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RESUMO

Vérias propriedades sio consderadas para aproducdo de combustiveis. Um das
propriedades fiscas mais importantes da gasolina é apressio de vapor, que juntamente
com a destilagéo, define a volatilidade da gasolina que é um fator importante para o
bom desempenho do motor. Compostos oxigenados s0 acrescentados a gasolina para
aumentar sua octanagem e promover a reducéo da emissiio de gases poluentes. Esses
aditivos também afetam outras propriedades do combustivel e o efeito é diferenciado
dependendo da quantidade de oxigenado adicionado. Estes efeitos sio de epeda
importancia para o desempenho de uma nova tendéncia de motores desenvolvidos para
operar com um combustivel de qualquer propor¢do de gasolina e danol, conheddo
como flex fud.

Este trabalho de dissertacdo tem como objetivo estudar o efeito do etanol nas
propriedades mais importantes para 0 desempenho da gasolina @mo combustivel
automotivo, tais como: curvas de degtilagdo, octanagem, densidade epressio de vapor,
por apresentarem-se dtamente suscetiveis a presenca de um composto polar como o
etanol, e também realizar a predicdo da pressio de vapor destas misturas. Inicialmente,
foi determinado o minimo de dados de araderizaggdpo da gasolina tipo A, incluindo
andlises do tipo PIANO (teor de pardafinas, iso-parafinas, aromaticos, nafténicos e
olefinas). Foram redizadas as seguintes anadlises. pressio de vapor com base no método
ASTM D 6378 em vérias temperaturas (20 a 80°C), destilacdo, octanagem e densidade
das misturas de gasolina e ¢anol em toda faixa de mncentracdo. Com base na
termodindmica aplicada, foi proposta uma metodologia para predicéo de pressio de
vapor das misturas de gasolina e etandl. Nesta dapa foram empregados os dados de
caraderizacio da gasolina e os dados experimentais medidos para fins de predicdo da
pressio de vapor por meio do modelo de weficientes de aividade NRTL.

Os dados de pressdo de vapor, destilagdo, octanagem e densidade das misturas
de gasolina eetanol medidos neste trabalho mostram que a alicdo de @anol na gasolina
afeta significativamente todas essas propriedades.

Nos cdculos da pressio de vapor foi utilizado o método y-¢ para a formulagéo
do equilibrio liquido-vapor. A mistura foi considerada bindria e afase vapor foi
consderada ided. Para o cdculo da pressio de saturaggo usou-se a corrdacéo DIPPR.
Para o cdculo dos coeficientes de aividade dafase liquida utilizou-se 0 modelo NRTL,
onde foram estimados os pardmetros de interacdo intermoleaular e os parametros de
n&o-aleatoriedade. Com 0 modelo NRTL foi possivel representar a pressio de vapor das
misturas de gasolina e etandl estudadas dentro do desvio experimenta esperado, em
todafaixa de mncentragdo e na maioria das temperaturas anali sadas.

Palavras-Chave: combustiveis, gasolina, aditivos oxigenados, flex fuel, propriedades
fisico-quimicas, volatilidade, pressio de vapor, equilibrio liquido-vapor e coeficientes
de aividade.
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ABSTRACT

Severa properties $ould be ansidered for the production d fuels. One of the
most important physical properties of gasoline is its vapor presaure. This property
defines the volatility of gasoline, which is an important factor for agood performance of
the motor. Oxygenates are alded to gasoline in order to improve the atiknock
characteristics and they aso promote the reduction of emissons. Those aldictive ones
also affect other properties of the fuel and the dfed is differentiated depending onthe
added oxygenated amourt. These dfeds are of special importancefor the new tendency
of the acting of the motors developed to operate with a fuel of any proportion of
gasoline and ethanal, known as flex fud.

This dissertation work has as objedive to study the effed of ethanol in with
gasoline and to accomplish the prediction of the vapor presaure of these mixtures.
Inicidly, the minimum data to charaderize the A type gasoline data were determined,
plus the PIANO anaysis (paraffins, iso-paraffins, aromatics, naftens and olefins
content). The following anaysis were performed: vapor presaure based on ASTM D
6378 method for temperatures in the range of 20 to 80°C, distillation, antiknock and
density of the of gasoline and ethanol mixtures for the whole concentration range. Also
a methodology for the vapour pressures prediction of the mixtures was proposed. Here
the gasoline daracterization was employed to predict vapour presaures using the
NRTL.

The vapor presaure, ditillation, antiknock and density data show that the ehanol
to gasoline dfects dl these properties sgnificantly.

To evaluate the vapor presaure, they-@ method was employed to formulate of the
vapor-liquid equili brium. The mixture was consdered binary and the vapour ideal. For
the saturation pressure evaluation the DIPPR correlation was employed and for the
activity coefficients of the liquid phese the NRTL mode where the intermolecular
interaction and the non-radom were estimated. With the NRTL model it was possble to
evaluate the vapour pressures of the gasoline and ethanol mixtures gudied within the
expected experimental deviations in all the wncentration range and mgjority of the
analyzed temperatures.

Keywords. fuels, gasoline, oxygenated addictive, flex fuel, physicochemica properties,
volatility, vapour pressure, vapour-liquid equili brium and adivity coefficients.



Capitulo 1—Introducéo 1

CAPITULO 1-INTRODUCAO

A demanda por combustiveis cresce acada ano e cada vez mais S0 necessirias
novas tecnologias visando sua melhoria, espedalmente para o desenvolvimento de
combustiveis espedficos paracadatipo de glicacdo, tipo de motor, entre outros fatores.
Diversas caracteristicas devem ser consideradas na producéo de uma gasolina de forma
a garantir o funcionamento adequado dos motores, como por exemplo: octanagem
(resisténcia a detonacdo), volatilidade, estabilidade a oxidacdo, corrosividade e a
composicao por tipo de hidrocarboneto. Para garantir o padrdo de qualidade, diversas
propriedades precisam ser avaliadas, principalmente a forma wmmo edas afetam o
desempenho dos combustiveis nos veiculos. Umadas propriedades mais importantes € a
pressio de vapor, pois ela estabelece avolatilidade da gasolina

Compostos oxigenados s0 adicionados as gasolinas comercializadas, tais como
adcoois e deres. Eses compostos oxigenados si0 responsaveis pela devacdo da
octanagem e ainda promovem uma reducdo na emissio de CO, NOx, e formaldeidos.
Além dis®, com a utilizacdo de aitivos oxigenados € possivel substituir alguns
compostos ambientalmente ayressivos que anteriormente eam adicionados a gasolina
para melhorar a octanagem, como por exemplo, o chumbo tetraetila. O Brasil € um
grande produtor de danadl e aliciona este produto (alcool anidro) a gasolina aitomotiva
A maior parte da sua producéo de danadl € voltada para o abastedmento domercado de
combustiveis.

A adicdo de compostos oxigenados deve ser limitada, pois, as caracteristicas
fisico-quimicas do combustivel final devem atender as espedficacbes que auamente
sd0 normatizadas pela Agéncia Nadonal do Petrdleo (ANP), tais como: cor, aspecto
visual, teor de 4cool etilico anidro combustivel (AEAC), massa especifica a20°C,
pontos da curva de destilacd, numero de octano motor, indice antidetonante, teor de
goma, periodo de inducdo, corrosividade ao cobre, percentual de enxofre, benzeno e
hidrocarbonetos, quantidade de chumbo, quantidade de aditivos e pressio de vapor.
Entretanto, € importante ampliar os estudos sobre o0 efeito da adicdo destes compostos
oxigenados a gasolina em toda faixa de concentrac@, pois, atualmente existe uma
grande tendéncia de popularizacdo de motores projetados para funcionar com misturas
de gasolina edlcool em qualquer proporcéo. Este novo sistema é denominado flex fuel,

devido a sua flexibilidade, ou sga o proprieté&rio do veiculo pode escolher a
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composicdo da mistura de gasolina e dcool de aordo com a digponibilidade do
mercado ou até mesmo para beneficiar o0 meilo ambiente optar por combustiveis
alternativos menos agressvos. Espera-se que ainda este ano \eiculos com este tipo de
motor sgjam produzidos no Brasil.

A pressio de vapor pode ser medida por varios métodos, conheddos geralmente
como métodos Reid (ASTM D 323, D 4953, D 5191 e D 6378). Todos esses méodos
demandam tempo, equipamentos sofisticados, pesa técnico especializado, e custos.
Esss fatores limitam o desenvolvimento tecnolégico de combustivels para atender as
exigéncias do mercado. Portanto, em vez de medir exaustivamente, seria desgjavel
dispor de ferramentas para predizer a pressio de vapor de gasolinas, com ou sem
aditivos oxigenados. Esses ferramentas podem ser desenvolvidas com base na
termodinamica gplicada, apresentando-se como uma dternativa rapida ede baixo custo.

Este trabalho de dissertacd tem como objetivo estudar o efeito do etanol sobre
algumas propriedades da gasolina eredizar a predicdo da pressio de vapor destas
misturas. Inicialmente, foi determinado o nimero minimo de dados de caacterizacdo da
gasolina tipo A e foram redizadas andises do tipo PIANO (parafinas, iso-parafinas,
arométicos, nafténicos e olefinas) a fim de se obter informagdes analiticas da gasolina
utilizada. Foram medidos e adisados dados de pressio de vapor em vérias
temperaturas, destilacdo, octanagem e densidade das misturas de gasolina e etanol em
varios teores (0 a 100%). Com base na termodinamica aplicada, foi proposta uma
metodologia para predicdo de pressio de vapor das misturas de gasolinae d@anol. Nesta
etapa foram empregados os dados de caracterizagdo da gasolina e os dados
experimentais medidos para fins de predi¢céo da pressdo de vapor por meio de modelo
de weficientes de atividade NRTL.
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CAPITULO 2 -REVISAO BIBLIOGRAFICA

Com o intuito de promover um melhor entendimento deste trabalho, buscou-se
redizar uma revisdo bibliografica completa, apresentando inicialmente a definicéo,
classificac@® e composicdo da gasolina, bem como as andises necessarias para a sua
caraderizaci. Apresentou-se também a fundamentacdo tedrica necessiria para a
predicdo da pressdo de vapor e um breve historico sobre os trabalhos redizados até o

momento.

2.1 — DefinicOes e caracteristicas

2.1.1 — Gasolina e aditivos oxigenados

A gasolina € um liquido volétil, inflamavel, extremamente complexo, formado
por vérios tipos de hidrocarbonetos. Pode ser obtida aravés da destilaggo do petroleo.
Entretanto, devido a aescente demanda mundal do combustivel, novas técnicas para se
obter um maior rendimento na producdo foram desenvolvidas. Passaram a ser
empregados entdo procesLs como craqueanento, alquilacdo e polimerizagio.
Atualmente, mais de 50% da gasolina comercializada € produzida por esses méodos
(Cepetro, 2002).

Substéncias como metanol, etanol, éter metil-terc-butilico (MTBE), séo
acrescentados a gasolina. A adicéo de certas substéncias a gasolina pode devar o seu
indice de octanagem, pois aumentam a resisténcia aexploséo. Tais sibstancias ficaram
conhecidas como antidetonantes e aualmente 0 seu uso é universal. Praticamente 100%
das gasolinas comerciais séo aditivadas com antidetonantes (Cepetro, 2002).

A caracteristica antidetonante de uma gasolina, isto €, sua compressbilidade,
gue indica se a mistura @mbustivel (gasolina + ar) ndo esta explodindo muito
rapidamente, € expressa em termos de nimero de octanagem. Este nimero refere-se a
guantidade relativa do iso-octano que €, dentre 0s compostos presentes na gasoling, o
gue gresenta maior compressbilidade. Em outras palavras, o poder antidetonante do
combustivel é a @pacidade de resistir sem detonar, aos niveis de temperatura epressio

gerados na cénara de combustdo do motor. Nos motores a gasolina o combugtivel é
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misturado ao ar e comprimido nos cilindros antes da queima, iniciada por
centelhamento. Quanto maior acompressio sem que a mistura detone, maior a poténcia
A detonacdo precoce gera energia que ndo se transforma em trabalho e resulta na
chamada “batida de pino”.

Outros aditivos tém o objetivo de reduzir os efeitos maléficos de gomas e de
sedimentos que eventualmente se depositam no carburador, no injetor eetrénico, nas
vavulas de amissdo, entre outras partes do motor. Alguns aditivos empregados
funcionam como agentes anticorrosivos, antioxidantes e corantes. Um aditivo
largamente anpregado para aumentar o indice de octano na gasolina foi o tetragtil-
chumbo, denominado no comércio como chumbo-tetragtila, altamente venenoso e
causador de intoxicagbes ndo sO pela inalagd% como pela @sorcéo pela pele (Neiva,
1993).

A adicdo de compostos oxigenados deve ser limitada, pois as caracteristicas
fisico-quimicas do combustivel devem obedecer as espedficacfes que @uamente sdo
normatizadas pela ANP. Entretanto, € importante ampliar os estudos bre o efeito da
adicéo destes compostos oxigenados a gasolina an toda faixa de mncentracdo, devido a
existéncia de motores que sdo projetados para funcionar com misturas de gasolina e
acoa em qualquer proporcdo. Esta tecnologiaé chamada “Flex Fuel”, em que o motor
de combustdo interna do veiculo € aaptado para funcionar com acoois (etanol ou
metanal) e gasolina. O Gnico equipamento “extra” que é necessirio neste novomotor, €
um sensor na linha de mmbustivel que identificaa propor¢éo dos dois combustiveis na
mistura que vem do tanque, e um software inserido no sistema eletrénico regula a
injecdo do combustivel a fim de gustar-se a diferentes composi¢des. Devido ao poder
corrosvo destes dcoois as pecas de borracha e plasticas dos motores, usualmente
utili zadas, s30 trocadas. E denominado “Flex Fuel”, devido a sua flexibilidade, isto é, o
proprietério do veiculo tem a op¢éo de escolher a composicéo da mistura de gasolinae
adcod de aordo com a disponibilidade do mercado ou até mesmo com o intuito de
beneficiar o0 meio ambiente utilizando combustiveis alternativos menos agressivos.
(ATV, 2003).
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2.1.2 — Composicdo da gasolina brasileira

A fracd do petroleo que rresponde a gasolina apresenta faixa de ebulicdo
entre 40°C e 200°C e éformada por hidrocarbonetos de mmposicéo variada (desde Cs
até Cype Ci2), mas fus principais congtituintes s8o os octanos (Cg). Além de parafinase
iso-parafinas, a gasolina normalmente contém olefinas, hidrocarbonetos aromaticos e
nafténicos (Cepetro, 2002).

2.1.3 — Classficagdo da gasolina brasileira

A classficagdo das gasolinas € baseada em trés caraderigticas principais. poder
antidetonante, utilizac&o de aditivos e adicdo de oxigenados.

e Quanto ao poder antidetonante:

Gasolina premium — Apresenta maior octanagem, medida pelo indice antidetonante
(IAD minimo de 91). E utilizada em veiculos com maior taxa de cmmpressio e devado
desempenho, podendo ser comercializada com cores diferenciadas, de acordo com cada
companhia distribuidora.

Gasolina comum — Apresenta menor octanagem, medida pelo indice atidetonante (IAD
minimo de 87), comercializada com sua r original de producdo (amarelada). Sendo

adequada amaior parte dafrota brasileira de veiculos.

e Quanto a adicéo de aditivos:

Gasolina aditi vada — apresenta alitivos com o adbjetivo principa de impedir aformacgio
de depdsitos, mantendo limpos os bicos injetores e a valvulas de admissdo. Difere da
Gasolina comum agpenas pela presenca de aditivos detergentes / dispersantes,
adicionados pelas distribuidoras. (Cepetro, 2002; Petrobrés, 2002).

* Quanto a presenca de oxigenados.
Para efeitos da Portaria n° 309 (ANP, 2001), as gasolinas automotivas

classificam-se em:
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Gasolina A — Produzida no Pais ou importada pelos agentes econémicos autorizados
para cada caso, isenta de componentes oxigenados e mwmerciaizada cm o distribuidor
de combustiveis liquidos derivados do petréleo, dcool combustivel e outros
combustiveis automotivos.

Gasolina C — Constituida de 76+1% de gasolina A e 24+1% de 4cool etilico anidro
combustivel. Esta composicéo deve estd em conformidade com alegidacéo vigente, que
pode ser aterada devido a questdes econdmicas, politica e operadonais. Segundo 0
Mapa 17/2003, esta gasolina deve ser constituida de 80+1% de gasolina A e 20+1% de
acoal etilico anidro combustivel.

De aordo com a portaria N° 2 (ANP, 2002), sdo determinadas através de
andlises as eguintes caracteristicas do dcoal etilico anidro combustivel, antes de ser
adicionado a gasolina, para que aenda as espedficacOes. acidez total, aspecto, cor,
condutividade elétrica, massa espedfica, teor acodlico, residuo por evaporacéo, pH,
teor de sodio, ferro e mbre; teor de ions aulfato e doreto; eteor de hidrocarboretos, teor
de danol (Portaria N° 2, 2002).

2.1.4 — Caracterizacdo da gasolina

A AgénciaNadona do Petroleo (ANP) estabeleceu um regulamento témico que
trata das especificagdes das gasolinas automotivas que tenham como destino o
consumidor final, comercializadas pelos diversos agentes da adeia de distribuicéo, em
todo territorio nacional. A determinagdo das caraderisticas dos produtos far-se-a
mediante 0 emprego de Normas Brasileiras (NBR) e Métodos Brasileiros da Associacdo
Brasileira de Normas Técnicas (MB-ABNT) e de normas da American Society for
Testing and Materials (ASTM). As caracteristicas constantes determinadas 0 as
seguintes. cor, aspecto visual, teor de 4cool etilico anidro combustivel (AEAC),
densidade, faixa de destilagdo, nimero de octano, indice antidetonante, teor de goma,
periodo de inducéo, corrosividade a cobre, teor de enxofre ebenzeno, quantidade de
chumbo, percentual de aditivos e pressdo de vapor (Portarian® 309, dezembro de 2001).

