Figura 4-17 observa que as misturas de gasolina C (20% e 25% etanol
anidro) (BR Distribuidora e Tequimar) e etanol hidratado a 37,8°C localizam-se na
regido de uma fase. A gasolina pura ¢ quase imiscivel na dagua. O etanol ¢
completamente miscivel na gasolina e na dgua em todas as concentragdes. Com uma

propor¢do suficientemente alta de etanol em um sistema, a gasolina e a 4gua tornam-se

completamente misciveis.
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4.6 PREDICAO DA PRESSAO DE VAPOR DAS MISTURAS DE GASOLINA

Os parametros do modelo NRTL foram estimados segundo o procediemnto
descrito no topico 3.4.5.1. Considerando o flex fuel como uma mistura pseudoternaria,
agua(1l)/alcool anidro(2)/gasolina(3) , ha um total de seis parametros binarios de
interacdo intermolecular (412, 421, A3, A3, Az, Az) e trés parametros de nao-
aleatoriedade (a2 = a1, 213= 31, 3= a33) para o modelo NRTL.

Para estimar os parametros bindrios A»3 A3 € o3 foram usados os dados da
mistura pseudobinaria etanol anidro/gasolina. Esses parametros foram mantidos fixos na
estimativa dos pardmetros A2, Az, A13, A31, a2 € 31 em que foram empregados os
dados das misturas pseudoterndrias. Os parametros estimados sdo apresentados na
Tabela 4-2.

Para as pressdes de vapor foram empregados os valores medidos neste trabalho

para o etanol anidro e para a gasolina A. Para a 4gua foi usado o valor obtido através da

equacdo de Antoine (BRIDGEMAN AND ALDRICH, 1964).
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Tabela 4-2: Parametros de interacdo molecular (A) e parametros de ndo-aleatoriedade
(o) do modelo NRTL para a mistura 4gua (1)/etanol (2)/gasolina (3) (BR Distribuidora

e Tequimar).

BR BR BR BR Tequimar Tequimar  Tequimar

Parimetros  Valores  Parimetros Valores Tequimar Valores  Parimetros  Valores
Estimados Estimados  Pardmetros  potimados Estimados

Ap -649,64 oo 0,282 A 202,75 ip) 0,3574
Ay 3999.,3 o3 0,401 Ay 196,2 o3 0,247
A 3731,3 03 0,407 A 2777,7 03 0,470
Az 1098.,9 Az 875,29
Ay 294,17 Ay 315,47
Az 505,97 Az 497,61

Nas Figuras 4-18, 4-19, 4-20, 4-21, 4-22 e 4-23 sdo mostradas as curvas de

pressdo de vapor calculadas utilizando o modelo NRTL e as curvas medidas

experimentalmente. As Figuras 4-24, 4-25 e 4-26 mostram os desvios entre os valores

calculados e experimentais de pressdo absoluta. Os valores de pressdo de vapor

calculados e os desvios entre os valores calculados e experimentais sdo mostrados nas

Tabelas B-1, B-2, B-3, B-4, B-5, B-6 do Apéndice B.

Pressdo de Vapor (kPa)
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Figura 4-18: Pressdo de vapor das misturas de gasolina A e etanol anidro a 37,8°C
(BR Distribuidora).
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Figura 4-19: Pressdo de vapor das misturas de gasolina C (20% etanol anidro) e
etanol hidratado anidro a 37,8°C (Distribuidora BR).
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Figura 4-20: Pressdo de vapor das misturas de gasolina C (25% etanol anidro) e
etanol hidratado anidro a 37,8°C (Distribuidora BR).
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Figura 4-21: Pressdo de vapor das misturas de gasolina A e etanol anidro a 37,8°C
(Tequimar).
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Figura 4-22: Pressdo de vapor das misturas de gasolina C (20% etanol anidro) e
etanol hidratado anidroa 37,8°C (Tequimar).
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Figura 4-23: Pressdo de vapor das misturas de gasolina C (25% etanol anidro) e
etanol hidratado anidro a 37,8°C (Tequimar).
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Figura 4-24: Desvios entre os valores experimentais e calculados da pressao de vapor
das mistura de gasolina A (BR Distribuidora e Tequimar).
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Figura 4-25: Desvios entre os valores experimentais e calculados da pressao de vapor
das mistura de gasolina C (20 e 25% etanol andiro) ( BR Distribuidora).
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Figura 4-26: Desvios entre os valores experimentais e calculados da pressao de vapor
das mistura de gasolina C (20 e 25% etanol andiro) (Tequimar).

Analisando as Figuras 4-19, 4-20, 4-22 e 4-23 percebem-se que a correlagdo da
pressao de vapor de misturas flex fuel foi satisfatoria. O sistema gasolina/etanol das
Figuras 4-18 ¢ 4-21 ¢ fortemente nao-ideal apresentando desvio positivo em relagdo a
lei de Raoult, ocorrendo um ponto de azeotropia de maximo. Nas Figuras 4-24, 4-25 e

4-26 sao mostrados os desvios entre os valores calculados e experimentais de pressao
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absoluta, observando-se que os valores estdo bem abaixo do desvio padrao experimental
considerado de 1,5 kPa pelo equipamento MINIVAP VPSH utilizado para a medigao de
dados de pressao de vapor, exceto um desvio médio da Figura 4-25 esta acima do desvio

padrio.
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5, CONCLUSOES E SUGESTOES

A tecnologia flex fuel possibilita em veiculos automotivos total liberdade de
escolha do combustivel a usar, permitindo o uso de alcool etilico hidratado, de gasolina
C ou qualquer mistura desses combustiveis.

A partir das analises da pressdo de vapor foi observado que a presenca do etanol e
da 4gua presente no alcool hidratado afeta a volatilidade do flex fuel em relagdao a
gasolina. Na gasolina A, a pressao de vapor, em geral, aumenta na faixa entre 0% e 15%
de etanol, em seguida diminuiu gradativamente com o aumento do teor de etanol na
mistura. Ja na gasolina C, variando o teor de oxigenado de 20% a 25% de etanol anidro,
ndo hd aumento significativo da pressdo de vapor até 15% em volume de etanol
hidratado, observando-se, em seguida, a diminui¢do gradativa. Considerando o flex fuel
como uma mistura pseudoterndria, com os resultados obtidos da correlagdo da pressdao
de vapor de misturas flex fuel pode-se concluir que o uso do modelo NRTL foi
satisfatorio. Como o sistema gasolina/etanol ¢ fortemente ndo ideal, a predi¢do da
pressdo de vapor das misturas de gasolina A e etanol anidro, e gasolina C (20% e 25%
etanol anidro) e etanol hidratado, apresentou desvios positivos da idealidade, ocorrendo
um ponto de azeotropia de maximo. Os desvios entre os dados experimentais e
calculados em toda faixa de concentragdo a 37,8°C foram inferiores ao desvio padrdo
experimental de 1,5 kPa do equipamento MINIVAP VPSH. A massa especifica das
misturas aumenta com o teor de etanol anidro e etanol hidratado que sdo mais densos
que a gasolina.

Analisando-se as curvas de destilagdo nas misturas flex fuel pode-se concluir
que a adicao de etanol tem efeito em todos os pontos da curva. A temperatura do ponto
inicial de ebuli¢do (PIE) variou de 37,1°C a 76,8°C nos primeiros 10% evaporados das

misturas. Este aumento deve-se ao fato de que a temperatura de ebulicdo do etanol ¢
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mais alta que a temperatura de ebulicdo dos componentes leves da gasolina. A
temperatura de ebuli¢do dos componentes médios ¢ dos componentes pesados das
misturas diminuiram, mas continuaram dentro das especificagdes da Portaria 309 da
ANP.

Devido ao destaque que o flex fuel vem conquistando no mercado automotivo, o
presente trabalho contribuiu para uma melhor compreensao das propriedades deste novo
produto.

A volatilidade dos componentes da gasolina ¢ determinada com base nas
propriedades de pressdao de vapor de Reid e curva de destilagdo. A curva de destilagao
da uma idéia da volatilidade da gasolina ao longo da faixa de destilagdo, enquanto que a
pressdo de Reid € um bom indicador de volatilidade de fracao leve da gasolina. Portanto
os dados medidos neste trabalho da pressao de vapor podem ser correlacionados com
dados de destilagdo em estudos posteriores. Também sugere-se a correlacdo simultanea
dos dados de pressdo de vapor das gasolinas BR e Tequimar considerando como pseudo
componentes as fragdes de parafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos (PONA). Com
isso serd possivel representar ambas as gasolinas por um mesmo conjunto de

parametros.
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APENDICE A —- DADOS EXPERIMENTAIS

A seguir sdo apresentados os dados experimentais da pressao de vapor (DVPE) e
pressao absoluta das misturas de gasolina A e etanol anidro, gasolina C ( 20% e 25%
etanol anidro) e etanol hidratado (kPa) Br Distribuidora e tequimar.

Tabela A-1: Pressdo de vapor (DVPE) das misturas de gasolina A e etanol anidro,

gasolina (20% e 25% etanol anidro) e etanol hidratado (kPa) Distribuidora BR a
37,8°C.

Concentragao l();i;gil?:idco(rzaol‘?/r Gasolina C(25%
Etanol Anid(l;z))e Hidratado Gasolina A Etanol Anidro)o Etanol Anidro)0

0 57,1 57,9 57,3
1 58,8 58,4 57,3
2 60,0 58,7 57,4
3 60,3 58,4 57,2
4 61,3 58,2 57,2
5 60,7 58,4 57,1
6 61,2 58,0 57,0
8 60,8 58,0 56,8
10 60,5 58,1 56,8
15 60,3 57,8 56,4
20 59,5 57,0 56,5
25 58,6 56,3 56,0
30 57,8 56,2 55,8
40 55,8 54,0 53,8
50 52,4 51,3 51,6
60 49,2 48,2 48,5
70 44,4 43,4 43,9
80 36,9 36,7 36,9
90 27,3 27,6 27,4

100 15,7 14,8 14,7
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Tabela A-2: Pressdao absoluta (Pabs) das misturas de gasolina A e etanol anidro,
gasolina (20% e 25%) e etanol hidratado (kPa) Distribuidora BR a 37,8°C.

