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RESUMO: Mediante o estudo das Portarias e
Resolucdes da Agéncia Nacional do Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis — ANP,
publicadas entre janeiro de 2001 e maio de
2018, é realizada uma analise da evolucéo
das especificagbes da gasolina automotiva no
Brasil. Nesses 16 anos, ocorreram mudancas
na economia, no parque de refino e avancos
tecnoloégicos nos processos de producéo,
causando reflexos nas especificagcbes dos
combustiveis. Essas questbes sdo discutidas
de modo a se avaliar criticamente as mudancgas
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nas especificacées da gasolina no periodo.
PALAVRAS-CHAVE: gasolina, especificacao,
qualidade, adulteracdo, economicidade.

11 INTRODUCAO

Durante o processo de especificacdo

dos combustiveis, os 0rgdos reguladores
responsaveis buscam o atendimento a critérios
de qualidade, visando, dentre outros fatores,
o desenvolvimento econbmico, a saude da
populacdo e o pleno funcionamento dos
motores. Para garantir suas determinacoes, os
o6rgaos procuram implementar politicas para
a avaliacdo da qualidade dos combustiveis
produzidos e combate de adulteracbes, que
geram perda de arrecadacado para os cofres
publicos e podem comprometer a qualidade do
produto (TRINDADE, 2011).

A Agéncia Nacional de Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis — ANP, autarquia
criada em 1998, é o 6rgao federal encarregado
de regulamentar desde a prospeccédo de
petréleo até o comércio de combustiveis no
Brasil. Dentre as atribuicdes da ANP, destacam-
se a fixacdo e a fiscalizagcdo dos parametros
de qualidade dos combustiveis e o julgamento
de processos sancionatérios por infracdes

relacionadas a qualidade dos combustiveis
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(LOPES NETO, 2012).

As especificacbes dos combustiveis estdo em constante evolu¢cdo, com quatro
grandes tdpicos direcionados ao tema: desenvolvimento dos motores; capacidade
de refino e producdo dos combustiveis, que envolve 0 uso de novas tecnologias de
obtencédo dos mesmos; e questdes ambientais (Figura 1) (SOARES, 2002).

As medidas tomadas pelos 6rgaos publicos nas especificacdes dos combustiveis
impactam no consumo, entrada de novos agentes no mercado, novas tecnologias
de producao, menores emissdes de poluentes e evolugédo dos motores, que buscam
diminuir consumo e aceitar combustiveis com composicéo variavel. Logo, fica evidente
que a especificacdo de combustiveis e sua evolucdo tém estreita relacdo com a
economia local, sendo influenciada pela conjuntura momenténea de cada nagéo.

Capacidade Refino
=custos do pais
"novas composigoes
=tipos de petrdleo

Desenvolvimento de
Motores
*melhor desempenho

"menor consumo

Economia

Meio Ambiente
"menor consumo
"menores emissoes
=diretrizes ambientais

Novas Tecnologias de
Obtencdo
=novos contaminantes

=novas composicoes

Figura 1: Fatores que impactam nas especificagbes dos combustiveis

Em 1876, Nikolaus August Otto criou um motor que permitia a compressao prévia
da mistura ar/combustivel, incrementando o seu rendimento. Esse motor possui como
caracteristica a combustao da mistura ar/combustivel que ocorre por intermédio de
uma centelha, sendo conhecido como motor de combustao com igni¢gdo por centelha
(ICE) ou ciclo Otto (OBERT, 1971; CAMARA, 2006). O principal combustivel deste
motor € a gasolina, objeto de estudo deste trabalho.

A normatizacdo dos parametros de qualidade de um combustivel esta relacionada
ao desenvolvimento dos motores, objetivando proporcionar o melhor funcionamento
com o menor consumo de combustivel possivel para os motores de cada época. Deste
modo, com o passar do tempo, hd uma evolugdo conjunta de motores e combustiveis,
gue também esta associada a menores quantidades de emissdes de gases nocivos ao
meio ambiente (SOARES, 2002). Assim, os motores ICE tém sido objeto de pesquisas,
sofrendo alteragdes tecnoldgicas, para atendimento as normas técnicas de emissées
de poluentes vigentes em cada pais (FAGGI, 2012).