A seguir sdo apresentadas as andli ses definidas na Portaria n® 309/2001.
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2.1.4.1 — Aspedo — Método visual

A determinacdo do aspecto do produto é recomendada com o objetivo de se
detedar contaminantes visiveis a olho nu, como particulas lidas, agua eoutros. Estes
contaminantes prgudicam o desempenho do motor por provocarem entupimentos,
desgastes e corrosdo. O produto deve estar claro, limpido, isento de agua e materia

solido.

2.1.4.2 — Cor —Método visual

Visa diferenciar os varios tipos de gasolinas. No Brasl, as companhias
distribuidoras estdo utilizando diferentes corantes para distinguir a gasolina alitivada da
gasolina ndo aditivada. Para agasolina comum e premium do tipo A, a r deve ser de
incolor a anarelada se isenta de wrante. Para agasolina mmum e premium do tipo C, a
cor deve ser de incolor a amarelada se isenta de corante, cuja utilizagc& € permitida no

teor méximo de 50 ppm com excegdo da cor azll restrita a gasolina de aviaggo.

2.1.4.3 - Teor dealcool etilico (AEAC) — Método NBR 13992

Visa a verificagdo do teor de dcoadl etilico anidro combustivel (AEAC) existente
em uma mistura de gasolina-dcool, o qua é adicionado na distribuidora a gasolina

comum e premium, oriunda da refinaria.

2.1.4.4 — Massa especifica a 20°C — Método ASTM D 1298/ NBR 7148 / ASTM D
4052/ NBR 14065

A densidade éumaimportante propriedade do combustivel, pois, esta diretamente
ligada a teor energético total contido em uma determinada massa ou volume do
mesmo, e pode indicar a presenca de contaminacdo. Além disso, € utilizada en cdculos

de quantidades (estocagem) na comercializago do produto.
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2.1.4.5 — Destilagdo — Método ASTM D 86/ NBR 9619

Neste ensaio um determinado vaume de gasolina € evaporado e condensado sob
condcdes padronizadas. S8o feitas observagdes sstematicas de temperatura a cada
volume especificado de condensado, possbhilitando o levantamento da arva de
destilacéo do produto.

E um teste basico de determinacZp das caracteristicas de volatilidade do
combustivel, sendo utilizado para verificar se as proporcoes de leves e de pesados do
combustivel produzido estdo adequadas, visando obter um bom desempenho na
combustfo. E utilizado também para detecciio de contaminagiio com outros produtos
leves ou pesados.

A espedficagcd define valores maximos para os pontos 10%, 50% e 90%
evaporados ou reauperados, aém do ponto final de ebulicdo (PFE) e o residuo da
destilacéo.

2.1.4.6 — NUmero de octano motor — Méodo ASTM D 2700/ MB 457

A octanagem de uma gasolina éuma medida da sua qualidade antidetonante ou
capacidade de resgtir a detonacdo nos niveis de temperatura e pressso gerados na
camara de combustdo do motor. A estrutura quimica dos hidrocarbonetos do
combustivel tem enorme influéncia na tendéncia de causar detonacdo, por s a
necessidade de sua avaliac®. Hidrocarbonetos de cadeias longas e lineares produzem
grande quantidade de espécies facilmente detonaveis, enquanto hidrocarbonetos
ramificados ou arométicos 50 mais resistentes a detonacéo.

A caracteristica antidetonante de uma gasoling, isto é, sua cmmpressbilidade,
gue indica se a mistura @mbustivel (gasolina + ar) ndo esta explodindo muito
rapidamente (antes do pistdo chegar ao fundo do cilindro) é expressa an termos de
“nimero de octanagem”. Este numero refere-se, na verdade, a quantidade relativa iso-
octano, que €, dentre 0s compostos presentes na gasolina, 0 que apresenta a maior
compresshilidade g também, um dos menores “flash-points’ (temperatura na qual o
liquido ja liberou vapor suficiente para formar uma mistura inflamavel com o ar):
apenas 2,2 °C. Uma gasolina com octanagem 92, por exemplo, indica que an cada 100

mL de gasolina, 92 mL tém comportamento equivalente ao do iso-octano.
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Octanagem € um parametro de quaidade de combustivel que da uma indicacéo
de quanto €ficiente podera ser o motor que for projetado para ese combustivel. Isto
quer dizer gue um motor feito para uma octanagem alta sera mais potente e €@ondmico
gue um outro (de mesma dli ndrada) feito para uma octanagem mais baixa

Se um motor projetado para usar um combustivel de octanagem mais alta vier a
receber um combustivel de octanagem mais baixa, ele ndo ird funcionar de forma
adequada. Do contrério, se um motor que foi projetado para usar um combustivel de
octanagem mais baixa vier a receber um combustivel de octanagem mais alta, nada ird
ocorrer em termos de melhoria de desempenho. Portanto, o ided € que o motor receba o
combustivel parao qual foi projetado.

Os combustiveis 50 namamente identificados por doistipos de octanagens, que
s50 0 MON eo RON.

- Octanagem MON (Motor Octane Number) traduz asituacéo de uso do motor em atas
rotacdes, ou sga, representa & condicdes do método Motor em condigdes severas de
alta velocidade e ata caga de direcgo (ultrapasssgem em dta velocidade). Para a
maioria dos combustivels, incluindo @ que contém chumbo e oxigenados, o MON sera
menor que o RON.

- Octanagem RON (Research Octane Number) traduz a situac& de uso do motor em
baixas rotacdes, ou sga, representa adirecéo suave, sem a eisténcia de @rgas pesadas

no motor (parado nasinaleira earrancada).

2.1.4.7 —indice antidetonante — Méodo MB 457 / ASTM D2699/ ASTM D 2700

“Detonacd” é uma reacd quimica instantdnea de uma porcéo fina de
combustivel com oxigénio do ar. No momento em que ocorre afaisca na vela, comeca
uma frente de dhama que vai percorrendo a camara de combustédo. Decorrente desse
fato, a pressio vai aumentando e, em consequiéncia, a temperatura sobe. Pode ocorrer
gue o combustivel que ainda ndo foi atingido pela frente de chama ndo resista a
temperatura gerada e entre em combustéo instantanea. O resultado é que ocorre um
aumento extremamente brusco de pressio, sem que 0 pistéo seja anpurrado (é mwmo se
levasse uma pancada), gerando um barulho semelhante a uma “batida de pino”.

IAD (indice antidetonante) — E a média aitmética dos valores das octanagens

determinadas pelos mé&odos MON e RON. Como os dois métodos usam diferentes
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condcoes de teste, espedalmente & temperaturas de mistura dentro da maquina e as
velocidades do motor, o combustivel que é sensivel a mudancas em condicbes de
operacéo terd uma grande diferenca entre o valor dos dois métodos. A espedficacdo da
gasolinatipo C quanto a octanagem requer no minimo de 82 parao MON e um minimo
de 87 parao IAD.

2.1.4.8 — Goma atual lavada — M étodo ASTM D 381/ NBR 14525

A amostra éevaporada sob condcdes padronizadas de teste eo residuo formado
€ pesado apds lavagem com heptano namal. Tal residuo € caracterizado como gama
atual e éreportado em mg/100 mL.

Goma atual é um produto de oxidac@o que ja se encontra formado e solubili zado
no combustivel, cujo teor pode aumentar durante a estocagem. A goma pode se
depositar sobre superficies do carburador, coletor de admissio, vavula de admissio e
outras regides do sistema de dimentacdo de gasolina, prejudicando o funcionamento do

motor.

2.1.4.9 — Periodo deindugéo a 100°C —Método ASTM D 525/ NBR 14478

A amostra écolocada em uma bomba de ensaio inicialmente cheia mm oxigénio
a pressio e temperatura espedficadas e posteriormente aguecida. Durante o teste a
pressio € registrada até atingir um ponto determinado chamado “ponto de quebra”. O
tempo paraa amostra aingir ese pono, desde o inicio do aquecimento, é o periodo de
inducdo atemperatura do ensaio.

Durante a estocagem, gasolinas podem oxidar vagarosamente na presencade a e
formar produtos de oxidacdo indesgjaveis chamados goma. O método de periodo de

inducdo é um teste que indica atendéncia de uma gasolina formar goma na estocagem.

2.1.4.10 — Corrosividade ao cobre— Méodo ASTM D 130/ NBR 14359

Umaléminade mbre polida éimersana anostra ajuedda a50°C durante 3 horas

e, em seguida, comparada com um padrdo. O requisito de grovacd da gasolina neste
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teste assegura que 0 produto néo provocara mrrosao nas partes metdlicas do sstemade
combustivel, por compostos de ewxofre, principadmente gés alfidrico e eawxofre
elementar.

2.1.4.11 — Teor deenxofre — Método ASTM D 1266/ ASTM D 3120

Visa oontrolar a quantidade total de wmmpostos de ewxofre na gasolina. Os
compostos de exofre sdo indesegjaveis, pois conferem ao produto corrosividade e odor
desagradavel. Estes compostos ainda promovem, durante a combustdo do produto, a
formagdo de gases poluentes atmosféricos indesgjaveis como SO, e SO;. Estes Oxidos
formados durante a combustdo padem ser convertidos em é&cidos que promovem
desgastes e corrosdo das partes do motor e sistemas de exaustdo (Curso Basico da
Atividade Laboratorid, CAT-RN-LEC, 2001).

2.1.4.12 — Pressio de vapor Reid (PVR) —Méodo ASTM D 6378/ ASTM 5191

A pressio de vapor € uma das propriedades fisicas mais importantes da gasolina,
pois juntamente mm a destilacdo, ela define sua volatilidade. A volatilidade da gasolina
influencia 0 bom desempenho do motor. Se a evaporacéo € insuficiente, a partidae a
aceleracd durante 0 aquecimento podem ser afetadas. JA a evaporagcd em excesD
pode, em dias quentes, formar vapores na bomba de gasolina, tornando irregular ou
cortando a entrada de cmbustivel. Para obter a volatilidade adequada, os componentes
da gasolina devem estar presentes em proporgcdes corretas (andlise PIANO). Os
componentes leves vaporizam-se atemperaturas menores, favorecendo a partida do
motor, mas sJa presenca deve ser limitada. A proporcé de componentes médios influi
no tempo de aguedmento do motor. Os comporentes pesados S30 s Mai's energeticos,
mas sJa vaporizagéo e queima sdo mais difices.

A pressio de vapor pode ser medida por varios métodos (ASTM D 4953, D 5191
e D 6378). Nestes métodos, a Gdmara do liquido do equipamento medidor de pressio de
vapor é enchida mm a amostra resfriada e onedada acdmara do vapor que éaquecida

a 37,8°C (temperatura determinada na tabela de espedficacdo da gasolind). A relagdo
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volumétrica entre a cdmara de vapor e a cdmara liquida éde 4:1. A pressio medida

atraves destes procedimentos é definida como a pressio de vapor Reid (RVP).

2.2 — Fundamentacao tedrica para a modelagem termodinamica

No estudo do equilibrio de fases est@ envolvidas véias varidveis, como
temperatura, pressfo, a natureza quimica e acomposicdo das sibsténcias na mistura. A
termodindmica do equilibrio de fases, abordada por véarios textos, por exemplo, Smith e
Van Ness (1996), busca estabelecer as relagdes entre @& vérias propriedades, em
particular, temperatura, pressio, e mmposicéo, quando duas ou mais fases chegam aum
estado de eyuilibrio. Para reladonar quantitativamente as variaveis que descrevem o
estado de equilibrio considera-se que adafase éhomogénea eque so livres paratrocar
energiae matéria entre .

2.2.1 — Natureza do equilibrio

O equilibrio € uma cndcéo na qua ndo ocorrem variacdes nas propriedades
macroscopicas de um sistema. 1sto implica en umaigualdade de todos os potenciais que
podem causar mudangas. Se um sistema @ntendo quantidades fixas de espécies
guimicas, e congtituido por fases liquida e vapor em intimo contato, estiver
completamente isolado, entdo, ao longo do tempo, ndo hatendéncia para aocorrénciade
qualquer variagd no seu interior. A temperatura, a pressio e a composicao das fases
atingem os valores finais e entdo permanecem fixas. Portanto, um sistema em equil ibrio
€ aquele que se mantém em condigdes nas quais hdo ha tendéncias para ocorrer uma
modificacé de estado. Como quaquer tendéncia de modificacdo é causada por uma
forca motriz de algum tipo, a auséncia de tal tendéncia indica também a auséncia de
qualquer forca motriz. No entanto, em nivel microscopico, as condigdes ndo séo
estaticas. Em um dado instante, as moléaulas que constituem uma fase néo sdo as
mesmas que a formavam em um instante anterior. As moléaulas com velocidades
suficientemente dtas posicionadas na proximidade da interface superam as forcas
superficiais e passam para a outra fase. Contudo, a taxa média de passsgem das
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moléaulas € a mesma nas duas diregdes, e ndo ha transferéncia liquida de matéria entre
as fases.

Além dos conceitos citados por Smith e Van Ness(1996), existem ainda outros
conceitos empregados na definicdo de equilibrio em um sistema. Um deles afirma que
um sstema s6 pode ser considerado como estando em equilibrio quando todas as
variaveis térmicas, mecénicas e quimicas que Graderizam o0 sistema etegjam em

igualdade em todas as fases. Matematicamente, essa definicdo pode ser expressa como:

PO =p® = =p® (2-1)
TO=T@ = =70 (2-2)
fO=f@=_=f" (=12, ..,N) (2-3)

sendo P a pressio, T atemperatura e ﬂ a fugacidade do componente i na mistura. Os

sobrescritos indicam o nimero de fases e 0s subscritos 0s componentes da misturas.

2.2.2 —Regra dasfases

O numero de variaveis independentes que devem ser espedficadas
arbitrariamente para etabelecer 0 estado intensivo de qualquer sstema, isto €, 0 nimero
de graus de liberdade F do sistema, € dado pelaregra das fases. Matematicamente, ela
representada por

F=2-m+N (2-4)

onde 7€ o numero de fases e N 0 nimero de espécies quimicas.

O estado intensivo de um sistema em equilibrio é estabelecido quando sua
temperatura, sua pressso e a composicédo de todas as slas fases $0 espedficadas.
Conseglientemente, estas 0 varidveis da regra das fases, porém, elas ndo sdo
totalmente independentes. A regra das fases forneee o nimero de varidveis deste
conjunto que necessariamente devem ser especificadas arbitrariamente para fixar os
vaores de todas as outras variaveis. Varias fases podem coexistir, mas das devem

necessariamente estar em equilibrio para aregra das fases sr aplicavel.
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2.2.3 —Fugacidade e meficiente de fugacidade

A fugaddade de uma espécie i em uma mistura de gases reds ou em uma
solucdo de liquidos é definida draves de

g, = (T)+RTIn fi (T = congtante) (2-5)

onde y; é o potencia quimico, ﬂ € a fugaddade da espéde i namistura, e [ € uma

congante de integracdo, funcdo somente da temperatura. Substituindo o produto xP da
expressio analoga prao gas ided tem-se

u® =r,(T)+RTInx P (T = constante) (2-6)

Sabe-se que o potencial quimico fornece um critério para o equilibrio de fasesde

acordo com a seguinte equagéo
pe =pf=.=u" (=12 ..N) (2-7)

onde, N € 0 nimero de componentes
Como todas as fases em equilibrio estdo na mesma temperatura, um critério
alternativo e igualmente geral vem imediatamente apartir da Equagéo (2-5):

A

fo=ff=.=1" (i=12..N) (2-8)
Assm, multiplas fases has mesmas T e P estdo em equilibrio quando a fugacidade de
cada espécie mnstituinte € amesma am todas as fases.

Para o0 caso particular de um equilibrio liquido/vapor multicomponente, a
Equacéo (2-8) torna-se:

fY=f" (i=12..N) (2-9)
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A Equacdo (2-9) resulta cmo um caso particular quando esta relac@o é aplicada
no equilibrio liquido/vapor de uma espécie purai.
Considerando a energia de Gibbs residud parcial, resultante da definicdo de uma

propriedade parcid,
Gl =Gi -G/ (2-10)
e asubtrac® da Equacdo (2-7) e da Equagdo (2-6), ambas escritas para a mesma

temperatura e pressio, fornecendo

A

y, - =RTIn i (2-11)
x;, P

e combinando-se estes dois resultados e aidentidade y, =G, fornece

Gi =RTIng (2-12)

onde, por definicéo,

>

(2-13)

o
X, P

A razio adimensiona qul € cdamada de weficiente de fugaddade da espécie i na

mistura.

A regra de Lewis/Randall caracteriza o comportamento de solucdes ideais. Ela
fornece adependéncia de cmmposicéo de ﬂ , representando um padr& com o qual o

comportamento rea pode ser comparado e € definida pela equacéo

fi4=xP (2-14)
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Estaregra glicase a cada espécie em uma solucéo ided em todas as condicdes
de temperatura, pressio e mmposi¢do. Ela mostra que afugacidade de cala espécie an
uma solucéo ideal € proporcional asuafragdo molar; aconstante de proporcionalidade é
a fugaddade da espécie pura i no mesmo estado fisico da solucdo e nas mesmas
condcgdesdeTeP.

A divisio de ambos os lados da Equagio (2-14) por Px; e asubstituicio de ¢

£id

por '—P ede @ por f—P' fornecem aforma dternativa
X

qA’iid =0 (2-15)
Assm, o coeficiente de fugaddade da espécie i em uma solucdo ideal é igual ao

coeficiente de fugacidade da espéde pura i no mesmo estado fisico da solugéo e nas
mesmas condi¢cBes de T e P (Smith e Van Ness 1996).

2.2.4 — Co€ficientes de atividade

O coeficiente de dividade formaliza a comparagdo feita por Lewis/Randal,

entre 0 comportamento rea e um comportamento padréo da cmposicéo de ﬂ ,
V== (2-16)

Assm, o coeficiente de atividade de uma espéde em solucdo é simplesmente a razgo

entre asua fugacidade red e o valor dado pelaregra de Lewis/Randall namesmaT, P e

composicdo. Com objetivos de dculo, substituimos expresdes de ﬂ e ﬂ“‘ , obtendo

(i=12..N) (2-17)
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Esta equacgo simples permite o cdculo de forma simples do coeficiente de dividade a
partir de dados experimentais de ejuilibrio liquido-vapor a baixas pressdes (Smith e
Van Ness 1996).