Concentracao Distribuidora Br
Etanol Anidro e Gasolina A Gasolina C(20% | Gasolina C(25%
Hidratado (%) Etanol Anidro) Etanol Anidro)
0 57,9 59,2 58,5
1 59,6 59,6 58,6
2 61,0 59,5 58,9
3 61,3 59,7 58,6
4 62,0 59,4 58,6
5 61,8 59,5 58,5
6 62,3 59,5 58,4
8 62,0 59,5 58,3
10 61,6 59,7 58,3
15 61,3 59,4 58,0
20 60,7 58,7 57,9
25 59,6 58,5 57,7
30 58,7 58,1 57,4
40 56,4 56,3 55,9
50 53,3 53,7 52,9
60 49,8 50,3 50,0
70 44,8 44,6 44,5
80 36,9 37,0 37,1
90 27,1 27,8 27,6
100 15,7 15,3 15,1
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Tabela A-3: Pressao de vapor (DVPE) das misturas de gasolina A e etanol anidro,
gasolina (20% e 25%) e etanol hidratado (kPa) Tequimar a 37,8°C.

Tequimar
Concentrac¢ao Etanol Gasolina C (20% | Gasolina C (25%
Anidro e Hidratado (%) Gasolina A Etanol Anidro) | Etanol Anidro)
0 53,4 55,6 55,2
1 55,1 55,6 55,2
2 56,4 55,5 55,0
3 57,2 55,8 55,1
4 57,4 55,8 55,1
5 57,4 55,6 55,1
6 57,2 55,6 55,0
8 57,3 55,6 55,3
10 56,9 55,4 55,0
15 56,4 55,2 54,7
20 55,4 55,1 54,5
25 54,7 54,6 54,0
30 54,4 54,3 53,1
40 52,2 52,4 51,8
50 49,7 49,6 49,6
60 46,8 46,6 46,4
b0 42,3 41,7 41,9
80 36,5 35,8 35,8
90 27,8 27,7 27,6
100 15,6 15,7 15,4
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Tabela A-4: Pressdo absoluta (Pabs) das misturas de gasolina A e etanol anidro,
gasolina (20% e 25%) e etanol hidratado (kPa) Tequimar a 37,8°C.

Concentracao Te.quimar ;
Etanol Anidro e Hidratado Gasolina C (20% | Gasolina C (25%
(%) Gasolina A Etanol Anidro) Etanol Anidro)

0 54,1 57,9 57,2
1 55,7 57,8 56,9
2 57,6 57,7 57,0
3 58,3 57,7 56,9
4 58,8 57,9 57,2
5 59,0 57,9 57,2
6 59,1 57,8 56,9
8 59,2 58,0 57,0
10 58,7 57,6 57,0
15 58,1 57,5 56,6
20 57,2 57,5 56,5
25 56,3 56,7 55,9
30 55,5 56,0 55,0
40 53,5 54,3 53,6
50 51,0 51,5 51,3
60 47,7 48,5 48,1
70 42,8 43,4 42,7
80 36,4 36,5 36,3
90 27,5 28,0 28,0

100 15,7 15,9 15,9
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A seguir sao apresentados os dados experimentais das curvas de destilagdo das misturas de gasolina A e etanol anidro, gasolina C
20% e 25% etanol anidro) e etanol hidratado Br Distribuidora e Tequimar.
q

Tabela A-5: Curvas de destilagdo de gasolina A e etanol anidro Distribuidora BR — Temperaturas de evaporagio (°C).

Pontos da

Curva de

Destilacao
(°cC)

Concentracao de Etanol Anidro (%)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 6% 8% 10% 15% 20% 25% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
PIE 37,1 35,6 35,8 359 37,7 36,7 37,2 37,8 38,7 381 40,1 40,9 40,8 424 44,1 46,4 49,7 552 644 76,8
5% 447 4477 44,8 46,0 452 474 47,1 47,8 49,0 49,7 50,7 50,1 51,9 53,9 550 57,3 62,1 64,7 73,2 77,6
10% 50,6 50,6 48,6 48,7 49,0 50,0 503 50,8 52,1 52,6 53,7 54,0 55,1 574 59,5 623 67,1 70,5 756 77,6
15% 55,8 55,8 53,0 50,9 51,3 522 52,6 53,2 545 553 56,5 56,6 58,1 608 63,1 663 70,7 73,5 76,5 77,7
20% 60,6 60,6 57,7 544 52,6 544 551 553 56,8 57,7 59,0 594 61,0 63,8 665 69,6 73,1 750 76,9 77,7
30% 71,1 71,1 69,6 673 62 60,6 59,6 599 61,5 62,7 639 64,6 663 689 71,4 73,7 757 764 713 77,7
40% 84,0 84,0 833 828 79,8 785 73,6 63,6 658 672 682 69,0 70,7 72,7 742 759 76,8 77,0 77,5 71,7
50% 100,9 100,9 99,6 994 97,7 97,7 958 92,7 844 71,1 71,9 72,2 73,77 75 758 77,0 77,5 773 77,6 71,1
60% 118,9 1189 117,9 117,5 116,4 115,4 114,8 109,7 113 103,8 75,3 74,1 75,7 76,5 76,7 77,5 77,7 77,5 71,7 71,7
70% 136,1 136,1 136 135,5 134,6 133,6 133,2 132 131,9 128,6 122,9 80,4 77,8 77,7 77,3 78,0 78,0 77,7 77,7 77,7
80% 151,5 151,5 150,9 151,4 151,2 151,1 148,6 150,1 149,1 148 144,5 140,0 1394 80,0 77,9 77,9 78,4 77,8 77,8 71,1
85% 160,3 160,3 160,3 159,3 159 1589 159,3 158,6 156,8 156,4 153,0 150,0 149,5 144,6 78,1 78,4 78,6 77,8 77,9 77,7
90% 170,3 170,3 169,4 168,9 169,2 168,8 168,7 168,5 169 166,8 1644 163,8 161,6 158,2 1529 78,7 78,9 78,0 77,9 77,7
95% 184,2 184,2 183,3 181,9 182,9 182,4 182,4 182,8 182,5 181,8 178,1 180,1 178,0 174,2 170,9 165,0 151,7 78,3 78,2 77,7
PFE 201,9 201,9 199,5 200,3 201,6 200,2 201,9 201,9 202,1 200,4 201,3 199,5 198,1 196,3 204,4 199,6 189,3 193 1773 98,7
Residuvo 1,2 1,2 1,2 1 L1 1,2 1 1 1,2 1 0,4 1 1 0,7 08 08 08 06 04 0
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Tabela A-6: Curvas de destilacdo de gasolina C (20% etanol anidro) e etanol hidratado Distribuidora BR — Temperaturas de evaporacao
(°O).

Pontos da

Curva de

Destilacao
O

Concentrac¢ao de Etanol Hidratado (%)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 6% 8% 10% 15% 20% 25% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

PIE 39,2 39,5 398 398 40,5 399 39,1 395 39,5 40,8 40,8 40,1 41,6 42,6 43,5 456 484 552 62,6 76,5
5% 50,2 494 504 504 50,2 50,8 50,5 50,7 50,7 50,7 51,2 51,0 524 528 554 579 609 69,6 74,0 77,1
10% 53,3 52,6 53,5 53,5 534 54,1 54,0 54,2 54,2 544 552 554 56,6 573 609 64,1 68,0 73,8 759 773
15% 55,8 55,2 56,2 564 56,1 57,0 57,0 57,1 57,1 5777 584 588 60,1 61,9 653 68,7 72,1 755 76,7 77,3
20% 584 57,8 59,0 59,1 58,9 59,8 59,8 59,9 60,1 608 61,5 624 635 658 689 71,9 742 763 77,0 774
30% 63,4 63,1 64,1 642 64,1 648 650 652 653 66,1 672 682 693 71,3 733 750 76,0 77,0 772 774
40% 679 67,8 68,6 688 685 69,1 693 69,6 698 70,5 71,5 723 72,77 74,1 753 76,4 76,7 773 77,3 774
50% 71,1 71,1 72,2 723 71,9 724 72,5 73,0 73,2 73,5 74,2 74,7 74,77 75,5 76,3 77,0 77,1 774 77,4 774
60% 73,3 73,3 74,77 748 739 74,7 74,7 752 754 753 759 76,2 76,0 76,4 769 774 772 71,5 774 774
70% 122,9 119,3 1199 117,7 117,8 116,1 100,7 783 782 769 77,3 77,5 76,7 76,9 772 77,6 774 77,6 71,5 774
80% 142,1 140,8 142,2 142,4 141,1 142,0 141,2 139,5 139,2 1374 959 79,5 773 77,3 77,5 77,9 77,5 77,7 77,5 774
85% 154,0 152,6 152,6 151,8 151,7 153,5 152,6 150,3 150 148,6 145,8 144 133,8 77,6 77,7 78,1 77,5 77,7 77,5 774
90% 165,8 163,9 164,7 163,9 163,0 164,8 163,5 162,6 162,1 160,6 157,9 156,7 154,8 147,7 78,1 78,5 77,7 77,8 77,6 774
95% 180,8 178,2 179,6 179,7 177,1 180,5 179,3 178,1 177,5 177,6 1744 172,6 171,8 166,8 165,1 136,4 78,0 78,0 77,7 774
PFE 199,5 198,2 198,5 199,1 196,8 199,2 198,5 199 197,3 197,0 196,0 194,8 194,0 194,6 199,2 186,0 191,7 165,2 78,4 104,6
Residuo 09 09 09 07 07 1,2 09 07 07 09 03 04 07 05 05 09 07 08 01 00
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Tabela A-7: Curvas de destilacdo de gasolina C (25% etanol anidro) e etanol hidratado Distribuidora BR — Temperaturas de evaporacdo