O desenvolvimento tecnolégico da industria do refino de petrbleo, através da
introducdo de novos processos de conversao, subsequentes a destilacéo fracionada
primaria, permitiu o processamento de diferentes tipos de petroleo, atendendo a
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demanda por derivados com caracteristicas especificas de qualidade (CORREA,
2009) mais restritivas. Deste modo, houve maximizacdo da obtencé&o de produtos
com componentes de baixa massa molecular e com maior valor agregado, através
de outras operacdes fisico-quimicas mais complexas, tais como cragueamento,
hidrocragueamento, reforma e alquilacdo. Nenhum destes processos produz a gasolina
final; esta é produzida através da mistura de diferentes fragdes das diversas correntes
obtidas nos processos, de modo a garantir sua especificagao.

As refinarias, de acordo com nivel de investimento e tipo de petrdleo, combinam
diferentes processos, cuja combinacgao “ideal” requer escalas minimas de producéo, de
forma a conservar um fluxo constante de produtos intermediarios, capaz de manté-las
operando com rentabilidade (BARBOSA, 2006). Refinarias diferentes, em capacidade
e dimensao de processos, possuem condi¢cdes operacionais proprias, nao sendo
possiveis comparacdes simplistas.

Destarte, é perceptivel que, devido ao tipo de petrdleo processado e suas
unidades operacionais, o0 parque de refino instalado interfere nas especificacdes
combustiveis de uma regido ou pais. Maiores recursos financeiros e acesso a
tecnologia podem propiciar refinarias com capacidade para produzir derivados com
maior qualidade, mesmo refinando tipos de petrdleo de qualidade inferior. Assim, os
o6rgaos regulamentadores podem normatizar as especificacbes dos combustiveis
exigindo elevados padrdes de qualidade. Em caso oposto, os 6rgaos de controle,
de maneira estratégica, podem priorizar produtividade, para manter o abastecimento
local, em detrimento da qualidade, resultando em especificagcbes menos rigorosas
para os combustiveis.

A insercao de novas tecnologias, relacionadas as operacoes e matérias-primas
diferentes, para obtencdo de combustiveis, traz o risco de existéncia de novos
contaminantes e novas composi¢cdes, ndo observados nos combustiveis obtidos
por processos tradicionais e ja consolidados. De modo geral, deve ser observada
a existéncia de uma cadeia automotiva estabelecida, cuja espinha dorsal sdo os
combustiveis derivados de petrOleo, obtidos através de refino. Assim posto, um
combustivel alternativo que venha a substituir um desses carburantes, devera ter
suas caracteristicas 0 mais préximo possivel deste, para gerar o minimo possivel de
mudancas na sua cadeia. Em outras palavras: € mais facil e economicamente viavel
buscar um combustivel alternativo com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes
ao substituido, em vez de realizar trocas de pecas e/ou mudar o0 modo operacional
dos motores de todos os veiculos que ja estdo nas ruas, adaptados ao combustivel
tradicional.

Devido a percepcao do impacto gerado na saude ou no modo de vida de uma
populagdo, as questdes ambientais ganharam relevancia. De acordo com Toledo e
Nardocci(2011), até adécadade 1980, asindustrias eram as maiores fontes de emissdes
de gases poluentes nas capitais brasileiras. Com o crescimento da populacional e forte
migracdo, houve aumento da densidade demografica nos centros urbanos e massiva
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utilizacdo de veiculos para o deslocamento destas pessoas. Em consequéncia, 0s
principais causadores da poluicao do ar passaram a serem 0s veiculos automotores.

A industria de petroleo, incluindo as emissdes dos motores veiculares, além de
potencialmente agressiva ao meio ambiente, sdo fontes poluentes aéreos, emitindo,
principalmente, compostos aromaticos, material particulado, 6xidos nitrogenados,
mondxido de carbono, acido sulfidrico e didxido de enxofre. Algumas dessas
substancias causam cancer e problemas reprodutivos, além de doencas respiratorias,
como a asma (SOARES, 2002; AMARAL, 2003.).