2.2.5 —Formulacéo y-@do equilibrio liquido-vapor

Todos os métodos para aformulagdo do equilibrio liquido-vapor empregam uma
equacdo de estado para a fase vapor. Para o cdculo da fugacidade das espécies na fase
liquida tem-se, entretanto, dois modos diferentes: um baseado em coeficiente de
atividade ou energialivre de Gibbs de exces, e outro basealo na descri¢éo de equagio
de estado dafaseliquida

O tipo de formulacdo que faz a descricdo de equilibrio liquido-vapor usando
uma equacdo de estado para anbas as fases € chamado método @-@. A outra dternativa
€ usar um modelo de coeficiente de dividade para a fase liquida e uma equacdo de
estado para a fase de vapor, este método é chamado y-¢, utilizado em sstemas com
pressdes baixas amoderadas (Sandler, 1989). O método y-¢ serd utilizado neste trabalho
por que serdo feitas modelagens de equilibrio de fases em sistemas com preses baixas.

No caso especifico de um sistema em equilibrio liquido-vapor, seguindo a
abordagem y-¢, para uma espécie i em uma mistura vapor, a euacéo (2-13) pode ser

escritacomo
fY=y@'P (2-18)

e para aespécie i nasolucdo liquida, a Equacéo (2-16) torna-se

A

fl=xyf, (=12 ..N) (2-19)

once:
qBIV = coeficiente de fugacidade do componente i na fase vapor

yi = fragc@ molar do componente i nafase vapor

P = pressio tota do sistema
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% = frac& molar do componente i nafase liquida
y = coeficiente de dividade do componente i nafase liquida

fi = fugacidade do componrente i puro na pressdo e temperatura do sistema.

Neste caso, o caculo da fugaddade de um liquido puro auma dada P e T,
necessita de duas propriedades termodinamicas primarias. a pressdo de saturaggo
(vapor) que depende genas da temperatura; a densidade do liquido, a qual depende
principalmente da temperatura € em menor grau, da pressio. Seguindo ainda os
procedimentos de Prausnitz et al. (1980), partindo da expressio utili zada para cdcular a

fugacidade da fase vapor como ade um liquido puro, chegase a

sat D
fio - qolsatpisat eXpEFﬂ/ ( P ) (2-20)
8 E

onde:

f,° = fugaddade do componente i no estado padrdo, geralmente igual a fugacidade do
componente i puro na pressao e temperatura do sistema.

P** = pressio de saturagio do componente i

@>* = coeficiente de fugaddade do componentei na P

\_/iL = volume molar do componente i

R = constante universal dos gases

T = temperatura

gue foi obtida apartir da consideracéo de que o volume molar dafase liquida, \LiL , varia

muito pouco com a pressio em temperaturas bem abaixo datemperatura aitica
Substituindo as Equagdes (2-18), (2-19) e (2-20) naiguadade de (2-3), chega-se
a guacd do ELV

N sat |:
Yo' P=xy @™ P e><loglwE (2-21)

O termo exponencia é conhecido como fator de Poynting, o qual leva em conta

a compressdo do liquido a uma pressio P maior do que P**. Em geral, para sistemas
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estudados a preses baixas e moderadas, tanto o fator de Poynting como qBI e ¢ sdo
proximos de 1. Portanto, a glicacgo sistemdica da Equacdo (2-21) depende da
disponibilidade de mrrelagdes de dados a partir das quais possam ser obtidos valores

para P*'e y, .

2.2.6 — Célculo dos coeficientes de fugacidade

Para se cdcular o coeficiente de fugaddade da fase vapor podem ser utilizados
as eguintes abordagens. uma relacé PVT, o principio dos estados correspondentes,
regra de Lewis-Randall e o modelo de mistura de gasided.

As rdagdes PVT fornecem uma maior exatiddo. A equacdo viria truncada no
segundo termo representa bem a n&o idedlidade da fase vapor a baixas e médias

pressdes. Partindo das definigdes apresentadas por Prausnitz ¢ al. (1986) tem-se que

P
A nz)U P
Ing :J’ ((_9 )D —1@% (2-22)
0 n; |:'t',P,nJ: [l

once:

Z = fator de compressbili dade

n = numero total de moles na solucéo

ni = nimero de moles do componente i na solucéo

A equagép virial truncada no segundo termo toma aforma

7=1+5P (2-23)
RT

onde B € 0 segundo coeficiente virial, fungdo datemperatura, estando relacionado com a

composicdo da solucéo através da relagéo

B= IZ Z YiY;B; (2-24)
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onde Bj é o segund coeficiente virial cruzado, caracteristico de interagdes
intermoleculares.
Substituindo a Equacéo (2-24) na Equacéo (2-23) e an (2-22), chega-se a

- pON
In ¢ :—% y.B; - BE (2-25)
RT Z P

Os coeficientes viriais podem ser calculados através da relaggo de Pitzer-Curl,

modificada por Tsongooulos (1974).

2.2.7 — Célculo da pressio de saturacao

As presfes de vapor das espécies puras 0 hamamente @lculadas por
correlagdes em fungdo da temperatura. A equacdo de uso mais comum € a equacgéo de

Antoine,

INP* = A - (2-26)

T+C,
once A, B e Ci s8o as constantes gjustadas a dados experimentais de pressio de vapor,
para 0 componentei.

Na literatura existem outros tipos de correlagdes para o cdculo da pressdo de
saturacdo em funcdo da temperatura, como pode ser visto em Reid et a. (1987), como
por exemplo, a equacéo DIPPR (Daubert e Danner, 1985),

In P = A +% +C InT+DT" (2-27)

onde, A, Bi, Ci, Di e E sdo as constantes gjustadas a dados experimentais de pressio de

vapor.
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A Equagdo (2-27) foi a expressio utilizadanos cdculos de P** deste trabalho. A

equacd DIPFR posali um melhor embasamento tedrico do que a equacdo Antoine e

pode representar dados de pressdo de vapor em faixas de temperatura mais amplas.
2.2.8 — Célculo do coeficiente de atividade

O método y-¢ corrige a ndo idedidade da fase liquida por um modelo de
coeficientes de atividade,

Segundo Reid et al. (1987), para correlacionar propriedades termodinamicas, é
freqientemente conveniente visualiza a molécula como um agregado de grupos
funcionais. Como resultado, agumas propriedades de fluidos puros, por exemplo.
capacidade cdorifica e volume aitico, podem ser calculados smando-se &
contribui¢bes dos grupos. A extensdo deste onceito para misturas foi sugerida ha muito
tempo por Langmuir, e diversas tentativas foram feitas para se estabelecer métodos de
contribuicdo de grupos para o calculo de c@or de mistura e coeficientes de atividade.
Dentre os métodos de contribuicdo de grupo para coeficientes de dividade pode-se
destacar 0 ASOG (Anaytical Solution Of Groups) e UNIFAC (UNIquac Functiona
Group Activity Coefficients Model), onde UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical)os
guais 80 semelhantes nos principios, mas diferem nos detalhes. A idéia fundamenta
dos méodos de mntribuicdo de grupos é utili zar dados de equilibrio de fases existentes
para predizer o equilibrio de fases para sistemas para 0s quais ndo ha dados
experimentais disponiveis.

Os coeficientes de dividade da fase liquida também podem ser expressos a partir
dos dados experimentais, isolando o termo y; na Equacéo (2-21), obtendo dessaaformao
coeficiente “experimental”, que sera utili zado para auxiliar na estimativa de parametros
de modelos que os descrevem.

No célculo dos coeficientes de dividade da fase liquida usam-se modelos
derivados de expressdes dadas para a energia de Gibbs em exces®, que se relacionam

com a mmposicao e atemperatura draves da expressao:

E
ny, =— PG (2-28)
RT qon .
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Muitos dos modelos para aenergia livre de Gibbs em excesso sdo empiricos,
alguns possuidores de um certo embasamento tedrico. A uma dada temperatura, a
energia livre de Gibbs excedente de uma mistura depende da composi¢éo e, em menor
grau, da pressdo do sistema. Em preshes baixas e moderadas € aceitavel desprezar a
dependéncia da energia de Gibbs em relacio a pressio, ja que o efeito é suficientemente
pequeno. Dessa forma, os modelos adotados para a representacéo dos coeficientes de
atividade da fase liquida também ficam como funcéo da temperatura e compos ¢ao.
Estes modelos levam em consideracdo a energia de interac entre as moléculas,
expressa na forma de parémetros de interac@ binéarios. Neste trabalho foi adotado o
modelo NRTL (Prausnitz & a., 1986) para arepresentacdo dos coeficientes de aividade
da fase liquida nos célculos do equilibrio liquido-vapor.

O modelo NRTL apresenta aseguinte equacéo para energia de Gibbs em exces®

para misturas com N componentes

N
O
E N EETHGHX] O

9 _gxDT € (2-29)
RT &0 i Gy [
PRLN:
f=
onde
i — i

e 2-30
i RT (2-30)
e

G; =expta;T;) (a; =ay) (2-31)

sendo gjj 0 parémetro de interagdo entre os componentesi e j e a; 0 parametro de ndo-
aleatoriedade na mistura.

O parametro 1 ; também pode ser expreso como

_A
T; = T (2-32)
e ondderando que
A =979 (2-33)

1 R
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€ 0 parémetro de interaggo binaria intermolecular.

O coeficiente de dividade para o componentei é dado por

N H N E
1.G; X, TG
Iny-:'Zl] Ly 4G E{.—;X]TI 'C (2-34)
| N G =) N G ] N G |:
Z lel IZ I]XIE Z I]XI [
1=1 =1 =1

Quando a; € zero, a mistura € completamente aleatoria e a Equagdo (2-29)
reduz-se a equacdo de Margules (Prausnitz et al., 1986). A equacéd NRTL contém trés
pardmetros para uma mistura binaria, Ai2, As1, a12. A reducdo de dados experimentais
para um grande nimero de sistemas binarios indica que o parametro a; varia de
aproximadamente de 0,20 a 0,47. Quando ndo existirem dados experimentais
suficientes, o valor de aj; pode ser fixado arbitrariamente, sendo uma escolhatipica aij =
0,3 (Prausnitz & al., 1986).

2.3—Brevehistorico

A adicédo de alitivos oxigenados a gasolina, principalmente aqueles produzidos
de fontes renovaveis, é de interese devido a cgaddade de reduzir a poluicdo e
aumentar a octanagem da gasolina. Dados de euilibrio liquido-vapor (ELV) de
misturas de oxigenados com hidrocarbonetos podem ser usados para decidir como a
adicédo de um oxigenado afeta apressdo de vapor total da gasolina e a ammposicdo da
fase vapor. Para obter estes dados $0 necessarios equipamentos, pessal témico
especidizado, portanto, custos e tempo. Estes fatores limitam o desenvolvimento
tenologico de combustiveis, sendo, portanto, importante dispor de ferramentas para
predizer a pressio de vapor de gasolinas, com ou sem aditivos oxigenados. Essas
ferramentas podem ser desenvolvidas com base na termodindmica glicada,
apresentando-se como uma dternativa répida ede baixo custo.

Devido a grande preocupacdo ambienta e anhecendo bem a cgpacidade dos
acoais e éeres de reduzir apoluicéo do ar, além de aumentar a octanagem da gasolina,
Bennett et a. (1993) iniciaram um estudo, gpoiado pelo Ingtituto de Petroleo
Americano, para obter dados do comportamento de fases das misturas destes



Capitulo 2- Revisdo Bibliogréafica 24

oxigenados com a gasolina, através de medidas de equilibrio liquido-vapor. Foram
realizadas medig¢des de equilibrio liquido-vapor para misturas de metil terc-butil éter
(MTBE) com agurs hidrocarbonetos, e de @éanol com misturas de gasolinas em quatro
temperaturas diferentes.

Uma interessante mnclusdo dbtida por Bennett et a. (1993), foi que mm uma
pequena aicdo de MTBE obteve-se um efeito muito pequeno na pressdo total de
equilibrio e mnsequientemente na pressdo de vapor Reid da gasolina estudada, e na
maioria das temperaturas houve uma diminuicdo da pressdo. Isto ocorreu devido a
mistura de gasolina ja posauir uma pressio de vapor dta, e também devido a esta
mistura e 0 MTBE posaiirem preses de vapor similares, e quase formarem uma
mistura ideal. Porém, com uma pequena adicdo de d@anol a mistura de gasolina, houve
um aumento significativo na pressio de equilibrio em todas as temperaturas, obtendo
uma arva de pressdo de vapor versus concentracdo com valores constantes de pressio
na faixa de concentracé de 0 a 0,15 %. Isto ocorreu devido ao forte comportamento
ndo ideal da mistura danal e hidrocarboretos.

A andlise dos dados utilizando as equagdes cubicas de estado mostraram gque 0s
dados de equilibrio liquido-vapor para & misturas que ontinham MTBE foram
facilmente crrelacionados usando a equagdo de estado de Peng-Robinson (Peng e
Robinson, 1976) com a regra de mistura cladssica, e um unico pardmetro de interacdo
binaria. Porém, por causa da ndo idealidade das misturas de etanol e hidrocarbonetos, a
correlacdo desta equacdo cubica de estado com um pardmetro de interac& binaria ndo
foi adequado (Bennett et al., 1993).

Zudkevitch et a. (1995) utilizaram dois métodos para predizer a pressao de
vapor Reid (RVP) e o inicio da formacé da fase vapor de misturas de gasolinas
sintetizadas que @ntinham um ou mais aditivos oxigenados. No primeiro método,
método A, dados de degtilacdo (ASTM D 86) de misturas de gasolinas foram utilizados
para predizer RVP a partir da simulacgo da pressio de vapor equivaente a seco
(DVPE). Temperaturas obtidas a partir da ASTM D 86 foram convertidas para retificar
pontos de ebulicdo, usando o procedimento empirico de Daubert (1994). Preses de
vapor de pseudocomporentes foram calculadas pelo méodo de Maxwell-Bonnel
(Maxwell et al., 1957), e usadas em cdculos de flash.

Miguras ndo ideais, como gasolina cm aditivos oxigenados, podem ser

simuladas utilizando céculos de flash para mistura néo ideal. Resultados de smulagbes
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de RVP e composicéo do vapor sdo usados para ilustrar o procedimento e explicar
certos fenébmenos observados. A RVP é definida como a pressio medida de acordo com
ASTM D 323 ou D 4953. A medicéo feitade acordo com ASTM D 5191 é chamadade
pressio de vapor mini flash (MFVP). Numericamente, a RVP é menor que apressdo de
vapor verdadeira (TVP) e MFVP para amesma mistura. Os trés termos foram aceitos e
relacionados com equagdes empiricas a fim de cdcular dados de RVP a partir de dados
deTVPeMFVP (ASTM D 5191). De aordo com aASTM D 5191 utili zase aseguinte
equacdo para cdcular o DVPE apartir de um valor de MFVP medido:

DVPE/kPa= 0965 MFVP/kPa)-3,78 (2-35)

O outro método, método B, baseia-se em informagbes analiticas (andlises
PIANO) da gasolinatipo A, que eam usadas para definir as misturas basicas, e também
no uso datermodinadmica glicada para simular amesmaRVP equivaente (RVPE). Este
método também prediz composicdes e outras propriedades a partir do inicio da
formacado dafase vapor do combustivel, sem utilizar dados de destilacdo (ASTM D 86),
e sim, utilizando outros dados de misturas de mmbustivel com oxigenados, etandl,
MTBE e ETBE, que e@am usados também, para predizer e comparar com valores de
RVP experimentais. O método B, embora complexo, € uma ferramenta que deve ser
utilizada no plangjamento da formulacdo de gasolinas. Ele utilizadados e correlacdes de
propriedades fisicas que sdo de dominio publico.

A RVP é um fator muito importante para representar a volatilidade ou a
tendéncia de formacgdo da fase vapor dos combustiveis. A fase vapor formada é
principalmente uma funcd da mposicdo, embora sgja Graderizada a partir da
pressio de vapor, pressdo de vapor verdadeira (TVP) ou RVP, e de sua taxa de
vaporizacdo. Mesmo que os valores medidos sgam preferidos, predigdes de RVP e a
composicao do vapor sdo necessirias para o plangamento da producdo do combustivel,
da mistura eavdiactes de risco (Zudkevitch et a., 1995).

Trabalhos anteriores concentraram-se e@n combustiveis convencionais. Novas
restricdes para perdas por evaporacdo em tanques, equipamentos de procesos e
derramamentos de produtos de petréleo tém preocupado bastante & industrias e
autoridades. Conseguientemente, métodos para medir e predizer valores de RVP das

fraghes de petroleo ou misturas foram propostos e bastante estudados. Porém, recentes
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publicagdes déo énfase a predicdo de vaores de RVP de gasolinas, utilizando un
algoritmo para cdcular estes vdores e mmparalos com dados obtidos a partir da
ASTM D 323 (Zudkevitch et a., 1995).

O algoritmo baseia-se no modelo ar-e-4gua (Gas Procesors Association), o qual
utiliza om a equagdo de estado de Soave-Redlich-Kwong, (Soave, 1972) assumindo
gue volumes de liquido e de gés sdo aditivos. Os cdculos 0 iterativos e estdo
incorporados em um simulador de proces®, com 0 proposito de comparar valores
preditos com dados experimentais. Houve uma boa ancordancia entre os valores
experimentais e preditos. Além disso, o agoritmo é rdpido e pode ser usado para
predizer RVP de qualquer mistura de hidrocarbonetos de composi¢cdo conhecida
(Vazquez-Esparragoza € al., 1992).

Os resultados indicaram gue howe uma boa concordéancia entre & predicdes
obtidas a partir dos dois métodos e valores experimentais de DVPE. Foram testadas
simulagdes utilizando programas baseados nos modelos UNIFAC (Gmehling et al.,
1993) e NRTL (Renon et al., 1968).

Analisando os resultados dos dois métodos (A e B), Zudkevitch et a. (1995)
chegaram as sguintes conclusdes, entre outras:

. Migturas de hidrocarbonetos e oxigenados exibem comportamentos diferentes de
misturas ideais. Estas diferencas dependem da natureza do hidrocarboneto
(parafina, aromaticos ou definas). PredicOes redizadas a partir do método B
mostraram que a adicdo de um oxigenado na gasolina provoca mudangas na sua
volatilidade e na composicdo do vapor formado. Através de sSmulaghes,
observou-se que uma mistura om 10% de dano aumenta a RVP
aproximadamente en 0,8 psi (5,61 kPa), e afase vapor contém aproximadamente
15% de dandl.