(°O).
Pontos da
Curva de Concentrac¢ao de Etanol Hidratado (%)
Destilagao (°C)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 6% 8% 10% 15% 20% 25% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
PIE 394 39,8 39,8 41,0 39,7 40,5 41,3 40,2 41,8 40,6 404 423 41,7 433 443 47 49 554 622 76,5
5% 50,2 50,7 51,0 50,9 502 502 51,5 504 51,7 51,5 51,2 526 532 54,1 56,1 594 633 68,7 740 77,3
10% 53,7 54,1 544 542 539 542 549 544 551 554 554 564 58,0 593 61,7 657 70,0 734 76,1 774
15% 56,7 57,0 57,2 57,2 57,0 57,1 57,8 57,1 583 588 59,1 603 61,8 63,6 664 699 734 753 76,7 774
20% 59,6 59,7 60,0 60,1 60,0 60,1 60,7 603 613 619 624 63,5 652 674 70,1 72,7 751 76,2 77,1 774
30% 64,6 649 654 653 651 653 659 658 668 674 68,0 692 70,5 724 74,0 754 76,5 769 773 774
40% 69,3 693 698 69,8 69,5 69,6 703 70,1 71,0 71,6 71,9 72,8 73,77 748 759 76,5 77,1 772 774 774
50% 72,8 72,6 73,1 73,0 72,5 72,7 73,4 73,0 73,77 743 742 749 755 76,2 76,7 77,0 774 773 77,5 774
60% 75,1 74,7 753 75,0 744 74,5 753 74,8 757 76,1 757 763 76,6 769 772 773 71,5 774 77,6 774
70% 104,0 78,5 785 76,9 751 755 77,0 76,0 77,0 77,5 76,6 773 774 77,5 71,5 77,6 77,7 77,5 77,6 774
80% 141,0 140,8 140,1 140,1 1389 136,8 139,2 136,7 136 100,6 77,2 783 78,1 78,1 779 778 77,8 77,6 77,6 774
85% 151,9 152,0 151,1 149,8 149,6 147,5 149.4 148,3 147,6 145,6 143,5 139,5 784 784 782 780 77,9 77,7 71,7 774
90% 162,8 164,0 162,5 161,8 162,0 161,1 162,4 161,0 159,9 157,7 156,3 155,6 154,0 853 78,6 783 780 77,8 77,7 774
95% 177,3 179,5 178,1 178,5 177,7 177,0 177,8 176,2 175,9 173,3 173,4 173,2 171,2 168,4 164,1 78,8 785 78,1 77,8 774
PFE 198,1 199,7 199,2 199,9 198,1 198,5 199,8 197.4 199,7 196,7 195,8 197,2 194,6 192,1 189,4 186,5 184,8 176,2 83,5 103,1

Residuo 08 09 07 08 09 07 07 08 05 07 08 08 09 09 09 09 03 06 0,1 0,0
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Tabela A-8: Curvas de destilagdo de gasolina A e etanol anidro Tequimar — Temperaturas de evaporagdo (°C).

Pontos da
Curva de Concentracao de Etanol Anidro (%)

Destilagao (°C)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 6% 8% 10% 15% 20% 25% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

PIE 40,3 39,3 40,7 41,1 404 40,9 40,8 42,1 41,6 42,7 43,5 432 444 444 46,9 482 51,9 52,8 61,9 76,8
5% 51,6 48,5 473 479 478 489 493 49,6 49,7 509 52,2 52,6 52,2 54,77 56,8 579 62,2 648 73,2 774
10% 56,7 54,3 51,2 50,8 50,2 51,6 51,6 52,5 52,6 53,5 55 55,5 552 5777 60,9 628 674 709 756 77,6
15% 60,3 58,9 54,6 53,1 524 53,6 54,0 54,8 54,8 56,1 57,7 58,1 583 612 644 66,7 71,1 73,8 76,5 77,6
20% 64,4 63,3 59,5 56,8 54,77 55,7 559 57,0 57,0 583 60,1 60,7 61,2 640 674 699 73,6 756 77,0 77,6
30% 73,6 73,5 714 69,2 63,0 63,0 584 613 61,5 62,5 649 659 66,1 69,6 72,5 74,1 76,3 77,1 77,5 77,6
40% 87,7 883 856 84,6 81,2 80,2 758 686 659 670 694 703 70,5 73,6 756 76,2 774 77,6 77,6 77,6
50% 108,7 109,0 105,9 105,5 102,6 102,6 100,3 97,1 86,8 70,2 73,2 73,9 73,8 76,1 774 773 779 71,8 71,7 77,6
60% 135,5 135,4 133,3 133,3 130,5 130,8 129,1 127,5 123,7 1152 78,6 76,6 76,0 77,6 783 77,6 782 71,9 77,8 71,7
70% 147,7 149 1479 148,5 147,4 147,5 146,4 145,77 144,9 142,7 141,5 1378 75,9 78,5 79,0 779 784 78,0 77,8 77,7
80% 154,8 155,2 154,6 155,1 154,3 154,5 153,8 154,4 153,2 151,4 151,9 1494 147,5 145,7 79,7 78,1 78,6 782 77,9 77,7
85% 158,6 158,2 1584 158,33 158 1582 157,9 157,9 157,3 154,3 156,2 153,77 152,3 150,7 148,0 784 788 783 77,9 77,7
90% 163,4 163 163,2 163,1 1629 162,7 162,8 162,6 161,3 158,8 161,0 159,5 158,6 155,5 154,4 149,4 79,1 785 78,1 77,7
95% 170,6 170,9 170,5 170,5 169,9 170,1 170,2 170,3 169,4 166,3 169,1 167,5 165,3 164,8 163,5 158,4 155,4 789 78,4 77,7
PFE 198,4 189,6 188,0 188,6 187,9 188,0 187,2 185,8 190,5 191,5 186,8 1889 186,2 186,7 187,3 186,7 188 165,7 160 77,7

Residuo 07 09 07 08 06 08 07 08 07 07 08 08 06 07 07 06 03 08 06 00
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Tabela A-9: Curvas de destilagdo de gasolina C (20% etanol anidro) e etanol hidratado Tequimar — Temperaturas de evaporagdo (°C).

Pontos da

lgeuszi‘;:;;z Concentracio de Etanol Hidratado (%)
O

0% 1% 2% 3% 4% 5% 6% 8% 10% 15% 20% 25% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

PIE 40,6 40,6 41,4 41,1 41,6 40,5 399 41,1 42,0 40,5 40,8 42,5 42,6 43,6 44,5 458 494 539 60,9 76,7
5% 47,8 50,9 49,8 50 49,6 48,5 49,7 50,1 49,6 51,5 50,1 51,9 51,1 53,2 554 56,9 60,1 67,6 73,6 77,4
10% 51,9 53,9 53,2 533 538 53,1 533 542 54,0 542 548 56,2 557 583 61,2 64,1 683 73,1 76,1 77,5
15% 55,3 56,8 56,3 56,6 56,5 56,3 565 57,1 57,2 57,5 58,5 59,7 59,9 62,8 66,0 689 72,6 754 76,9 77,5
20% 59,0 59,5 59,3 59,3 593 59,1 595 60 60,1 608 618 62,8 63,5 664 698 72,7 748 764 772 77,5
30% 643 64,5 644 650 64,7 644 654 655 657 67,0 67,6 69,0 70,0 723 744 759 76,7 772 774 77,5
40% 68,9 69,2 69,2 69,8 69,5 693 704 704 70,6 71,7 723 73,3 741 752 76,4 77,1 773 77,5 77,5 77,5
50% 72,9 729 73,2 73,6 73,4 734 74,1 739 74,1 750 751 759 764 76,7 713 77,6 77,5 77,6 77,5 77,5
60% 75,3 75,6 76,2 76,4 76,0 76,1 76,6 763 76,7 774 77,0 77,5 77,8 77,3 77,9 77,8 77,6 77,7 77,6 77,5
70% 139,6 140,5 139,6 139,7 138,7 136,9 138,2 134,6 105,6 78,9 78,1 78,7 783 77,7 78,1 78,0 77,6 77,7 77,6 77,5
80% 152,4 151,5 151,7 151,9 151,1 150,2 150,3 149,8 149,5 149,3 147,1 1454 86,7 77,9 78,5 78,2 77,7 77,8 77,6 77,5
85% 155,2 155,7 155,1 155,8 155,3 155,0 154,5 154,4 154,1 153,3 151,3 151,2 150,3 77,9 788 784 77,7 77,9 77,7 77,5
90% 161,2 158,9 160,4 160,4 160,2 160 159,6 159,7 158,7 159,0 156,2 156,3 155,5 152,3 87,9 788 77,9 78,7 77,7 77,5
95% 168,6 168,6 168,3 167,9 167,8 166,1 167,9 167,0 166,9 167,6 165,1 164,7 164,3 160,5 159,1 155,6 78,2 78,4 77,8 77,5
PFE 183,7 187,3 184 185,1 187,7 184,9 184,7 186,6 184,3 184,4 186,7 180,2 182,2 185 1839 184,4 167,2 167 86,2 81,7

Residuo 08 06 09 09 05 08 08 07 06 09 05 09 09 05 05 04 08 03 02 O
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Tabela A-10: Curvas de destilacdo de gasolina C (25% etanol anidro) e etanol hidratado Tequimar — Temperaturas de evaporagdo (°C).