Assim, passou-se a ter maior preocupacéao com a especificacdo dos combustiveis,
inclusive a gasolina, sendo mais rigorosa e também com foco nas emissdes do escape
do veiculo, economicidade de combustivel e o diagndstico de bordo. Fatores ligados a
cadeia de distribuicao também sdo notados, como a estabilidade de armazenamento
e a tolerancia a agua, introduzida pelos biocombustiveis (AATOLA et al., 2009).

Soares (2002) estudou o historico de especificacbes dos combustiveis fosseis
e apontou, como perspectiva, uma tendéncia a melhorias na normatizacédo destes
combustiveis no Brasil. Agora, apdés 16 anos, entende-se que um novo estudo deva ser
realizado. Neste trabalho, sera analisada a evolugéo das especificacdes da gasolina
automotiva no Brasil a partir de 2001.

2| METODOLOGIA

Este trabalho & uma revisédo das normas da ANP relacionadas as especificagoes
da gasolina automotiva comercializada no Pais. As normas, bem como as suas
alteracées, foram investigadas em cronologia crescente. Adicionalmente, a fim de
definir os pardmetros e as consequéncias de suas variagcdes no funcionamento de
motores, foram pesquisados trabalhos cientificos acerca do tema.

Também foram realizadas visitas técnicas em empresas e 6rgdo publicos, com
entrevistas de profissionais: ANP; Refinaria Landulfo Alves — RLAN, Total Distribuidora
LTDA, Raizen Combustiveis S.A. e Rede Postos Sdo Goncalo.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Cadeia de Producao e Distribuicao da Gasolina

A gasolina, liqguida em temperatura ambiente, € uma mistura complexa de
compostos orgénicos, notadamente hidrocarbonetos com 4 a 12 atomos de carbono,
como parafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos, com pontos de ebulicdo na faixa
entre 30 e 220°C (COLIN e CANN, 2011; SOLOMONS e FRYHLE, 2001), sendo obtida
a partir do refino do petroleo e por meio de uma série de operagdes fisico-quimicas.

Dentre estas operagdes, destacam-se a destilacédo fracionada (aquecimento do
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petroleo e separacdo dos componentes em fungcéo de sua volatilidade), o craqueamento
(quebra de grandes cadeias de hidrocarbonetos em moléculas menores), a alquilacéo
(formacdo de moléculas maiores a partir de moléculas menores) e a reforma
(rearranjo molecular, transformando cadeias lineares de hidrocarbonetos em ciclicas e
aromaticas) (CORREA, 2009). A qualidade da gasolina depende da heterogeneidade
de sua composicé&o molecular. Além da gasolina, diversos produtos sé&o obtidos a partir
do refino, tais como GLP, naftas, 6leo diesel, dentre outros.

No Brasil, de acordo com a Portaria MAPAN® 75/2015, a gasolina C, comercializada
nos postos revendedores € composta por gasolina A, pura e com venda proibida em
postos, e etanol anidro combustivel — EAC, cujo teor de EAC deve situar-se na faixa
entre 26 e 28% (v/v). No caso da gasolina C Premium, a qual possui maior octanagem
e que também € vendida em postos, o teor de etanol anidro — TEAC encontra-se na
faixa entre 24 e 26 % v/v. A gasolina C comum pode receber aditivos, passando a ser
denominada de “gasolina C aditivada”. Em partes do mundo, inicia-se a ado¢ao na
nomenclatura ‘gasolina EXX, onde XX & o percentual volumétrico de etanol na mistura.
Assim a gasolina C comum nacional pode nominada de gasolina E27; ja gasolina C
Premium seria gasolina Premium E25.

Na Figura 2, sdo apresentados os possiveis fluxos logisticos da gasolina
automotiva nacional, desde a sua producdao até postos revendedores, onde é
comercializada para os consumidores. Pelarota usual, apés formulagéo nas refinarias, a
gasolinaA, comum ou Premium, &€ comercializada com as distribuidoras de combustiveis
liquidos, atacadistas. As distribuidoras estocam a gasolina A e o etanol, adquirido das
usinas produtoras; a mistura gasolina A + etanol, com a propor¢ao correta, é realizada
nos caminhdes-tanques, para encaminhamento para os postos revendedores. Os
postos, habitualmente chamados de “"postos de gasolina”, revendem o combustivel
formulado a populagdo, sendo-lhes vedada a adicdo de qualquer substéncia aos
combustiveis revendidos.