. Dados da literatura mostraram que dcoois e éeres exibem desvios de misturas
ideais com hidrocarbonetos. Observou-se que ocorre aumento da pressio de
vapor dos dois componentes quando um esta na presencado outro.

. Fortes repulsdes que acontecem quando etanol é misturado com hidrocarbonetos
e deres provocam o aumento davolatilidade dos hidrocarbonetos leves e também
do etandl. Consequientemente, ocorre o aumento da fase vapor dos mesmos. Por
outro lado, devido a sua volatilidade aumentada, a adicdo de danol tende a

diminuir a volatilidade de dguns hidrocarboretos, como o benzeno.
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Hatzioannidis et d. (1998) mediram a pressio de vapor dos componentes de uma
determinada gasolina em quatro temperaturas diferentes (37,8; 45,8; 55,8 € 65,8 °C), e
também redizaram medi¢Oes de RVP de uma gasolina sintética @m varios aditivos em
diferentes concentracdes na temperatura de 37,8°C. Como os dados de RVP ndo séo
iguais a verdadeira pressdo de vapor (TVP), foi desenvolvida uma correlacéo para
relacionar a RVP de uma gasolina a TVP. Neste estudo, também foi testada a
aplicabilidade do modelo UNIFAC na predicd de RVP da gasolina sintética com
presencade alitivos.

As sguintes modificactes do método UNIFAC foram utilizedas:

- UNIFAC | (Hansen et d., 1991):

Este moddo utiliza amesma expressdo combinatorial que éutilizada no Modelo
UNIFAC de Fredendund et a. (1975), onde o logaritmo do coeficiente de dividade é
dado a partir da soma de duas contribuicdes: uma ombinatorial, que se baseia nas
diferencas de tamanho e forma das moléculas da mistura, e umaresidud, que responde
principalmente & interacbes energéticas entre os grupos de moléculas. Para uma

moléaulai em qualquer solucdo, tem-se a seguinte equacd:

Iny, =Iny®™+Iny'™ (2-36)

Este modelo utiliza também parédmetros de interacd de grupos, sem dependéncia de
temperatura, obtidos a partir do agjuste de um extenso banco de dados de equilibrio
liquido-vapor.
- UNIFAC Il (Larsen et al., 1987):

Este modelo apresenta duas modificagdes no Modelo UNIFAC de Fredenslund
et a. (1975). Primeiro, a parte combinatorial € modificada com base no trabalho e
Kikic ¢ al. (1980), e depais, os parametros de interagdo dos grupos com dependénciade
temperatura foram obtidos a partir de guste de dados experimentais de equilibrio
liquido-vapor e de entalpiade excess
- UNIFAC 111 (Gmehling et &l., 1993):

Este modelo também apresenta duas modificagbes no Modelo UNIFAC de
Fredendundet a. (1975). A primeira modificaggo é na parte combinatoria e asegunch
€ naresidua, onde pardmetros de interacdo de grupos com dependéncia de temperatura

sd0 determinados a partir do guste de dados de um extenso banco de dados
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experimentais de equilibrio liquido-vapor, equilibrio liquido-liquido, e etalpia de
excesso e meficiente de dividade adiluicdo infinita.

A aplicacgo do modelo UNIFAC Ill apresentou vantagens devido a uma melhor
descricdo da dependéncia de temperatura dos coeficientes de atividade, e uma melhor
predicdo de meficientes de atividade a diluicdo infinita, especidmente em misturas
polares assmétricas (Voutsas & Tassos, 1996). Para apredicdo de RVP com o modelo
UNIFAC, foi redizada a aproximagdo convencional entre coeficiente de dividade do
liquido e fugacidade da fase vapor. Os co€ficientes de fugaddade da fase vapor foram
caculados através da equacéo virid, utilizando a correlacdo de Tsonopoulos para o
cdculo dosegund coeficiente virial (Tsongpoulos, 1974).

Nas medi¢hes experimentais, onde foi utilizada uma variedade de alitivos,
observou-se que amaioria deles provoca pouco efeito na pressio de vapor da gasolina
guando sdo acrescentados em uma concentracdo relativamente pequena (0 a 5%). Os
trés tipos de modelos UNIFAC resultaram em predicbes satisfatorias (média de erros
absolutos na predicdo de RVP da ordem de 1-2%). Obtendo a melhor predicdo com o
modelo de Gmehling et a. (1993). Porém, foram obtidos resultados ndo satisfatorios
para as misturas que continham aditivos com ligagdes fortes de ponte de hidrogénio,
como: metanol, etanol, 2-propanol, 2-metil-1-propanol (em muitos casos 0S erros
absolutos na predicdo de RVP acancaam mais de 5%). Quando houver aditivos
associativos envolvidos, modelos mais fisticados $i0 necessrios, tais como: a
equacd de etado SAFT (Huang & Radosz, 1990), equacdo de estado CPA
(Kontogeergis et a., 1996), e UNIFAC associativo (Fu et a., 1996). Estes modelos
tentam considerar ese tipo de interagdo causada pela presencade pontes de hidrogénio.

Foi visto que em trabalhos anteriores, como no trabalho de Zudkevitch et al.
(1995), foram utili zados métodos experimentais e numéricos para predizer a presso de
vapor. Estas smulacBes numéricas sempre necesstam de informagdes detalhadas de
dados de destilacdo ou da composicdo do combustivel utilizado, e estes dados nem
sempre estdo disponiveis. Medidas experimentais diretas usaram coeficientes de
atividade a diluicdo infinita para gustar dados. Nestes estudos foi medido equilibrio
liquido-vapor de misturas binérias de oxigenados especificos com classes especificas de
componentes, como alcancs e aomaticos, ou com a mistura de um simples protétipo de

combustivel. Embora os resultados alcancados sgam bons para misturas ideais, estes
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métodos ndo sdo aplicaveis a misturas ndo ideais, como o caso de etanol e
hidrocarbonetos (Bennett et al., 1993).

Pumphrey et d. (2000) mediram pressdes de vapor de misturas de gasolina com
quatro tipos de dcoois na temperatura de 37,8°C como fungdo da composicédo da
mistura. Para os sstemas de metanaol-gasolina, etanol-gasolina e isopropanol-gasolina,
foram medidas preses de vapor para & composi¢cdes de 0 a 100 % de gasolina. Parao
sistema de terc-butanol-gasolina, mediram somente para 42.9 % em massa de gasolina,
devido ao limite de solubilidade deste dcool na gasolina. Pontos extremos de uma arva
de dados experimentais foram usados para encontrar os coeficientes de dividades de
diluicdo infinita, e mnstantes da equagdo de Wilson. Usando estas condantes, a
predicdo da pressdo de vapor junto com as medicOes experimentais obtiveram valores
de composi¢des com divergéncias comuns de 1,8 % para as misturas de metanal, 0,8 %
para misturas de etanol, e 4,4 % para as misturas de iso-propanol.

Pumphrey et a. (2000) trataram misturas de gasolina e oxigenados como
misturas pseudobindrias ndo ideds. Coeficientes de dividade foram caculados
diretamente apartir de dados experimentais usando interpolacdo com os polinémios de
Lagrange. Boas predigdes de pressio de vapor foram alcangadas somente com dois
parémetros por sistema. N&o foi necessiria nenhuma equacdo de estado.

Alonso et al. (2001) iniciaram um trabalho de caracterizagdo termodinamica de
misturas ternarias que @ntém aditivos oxigenados (éteres e alcoois) e diferentes tipos
de hidrocarbonetos (parafinas, cicloparafinas, aromaticos e olefinas). Estudaram o
sistema tern&rio (TAME + terc-amil dcool + n-hexano) e outros congtituintes binarios
(TAME + TAOH), (TAME + n-hexano) e (TAOH + n-hexano) na temperatura de
313,15 K. Além dis, este sistema ternario foi sugerido pela [UPAC Commisson on
Thermodynamics no seminario celebrado noPorto (Portugal) em 1998, como o sistema
fundamental para o desenvolvimento de métodos de mrrelaggo e testes de modelos
baseados em teorias. Foi empregado um aparelho de equilibrio liquido-vapor estético,
consstindo de uma adulaisotérmicapara obter a pressdo total.

O uso da medida estética descrita acima permite estabelecer uma cndicdo de
verdadeiro equilibrio termodindmico. Como consequiéncia do teorema de Duhem, ndo
foi necessaria aamostragem das fases. Utilizando os dados de presséo obtidos a partir
da cdula isotérmica e dados de composicdo total, € posdved redizar o céculo

termodindmico das fases liquida e vapor que mexistem no sistema. Devido a né&o
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idealidade da fase vapor, empregou-se a equacao de estado virial truncada no segundo
termo. A interacdo do componente puro e segundo coeficiente viria foi estimada a
partir do método de Hayden e O Connell (Hayden et d., 1975) usando parametros
dados por Dymond e Smith (Dymond e Smith, 1980).

Dados para os sigemas ternérios foram adequadamente arreladonados a partir
de trés par@metros da equacdo de Wohl (Wohl, 1953). Os pardmetros dos congtituintes
bindrios foram representados a partir de trés parametros da equacéo de Margules
(Marguleset a., 1895). Para @rrelacionar os sstemas binérios e ternarios foram usados
os modelos de Wilson (Wilson, 1964), NRTL (Renon e Prausnitz, 1968), UNIQUAC
(Universad quasi-Chemical) (Abrams e Prausnitz, 1975). Os dados de equilibrio liquido
vapor, foram cdculados a partir dos coeficientes de atividade com a guda de modelos
de mntribuicdo de grupos tais como: UNIFAC modificado (Dortmund) (Gmehling et
a., 1993). Somente poucos grupos estruturais foram necessarios pra predizer o
comportamento de equilibrio de fases das misturas binarias e ternérias estudadas.

Anaisando s resultados Alonso et a. (2001) chegaram as sguintes conclusies,
entre outras:

- No sistema tern&rio (TAME + TAOH + n-hexano), ndo ocorreu problema de
miscibilidade. Percebeu-se agrande diferenca da presséo de vapor entre TAOH (37,3
kPa) e os outros componentes, como: TAME (19,6 kPa) e n-hexano (37,3 kPa) paraa
temperatura de 313.15K (40°C).

- O sistema binério (TAOH + n-hexano), apresentou-se muito divergente da
idealidade na temperatura citada. Este sistema eibiu um azedtropo na regido rica em
hidrocarbonetos com x; = 0,026 e P = 37,4 kPa. A formadalinhade P-x-y tornou dificil
0 gjuste dos dados aos model os habituais empregados. Com o0 modelo UNIFAC obteve-
se o valor minimo de 0,5 kPa para a raiz quadrada da presséo residual com diferenca
maxima de 0,9 kPa, o que representa 6,2 % dos dados de pressdo de vapor
experimentais.

* Em contraste com o sistema binario anterior, o sistema (TAME + n-hexano)
apresentou um comportamento bastante ideal, sem qualquer azedtropo. Houve uma boa
concordancia dos dados obtidos com a predicdo redizada com o modelo UNIFAC
(Dortmund) e os dados experimentais, obtendo-se o valor minimo de 0,08 kPa para o
desvio da pressio e 0 maximo de divergéncia @solutade 0,10 kPa, 0 que @rresponde a
uma divergéncia relativa menor que 0,4% dos dados experimentais de pressao.
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- Em rdacé as medidas para o sistema ternario, obteve-se o valor de 0,02 kPa
para o desvio na pressio com um valor de maximo de divergéncia @soluta de 0,06 kPa
empregando o modelo NRTL. Os valores obtidos a partir do modelo de Wohl foram
bastante semelhantes, e diferentes para os modelos de Wilson e UNIQUAC (Alonso et
al., 2001).

Chamorro et a. (2002) também redizaram caracterizag@ termodinamica de
misturas ternarias contendo aditivos oxigenados e diferentes tipos de hidrocarbonetos.
Eles mediram dados experimentais P-x numa so temperatura (313,15 K), para dois
sistemas ternérios. (isopropil éter + n-heptano + 1-hexeno) e (1-hexano + n-pentano +
benzeno). Utilizaram 0 mesmo equipamento e os mesmos métodos e rrelacdes que
Alonso et d. (2001) utilizaram. Chegaram as sguintes conclusdes:

- Para o sistematernario que antinha éer isopropilico, obteve-se o valor de 0,01
kPa para o desvio na pressdo usando a equacé de Wilson e 0,01 kPa usando expansdo
de Wohl com uma divergéncia no maximo de0,07 kPa.

- No outro sistematernério em que o éter é substituido por benzeno, os resultados
das correlaces obtiveram o vaor de 0,014 kPa para o desvio da pressio quando foi
usada aequacdo de Wilson e 0,02 kPa quando foi usada aexpansdo de Wohl, com
divergéncia maxima de 0,069 kPa.

- O valor dapressio de equilibrio total aumentou desde apressio de saturacdo dos
compostos menos voléteis até a pressio de saturagdo dos compostos mais voléteis. As
medi¢Oes realizadas com os dois $stemas ternérios apresentaram um desvio positivo da
ideglidade. A energia de Gibbs molar em excesso também aumentou até um valor

maximo que crresponde a sistema binario de maior desvio daidealidade.

2.4 — Discussio da revisao bibliogréfica

De acordo com a revisdo hibliogréfica realizada, pode-se perceber que ainda ha
poucos estudos sobre o comportamento da pressio de vapor de misturas de gasolinas ou
hidrocarbonetos com compostos oxigenados. Como contribuicdo paratrabalhos citados,
este trabalho de dissertacd realizou um estudo sobre o efeito do etanol em varias
propriedades da gasolina incluindo a pressio de vapor que foi medida em vérias

temperaturas e an toda afaixa de concentracdo. Foi redlizada também, a predicdo da
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pressio de vapor utilizando o modelo NRTL, considerando as misturas gasolina e ¢anol

como pseudobinérias.
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CAPITULO 3-MATERIAISE METODOS

Neste capitulo estdo descritos todos os procedimentos de andlise para a
determinacdo da pressio de vapor, destilac&o, octanagem, densidade e mmposicdo da
gasolina comum utilizada neste estudo. Estdo descritos o procedimento de mleta da
gasolina utilizada e seu acondicionamento, a preparacdo e estoque das amostras, 0
aditivo oxigenado a que foi misturada e todos os equipamentos utilizados para a
readizacé deste trabalho.

Também egta descrita a metodologia glicada para a predicdo da presso de
vapor das migturas de gasolina e ¢anol, onde foram empregadas ferramentas do

equilibrio de fases, considerando o equilibrio liquido-vapor (ELV).

3.1 — Reagentes utili zados

Os reagentes utilizados neste trabaho foram: Gasolina tipo A proveniente da
Braskem, empresa da Organizagcd Odebrecht e etanol P.A. da marca Merck, com

pureza de 99,8%.

3.2 — Coleta da gasolina comum

A gasolina comum utilizada neste trabalho foi coletada no porto de Suape, no
municipio do Cabo de Santo Agostinho em Pernambuco, nas dependéncias da empresa
Tequimar (Termina Quimico de Aratu), a qual estoca em tanques a gasolina
proveniente da Braskem que se locaiza no Polo Petroquimico de Camagari no Estado

da Bahia. Foram coletados 50 litros de uma mesma gasolina

3.2.1 —Materiais utilizados na coleta

» 50 frascos de vidro ambar de 1 litro, com batoque de polietiieno de baixa
densdade etampa de polietileno de dta densidade;
e 2 caixastérmicasde 50 litros;

 5kg degdosem;
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» Fita alesiva
» Equipamentos de protecédo individual: mascara de fuga, bata, bota e 6culos de
seguranca.

3.2.2 — Procedimento de coleta e acondicionamento da gasolina

A coleta foi realizada diretamente na bocade visita locdizada no teto dotanque
utilizando um coletor de amostra corrida, segund a norma ASTM D 4057, onde se
enchiam imediatamente os frascos de vidro &mbar de 1 litro, um a um, com a gasolina
coletada. Estes frascos além de fechados com batoque etampa, foram também lacados
com fita adesiva, para impedir a0 maximo que agasolina evaporasse. Depois da mleta
cada frasco foi acondicionado numa caxa térmica que continha gelo seco, a fim de
resfriar a anostra e impedir mais uma vez a sua evaporacgdo. Ao chegar ao laboratério,
os frascos de gasolina foram transferidos para a uma geladeira industrial, onde foram

mantidos a uma temperatura média de 12°C.

3.3 —Preparacao das misturas de gasolina e @anol

3.3. 1 —Materiais e equipamentos utilizados

» Frascosde vidro ambar de 1 litro, com batoque de poli etileno de baixa densidade
e tampade polietileno de dta densidade;

e 2 dispensadores de 50 mL (dispensette organic - BRAND);

» Balancade predsdo damarca METTLER TOLEDO PB3002-S, com duas casas
dedmais, que realizamedidas a partir de 0,5 ga 3,1 kg;

*  Freezer de 200 litros.

3.3.2 — Procedimento da preparacéo das misturas de gasolina e ganol

Primeiramente, os frascos de 1 litro que continham a gasolina comum foram
transferidos para um freezer onde se mantinham a uma temperatura média de 0 °C, a

fim de resfriar ainda mais as amostras para que ndo ocorrese a &aporacdo dos
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componentes mais volateis da gasolina no momento da preparagdo das misturas. Os
frascos de 1 litro que continham etandl e os frascos vazios, que seriam utili zados na
preparacdo da mistura, também foram postos no mesmo freezer, com a finalidade de
resfria-los, para que a entrarem em contato com a gasolina, ndo provocasem a
evaporacd damesma. La permaneciam, no minimo, durante 3 haas.

No momento da preparacdo das misturas, os frascos de gasolina eetanol foram
retirados do freezer e levados para a sala de balanca L& foram abertos com cuidado e
rapidamente anectados aos dispensadores. A utilizagdo dos dispensadores foi esencidl,
pois, serviu tanto para agili zar a preparacd das misturas, como também, para evitar a
evaporacao da gasolina, formando assm um circuito fechado.