Pontos da
Curva de Concentracao de Etanol Hidratado (%)

Destilagao (°C)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 6% 8% 10% 15% 20% 25% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

PIE 412 43,8 40,5 43 41 415 422 445 426 444 413 439 435 462 46,9 478 528 557 613 769
5% 50,4 52,5 512 528 504 512 519 530 51,6 53,7 528 538 53,5 554 572 60,8 644 69,1 74,5 774
10% 54,1 554 542 556 54,6 548 553 564 554 570 562 580 580 60,1 63,0 662 70,1 73,6 764 77.5
15% 56,7 582 572 58,7 572 577 580 593 584 602 599 61,5 613 644 672 708 73,6 755 71 775
20% 594 61,0 59,7 612 60,0 60,6 60,9 62,1 613 63,1 629 647 650 680 708 73,5 753 76,5 77,3 77,5
30% 64,8 66,1 654 663 655 663 665 674 669 686 69,1 704 71,0 733 748 762 769 772 77,5 7.5
40% 69,2 70,7 70,5 70,7 70,1 712 70,7 719 714 729 73,6 742 745 759 765 712 7114 714 71,5 715
50% 73,0 74,1 74,1 742 73,6 747 739 750 743 756 760 764 763 773 77,1 715 71,6 715 77,6 71,5
60% 753 768 769 769 758 770 760 772 763 774 776 718 77,1 78,0 774 777 717 716 77,6 71,5
70% 138,1 136,7 134,0 133,5 963 80,8 755 79,0 774 792 783 785 776 783 716 719 718 716 716 775
80% 151,2 151,3 149,0 149,6 148,8 148,3 148,1 149,0 148,0 147,6 1454 83,6 78,1 78,8 77,7 78,1 78,0 77,7 71,7 715
85% 152,9 155 153,4 154,9 152,5 153,7 151,7 153 151,3 152,0 150,3 150,2 147,6 79,4 77,9 783 782 77,7 71,7 715
90% 158,3 160,2 159,3 159,5 158,9 158,7 157,6 158,6 156,5 158,2 155,0 1554 153,6 1522 78,0 78,5 78,4 778 77,7 77,5
95% 164,9 168,1 168,1 168.4 1662 167,1 164.8 167,1 1654 166,6 164,0 164,6 161,7 1613 1573 1542 793 779 779 775
PFE 184,1 192,3 184,2 194,8 183,2 185,7 184,0 192,4 183,0 190,6 1884 187,6 178,2 188.8 172,5 181,8 1814 1724 83,1 83,9

Residuo 08 08 12 07 08 09 08 07 08 08 07 07 1 06 09 06 07 06 01 00
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A seguir sdo apresentados os dados experimentais das densidades das misturas
de gasolina A e etanol anidro, gasolina C (20% e 25% etanol anidro) e etanol hidratado
Br Distribuidora e tequimar.

Tabela A-11: Densidade das misturas de gasolina A e etanol anidro, gasolina (20% e
25% etanol anidro) e etanol hidratado Distribuidora BR.

Distribuidora Br
~ . Gasolina Gasolina
“Etanol (o) Demsidade | C20%) €(5%)
3 Densidade Densidade

(g/em’) (g/cm3) (g/cm3)

0 0,7437 0,7514 0,753
1 0,7438 0,7515 0,7533
2 0,7447 0,7520 0,7537
3 0,7445 0,7526 0,7544
4 0,7449 0,7530 0,7550
5 0,7450 0,7536 0,7555
6 0,7452 0,7546 0,7561
8 0,7459 0,7556 0,7571
10 0,7467 0,7566 0,7581
15 0,7487 0,7589 0,7604
20 0,7505 0,7610 0,7631
25 0,7533 0,7645 0,7655
30 0,7552 0,7667 0,7688
40 0,7596 0,7719 0,7736
50 0,7648 0,7776 0,7792
60 0,7691 0,7834 0,7843
70 0,7737 0,7891 0,7900
80 0,7793 0,7951 0,7961
90 0,7843 0,8014 0,8014

100 0,7893 0,8080 0,8080
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Tabela A-12: Densidade das misturas de gasolina A e etanol anidro, gasolina (20%
e 25%) e etanol hidratado Tequimar.

Tequimar
~ . Gasolina Gasolina
Tane | et | cavh | cas
(g fem’) Densidz;de Densidz;de

(g/cm”) (g/cm”)

0 0,7580 0,7639 0,7657
1 0,7584 0,7642 0,7663
2 0,7587 0,7646 0,7664
3 0,7588 0,7652 0,7668
4 0,7592 0,7656 0,767
5 0,7595 0,7659 0,7671
6 0,7599 0,7666 0,7678
8 0,7605 0,7673 0,7688
10 0,7606 0,7682 0,7693
15 0,7619 0,7702 0,7709
20 0,7638 0,7718 0,7727
25 0,7651 0,7737 0,7743
30 0,7668 0,7759 0,7769
40 0,7696 0,7797 0,7809
50 0,7728 0,7842 0,7848
60 0,7758 0,7883 0,789
70 0,7791 0,7928 0,7939
80 0,7823 0,7976 0,7977
90 0,7858 0,8025 0,8023
100 0,7894 0,8080 0,8080
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A seguir sdo apresentados os dados experimentais das porcentagens massicas, molares e volumétricas do sistema

agua/etanol/gasolina das misturas de gasolina C (20% e 25% etanol anidro) e etanol hidratado Br Distribuidora e Tequimar.

Tabela A-13: Porcentagens massicas, molares e volumétricas do sistema 4gua/etanol/gasolina das misturas de gasolina C (20% etanol

anidro) e etanol hidratado Distribuidora BR.

Concentragio Massa % massica % molar
Etanol Massa ‘ % massica ‘ % massica | Yomolar | “; % molar | Yovolumétrica | Yovolumétrico | Yovolumétrica
. . Alcool ‘ Alcool . ‘ Alcool . ‘ ‘ . .
Hidratado |Gasolina | . Agua . Gasolina | Agua . Gasolina Agua Alcool Anidro Gasolina

(%) hidratado Anidro Anidro
0 190,02 0 0,00 20,00 80,00 0,00 35,18 64,82 0,00 19,07 80,93
1 188,25 2,04 0,08 20,82 79,11 0,33 36,23 63,43 0,06 19,86 80,08
2 186,25 4,1 0,15 21,64 78,21 0,66 37,27 62,06 0,11 20,66 79,22
3 184,53 6,16 0,23 22,46 77,32 0,99 38,29 60,73 0,17 21,46 78,37
4 181,14 8,13 0,30 23,27 76,43 1,30 39,27 59,43 0,23 22,25 77,52
5 180,1 10,04 0,37 24,02 75,62 1,58 40,16 58,26 0,28 22,98 76,74
6 178,18 12,2 0,45 24,87 74,68 1,90 41,16 56,94 0,34 23,81 75,85
8 174,46 16,34 0,60 26,50 72,90 2,48 43,01 54,51 0,45 25,41 74,14
10 172,18 20,05 0,73 2791 71,36 2,97 44,56 52,47 0,55 26,79 72,65
15 162,02 30,12 1,09 31,87 67,04 4,26 48,62 47,12 0,83 30,69 68,48
20 152,05 40 1,45 35,74 62,81 5,41 52,27 42,32 1,10 34,53 64,37
25 142,68 50,55 1,81 39,73 58,46 6,51 55,72 37,77 1,39 38,51 60,11
30 133,45 60,62 2,16 43,51 54,33 7,46 58,74 33,80 1,66 42,30 56,04
40 114,34 80,87 2,85 51,05 46,09 9,17 64,15 26,68 2,21 49,95 47,84
50 95,63 101,4 3,53 58,42 38,05 10,63 68,75 20,62 2,75 57,52 39,73
60 76,22 121,14 4,19 65,65 30,16 11,89 72,72 15,39 3,28 65,03 31,69
70 57,26 141,46 4,85 72,74 22,41 12,99 76,19 10,82 3,82 72,49 23,69
80 38,12 161,72 5,49 79,73 14,78 13,96 79,27 6,77 435 79,93 15,72
90 20,47 181,9 6,07 86,12 7,81 14,77 81,81 3,42 4,84 86,81 8,35
100 0 202 6,73 93,27 0,00 15,59 84,41 0,00 5,40 94,60 0,00
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Tabela A-14: Porcentagens massicas, molares e volumétricas do sistema 4gua/etanol/gasolina das misturas de gasolina C (25% etanol
anidro) e etanol hidratado Distribuidora BR.