As refinarias também sdo autorizadas a comercializar solventes diversos
com centrais petroquimicas, que realizam processos similares aos da refinaria
(cragueamento, reforma, etc.) e formulam gasolina A para comercializagdo com as
distribuidoras. Formuladores s&o empresas que adquirem solventes diversos de
refinarias e centrais petroquimicas, formulam gasolina A e comercializam com os
distribuidores. Importadoras sdo empresas autorizadas a comprar, do mercado externo,
solventes e gasolina A, repassando-os para centrais petroquimicas, formuladores ou
distribuidoras, conforme o caso.
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Figura 2: fluxos logisticos da gasolina automotiva nacional.

Deste modo, a complexa logistica de distribuicdo de combustiveis no Brasil
oferece vasto leque as distribuidoras, que podem adquirir gasolina A de refinarias,
centrais petroquimicas, formuladores, importadores ou outras distribuidoras. Ja o
etanol anidro, pode ser adquirido de usinas, importadores ou outras distribuidoras.
Todas estas operagdes comerciais sdo monitoradas pela ANP (Resolucao ANP n°
17/2004).

Independente da sua origem, a gasolina A e o etanol anidro que chegam as
distribuidoras devem atender aos requisitos de qualidade exigidos pela ANP. As
distribuidoras sdo obrigadas a controlar a qualidade dos combustiveis adquiridos e
dos comercializados, garantindo que os postos revendedores irdo receber produtos
especificados (Resolucao ANP 58/2014). Por sua vez, os postos revendedores sao
obrigados pela ANP a controlar e manter a qualidade dos combustiveis armazenados
em sua tancagem e revendidos aos consumidores, garantido a especificacdo ao
consumidor final (Resolucées ANP n° 09/2007 e 41/2013).

Apesar das fiscalizacObes realizadas pela ANP, alguns distribuidores,
transportadores e postos revendedores empregam praticas fraudulentas, aumentando
seus lucros em detrimento da qualidade do combustivel. Diante destes problemas,
0 6rgao regulamentador, através da Resolugdo ANP n° 9/2007, estabeleceu testes
in loco, para avaliar a qualidade da gasolina C. Esta norma determina que o posto
revendedor efetue os procedimentos no ato do recebimento da gasolina ou através
da solicitacdo do consumidor. Caso, no recebimento, o revendedor comprove que 0
combustivel se encontra “ndo conforme”, ele deve recusa-lo, devolvendo-o para a
distribuidora. Na hipétese de o consumidor verificar a nao conformidade, ele pode




recusar o abastecimento. Em ambos os casos, a ANP deve ser informada. A ANP,
durante suas agdes fiscais, também realiza estes testes em postos, distribuidores e
caminhdes-tanques; caso a ANP apure alguma nao conformidade, o combustivel é
apreendido, a empresa pode ser interditada e abre-se processo administrativo, que
pode gerar multa e abertura de processo criminal.

Na gasolina automotiva, séo realizados os seguintes ensaios in loco:

- Teor de etanol anidro combustivel — TEAC, teste da proveta, descrito pela
NBR 13992;

- Massa especifica, método do densimetro, descrito pela NBR 7148;
- Aspecto, descrito pela NBR 14954;

- Cor, método visual.

O ponto de partida para avaliacdo da evolugao historica, no presente trabalho,
€ a Portaria ANP n° 309/2001, ultima estudada por Soares (2002). Em 2011, foi
publicada a Resolugcdo ANP n° 57/2011, trazendo atualizagées normativas relativas a
obrigacdes de produtores, importadores e distribuidores de gasolina. Dois anos depois,
com publicacdo da Resolugcao ANP n° 40/2013, a autarquia aperfeicoou o controle
ambiental.