Depoais de conedados aos dispensadores, foi iniciada a pesagem. Inicialmente, o
frasco de um litro vazio foi pesado e zerada a balanca Em seguida, foi adicionada a
guantidade necess&ria de gasolina, anotada a massa medida e novamente zeada a
balanca. Por fim, foi adicionada a quantidade necessaria de etanol, anotada a massa
medida, estando assim pronta amistura. Ao fim, o frasco foi rapidamente tampado e
levado oura vez imediatamente a freezer para manter a amostra resfriada &é ser
utili zada nas andlises de pressio de vapor, destilag&o, densidade e octanagem. Durante
todo procedimento foram usados os equipamentos de protecéo individual necessirios.

Foram preparados trés litros de cada mistura com as sguintes concentragdes
volumeétricas de danol: 5%, 10%, 15%, 20%, 25%, 30%, 35%, 40%, 45%, 50%, 55%,
60%, 65%, 70%, 75%, 80%, 85%, 90%, 95% e 100%, e enumeradosde 1 a 3, afim de
comprovar arepetibilidade do método. As misturas foram preparadas, no maximo, dois

dias antes de serem anali sadas.

3.4 — Analises de pressio de vapor

A pressio de vapor pode ser medida por varios métodos, conhecidos geralmente
como métodos Reid (ASTM D 323, D 4953, D 5191 e D 6378). Estetrabalho baseou-se
na norma mais recente, a ASTM D 6378. Nas andlises de pressio de vapor foram
utilizadas as misturas de gasolina e etanol, anteriormente preparadas em frascos de 1
litro, em todas as concentragdes (0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70,
75, 80, 85, 90, 95 e 100%). Antes das andlises, as misturas foram transferidas para
frascos menores de 50 mL. A medicdo da pressio de vapor (DVPE) de cada anogtrafoi
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redizada em vérias temperaturas. 20, 30, 40, 50, 60, 70 e 80 °C, incluindo também a
temperatura en que é medida a pressio de vapor Reid, 37,8 °C. Foram redlizadas
também andises de pressio absoluta nas temperaturas de 20 a 100°C, com o intervao
de 5°C. Foi medida, portanto, a pressdo de vapor em funcéo do teor de oxigenado e da
temperatura. E importante ressaltar que todos os experimentos foram baseados num

prévio plangjamento experimental exposto na Tabela 3-1.

Tabea 3-1. Plangamento experimental para & andises de pressdo de vapor,
destilac@o, octanagem e densidade.

= -
Teor de Misturasde N° de analises

eta_nol na gasolina ¢ t(gw\ﬁlpfeEr;tet'J?ags (Pabs VAR) Dedtilacdo Octanagem Densidade
mistura etanol (1L) (2 repeticoes) (20 a100°C) (4 repetices)

0% 3 48 3 3 3 12
5% 3 48 3 3 3 12
10% 3 48 3 3 3 12
15% 3 48 3 3 3 12
20% 3 48 3 3 3 12
25% 3 48 3 3 3 12
30% 3 48 3 3 3 12
35% 3 48 3 3 3 12
40% 3 48 3 3 3 12
45% 3 48 3 3 3 12
50% 3 48 3 3 3 12
55% 3 48 3 3 3 12
60% 3 48 3 3 3 12
65% 3 48 3 3 3 12
70% 3 48 3 3 3 12
75% 3 48 3 3 3 12
80% 3 48 3 3 3 12
85% 3 48 3 3 3 12
90% 3 48 3 3 3 12
95% 3 48 3 3 3 12
100% 3 48 3 3 3 12
Total 63 1008 63 63 63 252
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3.4.1 — Equipamento utilizado

Figura 3-1: Equipamento analisador de pressio de vapor (MINIVAP
VPSH).

O equipamento utilizado na medicdo da pressio de vapor foi o MINIVAP VPSH
(Figura 3-1), marca GRABNER INSTRUMENTS. E um instrumento versétil para
determinacio da pressio de vapor de liguidos com baixa viscosidade, incluindo
hidrocarbonetos, misturas de gasolinas e 6leo cru. A pressio de vapor é determinada
com alta predséo numa faixa de temperaturade 0 a 100°C. A pressdo pade ser medida
até 1000 kPa. O instrumento exeauta a medida semi-automaticamente com 10 mL de
amostra.

Para a medicéo da pressio de vapor da gasolina o MINIVAP VPSH baseia-se
em doismétodos. ASTM D 5191 e ASTM D 6378.

3.4.1.1 — Principio de funcionamento do MINIVAP VPSH

O principio de funcionamento baseia-se namedic¢do da pressio de vapor contrao
véacuo. O equipamento é composto basicamente por: védvula de entrada de amostras,
camara de medicéo, onde fica amazenado o liquido que serd andisado; pistdo com
transdutor de pressio e sensor de temperatura. Primeiramente, atemperatura da cdmara
de medicéo é resfriada até atemperatura de partida (20°C). Em seguida a valvula de
entrada é derta e aamostra ésuccionada, promovendo assm, um prévio enxadgie com
2,5 mL daamostrae depois 0 enchimento da cdmara de medicdo com 1 mL da anostra.
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A vélvula é fechada eo vacuo é produzido a partir da expanséo do pistdo. Em seguida,
iniciaase 0 processo de medicdo da pressio de vapor que édividido em trés partes:
primeiro ocorre um gjuste da temperatura, ou sgja, a mesma aumenta aé atemperatura
desgjada; em seguida, ocorre o equilibrio entre o liquido e o vapor num determinado
tempo, chamado tempo de equilibrio; A raz& de vapor-liquido é de 4:1. Em seguida,
ocorrea orre¢@ dapressdo devido ao gas dissolvido. A partir dai apressao parcia dos
gases disolvidos é determinada. Com trés medicdes de pressdes parciais a arregdo do
gés é avaiada, ou sgja, 0 vaume do liquido é compensado com a terceira medicdo. A
DVPE, que é apressio de vapor baseada na equacdo apresentada pela norma ASTM D
6378, é caculada a partir das trés medigdes de pressdo de vapor. Ao fim de cala
medicdo 0 equipamento mostra 0s sguintes valores:

V/L — Razio de vapor-liquido de 4:1

T(m) — Temperatura de medigéo

Pabs — Pressio absoluta

Pgas— Pressio do gas

ASVP — Pressio total

DVPE — Pressio de vapor baseada nanorma ASTM D 6378

O eguipamento também pode rediza uma varredura de pressio absoluta nas
temperaturas de 0 a 100°C, a partir da sucgéo de uma mesma amostra, baseado no
mesmo principio de funcionamento descrito anteriormente, fazendo somente o calculo

da pressio absoluta sem a wrrecdo baseada na norma.

3.4.2 —Norma em que se baseia aanalise de pressio de vapor

ASTM D 6378 — Determinacao da pressio de vapor (VPx) de produtos derivados

do petraleo, hidrocarbonetos e misturas de hidr ocar bonetos e oxigenados.

Este método inclui 0 uso de instrumentos autométicos na medi¢éo da pressio de
vapor contra 0 vaauo dos produtos liquidos derivados de petrdleo, hidrocarbonetos, e
misturas de hidrocarbonetos e oxigenados. A utilizacdo deste método € satisfatoria
guando utilizado no teste de amostras com pontos de ebulicdo acima de 0°C, o qual

mostravalores de pressio de vapor entre 7 e 150 kPaaumatemperaturade 37,8°C, com
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razéo de vapor-liquido de 4:1. As medig¢bes podem ser reaizadas com volumes de 1 a
10 mL.

O VPx de gasolina emisturas de gasolina com oxigenados a 37,8°C, determinado
por este método, aumarazao de vapor-liquido de 4:1, pode ser correladonado ao valor
da pressio de vapor a seco equivalente (DVPE) determinado através do método D 5191
(ASTM D 5191) apartir da equacio

DVPE/kPa= 0,965 Ptot/ kPa)- 3,78 (3-1)
onde:
DVPE = Pressio de vapor a seco equivalente (kPa)
Ptot = pressio de vapor total (kPa)

Este método usa o valor da pressio total medida e apressdo parcial do ar
disolvido para ccular a pressio de vapor absoluta da amostra (VPx , onde x

representa arelagé vapor-liquido).

- Célculo da pressdo parcia do ar (PPA): redizado apos a introducdo da amostra na
camara de medicdo, no momento em gue ocorre aexpansdo do volume find,

(TPx,l _TPX,3)(TPX,2 _TPX,3)

V, -V
ﬁ (TPx,l _TPX,3)(TPX,2 _TPX,3)

PPA = (3-2)

once:

TPx,1 = Pressio total apds a primeira expansdo (kPa)
TPx.2 = Pressio total apos a segunda expansdo (kPa)
TPx3 = Pressdo total gp0s a terceira expansdo (kPa)
V1 = Volume g0ds aprimeira expansdo (mL)

V, = Volume gbs a segundch expansdo (mL)

V3 = Volume gois aterceira expansdo (mL)

- Célculo dapressdo parcia do ar natemperaturateste t (PPA;):
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PPA (2732+1)

PPA =
A 2732+t

(3-3)

once:
ti = temperatura da cAmara de medicdo quando a amostra € introduzida e expandida, em
graus Celsius.

t = temperatura, em graus Celsius.

- Célculo dapressdo de vapor (VP«) natemperaturatestet:

VR, = TR~ PPA (3-4)

onde:
TP+ = Pressio total natemperaturat (kPa).
PPA: = Pressio parcial do ar natemperaturat (kPa).
Este método apresenta a vantagem que os valores medidos também sdo vdidos

paratemperaturas mais atas ou diferentes razdes de vapor-liquido.

3.4.3 — Preparacado das amostras para analises de pressio de vapor

3.4.3.1 — Materiais utilizados

e Frascos ambar de vidro de 50 mL, com batoque de poligtileno de baixa
densdade etampa de polietileno de dta densidade;
e 2 dispensadores de 50 mL (dispensette organic - BRAND);

e Freezer de 200 litros.

3.4.3.2 — Procadimento da preparacdo das amostras para analises de pressio de

vapor

Iniciamente, foi retirado do freezer o frasco de 1 litro que continha amistura de
gasolina eetandl que estava a uma temperatura de 0 °C. Na capela, onde estavam 0s
frascos de 50 mL previamente resfriados, o frasco de 1 litro foi aberto e rapidamente
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conectado ao dispensador. Iniciou-se, entdo, a transferéncia para os frascos menores.
Foi transferido apenas 35 mL da mistura para cada frasco de 50 mL. Esta quantidade
corresponde a 70% do volume do frasco, conforme exigido pela norma em que se
baseiam as andli ses de pressio de vapor. Apos o término datransferéncia, os frascos de
50 mL foram novamente levadas ao freezer. A gquantidade que restou da mistura no
frasco de 1 litro foi resfriada novamente para ser utilizada nas andlises de detilacéo,
densidade eoctanagem.

Cada mistura foi transferida para no minimo, 20 frascos de 50 mL. Estes frascos
foram etiquetados de acordo com 0 seguinte exemplo: Gasolina + etanol 5% (1),

Gasolina + etanol 5% (2), Gasolina + etanol 5% (3).

3.4.4 — Procedimento de andlise de pressio de vapor

Iniciamente, o equipamento foi ligado e deixado estabili zar por uma hora. Apés
estabili zado, escolheu-se a temperatura que se desgjava realizar a proxima andlise.

O frasco de 50 mL foi retirado do freezer que continha a anostra de gasolina e
etanol em uma determinada concentraco, e levado até o equipamento. A tampa e o
batoque foram retirados e a mangueira de sucgéo do equipamento foi rapidamente
conectada abocado frasco. A partir dai, foi iniciada a adlise de pressio de vapor.

Para cada mistura de gasolina e ¢anol preparada com determinada concentragéo
foram redlizadas andises de pressdo de vapor em 8 temperaturas. Para calatemperatura
foram analisadas 6 amostras, sendo duas de cada frasco de mistura preparada. E para
cada mistura preparada foram redizadas andises de pressio absoluta nas temperaturas
de 20 a 100°C, com intervalo de 5°C, conforme o plangamento experimenta
apresentado na Tabela 3-1.

3. 5— Andlises de destilacdo

E um teste basico de determinagid das caraderisticas de volatilidade do
combustivel, sendo utilizado para verificar se as proporgdes leves e pesadas do
combustivel produzido estdo adequadas, visando obter um bom desempenho na

combustéo. Baseia-se na norma ASTM D 86. Esta andise foi realizada para todas as
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misturas de gasolina e ¢anol preparadas, conforme o plangiamento experimenta
apresentado na Tabela 3-1.

3.5. 1 - Equipamento utilizado

O equipamento utilizado foi o Automatic Atmospheric Distillation HDA 628 da
WALTER HERZOG GmbH (Figura 3-2). Este equipamento € basicamente um
analisador de destilacdo automético gque determina a curva de éulicd atmosférica a

partir da temperatura de vaporizacdo em relacé ao volume percentual dedtilado de

produtos de petroleo. Ele executa estas destilagbes de acordo com a ASTM D 86.
z = 9 — i \ i

Figura 3-2: Equipamento analisador de destilacdo
(Automatic Atmospheric Distillation HDA 628).

Este equipamento utiliza um sistema de dados que pode ser transmitido em rede
com até dezessais instrumentos individuais, podendo operar independentemente das
outras unidades. O HDA 628 consiste en um forno de destilagcd com um extintor de
incéndio automatico, um sistema medidor de temperatura no condensador e no receptor,
um microcomputador integrado, uma exibicdo dfa-numérica para mostrar o resultado
da destilagéo a partir dos valores de temperatura relacionados com cada percentual de
volume, e um sistema de processador muiltiplo.

O microcomputador conectado ao instrumento é programado com os parametros
de teste eo comando inicial controla o teste de destilac&. No final da corrida, os dados
sd0 mandados de volta a microcomputador e amazenados no kanco de dados do
programa.
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O ensaio éfeito tomando-se 100 mL da anostra do produto que étransferida para
um baldo de vidro espedal, o qual em seguida é ©nectado ao compartimento de
aguecimento, onde € submetido a0 aguedmento. O produto vaporiza, sendo entdo
condensado e recolhido em uma proveta de vidro. Ap0Os essa operacéo, as temperaturas
anotadas 0 corrigidas levando-se em conta as perdas que ocorrem por evaporagéo de

peguena parte do produto e a pressio atmosférica.

3.5.2 —Materiais utilizados

» Bado de destilacio de dimensdes conforme aASTM D 86;

* Provetade 100 mL;

* Provetade 10 mL;

* Funil, bolas de vidro, béquer de 100 mL, peneira, conta-gotas, defletor de
proveta;

 Placade cedmica mm didmetro 38 mm.

3.5.3 — Procedimento de andlise de destilacao

A amostra da misturas de gasolina foi retirada da geladeira apenas no momento
da andlise, com temperatura média de 13°C. Na capela, a anostra foi homogeneizada e
em seguida, o béquer de 100 mL, o baldo de destilacéo, e aprovetaforam rinsadas duas
vezes com a propria amostra de gasolina. A proveta de 100 mL foi aferida. Foram
colocadas oito bolas de vidro dentro do baldo de destilacio e, em seguida, transferido o
conteido da proveta parao mesmo.

Neste momento, o suporte da placa de ceédmica foi abaixado. A porta do
compartimento de aguecimento foi aberta e en seguida, encaxado o sensor de
temperatura no baldo de destilac@® que mntinha aamostra, e 0 mesmo foi conedado ao
condensador. A proveta foi colocada entdo no compartimento da canara de
resfriamento. Foi dado inicio ao proces de destilacéo.

Ao término do processo de destilagéo foram lidos os vaores de temperaturas de

evaporacdo para ada volume percentua evaporado. Quando a temperatura do residuo
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de destilacdo ficou em torno de 60°C foi retirado o bal&o, e o residuo transferido paraa

proveta, sendo medida a quantidade de residuo da anostra.

3.6 — Analises de octanagem da gasolina

A qualidade da gasolina é mnstantemente avdiada levando-se em consideracéo
a sua octanagem ou 0 seu indice antidetonante (IAD). A octanagem da gasolina indica
sua resisténcia a detonagdo, em comparaggdo com uma mistura contendo iso-octano
(nimero de octano igua a 100) presente em uma mistura com n-heptano (nUmero de
octano igual a zeo).

A portaria N° 309/2001 da ANP estabelece que a determinacdo da octanagem
deve seguir o método MB 457. Neste, a octanagem de um combustivel é determinada
comparando-se sua tendéncia a batidas com a de misturas de mwmbustiveis de referéncia
de octanagem conhedda, sob cond¢des operadonais padronizadas. Isto é levada a
efeito variando-se ataxa de compressdo para aamostra &é se obter uma intensidade
padréo de batidas avaliadas por um medidor controlado eletronicamente. A octanagem é
calculada por interpolac& quando aleiturado medidor de batidas obtidacom a anostra
for enquadrada entre a5 leituras obtidas com as misturas de referéncia

Métodos aternativos, especiamente equipamentos portateis baseados em
medidas de asorbancia da gasolina na regido do infravermelho, vém sendo utilizados
para determinacgdo da octanagem. A utilizac® desses métodos exige trabahos de
caibragdo e mrrelacé e ndo dispensam a utilizac&% do método primério MB 457.

Para avdiar a octanagem da gasolina estudada neste trabalho foram redizadas
medices de MON, RON e IAD, a partir de andlises de espedroscopia de &sor¢éo no
infravermelho, em todas as misturas de gasolina e etanol preparadas anteriormente, de

acordo com o plangjamento experimental apresentado na Tabela 3-1.
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3.6.1 — Equipamento utilizado

Figura 3-3: Equipamento analisador de espedroscopia no
infravermelho para gasolina (GS-1000 plus VOC Gasoline Analyzer).