Concentragio Massa % massica % molar
Etanol Massa : % massica ‘ % massica | Yomolar | " % molar | Yovolumétrica | Yovolumétrico | Yovolumétrica
. . Alcool ‘ Alcool . 0 Alcool . 0 ‘ . .
Hidratado |Gasolina |, . Agua . Gasolina | Agua . Gasolina Agua Alcool Anidro Gasolina

(%) hidratado Anidro Anidro
0 188,5 0 0,00 25,00 75,00 0,00 41,98 58,02 0,00 2391 76,09
1 186,61 2,04 0,08 25,74 74,19 0,32 42,82 56,86 0,06 24,63 75,31
2 184,44 4,04 0,15 26,46 73,39 0,63 43,62 55,75 0,11 25,34 74,55
3 182,16 6,07 0,23 27,19 72,58 0,94 44,43 54,63 0,17 26,06 73,77
4 186,15 8,06 0,29 27,82 71,89 1,21 45,10 53,69 0,22 26,67 73,11
5 179,33 10,09 0,37 28,62 71,00 1,53 45,95 52,52 0,28 27,46 72,26
6 177,43 12,18 0,45 29,37 70,18 1,83 46,73 51,44 0,34 28,19 71,47
8 174,24 16,58 0,61 30,91 68,48 2,43 48,28 49,29 0,46 29,71 69,83
10 169,55 20,65 0,76 32,38 66,86 2,99 49,72 47,29 0,58 31,17 68,26
15 160,69 30,34 1,11 35,80 63,09 4,20 52,87 42,93 0,85 34,56 64,60
20 151,92 40,76 1,48 39,38 59,13 5,38 55,93 38,69 1,13 38,13 60,73
25 142,76 50,93 1,84 42,88 55,28 6,45 58,69 34,86 1,41 41,64 56,94
30 132,8 60,54 2,19 46,29 51,52 7,42 61,20 31,38 1,69 45,09 53,22
40 112,57 80,25 2,91 53,30 43,79 9,21 65,86 24,93 2,26 52,23 45,51
50 94,64 100,95 3,61 60,10 36,29 10,74 69,83 19,43 2,82 59,24 37,95
60 73,19 121,16 4,36 67,39 28,24 12,20 73,59 14,21 3,42 66,86 29,72
70 56,82 141,29 4,99 73,50 21,51 13,28 76,41 10,30 3,94 73,31 22,76
80 35,18 161,22 5,75 80,82 13,43 14,46 79,46 6,08 4,56 81,13 14,31
90 18,64 181,27 6,35 86,66 6,99 15,31 81,66 3,04 5,06 87,45 7,49
100 0 201,67 7,00 93,00 0,00 16,15 83,85 0,00 5,62 94,38 0,00




77

Tabela A-15: Porcentagens massicas, molares e volumétricas do sistema agua/etanol/gasolina das misturas de gasolina C (20% etanol
anidro) e etanol hidratado Tequimar.

Concentracao

Etanol Massa Massa % massica %gnasswa % massica | Yomolar %molar % molar | Yovolumétrica | Yovolumétrico | Yovolumétrica

Hidratado |Gasolina |, A€°°! Agua Aleool -, Golina Agua Aleool | . Solina Agua Alcool Anidro |  Gasolina
(%) hidratado Anidro Anidro
0 190,975 0 0,00 20,00 80,00 0,00 35,18 64,82 0,00 19,37 80,63
1 189,11 2,19 0,08 20,84 79,08 0,36 36,25 63,39 0,06 20,19 79,75
2 187,43 4,33 0,16 21,65 78,19 0,70 37,28 62,03 0,12 20,98 78,89
3 185,44 6,29 0,23 22,39 77,38 1,00 38,20 60,80 0,18 21,72 78,11
4 183,51 8,15 0,30 23,10 76,60 1,29 39,06 59,65 0,23 22,42 77,36
5 182,93 10,15 0,37 23,84 75,79 1,58 39,93 58,49 0,28 23,14 76,58
6 179,54 12,2 0,45 24,64 74,91 1,89 40,87 57,24 0,34 23,93 75,72
8 175,85 16,28 0,59 26,19 73,22 2,47 42,62 54,91 0,46 25,45 74,09
10 172,98 20,3 0,74 27,67 71,60 3,01 44,24 52,75 0,57 26,92 72,51
15 162,45 30,38 1,10 31,50 67,40 4,32 48,19 47,50 0,85 30,73 68,42
20 153,15 40,51 1,46 35,27 63,27 5,50 51,74 42,76 1,13 34,48 64,38
25 143,46 50,6 1,83 39,03 59,14 6,58 55,02 38,40 1,41 38,26 60,33
30 133,81 60,93 2,19 42,84 54,97 7,60 58,07 34,33 1,70 42,09 56,21
40 115,22 80,93 2,89 50,12 46,99 9,34 63,31 27,35 2,25 49,47 48,28
50 95,78 100,98 3,59 57,46 38,94 10,87 67,92 21,21 2,82 56,99 40,20
60 76,62 1214 4,29 64,75 30,95 12,20 71,95 15,85 3,38 64,52 32,10
70 57,82 141,79 4,97 71,85 23,17 13,36 75,43 11,21 3,93 71,92 24,14
80 38,28 161,43 5,66 79,01 15,33 14,40 78,57 7,03 4,50 79,45 16,05
90 19,28 181,47 6,33 85,99 7,68 15,32 81,33 3,35 5,05 86,87 8,08
100 0 201,74 7,00 93,00 0,00 16,15 83,85 0,00 5,62 94,38 0,00




78

Tabela A-16: Porcentagens madssicas, molares e volumétricas do sistema agua/etanol/gasolina das misturas de gasolina C (25% etanol
anidro) e etanol hidratado Tequimar.

Concentracao

Etanol Massa Massa % massica %gnasswa % massica | Yomolar %molar % molar | Yovolumétrica | Yovolumétrico | Yovolumétrica
Hidratado |Gasolina |, A€°°! Agua Aleool -, Golina Agua Aleool | . Solina Agua Alcool Anidro |  Gasolina
(%) hidratado Anidro Anidro
0 191,25 0 0,00 25,00 75,00 0,00 41,98 58,02 0,00 24,26 75,74
1 189,52 2,12 0,08 25,75 74,17 0,33 42,83 56,84 0,06 25,00 74,94
2 187,49 4,32 0,16 26,53 73,31 0,66 43,70 55,63 0,12 25,77 74,11
3 185,64 6,16 0,22 27,18 72,59 0,94 44,42 54,64 0,17 26,41 73,42
4 183,8 8,28 0,30 27,93 71,77 1,25 45,22 53,53 0,23 27,15 72,62
5 181,69 10,76 0,39 28,80 70,81 1,60 46,14 52,26 0,30 28,01 71,69
6 179,86 12,49 0,45 29,42 70,13 1,85 46,77 51,38 0,35 28,62 71,03
8 176,14 16,56 0,60 30,84 68,55 2,41 48,22 49,37 0,46 30,04 69,50
10 172,25 20,21 0,74 32,14 67,12 2,90 49,49 47,62 0,57 31,33 68,10
15 162,73 30,48 1,10 35,73 63,17 4,18 52,81 43,01 0,85 34,91 64,24
20 153,34 40,28 1,46 39,15 59,40 5,31 55,73 38,96 1,13 38,33 60,54
25 143,53 50,59 1,82 42,72 55,45 6,40 58,57 35,03 1,42 41,93 56,65
30 133,84 61,13 2,19 46,32 51,48 7,42 61,22 31,35 1,71 45,57 52,72
40 114,86 80,9 2,89 53,10 44,01 9,17 65,74 25,10 2,26 52,48 45,26
50 95,75 101,64 3,60 60,01 36,38 10,73 69,78 19,49 2,83 59,58 37,59
60 76,71 121,62 4,29 66,70 29,01 12,07 73,26 14,68 3,38 66,51 30,11
70 57,63 141,81 4,98 73,35 21,67 13,26 76,35 10,39 3,94 73,47 22,59
80 38,57 161,67 5,65 79,90 14,45 14,32 79,09 6,59 4,49 80,38 15,13
90 19,55 181,85 6,32 86,40 7,28 15,27 81,56 3,17 5,05 87,29 7,66
100 0 202 7,00 93,00 0,00 16,15 83,85 0,00 5,62 94,38 0,00
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A seguir sdo apresentados os dados calculados da pressdo absoluta das misturas

de gasolina A e etanol anidro, gasolina C (20% e 25% etanol anidro) e etanol hidratado

(kPa) Br Distribuidora e Tequimar a 37,8°C.

Tabela B-1: Pressdo absoluta (Pabs) das misturas de gasolina A e etanol anidro,
gasolina (20% e 25% etanol anidro) e etanol hidratado (kPa) Br Distribuidora a 37,8°C.

Br Distribuidora

Concentraciao Etanol Gasolina C (20% | Gasolina C (25%
Anidro e Hidratado (%) Gasolina A Etanol Anidro) | Etanol Anidro)
0 57,9 60,69 60,12
1 59,52 60,55 59,94
2 60,47 60,42 59,77
3 61,07 60,28 59,60
4 61,37 60,16 59,46
5 61,57 60,05 59,30
6 61,65 59,94 59,16
8 61,64 59,73 58,91
10 61,52 59,57 58,69
15 61,12 59,19 58,28
20 60,60 58,83 57,91
25 59,86 58,42 57,51
30 59,23 57,93 57,04
40 57,19 56,43 55,57
50 53,77 54,00 53,18
60 50,08 50,29 49,16
70 44,30 44,96 4427
80 36,78 37,58 36,06
90 27,14 28,57 27,30
100 15,70 15,26 15,09
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Tabela B-2: Pressdao absoluta (Pabs) das misturas de gasolina A e etanol anidro,
gasolina (20% e 25% etanol anidro) e etanol hidratado (kPa) Tequimar a 37,8°C.

Br Distribuidora
Concentraciao Etanol Gasolina C (20% | Gasolina C (25%
Anidro e Hidratado (%) Gasolina A Etanol Anidro) | Etanol Anidro)
0 54,10 57,56 57,04
1 55,79 57,64 57,08
2 56,83 57,70 57,11
3 57,50 57,74 57,12
4 57,85 57,77 57,13
5 58,10 57,78 57,12
6 58,23 57,79 57,11
8 58,28 57,78 57,06
10 58,21 57,74 57,00
15 57,89 57,53 56,71
20 57,45 57,19 56,32
25 56,81 56,74 55,77
30 56,28 56,15 55,08
40 54,55 54,57 53,31
50 51,61 52,19 50,73
60 48,36 48,76 47,20
70 43,15 44,01 42,37
80 36,18 37,30 35,94
90 26,96 28,27 27,41

100 15,70 15,93 15,93
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A seguir sdo apresentados os desvio entre os dados calculados da pressao de

vapor experimentais e calculados das misturas de gasolina A e etanol anidro, gasolina C

(20% e 25% etanol anidro) e etanol hidratado (kPa) Br Distribuidora ¢ Tequimar a

37,8°C.