As mudancas ocorridas em 2013 demandaram altos investimentos das
refinarias nacionais para adequacéo do parque de refino, com instalacédo de novas
plantas de reforma catalitica, de hidrodessulfurizacdo de nafta craqueada (HDS)
e de hidrotratamento de nafta de coque (HDT) (SA et al, 2014). Foi publicada a
Resolugdo ANP n° 38/2009, estabelecendo paréametros de especificacao para a
gasolina automotiva brasileira que seriam adotados na Resolu¢gdo ANP n° 40/2013,
em atendimento a fase L-6 do Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos
Automotores — PROCONVE, instituido pela Resolucago CONAMA n° 18/1986, como
resultado de esforcos para melhoria da qualidade da gasolina e de agbes internacionais
no controle de emissodes veiculares. Assim, houve tempo para adequacao das refinarias
nacionais, numa acgao integrada entre 6rgados ambientais, reguladores e a Petrobras,
principal empresa detentora das refinarias nacionais.

3.2 Cor e Aspecto

No Brasil, o EAC usado exclusivamente na formulacéo da gasolina C, e o Etanol
Hidratado Combustivel —EHC, é revendido nos postos revendedores para o consumidor
final, sdo incolores, sendo diferenciados pela densidade, que € menor no EAC. O
EAC possui menor carga tributaria, o que incentiva fraude: desvio de EAC para, apés
adicao de agua, ser comercializado como EHC, acarretando problemas na qualidade
e fraude tributaria. Deste modo, para diferenciar os dois tipos de etanol combustivel, a
ANP determina que o EAC receba corante laranja, e proibe sua comercializagcéo para
consumidores (Resolugcdo ANP n° 19/2015).

A gasolina A é incolor ou levemente amarelada, a depender do perfil da sua

Impactos das Tecnologias nas Engenharias 6 Capitulo 3




producédo. Deste modo, a gasolina C possui a cor amarelo/alaranjada. Desde a
publicacéo da Portaria ANP n° 309/2001, a gasolina tem especificacdes de cor "incolor
a amarelada” e de aspecto "limpido isento de impurezas”, sendo identificada pelo
método visual. Estes pardmetros mantiveram-se sem modificagcdo nas Resolug¢des
ANP n° 57/2011 e n° 40/2013

Os distribuidores, caso desejem, podem adicionar corantes nas gasolinas C por
eles comercializadas, com excecéo da cor azul, exclusiva da gasolina de aviagao.
Normalmente essa pratica € adotada nas gasolinas C aditivadas, diferenciando-as
visualmente do tipo comum, com cada empresa adotando coloracdo caracteristica.
Contudo, a legislacédo ndo determina que a distribuidora informe aos consumidores
qual a cor dos seus tipos de gasolina.

Tonalidades diferentes da cor original sgo indicativos de manipulagéo da gasolina,
que pode ter sido adulterada com solvente com coloracédo. No Brasil, os solventes
sofrem menor carga tributaria que os combustiveis. Deste modo, gasolina adulterada
com solvente gera concorréncia desleal (produto mais barato), sonegacéao fiscal, pode
causar prejuizo no funcionamento do motor, dano ambiental e a saude das pessoas.

Gasolina com impureza ou turbidez visiveis podem indicar degradacdo do
combustivel ou sujeira agregada no transporte e/ou armazenamento. Tal problema
pode originar problemas no sistema de circulacdo de combustivel (bomba de
combustivel, entupimento de filtro de combustiveis e bicos injetores), no funcionamento
e desempenho do motor e queima incompleta (emisséao de poluentes).

3.3 Teor de Etanol Anidro

Nas usinas, etanol e agucar s&o produzidos em rota similar e de forma
concorrente. De modo geral, as usinas optam por produzir maiores quantidades de
cada produto em fung¢ao do preco do mercado internacional, aja visto que ambos sao
considerados commodity. Ou seja, se o preco do agucar diminui, a producao do etanol
€ aumentada, e vice-versa. Por este motivo, esta propriedade historicamente varia
conforme a producdo e demanda de acucar: se ha excesso de etanol no mercado
nacional, o prego diminui e o governo edita regulamento elevando o TEAC na Gasolina
C; o oposto também ocorre (DIEHL, 2012).