O equipamento utilizado foi 0o GS-1000 plus VOC Gasoline Analyzer da
PetroSpec (Figura 3-3). Este equipamento foi concebido para aender aos diversostipos
de gasolina utilizadas em motores a explosdo encontrados no mercado internacional,
fornecendo a cmposicdo de seus componentes olefinicos, parafinicos e arométicos,
bem como, os oxigenados, metil terc-butil é&er (MTBE), metanol (MOH), etanol
(ETOH), di-isopropil éter (DIPE) e outros. O GS 1000 utiliza 17 filtros que selecionam
as bandas espedrais de interesse, correspondentes a0 MID IR, ou sga, aespedroscopia
€ redlizada pela técnica do “Mid Infra Red” ou “infravermelho médio”, e pela
guantidade de luz absorvida por cada mmponente podendo quantificdlos dentro do
grupo a que pertencem. Desta forma, através da mmparacé dos espectros desses
componentes contidos na memoria detrénica do GS- 1000, ele determina o MON e
RON, através de mode os matematicamente avancados, que utilizam a Transformada de
Fourier.

A espectroscopia por Transformada de Fourier representa uma alternativa aos
métodos tradicionais de andlises de espectros moleculares na faixa do infravermelho.
Empregando um interferébmetro, as vantagens derivam tanto de uma &ertura larga na
entrada do sinal como do espedro inteiro na saida Assim, o0 espectrébmetro por
Transformada de Fourier ndo € limitado, como os espectrdmetros de prisma ede grade,
pela presenca de fendas estreitas que restringem tanto airradiacdo como o intervalo de
comprimentos de onda disponiveis (Alcantara, 2002).
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3.6.2 —Materiais utilizados

* Béquer de50 mL;

e Frasco devidro cristal de 25 mL.

3.6.3 — Procedimento de andlise de espectroscopia de absorcédo no infravermelho

para determinacdo dos nimeros MON, RON e indice antidetonante (IAD)

Inicidmente, a anostra da mistura de gasolinae @anol foi retirada da geladeira e
transferida paraum béquer de 50 mL. Com esta quantidade rinsou-se o frasco de vidro
cristal de 25 mL duas vezes. Em seguida, apenas % do frasco foi enchido com a
amostra eo mesmo foi conedado ao equipamento, e o processo de andlise foi iniciado.
Foram lidos os valores de RON, MON e IAD de ada anostra en duplicaa

3.7 - Analisesde densidade

A densidade éuma propriedade fisicafundamenta que pode ser usada junto com
outras propriedades para craderizar as fracOes leves e pesadas do petroleo e dos
produtos derivados de petroleo, como a gasolina. As andlises de densidade redlizadas
neste estudo foram baseadas nanorma ASTM D 4052 que utiliza densimetros digitais.

3.7.1 — Equipamento utilizado

Figura 3-4: Equipamento andisador de densidade (DMA 4500
Density Meter Anton Paa GmbH).
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O equipamento utilizado foi o DMA 4500 Density Meter da Anton Paa GmbH
(Figura 3-4). O DMA 4500 é um equipamento que a partir da oscilagd de um tubo
capilar em forma de U mede adensidade com grande predséo, em uma larga faixa de
viscosidade e temperatura. Além do tubo capilar em forma de U, ha também um
oscilador de referéncia que prevé uma maior estabilidade em longo prazo e faz gustes
de temperaturas diferentes de 20°C. Funciona da seguinte forma: a amodra é
introduzida no tubo capilar em forma de U, vibrando com fregliéncia definida. A
modificagéo desta fregqliéncia provocada pela introducéo da amostra, em conjunto com
os parametros de cdibracd determina amassa especifica ea densidade na temperatura

corrigidade 20°C. Os valores s0 lidos com a predsdo de 4 casas decimais.

3.7.2 —Materiais utilizados

e Frascos de vidro &mbar de 10 mL, com batoque de polietieno de baixa
densdade etampa de polietileno de dta densidade;

o 1 dispensador de 50 mL (dispensette organic - BRAND);

e Seringadevidro de 10 mL;

*  Freezer de 200 litros.

3.7.3 — Procedimento de andlise de densidade

Cada mistura de gasolina eetanol preparada an uma determinada concentragéo
foi transferida utilizando um dispensador, para 2 frascos de vidro &mbar de 10 mL.
Estes frascos foram levados ao freezer a 0°C, permanecendo la &€& o momento da
andlise.

Iniciamente, o frasco de 10 mL gue continha a mistura foi retirado do freezer e
levado até o equipamento. Apos retirados atampa eo batogue aamostrafoi transferida
rapidamente para uma seringa de vidro de 10 mL. Em seguida aagulha foi retirada e
conectada a seringa a0 equipamento. Primeiro, foi injetado 5 mL da amostra no tubo
capilar em forma de U dando inicio a primeira andlise. Depois foram injetados os 5 mL
restantes, realizando a segunda andlise.
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Ao término de @da andise foi lido o valor da densidade da amostra na
temperatura de 20°C. Como foram preparados 3 litros de cada mistura, entdo foram
redizadas 4 andlises de densidade para cada mistura e consegqientemente 12 andlises
para cada mncentracio estudada.

3.8 — Analisesde aomatografia da gasolina tipo A

Foram realizadas andlises em triplicata de comatografia gasosa com detector de
ionizacdo de chama da gasolina tipo A utilizada neste trabalho a fim de conhecer sua
COMpOSi¢ao.

Estas andlises foram redizadas utilizando um cromatografo a gés GC-17A da
Shimadzu com detedor deionizacdo de chama (FID) (Figura 3-5).

— = - -
Figura 3-5: Cromatégrafo a gas (GC-17A).

3.8.1 — Parametros utili zados para a realizacdo das andlises de aomatografia

Cromatografo:

- Coluna Petrocol 100 m x 0,2 mm;

- Pressio da oluna: 175 kPa;

- Fluxo dacoluna: 1,0 mL/min;

- Velocidade linear: 17,4 cm/s,

- Temperaturainicia: Isoterma a35 °C por 15 min;
- Rampal: 1 °C/min até 60 °C;

- Isotermade 20 minutos,

- Rampa2: 2 °C/min até 200 °C;
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- Isotermade 10 minutos,

- Rampa3: 10 °C/ min até 250 °C;

- Isotermade 10 minutos,

- Temperaturado injetor: 300 °C;

- SPLIT: 250:1,

- Volume deinjecdo da anostra: 0,5 L (com autosample diretamente no frasco

da amostra).

3.8.2 — Caracteristicas do padrao PIANO utilizado

O padrdo utilizado nes andlises de aomatografia foi o P-1-A-N-O MIX
Hydrocarbon Mixture, da marca SUPELCO, lote LB02310 e addigo 44593-U. Este
padrdo € composo por 139 componentes, que estdo distribuidos por grupos de

hidrocarbonetos de acordo com a Tabela 3-2.

Tabea 3-2: Composicéo total do padrdo P-1-A-N-O MIX utilizado nas

andlises de comatografia

Class Concentracgdo vdumétrica (%)
Parafinas 20,48
Isoparafinas 19,60
Arométicos 19,80
Naftenos 19,63
Olefinas 20,49
Totd 100,00

3.8.3 — Procedimento de analise de cromatogr afia

As amostras a serem analisadas foram transferidas para frascos de vidro que
foram dispostos em ordem em um auto-injetor AIC-20i com capaddade para 12
amostras. Ap6s is foi dado inicio a0 proces de andlise aomatogréfica.



Capitulo 3—Materiais e Métodas 50

3.9 — Metodologia aplicada para a predicdo da pressdo de vapor das misturas de

gasolina e @anol

Os dados medidos de pressdo de vapor medidos neste trabalho foram apli cados
no desenvolvimento de uma metodologia para predizer dados de pressio de vapor com
0 oljetivo de substituir futuras medices. Primeiramente, foi consideradaa condicdo de
equilibrio liquido-vapor para o sistema O ponto de partida para os cdculos do
equilibrio liquido-vapor € o critério de euilibrio que baseia-se na igualdade da
fugacidade am todas as fases, como mostra aEquacéo (2-3).

Para a formulaggo do equilibrio liquido-vapor utilizou-se 0 método y-@ que é o
preferido nos calculos de equilibrio de fases para sistemas fortemente néo ideds e em
presHes baixas. Entretanto, em presses baixas e se 0s comporentes da mistura néo
apresentarem associacdo na fase vapor, a mistura gasosa pode ser consideradaidea .Este
método € basicamente representado pela Equacio (2-21). O termo exporencial desta
equacd € mnhecido como o fator de Poynting e neste trabalho foi considerado igua a
um considerando o fato dosistema esta en baixas preses.

De acordo com a Equacéo (2-21), sabe-se que para predizer a pressio de vapor
das misturas de gasolina e etanol é necessario calcular o coeficiente de fugacidade, a
pressdo de saturacéo e o coeficiente de aividade do componente namistura, e wnhecer

também as fragdes molares das fases liquida evapor. A fase vapor foi consideradaided,
portanto, o coeficientes de fugaddade da fase vapor q&" e o coeficiente de fugacidade do
liquido saturado q&sa‘foram considerados iguaisaum. Assm, aEquacgdo (2-21) reduz-se

a
yiP:xiyiPisat i=1,2,...N) (3-5)

em que P é apressio, y: € afrac@d molar do componente i na fase vapor, x; € afracéo
molar do componente i na fase liquida, y € o coeficiente de atividade do comporente i
nafaseliquida, e P** é apressio de vapor do componentei puro.

A equacdo (3-5) deve ser escrita para cada componente da mistura. Como a
gasolina contém centenas de mmponentes, essa abordagem se torna inviave para

cdculos praticos de engenharia. Para redizar os calculos de pressio de vapor das
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misturas de gasolina eetanol analisadas, as mesmas foram consideradas como misturas
pseudobinarias, sendo o etanol o componente 1 e agasolina o componente 2.

Para o célculo da pressio de saturagdo, ou sgja, a pressdo de vapor, foi
empregada a orrelacdo DIPFR (2-27), que posaui cinco constantes gjustadas aos dados
experimentais de pressdo de vapor do etanol puro e da gasolina A, medidos neste
trabalho.

Para o cdculo dos co€ficientes de aividade dafase liquida utilizou-se 0 modelo
NRTL da energia de Gibbs, o qual foi apresentado na se¢do 2.2.8. Para redizar o
calculo docoeficiente de dividade de aordo com este modelo foi necessario estimar 0s
par@metros de interacd hbinaria intermoleaular (Aj) e 0s par@metros de néo-
aleatoriedade da mistura (a), e para que fosse possivel a correlaggo smultanea dos
dados em todas as temperaturas, estes parametros foram considerados dependentes da
temperatura.

Os parémetros de interacd hbinaria do modelo NRTL utilizado reste trabalho,
foram gustados aos dados de pressio de vapor, segundo procedimento proposto por
Stragevitch e d’Avila (1997). Como ndo dispomos de todos os dados P-T-x-y,
caraderisticos de méodos totais, a funcd abjetivo utilizada neste trabalho foi

minimizada como fungdo das preses experimentais e seus desvios, naforma

Pi (1) - Pjixp H
ik H

(3-6)

.’T
I
]
Q
Nl

sendo,

T = vetor de pardmetros que estdo sendo atimizados;

d =numero de conjuntos de dados;

Nk = nUmero de pontos experimentais de cada conjunto k;
0 =desvio padréo observado na pressdo medidas;

P = Pressio cdculada (kPa);

P*® = Pressiio medida experimentalmente (kPa).
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CAPITULO 4—RESULTADOSE DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os dados experimentais da mistura gasolina e
etanol em toda faixa de @ncentracdo, obtidos por andlises de pressdo de vapor,
dedtilac®, octanagem e densidade, bem como os resultados das andlises de
cromatografia da gasolina comum utili zada neste estudo. Serdo apresentados também os
resultados da predicdo da pressdo de vapor das misturas de gasolina eetandl redizada
com base na termodinamica glicada.

4.1 — Resultados experimentais
4.1.1 - Analisesde aomatografia da gasolina comum

A andlise cromatografica da gasolina comum utilizada neste trabalho foi
readizada a fim de se obter dados bre sua cmposicdo. Os resultados desta andli se séo

apresentados na Tabela 4-1 e na Figura 4-1.

Tabela 4-1: Resultados da andise de aomatografia da gasolina comum utili zada.

Clase Concentracao volumétrica (%)
Parafinas 3,13
Isoparafinas 36,30
Arométicos 12,93
Nafténicos 19,55
Olefinas 28,08

Tota 100,00
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Figura 4-1: Cromatrograma da gasolinatipo A utilizada.

Andisandoa Tabela4-1 e a Figura4-1, percebe-se que a gasolina utilizada tem
caraderisticas da gasolina brasileira, apresentando na sua @MpPOSIC&D percentuais

condgderaveis de parafinas, isoparafinas, aromaticos, nafténicos e ol efinas.
4.1.2 — Andlises de pressao de vapor

A pressio de vapor das misturas de gasolina e danal foi medida em funcéo do
teor de oxigenado e da temperatura. Ao redizar estas andlises obteve-se dados de
pressio de vapor (DVPE) e também dados de pressio absoluta. Primeiramente anali sou-
se pressio de vapor na temperatura de 37,8 °C e comparou-se com dados de pressio de
vapor analisados nesta mesma temperatura, obtidos por Pumphrey et al. (2000), que
consderaram misturas de gasolina etanol como misturas pseudobinérias ndo ideais,

como mostraa Figura 4.2.
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Figura 4-2: Efeito da mncentragéo de dandl na pressio de vapor das

misturas de gasolina e g¢anal anaisadas natemperatura de 37,8 °C.

Ao compararmos os dados de pressio de vapor obtidos neste trabalho com
dados obtidos por Pumphrey et al. (2000), das misturas de gasolina e etanol em toda
faixa de ancentracd (0 a 100%) analisadas na temperatura de 37,8 °C, pode-se
observar, analisando a Figura 4-2, que o comportamento das duas curvas € o0 mesmo,
sendo que Pumphrey et a. (2000) obtiveram vaores mais atos de pressio de vapor
devido a gasolina utili zada por eles ter composicéo diferente da gasolina utili zeda neste
trabalho. Observando a similaridade de comportamento dos dados, pdde-se @nstatar
gue o procedimento de andlise utilizado era coerente, e a partir dai foram realizadas
anali ses nas outras temperaturas.

Os dados de pressio de vapor obtidos para todas as temperaturas estudadas, séo
mostrados nas Tabelas A-1, A-2 e A-3 do Apéndice A. As Figuras 4-3, 4-4 e 4-5
mostram o comportamento da pressdo de vapor sob efeito da mncentracé de éanol na
mistura edatemperatura.
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Figura 4-3: Efeito da concentragdo de ganol napressdo de vapor

(DVPE) das misturas de gasolina e ¢anol a temperatura constante.
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Figura 4-4: Efeito datemperatura na pressao de vapor (DVPE) das

misturas de gasolina e ¢anol com concentragéo de ganol constante.
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Figura 4-5: Efeito da concentracgdo de danol e da temperatura na
pressio de vapor (DVPE) das misturas de gasolina e ¢anol.

Analisando separadamente cada curva das Figuras 4-3, 4-4 e 4-5, em relagdo ao

aumento de temperatura, pode-se observar que apressio de vapor (DVPE) das misturas
de gasolina e d@and em todas as concentragdes aumentou com O aumento da
temperatura. Por exemplo, para amistura com concentracdo 0% de etanol a presséo de
vapor aumentou 5,7 vezes da temperatura de 20°C para atemperatura de 80°C, para a
mistura com concentrac@ 50% de danol a mesma aumentou 7,3 vezes e paraa mistura
com concentracdo 100% de etanol a pressio de vapor aumentou 21,7 vezes para o
mesmo intervalo de temperatura. Pode-se observar também que 0 maior aumento da
pressio de vapor ocorreu nointervalo de 70°C para 80°C. Por exemplo, para amistura
com concentracgo 20% de etanol a diferenca da pressio de vapor neste intervalo de
temperatura é de 56,0 kPa, enquanto no intervalo de 40°C para 50°C a diferenca éde
26,2 kPa.

Ao andlisar o comportamento da pressio de vapor em relacd® a mncentragéo de
etanol da mistura, pode-se perceber que nas temperaturas de 20°C e 30°C ocorreu um
aumento de 2,5 kPa e5,5 kPada pressio de vapor das misturas com concentracdo de0 e
5% de danol respedivamente, e para concentracdes mais altas a pressio de vapor

diminuiu gradativamente. Para a temperaturas de 37,8°C a 80°C houve aumento da

56
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pressio vapor das misturas com concentracé de 0% a 10%, e para & misturas com
concentragdes acima de 20% a pressdo de vapor diminuiu neste intervalo de
temperatura. A pressdo de vapor para misturas com concentracdes de danol acima de
15% tendeu a diminuir em todas as temperaturas. No entanto, esta diminui¢céo ocorreu
mais bruscamente para andlises redizadas com as temperaturas de 60 a 80°C. Por
exemplo, para andli ses realizadas natemperatura de 80°C a diferenca entre apresséo de
vapor das misturas com 0% de etanol e 100% foi de—75,1 kPa. Isto pode ser explicado
da seguinte forma: quando pequenas quantidades de etanol sdo adicionadas a gasolina
A, todas as moléculas de @anol estéo rodeadas de hidrocarbonetos. O etandl promove a
guebra das ligagbes intermoleculares dos hidrocarbonetos, fadlitando assm sua
evaporacdn, sendo abservado o aumento da pressio. Para teores maiores de etanal,
existem moléaulas suficientes do oxigenado para interagirem entre si. Devido sua
polaridade maior, esss interagbes 0 mais fortes do que as interagdes entre
hidrocarbonetos, havendo, portanto, uma reducéo na pressio de vapor.

Os dados de pressdo de vapor (DVPE) também podem ser visuadizados nas
Figuras 4-6 e 4-7 onde foi empregado o logaritmo da pressdo de vapor em funcdo do

inverso datemperatura ésoluta
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Figura 4-6: Efeito da temperatura na pressio de vapor (DVPE) das

misturas de gasolina e ganol com concentracdo de danol constante.
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Figura 4-7. Efeito da concentracdd de etand e da temperatura na
pressio de vapor (DVPE) das misturas de gasolina e ¢anol.