Tabela B-3: Desvio entre os dados calculados da pressdo de vapor experimentais e
calculados das misturas de gasolina A e etanol anidro, gasolina (20% e 25% etanol
anidro) e etanol hidratado (kPa) Br Distribuidora a 37,8°C.

Concentrac¢ao Etanol
Anidro e Hidratado (%)

Br Distribuidora

Gasolina C (20% | Gasolina C (25%

Gasolina A Etanol Anidro) | Etanol Anidro)

o N W kA W N = O

0 N O N A W RN
S © & S O S W\ S L o

\O
(=)

100

0,08
0,53
0,23
0,63
0,23
0,65
0,36
0,08
0,18
0,10
-0,26
-0,53
-0,79
-0,47
-0,28
0,50
0,12
-0,04
0,00

0,08

-1,49 -1,62
-0,95 -1,34
-0,92 -0,87
-0,58 -1,00
-0,76 -0,86
-0,55 -0,80
-0,44 -0,76
-0,23 -0,61
0,13 -0,39
0,21 -0,28
-0,13 -0,01
0,08 0,19
0,17 0,36
-0,13 0,33
-0,30 -0,28
0,01 0,84
-0,36 0,23
-0,58 1,04
-0,77 0,30
0,04 0,01

Tabela B-4: Ponto de azeotropia calculado na mistura de gasolina a e etanol anidro Br

Distribuidora.

Fracio Volumétrica

Temperatura (°C)

Pressao de vapor (kPa)

0,14487

37,8

61,6657
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Tabela B-5: Desvio entre os dados calculados da pressdao de vapor experimentais e
calculados das misturas de gasolina A e etanol anidro, gasolina (20% e 25% etanol
anidro) e etanol hidratado (kPa) Tequimar a 37,8°C.

Concentrac¢ao Etanol

Tequimar

Gasolina C (20%

Gasolina C (25%

Anidro e Hidratado (%) Gasolina A Etanol Anidro) | Etanol Anidro)
0 0,00 0,34 0,16
1 -0,09 0,16 -0,18
2 0,77 0,00 -0,11
3 0,8 -0,04 -0,22
4 0,95 0,13 0,07
5 0,90 0,12 0,08
6 0,87 0,01 -0,21
8 0,92 0,22 -0,06
10 0,49 -0,14 0,00
15 0,21 -0,03 -0,11

20 -0,25 0,31 0,18
25 -0,51 -0,04 0,13
30 -0,78 -0,15 -0,08
40 -1,05 -0,27 0,29
50 -0,61 -0,69 0,57
60 -0,66 -0,26 0,90
70 -0,35 -0,61 0,33
0 0,22 -0,8 0,36
90 0,54 -0,27 0,59
100 0,00 0,34 -0,03

Tabela B-6: Ponto de azeotropia calculado na mistura de gasolina a e etanol anidro Br

Distribuidora.

Fracido Volumétrica

Temperatura (°C)

Pressao de vapor (kPa)

0,160849

37,8

58,28
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A seguir sdo apresentados os trabalhos submetidos em congressos.

PETROGAS 2004 — I SIMPOSIO DA REGIAO NORDESTE SOBRE PESQUISA
E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Medicao Experimental e Predicao da Volatilidade de Flex Fuels

Lysandreya Penha Costa, Luiz Stragevitch
Laboratorio de Combustiveis, Departamento de Engenharia Quimica - UFPE, Av. Prof.
Artur de Sa, S/N- Cidade Universitaria- Recife-PE, lyspenha@yahoo.com.br

A questdo da qualidade dos combustiveis atinge direta ou indiretamente toda a
populagdo e, a cada ano, a demanda por combustiveis cresce, sendo cada vez mais
necessario o desenvolvimento de novas tecnologias visando sua melhoria,
especialmente para atender aplicagdes especificas, novas tecnologias de motores, e
exigéncias ambientais. As especificagdes da gasolina automotiva propria para o
consumo devem satisfazer critérios de varias propriedades, conforme estabelecido pelos
regulamentos técnicos da Agéncia Nacional do Petroleo (ANP). Compostos oxigenados
sdo wusados como aditivos para elevar a octanagem da gasolina automotiva
comercializada no Brasil. Esses compostos substituem outros que sdo ambientalmente
mais nocivos, como ¢ o caso do chumbo tetraetila. No Brasil, o oxigenado adicionado a
gasolina ¢ o etanol anidro, usado em teores que variam de 20% a 25%, dependendo dos
periodos de safra e entressafra da cana-de-agtcar, principal matéria-prima usada em sua
producdo. Entretanto, ¢ importante ampliar os estudos sobre o efeito da adi¢do destes
compostos oxigenados a gasolina em toda faixa de concentragdo, devido a existéncia de
motores que sdo projetados para funcionar com misturas de gasolina e alcool em
qualquer proporcdo. Esta tecnologia ¢ chamada “Flex Fuel”, em que o motor de
combustdo interna do veiculo ¢ adaptado para funcionar com dalcoois (etanol ou
metanol) e gasolina.O unico equipamento “extra” que € necessario neste novo motor €
um sensor na linha de combustivel que identifica a propor¢ao dos dois combustiveis na
mistura que vem do tanque, e um software inserido no sistema eletronico regula a
injecdo do combustivel a fim de ajustar-se a diferentes composi¢des. Devido ao poder
corrosivo destes alcoois as pecas de borracha e plasticas dos motores, usualmente
utilizadas, sdo trocadas. E denominado “Flex Fuel”, devido a sua flexibilidade, isto é, o
proprietario do veiculo tem a op¢ao de escolher a composi¢ao da mistura de gasolina e
alcool de acordo com a disponibilidade do mercado ou até mesmo com o intuito de
beneficiar o0 meio ambiente utilizando combustiveis alternativos menos agressivos. O
objetivo principal deste trabalho ¢ a medicao de dados de pressdo de vapor de gasolinas
disponiveis no mercado aditivadas com etanol anidro e hidratado e posteriormente o
emprego desses dados e de outros dados medidos anteriormente para o desenvolvimento
de modelos termodinamicos para a predi¢cdo da volatilidade das gasolinas disponiveis no
mercado. O método utilizado para a medi¢ao da pressdo de vapor da gasolina baseia-se
nos métodos ASTM D 5191 e ASTM D 6378. Nos experimentos serdo usadas gasolinas
tipo A, as quais serdo adicionados aditivos oxigenados (etanol anidro e etanol hidratado)
em varias concentragdes. Cada aditivo sera adicionado separadamente nas gasolinas. A
medicao da pressdo de vapor de cada amostra sera fixa na temperatura de 37,8 °C. Sera
medida, portanto, a pressdo de vapor em fun¢do da composicao da gasolina, do teor e
tipo de oxigenados.



84

Copyright 2004, Instituto Brasileiro de Petroleo e Gas - IBP

Este Trabalho Técnico Cientifico foi preparado para apresentacdo no 3° Congresso Brasileiro de P&D em Petroéleo
e Gas, a ser realizado no periodo de 2 a 5 de outubro de 2005, em Salvador. Este Trabalho Técnico Cientifico foi
selecionado e/ou revisado pela Comissdo Cientifica, para apresentagdo no Evento. O contetido do Trabalho, como
apresentado, ndo foi revisado pelo IBP. Os organizadores néo irdo traduzir ou corrigir os textos recebidos. O material,
conforme apresentado, ndo necessariamente reflete as opinides do Instituto Brasileiro de Petroleo e Gas, Socios e
Representantes. E de conhecimento e aprovagdo do(s) autor(es) que este Trabalho sera publicado nos Anais do 3°
Congresso Brasileiro de P&D em Petroleo e Gas
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Resumo — Nos ultimos anos, o mercado de veiculos equipados com motores projetados
para funcionar com misturas de gasolina e alcool hidratado em qualquer proporg¢ao, o flex fuel,
cresceu substancialmente. A mistura de gasolina, etanol e 4gua podem afetar significativamente
as propriedades do combustivel. Neste trabalho foram medidos dados de volatilidade de
gasolinas comerciais aditivadas com etanol anidro e alcool hidratado. A volatilidade ¢ uma
importante propriedade para um bom desempenho do motor. Os métodos ASTM D 5191 e D
6378 foram usados para medir os dados de pressdo de vapor, e 0 método ASTM D 86 para a
curva de destilagdo. Os resultados mostram que a presenca de etanol e agua afeta
consideravelmente a volatilidade do flex fuel quando comparado com a gasolina sem a
aditivagdo dos oxigenados.

Palavras-Chave: flex fuel; gasolina; pressdo de vapor.

Abstract — In the last decade, the market of vehicles equipped with motors designed to
operate with a fuel composed of gasoline and hydrated ethanol at any ratio, known as flex fuel,
increased considerably. The mixture of gasoline, ethanol and water can strongly affect the fuel
properties. In this work, vapor pressure data of commercial gasoline mixed with anhydrous and
hydrated ethanol were measured to evaluate its volatility, an important property for a good
motor performance. The ASTM methods D 5191 and D 6378 were used to measure vapor
pressure, and D 86 to measure the ASTM distillation curve. Results show that the presence of
ethanol and water strongly affect volatility of the mixture compared to the original gasoline.