O Brasil foi o primeiro pais no mundo a usar o etanol como combustivel automotivo
comercial e a utiliza-lo como componente da gasolina C, gerando ganhos ambientais
e operacionais, pois o EAC aumenta a octanagem, eliminando a necessidade de uso
do chumbo tetraetila como aditivo (BARROS et al., 2008).

A adicdo de compostos adulterantes a gasolina C podem alterar o TEAC. Assim,
concentragdes de EAC abaixo do especificado, indicam que a gasolina C pode ter sido
adulterada com solventes organicos apolares diversos. Valores observados acima do
especificado, empregando o método da proveta, podem indicar possivel adulteracao
com adicado de EAC acima do permitido, ou adicdo de outros alcoois ou solventes
polares, como a acetona, que sao extraiveis com agua (LOPES NETO, et al., 2018).
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Deste modo, a determinagdo TEAC €& um excelente indicativo para verificacao
de possiveis fraudes em gasolinas C. O “teste da proveta”, para determinacgéo in loco
do TEAC, é um procedimento simples, no qual se utiliza uma proveta de 100 mL e
uma solucdo aquosa de cloreto de sddio (ABNT NBR 13992). Valores de TEAC néo
especificados, podem causar danos aos motores e ao meio ambiente a depender
do motivo da falha. Adulteracdo com solventes orgénicos, apolares ou polares, gera
fraude fiscal e concorréncia desleal, podendo provocar prejuizos aos motores e ao meio
ambiente. J& excesso de EAC, causa aumento no consumo de combustiveis, além
de, em motores que operam exclusivamente com gasolina, acarretar em desgaste no
circuito de combustivel e mau funcionamento do motor, devido a formacéao de bolhas
nos dutos de combustivel.

3.4 Massa especifica, perfil de destilacao e pressao de vapor

Essas trés propriedades relacionam-se com a distribuicdo dos hidrocarbonetos na
gasolina. A presséo de vapor a 37,8°C, parametro vinculado a seguranga operacional
do transporte e da distribuicéo, é ligada a volatilizacdo do combustivel. A normatizacao
nao se modificou entre 2002 e 2018: entre 45 kPa e 62 kPa (gasolina A), e menor que
69 kPa (gasolinas C).

A massa especifica € uma propriedade que nao possui valor especificado pela
ANP. Nas normas recomenda-se “anotar” o resultado, concluindo-se que o teste é
monitorado. Assim, em caso de adicao de adulterante com massa especifica diferente
a da amostra original, havera diferenca entre os valores.

O perfil de destilacao é um importante ensaio, pois gera, em termos de volatilidade,
uma medida das proporc¢odes relativas dos hidrocarbonetos que compdem uma amostra
de gasolina. Cada percentual volumétrico destilado esta atrelado a uma temperatura
maxima. Na Tabela 1, encontram-se os valores especificados e suas alteracoes,
conforme atualiza¢des das normas.

A faixa dos 10 % destilados, associada com a partida a frio do motor, significa
que 10% do volume de gasolina deve destilar até 65°C. A faixa de 50%, relaciona-se
ao tempo de aquecimento do motor, permitindo condi¢cées uniformes de operacéo e
economia em viagens longas. A faixa dos 90% e o ponto final de destilagdo — PFE
indicam fragbes com massas moleculares maiores, que proporcionam poténcia e
contribuem para economia de combustivel.

Portaria ANP n° 309/2001 Resolugado ANP n° 57/2011 Resolugdo ANP n° 40/2013

Faixas ) - ) . . .
Tipo A Tipo C Tipo A Tipo C Tipo A Tipo C

10% (°C) 65 65 65

50% (°C) 120 80 120 80 120 80

90% (°C) 190 190 190

PFE (°C) 220 220 215

Residuo (%, 2.0 2.0 20

VIV)

Tabela 1: Evolugao das temperaturas (°C, maximas) de destilacao de gasolinas e do residuo.
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Devem ser evitadas altas temperaturas nas faixas de 50% ao PFE, o que
indicaria altas proporcdes de fracbes com maiores massas moleculares, pois a estas
estédo associados problemas, tais como vaporizacdo e de queima deficitarias, levando
a formacao de depésitos na cdmara de combustao e nas velas de igni¢cdo, e a maior
emissao de poluentes (SOARES, 2002).