A Tabela A-3 do Apéndice A mostra os resultados das andlises de pressio
absoluta das misturas de gasolina e danadl redizadas em todas as concentragdes, onde 0
MINIVAP VPSH realiza uma varredura da pressio absoluta nas temperaturas de 20 a
100° C, a partir da sucgdo de uma mesma amostra, fazendo o céculo da pressdo
absoluta sem a correcdo baseada na norma. As Figuras 4-8, 4-9, 4-10, 4-11 e 4-12

mostram o efeito da concentracdo do etanol e da temperatura sob a pressio a absoluta
(Pabs VAR).
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Figura 4-8: Efeito da concentracggo de danol na pressio absoluta
(Pabs VAR) das migturas de gasolina e etand andisadas a

temperatura constante.
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Figura 4-9: Efeito da temperatura na pressfo absoluta (Pabs VAR)

das misturas de gasolina e etanol com concentragcédo de etanol

condante.
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Figura 4-10: Efeito da mncentracdo de etanol e da temperatura na
pressio absoluta (Pabs VAR) das misturas de gasolina e ¢anal.
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Figura 4-11: Efeito da temperatura na presséo absoluta (Pabs VAR)

das misturas de gasolina e etanol com concentragcédo de danol
constante.
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Figura 4-12: Efeito da concentracdo de etanol e da temperatura na
pressio absoluta (Pabs VAR) das misturas de gasolina e ¢anal.

Andisando as Figuras 4-8, 4-9, 4-10, 4-11 e 4-12 pode-se observar que o
comportamento da pressdo absoluta obtida da varredura é o mesmo da pressio absoluta
obtida pela norma. Os vaores, entretanto, sdo ligeiramente diferentes, conforme pode
ser visto comparando-se as Tabelas A-2 e A-3 do Apéndice A.

4.1.3 — Andlises de destilacdo

A destilaggo propicia uma medida, em termos de volatilidade, das proporgoes
relativas de todos o hidrocarbonetos componentes da gasolina. As principais
temperaturas avaliadas na destilacé sdo: a temperatura de evaporagdo dos primeiros
10% dos componentes evaporados, onde estdo os condtituintes leves da gasolina; a
temperatura de evaporagdo dos 50%, a qua indica a apacidade da gasolina de suprir
uma mistura alequada de combustivel durante o periodo de aguecimento, ou sga esta
temperatura influéncia no aquecimento rapido, funcionamento suave do motor, poténcia
e acderacdo; e atemperatura de evaporacéo dos 90%, que indica os componentes mais
pesados e mais energéticos. As Figuras 4-13 e 4-14 mostram o efeito da concentracéo

de d@anol sobre vérios pontos da arva de destilacéo das misturas de gasolina e @anol.
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Figura 4-13: Efeito da concentracdo de d@anol sobre varios pontos da
curva de destilagio das misturas de gasolina e ¢anal.
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Figura 4-14: Efeito do etanol na curva de destilacd das misturas de

gasolina eetanol.

Anaisando as Figuras 4-13 e 4-14 pode-se perceber que atemperatura do ponto
inicial de ebulicdo (PIE) aumenta de 34,1°C para 76,9°C com aumento da @mncentraggio
de d@anol na mistura (0 a 100%). Para misturas com concentragdes entre 0 e 70% de
etanol esta temperatura é en média de 40,3°C e para misturas com concentragdes entre

75 e 90% é en média de 54,7°C. Portanto, para misturas com concentragdes de danol



Capitulo 4 — Resultados e Discussao 63

elevadas o ponto inicia de ebulicdo (PIE) ocorrerd numa temperatura bem mais dta,
podendo chegar a 76°C, se comparado com o PIE da gasolina pura que ocorre numa
temperatura proxima a 34°C. Isso podera ausar uma demora na partida do motor e no
Seu aquecimento.

A temperatura dos primeiros 10% evaporados das misturas de gasolina e ¢anol
foi iniciamente de 54°C para agasolinatipo A, em média de 50,9°C para a& misturas de
gasolina mm concentracdes de etanol entre 5 e 30%, aumentando para 54,8 °C a partir
das misturas com concentracdo de 35% de danol, e em média de 56,2°C para &
misturas com concentracd entre 35% e 55% de danol. Para as misturas com
concentragdes acima de 60% de danol esta temperatura aumentou para 60,8°C
chegando até 77,7 °C para & misturas com concentracé de 100% de etanol, que séo
temperaturas proximas a temperatura de edulicdo do etanol puro. Portanto, para
misturas com concentragdes de etanol acima de 50% sera necessiria uma temperatura
em médiade 65°C para evaporar os componentes leves da mistura, aumentandoassm o
tempo entre o aquecimento do motor e sua partida, uma vez que 0os componentes leves
da mistura, influenciam na facilidade e rapidez da partida afrio e a quente do motor.
Este aumento na temperatura de evaporagé do PIE e dos primeiros 10% evaporados
das misturas de gasolina e @anal, deve-se a0 fato de que atemperatura de eéulicdo do
etanol € mais altaque atemperatura de ebuli¢cdo dos componentes leves da gasolina.

Para as misturas de gasolina eetanol com concentracdes de O e 5% de danadl, a
temperatura necessiria para evaporar os 50% dos componentes foi de 95,3 e 91,5°C,
respectivamente, e para as misturas com concentragdes de d@anal entre 10 e 100% esta
temperatura permaneceu no intervalo entre 72,7 e 77,7 °C, ou sga, para amisturascom
concentracdes entre 10 e 100% foram necess&rios em média 75,9°C para evaporar 50%
dos componentes presentes. Portanto, para garantir um funcionamento suave do motor,
OuU sgja, para gue 0s componentes médios evaporem € necess¥ia uma temperatura
média de 76°C para misturas de gasolina e ¢anol com concentragdes de g@anol acimade
5%.

A temperatura de destilacdo necessiria para que 90% dos componentes das
misturas de gasolina e e¢anol fossem evaporados foi em média 155,5 °C para &
misturas com concentragdes de aé 50% de etanol. Para & misturas com concentragdes
maiores, ou sgja, entre 55 e 100% de etanol esta temperatura permaneceu mais baixa,
variandoentre 82°C e 77,7 °C.
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A temperatura negessaria para que os componentes mais pesados das misturas de
gasolina e ¢anol foseem evaporados, ou sgja, alcancasem o ponto final de ebuli¢éo, foi
em média de 185,4 °C para & misturas de gasolina e etanol com concentracdes de &é
70% de etanol. Para as misturas com 75% a 85% de danadl foi em médiade 176,8°C e
para & misturas com 90, 95 e 100% de danol foi de 155,7°C, 88,7°C e 99,5 °C
respectivamente. Todos os dados obtidos a partir das andlises de degtilagdo séo
mostrados na Tabela A-4 do Apéndice A. Percebe-se que houve uma diminuicdo da
temperatura de evaporagdo dos 50% e dos 90% evaporados, bem como dos
componentes mais pesados com o0 aumento da mncentragéo de éanol nas misturas. I1sto
ocorreu devido atemperatura de ebulicéo do etanol ser mais baixa que a temperaturas
de dulicéb dos componentes médios e pesados presentes na gasolina.

4.1.4 — Andlises de octanagem

A octanagem de uma gasolina éuma medida da sua qualidade antidetonante ou
capacidade de resgtir a detonacdo nos niveis de temperatura e pressio gerados na
camara de ambustdo do motor.

A Figura 4-15 mostra os dados de MON, RON e IAD das misturas de gasolinae
etanol em todafaixa de concentragd medidos neste trabalho.
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Figura 4-15: Efeito da @mncentracio de danol na octanagem das
misturas de gasolina e ganal.
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Ao observar o comportamento das curvas apresentadas na Figura4-15, obtidas a
partir dos dados de octanagem versus concentracé de danol na mistura, pode-se
perceber que 0 MON aumentou da ancentrac@ 0% a 45% de 80,8 4 84,0 e diminuiu a
partir da mncentracd 50% para 83,8, chegando até a 77,7 para & misturas com 100%
de dand. Em relacdo ao RON, pode ser observado que este pardmetro aumentou a
medida que a oncentra¢a de etanol na mistura também aumentava, iniciando em 88,0
e dhegando a 102,3. O comportamento da airvado IAD, que € amédia aitmética entre
0 RON e MON, apresentou um aumento de 84,8 a 92,5 das misturas com concentragdes
de d@anol entre 0 e 60 %, diminuindo depois até 90,0 para & misturas com concentragio
de danol entre 60 e 100%. Todos estes dados sGo mostrados na TabelaA-5 do Apéndice
A.

Esperava-se que o comportamento do MON fosse 0 mesmo do RON, ou sgja,
gue o MON aumentass a medida que a @ncentracé de etanol na mistura aumentava,
pois o etanol é alicionado a gasolina para aumentar sua octanagem. Como 0
equipamento utilizado ndo foi calibrado para misturas com teores de etanol acima de

30%, ndo se pode dirmar que este comportamento esteja wrreto.

4,15 — Analisesde densidade

A densidade é uma propriedade fisica que pode ser usada junto com outras
propriedades para caracterizar as fragcOes leves e pesadas do petréleo e dos produtos
derivados de petroleo, como a gasolina. A Figura 4-16 mostra o efeito do aumento de

etanol na mistura sobre adensidade.
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Figura 4-16. Efeito da mncentragcédo de danol na densidade das

misturas de gasolina e ganal.

Andisando a Figura 4-16, pode-se perceber que adensidade das misturas de
gasolina e ¢anol aumentou de 0,749 a 0,789 g/cm® com o aumento da concentracio de
etanol na mistura. Isto ocorreu devido ao etanol puro ter maior densidade que agasolina
comum. Ent&o, ao ser misturado a mesma, a densidade da mistura aumenta. Os dados
referentes a média das densidades de gasolina eetanol sdo mostrados na TabelaA-6 do
Apéndice A.

4.2 — Resultados da predicdo da pressio de vapor das misurasde gasolina e g¢anol

Nos cdculos da pressio de vapor foi utilizado o método y-¢ para aformulagdo
do equilibrio liquido-vapor. De acordo com a Equacgéo (2-21) do método y-¢, sabe-se
gue € necessario cacular as preses de saturacéo e os coeficientes de atividade na
mistura, e cnhecea também as fragdes molares das fases liquida evapor.

As constantes A, B, C, D e E da mrrelacéo DIPPR foram gjustadas aos dados
experimentais de pressdo de vapor do etanol puro e da gasolina A, medidos neste
trabalho, empregando a mesma metodol ogia usada na regresséo dos dados de pressio de

vapor damistura. Os valores das constantes s0 apresentados na Tabela 4-2.
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Tabela 4-2: Parémetros usados na equacéo de pressio de vapor DIPPR.

Componentes A B c D E
Etanol (1) 62,268 —6748,2 -5,3901 - -
Gasolina (2) 36,703 —3753,7 -2,3841 - -

Para o cdculo dos co€ficientes de aividade dafase liquida utilizou-se 0 modelo
NRTL, onde foram estimados os parametros de interacgo intermolecular A;; e A1 € 0S
parédmetros de ndo-aleatoriedade (a12 = a1) para a mistura etanol (1)/gasolina (2), os
guais .o mostrados na Tabela 4-3. Os parametros foram considerados dependentes da

temperatura, segundo

A = AJ(O) + Afl)T (4-1)

— O 4
a, =al” +aT (4-3)

para que fose possivel a correlacdo simulténea dos dados em todas as temperaturas

medidas, onde, Ajj sdo dadosem Kelvine a; =a; .

Tabela 4-3: Par@metros de interacio moleaular (A) e pardmetros de néo-
aleatoriedade (a) do modelo NRTL para amistura éanol (1)/gasolina (2).

Valores Estimados

Parametros
<g> 41,476
<2) 336,14
Aﬁ’ 0,78817
<11) 1,1082
al(g) 0,15
al 9,0x 107

Por fim, foram caculados os valores de pressio de vapor das misturas de
gasolina e ¢anol com concentracdes de 0 a 100% de d@anol nas temperaturas de 20, 30,
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37,8 40, 50, 60, 70 e 80 °C. Os vdores de pressio de vapor cdculados, bem como os
desvios entre os valores calculados e experimentais, sdo mostrados nas Tabelas B-1 e B-
2 do Apéndice B deste trabalho.

A Figura4-17 mostra & curvas de presséo de vapor obtidas a partir dos cdculos
reaizados utilizando o modelo NRTL e as curvas medidas experimentalmente. Figura

4-18 mostra os desvios entre os valores cdculados e experimentais de pressdo absoluta.

250 4
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150
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Figura 4-17: Pressdo de vapor das misturas de gasolina e danol. (—)
Representa os valores de pressdo de vapor calculados através do modelo
NRTL para atemperaturas (20, 30, 37,8 40, 50, 60, 70 €80 °C). (Simbolos)

Representam os valores experimentais.
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Figura 4-18: Desvios entre os vaores experimentais e cdculados da
pressio de vapor das misturas de gasolina e etanol anadisadas em vérias
temperaturas.

Andisando a Figura 4-17, percebe-se que apredicdo da pressio de vapor de
misturas de gasolina e etanol foi satisfatoria. Os desvios entre os valores caculados e
experimentais de pressio absoluta s8o mostrados na Figura 4-18, onde se pode observar
gue o desvio médio absoluto incluindo as pressdes de vapor medidas em todas as
temperaturas e em todos os teores de danol foi de 0,71 kPa. Este valor esta bem abaixo
do desvio padréo experimental considerado de 1,5 kPa. pelo equipamento MINIVAP
VPSH utilizado para amedi¢éo de dados de pressio de vapor. Para & preses de vapor
andlisadas a temperatura de 80°C o desvio foi mais ato que o previsto pelo
equipamento, permanecendo com o valor médio de 1,68 kPa. No momento das anali ses
observou-se uma dificuldade em repetir os valores dos dados de pressdo de vapor
analisados nesta temperatura. Portanto, os dados de pressio de vapor obtidos
experimentalmente na temperatura de 80°C foram os que gresentaram 0S maiores
desvios padrdes entre & is andlises redlizadas nesta temperatura. Isto se deve
provavelmente a fato da dependéncia linear com a temperatura dos parémetros NRTL
ndo ser suficiente para este grande intervalo de temperatura de 20 a 80°C.

A Figura 4-19 mostra o diagrama Pressio-composicdo (P-x-y) dos dados
calculados para & misturas de gasolina e ¢anol estudadas.
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Figura 4-19: Diagrama Pressio-composicéo (P-x-y) para misturas de gasolina e ¢anol

em varias temperaturas. Pontos de aeotropia

Andisando a Figura 4-19 percebe-se que em todas as temperaturas estudadas
ocorre azeotropia nas misturas com percentuais entre 10 e 20% de danol. Podendo
assm explicar adiminuicdo da pressio de vapor das misturas com percentuais de ganol
maiores. Os pontos de aeotropia alculados s80 mostrados na TabelaB-4 do Apéndice
B.
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CONCLUSOESE SUGESTOES

Os dados de pressdo de vapor, destilagdo, octanagem e densidade das misturas
de gasolina eetanol medidos neste trabalho mostram que a alicdo de @anol na gasolina
afeta significativamente todas essas propriedades.

A partir das andlises de pressio de vapor pode-se perceber que esta propriedade
€ bastante detada com a alicd de danol na gasolina. Ao analisar somente o efeito da
temperatura na pressio de vapor, pode-se perceber que amesma aimenta para qualquer
percentua de etand na mistura e este efeito € marcadamente mais pronunciado a
medida que aumenta o teor de oxigenado na mistura. Em relac& ao teor de etandl na
mistura, pode-se observar um ligeiro aumento da pressio de vapor para pequencs
percentuais de oxigenado, até 10% de d@anol em volume. Para teores de etanol mais
elevados pode-se observar também, que apressdo de vapor diminuiu gradativamente.
Isto pode ser explicado da seguinte forma: quando pequenas quantidades de éanol séo
adicionadas a gasolina A, todas as moléaulas de danol estdo rodeadas de
hidrocarbonetos. O etanol promove a quebra das ligacdes intermoleculares dos
hidrocarbonetos, fadlitando assm sua evaporacdo, sendo olservado o aumento da
pressio. Parateores maiores de @anol, existem moléculas suficientes do oxigenado para
interagirem entre si. Devido sua polaridade maior, essss interagbes 80 mais fortes do
gue as interacBes entre hidrocarbonetos, havendo, portanto, uma reducdo na pressdo de
vapor. Pode-se concluir que com o aumento da concentracgo de etanol na mistura a
pressio de vapor diminui e se atemperatura for elevada esta diminuicéo sera bem mais
acentuada Ent& quando um motor com o sistema flex fuel estiver com altos teores de
etanol, pode apresentar dificuldades na partida, sendo necessrio um sistema auxiliar
gue mntenha gasolina, para gjudalo no seu agquedmento e conseguentemente na sua
partida.

Andisando as curvas de degtilagdo das misturas de gasolina e etanol
pode-se cncluir que a a@icd de danol tem efeito em todos os pontos da curva. A
temperatura do ponto inicial de ebulicdo (PIE) aumentou 125% e a temperatura dos
primeiros 10% evaporados das misturas de gasolina eetanol aumentou de 50,4°C para
65°C em media para misturas com concentracdes de danol acima de 50%. Este

aumento deve-se ao fato de que a temperatura de éulicd do etanol € mais alta que a
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temperatura de ebulicd dos componentes leves da gasolina. Sabe-se que este deito
causa um aumento notempo entre o aguedmento do motor e sua partida, umavez que
0s componentes leves da mistura influenciam na fadli dade erapidez da partida afrio e
a quente do motor. A temperatura para evaporar 0s componentes médios das misturas
diminuiu 18,4% e a temperatura necessiria para que 0s componentes mais pesados
alcancem o ponto de eulicdo diminuiu consideravelmente com a adicdo de etanal,
principalmente para @& misturas com concentragdes acima de 70%. Isto ocorreu devido
atemperatura de ebulicdo do etandl ser mais baixa que & temperaturas de ebulicdo dos
componentes médios e pesados presentes na gasolina.

A partir das andlises de octanagem realizadas percebeu-se que 0 RON aumentou
com o aumento da concentracdo de etanol chegando até 102,3 e, 0 MON, aumentou
para as misturas com concentracdes baixas de etanol e diminuiu para a misturas com
concentragdes acima de 50 %. Esperava-se que o comportamento do MON fosse o
mesmo do RON, pois o etanol € adicionado a gasolina para aumentar sua octanagem.
Como o equipamento uilizado ndo foi calibrado para misturas com teores de danol
acima de 30%, ndo se pode dirmar que este cmportamento estgja @rreto.