Keywords: flex fuel, gasoline, vapor pressure.
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1. Introducao

Compostos oxigenados podem ser usados como aditivos para elevar a octanagem da gasolina
automotiva. O uso de etanol anidro como aditivo parece se consolidar como alternativa mundial. O
chumbo tetraetila esta praticamente banido em funcdo de seus efeitos nocivos a saide (French e Malone,
2004). No Brasil, o etanol anidro ¢ usado em teores que variam de 20% a 25%, dependendo de varios
fatores econdmicos, climaticos e periodos de safra e entressafra da cana-de-agucar, principal matéria-
prima usada em sua produg@o. Algumas vantagens de se usar o etanol no Brasil sdo: o pais € um grande
produtor de etanol, ndo sendo necessario importar; ¢ produzido de uma fonte renovavel; contribui menos
para o efeito estufa; é responsavel pela geracdo de muitos empregos em varios estados (Carvalho, 1997).

Apesar das muitas vantagens de aditivagdo da gasolina comercializada com etanol, o consumidor
muitas vezes sofre com efeitos adversos por essa razdo. Se usado em propor¢des incorretas ou com o
objetivo de adulteragdo da gasolina, o etanol pode afetar outras propriedades do combustivel de forma
negativa, interferindo no bom funcionamento do motor. Como resultado, o veiculo podera apresentar um
maior consumo de combustivel, necessitar de manutenc¢éo mais freqiiente e, portanto, maiores custos para
o consumidor.

Uma possivel alternativa para o consumidor reduzir esses efeitos poderia ser os motores
projetados para funcionar com misturas de gasolina e alcool hidratado em qualquer proporcio. Esta
tecnologia ¢ chamada “Flex Fuel”, em que o motor de combustdo interna do veiculo ¢ adaptado para
funcionar com alcoois (etanol ou metanol) e gasolina. O Uinico equipamento “extra” que € necessario
neste novo motor ¢ um sensor na linha de combustivel que identifica a propor¢do dos dois combustiveis
na mistura que vem do tanque, e um software inserido no sistema eletronico regula a injecdo do
combustivel a fim de ajustar-se a diferentes composi¢des. Devido ao poder corrosivo destes alcoois as
pecas de borracha e plasticas dos motores, usualmente utilizadas, sdo trocadas. A denominagdo “Flex
Fuel” deve-se a sua flexibilidade, isto €, o proprietario do veiculo tem a opgao de escolher a composigdo
da mistura de gasolina e alcool de acordo com a disponibilidade do mercado ou até mesmo com o intuito
de beneficiar o meio ambiente utilizando combustiveis alternativos menos agressivos. O objetivo deste
trabalho é contribuir para melhor compreender as propriedades do flex fuel. Neste trabalho foi
considerada a volatilidade de gasolina tipo A e etanol anidro, em toda a faixa de concentracao, e também
a volatilidade da gasolina A aditivada com 20% e 25% de etanol anidro, e misturada com etanol hidratado
em toda faixa de concentracgdo.

2. Experimental

A pressdo de vapor da gasolina tipo A aditivada com etanol anidro e etanol hidratado foram
medidas cobrindo toda a faixa do flex fuel, nas composi¢des de 0%, 1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 6%, 8%, 10%,
15%, 20%, 25%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80%, 90% e 100%. A pressdo de vapor da gasolina foi
medida pelos métodos ASTM D 5191 e D 6378.

A gasolina tipo A utilizada neste trabalho foi coletada no porto de Suape, no municipio do Cabo
de Santo Agostinho em Pernambuco, nas dependéncias das empresas BR Distribuidora e Tequimar
(Terminal Quimico de Aratu S.A.). A coleta foi realizada diretamente na boca de visita localizada no teto
do tanque de armazenagem, sendo utilizado para isso um coletor de amostra corrida, segundo a ASTM D
4057. As amostras coletadas foram imediatamente transferidas para frascos de vidro ambar de 1 litro, os
quais foram entdo lacrados com batoque de polietileno de baixa densidade, tampa de polietileno de alta
densidade, e finalmente com fita adesiva, para impedir a0 maximo que houvesse perda por evaporagao
das fragdes mais leves da gasolina. As amostras coletadas foram acondicionadas em caixas térmicas
previamente carregadas com gelo seco para manter uma temperatura baixa durante o transporte. No
laboratoério, os frascos de gasolina foram transferidos para a uma geladeira industrial, onde foram
mantidos a uma temperatura média de 12°C.

Na preparagdo da gasolina C, o etanol anidro usado para aditivar a gasolina A foi de grau p.a.,
suprido pela Merck, com pureza minima de 99,8%. Este mesmo etanol anidro foi empregado para
preparar o etanol hidratado usado na mistura com a gasolina C, misturando-se 93% do etanol anidro de
grau p.a. e 7% de agua milli-Q com a massa especifica de 0,9981 g/cm® na temperatura de 20°C.

As amostras de gasolina A, o etanol anidro, etanol hidratado e frascos vazios de vidro ambar
para preparagdo das amostras de gasolina aditivada foram acondicionados em um freezer a uma
temperatura de 0°C antes de serem usados, com o objetivo de minimizar as perdas de fragdes leves
durante a preparagdo da gasolina aditivada. As amostras de gasolina aditivada foram preparadas
gravimetricamente com o auxilio de uma balanca de precisdo PB3002-S, da marca Mettler Toledo. A
transferéncia da gasolina tipo do frasco de coleta para o frasco de preparagdo foi feita em circuito fechado
com o dispensador Dispensette Organic de 50 mL, marca Brand. Depois das amostras terem sido
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preparadas, os frascos foram imediatamente vedados e mantidos resfriados a 0°C até o momento da
medigdo da pressdo de vapor. Essas analises foram efetuadas em até dois dias apds a preparagdo, no
maximo.

A pressdo de vapor foi medida neste trabalho com base na norma mais recente, a ASTM D 6378,
com uma extensdo para o método D 5191. Nas analises de pressdo de vapor foram utilizadas as misturas
de gasolina A e etanol anidro, gasolina C e etanol hidratado. Antes das analises, as misturas foram
transferidas para frascos menores de 60 mL para que fosse possivel a medi¢do da pressdo de vapor na
temperatura de 37,8°C, para cada teor de etanol anidro e etanol hidratado. A temperatura analisada foi de
37,8°C. Portanto, a pressao de vapor foi medida em fung@o do teor de oxigenado.

O equipamento utilizado na medi¢do da pressdao de vapor foi o MINIVAP VPSH (GRABNER
INSTRUMENTS MINIVAP VPS, 2001). Este equipamento permite a determinagdo da pressdo de vapor
de liquidos com baixa viscosidade, em uma faixa de temperatura de 0 a 100°C, sendo que a pressdo pode
ser medida até 1 MPa. O instrumento executa a medida semiautomaticamente com cerca de 10 mL de
amostra. O principio de funcionamento baseia-se no cumprimento rigoroso da norma ASTM D 6378. A
pressdo de vapor em cada concentra¢do de etanol anidro e etanol hidratado na temperatura de 37,8°C foi
repetido pelo menos duas vezes para cada amostra estoque de cada teor de etanol, sendo que o valor final
usado foi o médio entre todas as medidas efetuadas. Qualquer analise que apresentou um desvio maior do
que 1,5 kPa foi descartada.

As curvas de destilagdo ASTM foram medidas com base na norma ASTM D 86, tendo sido
empregadas as mesmas misturas de gasolina A e etanol, gasolina C (com 20% de etanol anidro) e etanol
hidratado, gasolina C (com 25% de etanol anidro) e etanol hidratado usadas para medir a pressdo de
vapor.

O equipamento utilizado na medicdo da curva de destilacio foi uma unidade de destilacdo
atmosféria HDA 628, da marca Walter Herzog GmbH. O principio de funcionamento baseia-se no
cumprimento rigoroso da norma ASTM D 86.No total foram medidas mais de 60 curvas de destilagdo
ASTM.

3. Resultados e Discussao

Os dados da pressao de vapor medidos neste trabalho sdo comparados com os dados obtidos por
(Cruz, 2003) na figura 1, na temperatura de 37,8°. Como pode ser observado, o comportamento da curva
para a gasolina A e etanol anidro é o mesmo daquela obtida por (Cruz, 2003). Os valores medidos neste
trabalho foram um pouco menores devido as gasolinas serem diferentes. Para baixos teores de etanol, até
10% em volume, observa-se um aumento na pressdo de vapor. A medida que aumenta o teor de etanol na
composicdo da gasolina, a pressdo de vapor diminuiu gradativamente. Ja nas misturas de gasolina C ¢
etanol hidratado o comportamento muda devido a adigdo do teor de oxigenado que varia de 20% e 25%.
Pode-se observar que até 15% em volume de etanol hidratado a pressdo de vapor ndo varia
significativamente a partir do que volta a ser observada a diminui¢do gradativa.
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Figura 1. Efeito do teor de etanol anidro e hidratado sobre a pressdo de vapor da gasolina, a 37,8°C.
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A destilagdo propicia uma medida, em termos de volatilidade, das proporg¢des relativas de todos
o hidrocarbonetos presentes na gasolina. A temperatura dos primeiros 10% evaporados pode ser usada
para avaliar se a gasolina possui uma quantidade minima de fracdes leves para uma melhor vaporizagio e
queima, na temperatura de partida a frio do motor, facilitando o inicio de funcionamento do veiculo. Uma
concentragdo muito alta dessas fragdes pode dificultar a partida a quente e prejudicar a dirigibilidade do
veiculo devido a geragdo de bolhas na linha de combustivel. A temperatura de 50% evaporados esta
relacionada com a fracdo que gera uma quantidade de energia superior aquela fornecida pelas fragdes
mais leves, contribuindo para que o motor entre em regime de operacdo permanente. A temperatura de
90% evaporados avalia os componentes mais pesados e mais energéticos, e o ponto final de ebuli¢ao ndo
deve ser elevado para nio provocar depositos, carbonizagdo, dilui¢do do 6leo do carter e aumento de
emissdes. Nas figuras 2, 3, e 4 sdo apresentados os resultados das curvas de destilagdio ASTM das
misturas de gasolina A e etanol anidro, gasolina C (20% etanol anidro) e etanol hidratado, e gasolina C
(25% etanol anidro) e etanol hidratado.