Segundo as andlises de densidade, pode-se concluir que a mesma aimentou com a
adicéo de @anol namistura. 1sto ocorreu devido ao etanal puro ter maior densidade que
agasolina comum.

Através dos resultados obtidos da predicéo da pressio de vapor, pode-se ancluir
gue o uso domodelo NRTL foi satisfatorio, resultando numaboa predicéo dapressio de
vapor das misturas de gasolina eetand estudadas e apresentando baixos desvios entre
os dados experimentais e cdculados em toda faixa de ncentragdo e na maioria das
temperaturas andisadas. Para a temperatura de 80°C o0 desvio utrgpasou a faixa
determinada pelo MINIVSP VPSH, fazendo-se necessrio um estudo mais especifico
para estatemperatura, no intuito de conhecer os limites do equipamento utili zado.

Para complementar este trabalho, sugere-se que em trabalhos futuros sjam
utilizados outros tipos de oxigenados, dcoois e éeres, para avaliar como afetam as
propriedades da gasolina, tais como metanol e MTBE. Sugere-se ainda utilizar outros
tipos de gasolinas nestes estudos, ou segja, utilizar gasolinas provenientes de
petroquimicas, refinarias, bem como gasolinas sntéticas a fim de avaliar os efeitos dos

diferentes tipos de hidrocarbonetos nas suas propriedades.
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Nos céculos para apredicéo da pressdo de vapor sugere-se considerar a mistura
como multicomporente; considerar a fase vapor ndo ided; utilizar outras correlagbes
para calcular as preses de saturacdo, como a de Antoine e & mesmo utilizar outros
modelos para calcular os coeficientes de atividade na mistura, tais como van Laa,
Margules, Wilson, UNIFAC, UNIQUAC e ASOG.
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Apéndice A — Dados experimentais
Tabela A-1: Pressio de vapor (DVPE) das misturas de gasolina e ¢anol (kPa).
Conc%ntragéo Temperatura (°C)
e
Etanol (%) 20 30 37,8 40 50 60 70 80

0 30,8 434 557 59,6 801 1075 1387 176,44

5 333 489 630 691 949 1285 170,0 2199
10 332 487 644 689 958 130,8 174,3 229,6
15 32,3 47,7 632 675 93,7 1299 1739 2292
20 324 47,7 632 675 93,7 1294 173,6 2296
25 320 474 626 673 939 1284 1729 2291
30 316 46,7 615 664 928 1268 1709 2264
35 30,6 456 608 653 924 1252 168,6 223,6
40 30,3 450 59,7 644 899 1231 166,1 2198
45 294 440 583 630 876 120,7 1624 2161
50 288 42,7 56,7 614 858 1178 1596 211,7
55 27,7 414 550 593 835 1149 1559 207,3
60 26,7 395 525 570 803 110,6 149,9 200,0
65 24,7 368 498 540 76,6 106,6 1451 1944
70 229 345 465 504 719 100,3 137,4 1857
75 21,2 316 425 461 66,7 940 130,3 176,44
80 188 28,1 383 41,7 603 854 1194 1639
85 157 234 325 356 524 757 1064 1477
90 123 19,2 274 301 454 670 958 1336
95 8,2 139 201 225 353 548 81,2 1174
100 47 9,0 142 159 270 435 675 101,3
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Tabea A-2: Pressio absoluta (Pabs) das misturas de gasolina e ¢anol (kPa).
Concedntrac;éo Temperatura (°C)
e
Etanol (%) 20 30 37,8 40 50 60 70 80

0 31,8 444 56,7 60,6 81,1 1085 139,7 1774

5 343 501 640 701 959 1295 1710 2209
10 342 49,1 654 692 968 131,8 1750 230,6
15 333 48,7 642 685 94,7 1309 1749 230,2
20 334 48,7 642 685 94,7 130,7 1746 230,6
25 330 484 636 683 949 1294 1739 2301
30 326 477 625 674 938 127,7 1719 2274
35 316 465 61,8 663 934 1262 169,6 224,6
40 31,3 46,0 60,7 654 909 124,1 167,10 220,8
45 304 450 59,3 640 886 121,7 1634 217,1
50 298 43,7 57,7 624 869 1188 1606 2127
55 28,7 424 560 603 845 1159 156,9 208,3
60 27,7 405 535 580 81,3 1116 1509 2010
65 257 378 508 550 776 107,6 146,1 1954
70 239 355 475 514 729 101,3 1384 186,7
75 222 326 435 471 67,7 950 131,3 1774
80 198 29,1 393 427 61,3 864 1204 1649
85 16,7 244 335 36,6 534 76,7 107,3 1487
90 133 202 284 31,1 464 680 96,8 1346
95 9,2 149 21,1 235 363 558 821 1184
100 5,7 100 152 169 280 445 685 1023
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Tabeda A-3: Pressio absoluta (Pabs VAR) das misturas de gasolina e ¢anol (kPa).

Concentracao Temperatura (°C)
de Etanol (%) 20 25 30 35 40 45 50 55 60
0 320 380 452 532 562 623 726 840 96,6
5 348 41,7 503 599 640 71,1 838 983 1145
10 349 414 498 595 656 706 836 982 1148
15 339 40,7 49,1 586 64,2 69,7 825 97,0 1134
20 332 399 483 57,7 642 685 816 961 1126
25 330 39,7 479 574 636 684 810 954 1119
30 32,7 393 474 568 623 676 801 943 110,7
35 319 384 464 557 615 664 788 93,0 1092
40 316 377 454 546 599 651 772 91,2 107,1
45 308 370 448 539 595 642 763 899 1056
50 303 36 428 513 576 61,3 731 864 1014
55 290 351 425 512 566 61,1 725 857 1008
60 276 335 406 490 543 585 69,7 823 970
65 260 314 387 46,7 518 559 66,7 789 930
70 244 298 363 438 486 525 628 744 878
75 226 274 336 419 455 49,1 588 699 827
80 197 244 299 364 405 439 529 631 751
85 16,3 205 252 31,0 34,7 37,7 456 549 66,0
90 133 172 21,7 268 301 328 40,0 483 585
95 98 129 164 208 238 26,1 322 395 482
100 6,3 8,5 11,3 14,7 17,0 19,1 24,2 304 38,2
65 70 75 80 85 90 95 100
0 126,1 1435 162,2 1828 2054 229,8 256,2 2844
5 1535 176,4 2016 2293 259,6 2924 327,8 3655
10 155,1 179,0 205,8 2356 2684 304,5 3439 3865
15 1534 1775 204,3 234,3 267,8 304,7 3454 3898
20 152,9 177,3 2045 2348 2690 3069 3486 394,2
25 152,0 176,1 203,4 2338 2680 306,1 3482 3942
30 150,4 1744 2015 231,7 2656 3039 346,1 3922
35 148,7 172,7 199,8 230,0 264,2 3025 3448 391,3
40 1458 169,7 196,1 2258 259,6 297,1 339,0 3849
45 1439 1674 1936 2234 257,3 2946 3368 3831
50 139,2 1624 188,1 217,2 250,1 2868 328,0 3733
55 137,7 160,3 1859 2149 247,7 2844 3256 3711
60 132,9 1550 179,8 207,8 239,99 2753 3153 359,6
65 127,7 149,3 1735 201,12 2326 2678 307,8 3519
70 121,2 1414 1650 1915 2218 2556 293,7 336,3
75 114,7 1345 157,2 183,1 2126 2428 283,3 3253
80 105,2 123,8 1450 169,7 1980 2299 266,1 306,6
85 934 110,3 130,21 152,6 1784 207,9 2413 2790
90 838 99,8 1181 139,6 164,6 1928 2251 2614
95 70,7 851 102,2 121,7 144,7 171,3 201,7 236,6
100 583 716 868 1056 127,3 1521 181,3 2148
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Tabea A-4: Curvas de degtilacdo — Temperaturas de evaporacdo (°C).
Concentracao de Pontos da curva de Destilagéo (°C)

Etanol (%) PIE 5% 10% 15% 20% 30% 40% 50%
0 341 485 540 580 61,7 70,1 80,7 95,3
5 36,4 451 486 51,1 53,7 589 724 91,5

10 36,8 46,2 498 525 552 60,1 648 72,7
15 369 466 504 533 6561 612 66,1 70,4
20 375 47,6 51,4 54,3 57,1 62,4 67,4 71,6
25 385 480 521 554 584 638 68,6 72,7
30 394 488 531 565 596 651 700 73,6
35 40,4 50,1 548 586 619 678 725 75,5
40 40,4 50,1 548 586 619 678 725 75,5
45 410 50,8 557 595 633 694 737 76,4
50 411 525 573 615 652 708 746 76,9
55 424 530 585 628 668 724 757 77,2
60 432 552 608 655 689 739 764 77,7
65 42 554 623 668 706 750 769 77,8
70 465 584 651 706 728 763 774 77,9
75 495 62,1 68,5 72,3 74,5 76,7 77,6 77,4
80 525 638 70,3 738 755 771 71,7 77,9
85 56,1 68,5 73,2 75,3 76,5 77,4 77,7 77,9
a0 60,7 721 75,3 76,5 77,1 77,5 77,7 77,5
95 68,0 75,7 76,8 77,3 77,5 77,7 77,7 77,8
100 76,9 77,6 77,7 77,7 77,7 77,7 77,7 77,7
Residu
60% 70% 80% 85% 90% 95% PFE o
0 1194 142,3 151,8 155,55 159,9 164,8 186,4 0,5
5 124,0 140,2 151,6 1552 159,7 164,8 186,1 0,6
10 108,2 137,8 150,4 154,6 159,2 164,8 1865 0,6
15 774 132,9 149,1 153,7 158,6 164,8 184,1 0,6
20 749 127,7 147,7 152,6 158,0 164,3 184,0 0,6
25 755 775 1459 152,0 157,3 163,1 1831 0,4
30 76,2 782 1439 150,3 1564 163,2 1839 0,4
35 773 786 788 1475 154,1 161,3 1852 0,5
40 773 786 788 1475 154,1 161,3 1852 0,5
45 779 785 79,9 1453 1529 1609 185,2 0,7
50 781 788 79,7 805 1515 1595 185,0 0,6
55 781 786 79,2 79,6 146,5 158,1 186,3 0,4
60 783 787 791 796 823 157,3 186,7 0,5
65 782 786 789 793 798 1554 1874 0,3
70 783 785 788 79,2 795 151,4 185,9 0,6
75 782 785 786 789 792 802 1787 0,5
80 781 783 785 786 790 798 1775 0,4
85 780 781 783 784 786 79,0 1742 0,5
90 778 779 780 781 782 785 1557 0,4
95 778 779 779 779 780 782 88,7 0,3
100 777 77,7 77,7 77,7 77,7 77,7 99,5 0,1
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Tabea A-5: Octanagem das misturas de gasolina e etanol.

Concentracdo Octanagem

deEtanol (%) MON RON IAD
0 80,8 88,0 84,4
5 81,5 89,8 85,7
10 82,0 91,3 86,6
15 82,5 92,9 87,7
20 83,0 94,4 88,7
25 83,5 95,5 89,5
30 83,6 96,4 89,8
35 83,9 98,0 91,0
40 84,0 99,0 91,5
45 84,0 99,7 91,9
50 83,8 1005 92,2
55 834 1010 92,2
60 83,3 101,7 925
65 82,6 101,8 92,2
70 82,2 1021 92,2
75 81,4 1022 918
80 80,8 1023 915
85 80,0 1024 91,2
90 79,3 1023 90,8
95 784 102,1 90,2
100 77,7 102,3 90,0

Tabela A-6: Densidade das misturas de gasolina e etanol.

Concentracdo Densidade Concentracdo Densidade
deEtanol  (g/cm®  deEtanol  (g/cm?)

(%0) (%0)

0 0,7497 55 0,7709

5 0,7514 60 0,7722
10 0,7528 65 0,7746
15 0,7549 70 0,7767
20 0,7562 75 0,7788
25 0,7580 80 0,7809
30 0,7609 85 0,7832
35 0,7622 90 0,7848
40 0,7642 95 0,7872
45 0,7662 100 0,7895

50 0,7683
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Apéndice B — Dados calculados
Tabela B-1: Pressio de vapor (DVPE) das misturas de gasolina e ¢anol (kPa).

Conc?;ragéo Fraco Temperatura (°C)

Etanol (%) OUMHMI@ o 35 378 40 50 60 70 80
0 0,00 30,4 43,3 559 599 808 106,8 1385 176,6
5 0,05 325 474 624 67,3 93,6 127,7 171,1 225,6
10 0,10 325 474 626 67,6 94,2 1290 1735 229,8
15 0,15 325 474 626 675 94,2 1290 173,7 2304
20 0,20 325 474 625 674 94,0 128,7 1735 230,2
25 0,25 324 472 622 67,1 93,6 1282 172,8 2295
30 0,30 32,2 46,8 61,7 66,6 92,9 127,2 171,6 2282
35 0,35 31,8 46,2 61,0 658 91,7 1258 169,8 226,0
40 0,40 31,2 454 59,9 64,6 90,2 1238 167,4 2231
45 0,45 304 44,3 585 63,1 88,2 121,3 164,2 219,3
50 0,50 294 429 56,7 61,2 858 118,1 160,3 214,6
55 0,55 28,2 41,2 546 59,0 828 114,4 1557 208,9
60 0,60 26,7 39,2 52,1 56,3 79,3 109,9 150,1 202,2
65 0,65 251 36,9 49,2 532 754 1049 1439 194,7
70 0,70 23,1 34,2 458 49,7 70,7 99,0 136,6 1857
75 0,75 209 312 420 456 654 92,3 1282 1756
80 0,80 18,3 27,7 376 409 594 84,6 118,7 164,0
85 0,85 155 23,8 32,7 357 52,6 76,0 108,0 150,9
90 0,90 12,2 194 272 299 450 66,4 960 136,3
95 0,95 86 145 21,1 234 36,5 556 826 1198
100 1,00 46 90 142 16,0 27,0 435 675 1013
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Tabela B-2: Pressio absoluta (Pabs) das misturas de gasolina e ¢anol (kPa).

Concednetrac;éo Fracio Temperatura (°C)

Etanol (%) "OUMHM@ o0 30 378 40 50 60 70 80
0 0,00 31,4 443 56,9 609 81,8 107,8 1395 177,6
5 0,05 335 484 634 683 94,6 128,7 172,1 226,6
10 0,10 335 484 636 686 952 130,0 174,5 230,8
15 0,15 335 484 636 685 952 130,0 174,7 2314
20 0,20 335 484 635 684 950 129,7 1745 231,2
25 0,25 33,4 48,2 63,2 68,1 94,6 129,2 173,8 230,5
30 0,30 33,2 47,8 62,7 67,6 939 1282 172,6 229,2
35 0,35 32,8 47,2 620 66,8 92,7 126,8 170,8 227,0
40 0,40 32,2 46,4 60,9 656 91,2 1248 168,4 224,1
45 0,45 31,4 453 595 64,1 89,2 122,3 165,2 220,3
50 0,50 304 439 57,7 62,2 86,8 119,1 161,3 215,6
55 0,55 29,2 42,2 556 60,0 838 1154 156,7 209,9
60 0,60 27,7 40,2 53,1 57,3 80,3 110,9 151,1 203,2
65 0,65 26,1 37,9 50,2 54,2 76,4 1059 144,9 195,7
70 0,70 24,1 35,2 46,8 50,7 71,7 100,0 137,6 186,7
75 0,75 219 322 430 46,6 66,4 93,3 129,2 176,6
80 0,80 19,3 28,7 386 419 604 856 119,7 1650
85 0,85 16,5 248 33,7 36,7 536 77,0 109,0 1519
a0 0,90 13,2 20,4 28,2 309 46,0 674 970 137,3
95 0,95 96 155 22,1 244 375 56,6 83,6 1208
100 1,00 56 10,0 152 17,0 28,0 445 685 1023
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Tabela B-3: Desvios entre dados de pressdo de vapor experimentais e clculados.

Concednetrac;éo Fracio Temperatura (°C)

Etanol (%) "OUTMIR o0 a0 378 40 50 60 70 80
0 0,00 0,36 0,13 -0,15 -0,25 -0,71 0,69 0,17 -0,20
5 0,05 0,82 154 057 1,78 1,28 0,82 -1,08 -5,67
10 0,10 075 070 1,80 065 157 1,83 047 -0,23
15 015  -016 032 064 000 -047 093 0721 -1,16
20 020  -008 035 072 010 -0,30 096 0,14 -0,63
25 025  -039 022 037 018 030 019 0,09 -0,43
30 030  -056 -0,11 -0,23 -0,19 -0,06 -0,54 -0,72 -1,75
35 035  -1,15 -0,72 -0,15 -0,45 0,67 -0,58 -122 -2,42
40 040  -0,86 -0,37 -0,17 -0,19 -0,29 -0,70 -1,26 -3,28
45 045  -098 -027 -0,16 -0,09 -0,61 -057 -1,82 -3,19
50 050  -059 -028 000 018 0,15 -0,34 -0,73 -2,89
55 0,55 -047 0,20 042 034 0,70 052 024 -1,64
60 060  -002 030 044 073 1,01 068 -023 -2,23
65 065  -037 -013 059 076 1,25 1,68 1,18 -0,28
70 070  -021 026 067 074 121 1,31 084 -0,03
75 0,75 033 042 051 053 1,32 1,74 211 0,85
80 0,80 049 041 067 076 094 079 072 -0,06
85 0,85 0,25 -0,38 -0,23 -0,14 -0,21 -0,33 -1,71 -3,24
90 0,90 0,07 -0,18 0117 022 039 062 -0,19 -2,65
95 0,95 -0,43 -0,58 -0,99 -0,86 -1,24 -0,81 -1,47 -2,44
100 1,00 0,11 003 001 -014 -001 001 005 -0,03
Desvios médios 038 038 046 044 070 0,79 079 1,68

Tabela B-4: Pontos de Azeotropia Calculados

Fracdo Volumétrica Temperatura (°C) Pressdo devapor (kPa)

0,0564 20 33,4866
0,0710 30 48,419
0,0831 37,8 63,6129
0,0866 40 68,5536
0,1034 50 95,2278
0,1215 60 130,006
0,1409 70 174,697

0,1619 80 231,373