Analisando a figura 2 pode-se perceber que a temperatura do ponto inicial de ebulicdo (PIE)
aumenta de 37,1°C para 76,8°C (etanol puro) com o aumento da concentragdo de etanol na mistura (0 a
100%). Portanto, para misturas com concentragdes de etanol elevadas o ponto inicial de ebuligdo (PIE)
ocorrera numa temperatura bem mais alta, podendo chegar a 76°C, se comparado com o PIE da gasolina
pura que ocorre numa temperatura proxima a 34°C.

A temperatura de destilacao de 10% dos componentes das misturas de gasolina A e etanol varia
de 50,6°C até 59,5 °C para as misturas 0% até 50%, nas misturas de 60% ¢ 70% ¢ de 60,9°C ,62,3°C ¢
67,1°C, e nas misturas de 80%, 90% e 100% a temperatura ficou entre 70,5°C e 77,6°C.

A temperatura dos 50% evaporados das misturas de gasolina e etanol esta na faixa de 100,9°C a
84,4°C para as misturas de 0% a 10% e para as faixas de 15% a 100% ficou de 71,1°C a 77,7°C. A
temperatura dos 90% evaporados variou de 170,3°C a 152,9°C para as misturas com concentragdes de 0%
até 30% de etanol. Para as misturas com concentragdes maiores, ou seja, entre 50 e 100% de etanol esta
temperatura permaneceu mais baixa, variando entre 78,7°C e 77,7 °C, aproximando-se do alcool puro.

A temperatura necessaria para que os componentes mais pesados das misturas de gasolina e
etanol fossem evaporados, ou seja, alcangassem o ponto final de ebuligdo, variou de 201,9 a 189,3°C para
as misturas de gasolina A e etanol com concentra¢des de 0% ate 80% de etanol. Para as misturas com
90% e 100% de etanol foi de 177,3 € 98,7°C.

Na figura 3, a temperatura do ponto inicial de ebuli¢do (PIE) aumenta de 39,2°C para 76,5°C
com aumento da concentrac¢do de etanol na mistura (0 a 100%). Ha um aumento devido a adig¢ao de 20 %
de etanol anidro na gasolina.

A temperatura de destilagdo de 10% dos componentes das misturas de gasolina C e etanol varia
de 52,6°C até 57,3 °C para as misturas 0% ate 40%, nas misturas de 50%, 60% e 70% as temperaturas sao
as seguintes: 60,9°C, 64,1°C e 68,0°C, e nas misturas de 80%, 90% e 100% a temperatura ficou entre
72,2°C e 77,3°C. A temperatura maxima que pode ser atingida para os 10% evaporados é de 65°C pela
portaria da ANP 309. Com isso, até 60% da mistura de gasolina C (20% etanol anidro) e etanol hidratado
fica dentro das especificagdes da ANP.

A temperatura dos 50% evaporados para as misturas de gasolina e etanol esta na faixa de 71,1°C
a 77,4°C para as misturas de 0% a 100%, ficando dentro das especificacdes da ANP (maximo de 80°C).

A temperatura de destilagdo necessaria para que 90% dos componentes das misturas de gasolina
e etanol fossem evaporados foi entre 165,8°C e 147,7°C para as misturas com concentragdes de 0% até
40% de etanol. Para as misturas com concentragdes maiores, ou seja, entre 50 e 100% de etanol esta
temperatura permaneceu mais baixa, variando entre 78,1°C e 77,4°C. A faixa de temperatura da gasolina
C pela portaria da ANP 309, fica entre 145,0°C a 190,0°C.

A temperatura necessaria para que os componentes mais pesados das misturas de gasolina e
etanol fossem evaporados, ou seja, alcangassem o ponto final de ebuligdo, variou de 199,5 a 188,6° para
as misturas de gasolina A e etanol com concentragdes de 0% ate 80% de etanol. Para as misturas com
90% e 100% de etanol foi de 172,5 e 104,6°C (a temperatura maxima, segundo a portaria da ANP 309,
fica em 220°C).

Analisando a figura 4 a temperatura do ponto inicial de ebuli¢do (PIE) aumenta de 39,4°C para
76,5°C com aumento da concentragdo de etanol na mistura (0 a 100%). H& um aumento devido a adigdo
de 25 % de etanol anidro na gasolina e comparando com ponto de ebuligdo inicial da gasolina C (20%
etanol anidro) a sua variagdo foi pequena.

A temperatura de destilagdo de 10% dos componentes das misturas de gasolina C e etanol varia
de 53,7°C até 58,9°C para as misturas 0% ate 40%, nas misturas de 50%, 60% e 70% as temperaturas sdo:
61°C, 64,2°Ce 66,6°C, e nas misturas de 80%, 90% e 100% a temperatura ficou entre 71,9°C e 77,4°C. A
temperatura maxima que pode ser atingida de evaporado na destilagdo de 10% ¢é de 65°C pela portaria da
ANP 309, com isso ate 70% da mistura de gasolina C (25% etanol anidro) e etanol hidratado fica dentro
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das especificacdes da ANP. A temperatura dos 50% evaporados variou na faixa de 72,6°C a 77,4°C para
as misturas de 0% a 100%, ficando dentro das especificagdes da anp que o méaximo de 80°C. A
temperatura de destilacdo necessaria para que 90% dos componentes das misturas de gasolina e etanol
fossem evaporados foi entre 162,8°C e 152,9°C para as misturas com concentragdes de 0% até 30% de
etanol. Para as misturas com concentra¢des maiores, ou seja, entre 40 ¢ 100% de etanol esta temperatura
permaneceu mais baixa, variando entre 92,6°C e 77,4 °C. A faixa de temperatura da gasolina C pela
portaria da ANP 309 ficou entre 145,0°C a 190,0°C.

A temperatura necessaria para que os componentes mais pesados das misturas de gasolina e
etanol fossem evaporados, ou seja, alcangassem o ponto final de ebuligdo, variou de 198,1°C a 185,8°C
para as misturas de gasolina A e etanol com concentragdes de 0% ate 80% de etanol. Para as misturas
com 90% e 100% de etanol foi de 114,9°C e 104,6°C.
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Figura 2. Efeito do teor de etanol anidro na curva de destilagdo ASTM da gasolina A.
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Figura 3. Efeito do teor de etanol hidratado na curva de destilagdo ASTM da gasolina C (20% etanol
anidro).



89

8 g %8

Temperatura de destilagao (oC)
g B

Percentual evaporado (%)

Teor de Etanol (% vol)

Figura 4. Efeito do teor de etanol hidratado na curva de destilagdo ASTM da gasolina C (25% etanol
anidro).

4. Conclusoes

Os dados de pressao de vapor ¢ as curvas de destilagio ASTM medidos neste trabalho mostram
que a adigdo de etanol a gasolina afeta significativamente sua volatilidade. Na gasolina A, a pressido de
vapor em geral aumenta na faixa entre 0% e 15% de etanol, em seguida diminui gradativamente com o
aumento do teor de etanol na mistura. Ja na gasolina C, variando o teor de etanol anidro de 20% a 25%
ndo ha aumento significativo da pressdo de vapor até 15% em volume etanol hidratado, observando-se,
em seguida, a diminui¢do gradativa. Um motor operando com um flex fuel com altos teores de etanol,
pelo fato da pressdo de vapor ser menor quando a concentragdo de etanol ¢é elevada, pode apresentar
dificuldades na partida, podendo ser necessario um sistema auxiliar com gasolina.

5. Agradecimentos

Os autores agradecem a Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP) e a Agéncia Nacional do
Petroleo (ANP) pelo suporte financeiro concedido, e as empresas BR Distribuidora e Tequimar (Terminal
Quimico de Aratu S.A.) pela concessdo das amostras de gasolina A. A autora L.P.C agradece ao
Programa de Recursos Humanos (PRH-28) pela bolsa recebida.

8. Referéncias

ASTM D 86. “Standard Test Method for Distillation of petroleum products at atmospheric
pressure”, Annual Book of ASTM Standards. vol.05.01, p. 31-38, 2001.
ASTM D 4057. “Standard Practice for Manual Sampling of Petroleum and Petroleum

Products”, Annual Book of ASTM Standards, v. 05.02, p. 715-732, 2001.

ASTM D 5191. “Standard Test Method for Vapor Pressure of Petroleum Products (Mini
Method)”, Annual Book of ASTM Standards, vol. 05.03, p. 200-204, 2001.

ASTM D 6378. “Standard Test Method for Determination of Vapor pressure (VPy) of Petroleum
Products, Hydrocarbons, and Hydrocarbon-Oxygenate Mixtures (Triple Expansion
Method)”, Annual Book of ASTM Standards, vol. 05.04, p. 619-624, 2001.

CARVALHO, L.C.C. Mercado nacional e internacional do aciicar e do dalcool. AIAA, 1977.

CRUZ, M. J. F., Determinacdo experimental e predicdo da pressdo de vapor de gasolinas com
aditivos oxigenados. Dissertacdo de mestrado. Universidade Federal de Pernambuco, Recife,
2003.



90

FRENCH, R., MALONE P. Phase equilibria of ethanol fuel blends. Fluid Phase Equilibria 226,
97-110, 2004.

GRABNER INSTRUMENTS MINIVAP VPS, Operation Manual. Viena, Version. 1.29, 2001.

Agéncia Nacional do Petréleo (ANP). Available at: http://www.anp.gov.br ou
http://www.anp.gov.br/doc/portarias/2001/Portaria ~_ANP 309 2001.pdf, Acesso: 19
Setembro , 2004.