O PFE estabelece a temperatura em que todo o liquido foi destilado, sendo
reduzido, a partir de 2013, de 220 para 215°C, demonstrando interesse do regulador
em reduzir a emissdo de poluentes e danos aos motores. Ja o residuo de destilagcéo,
conexo com a formacgao de gomas, € o percentual volumétrico que nao destilou.

A distribuicdo harmoénica entre os componentes que formam a gasolina A, de
massas moleculares diferentes, € desejavel, o que melhora a partida a frio, aquece
o motor rapidamente, evita formacédo de residuos, garante desempenho do motor,
e menor nivel de poluicdo. Uma relagdo importante, a ser estudada, € entre o perfil
de destilagdo, massa especifica e economicidade do combustivel. Em geral, fracbes
de menores massas moleculares possuem menores temperaturas de destilacao e
menores densidades (Figura 3); menor massa especifica significa menor massa por
unidade de volume, que gera menor quantidade energética por volume.
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Figura 3: Variagao de massa especifica e ponto de ebulicdo em funcédo da massa molar de
hidrocarbonetos.

Para facilitar a compreensao deste fendbmeno, foram realizados testes com duas
amostras gasolinas A, sendo amostra 1 fornecida pela Total Distribuidora LTDA e a
amostra 2 fornecida pela Raizen Combustiveis S.A., ambas especificadas, com alguns
dados descritos na Tabela 2 abaixo.

: Temperaturas do perfil de destilagao (°C) Massa espe-
Tipos de e .
Gasolina A cifica (kg.m=3a
PIE 10% 50% 90% PFE 20°C)
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Amostra 1 36,8 50,9 77,5 138,0 168,2 681,1
Amostra 2 45,9 60,5 100,4 169,7 208,3 732,6

Tabela 2: Dados das amostras de gasolina A e massa de gasolina C confeccionada.

* TID — Temperatura inicial de destilagéo.

Os ensaios de massa especifica foram realizados pelo método ABNT NBR
14065, sendo utilizado densimetro digital Kyoto (modelo DA6040); o perfil de
destilacédo foi realizado pelo método ABNT NBR 9619, sendo utilizado destilador a
pressao atmosférica Tanaka (modelo AD-6). Observa-se uma grande diferenca nos
resultados do perfil de destilacdo, notadamente na faixa de 90% e na PFE, o que
denota baixos percentuais de componentes de alta massa molar na amostra 1. Esse
dado é confirmado pelos resultados de massa especifica a 20°C, também com menor
valor na amostra 1.

Por outro lado, baixas temperaturas iniciais de destilagcao — PIE e na faixa dos 10%
na amostra 1, indicam altas taxas de componentes de baixa massa molar, o que pode
dificultar a partida e a dirigibilidade a quente, pois se formam bolhas (vaporizagcéao de
combustivel) nas linhas. Este efeito é conhecido como vapor-lock, e causa interrupcéo
do fluxo de gasolina (engasgue do motor) e pode danificar a bomba de combustivel.

Adicionando EAC especificado, fornecido pela Raizen Combustiveis S.A, as
gasolinas tipo A 1 e 2, foram confeccionadas duas amostras de gasolinas E27. Em
seguida, utilizando balan¢a Modelol-2000, com precisao de 0,1 g, pesou-se 1 L de cada
amostra, obtendo-se as seguintes massas: 710,6 g e 748,2 g, respectivamente. Com
estes valores, pode-se estimar a massa para 45 L, volume aproximado dos tanques
dos automoveis, para cada amostra formulada: 31,98 kg e 33,67 kg, respectivamente.
Ou seja, observa-se que a gasolina E27 formulada com amostra 1 tera menor
massa de combustivel, aproximadamente 1,7 kg (-5% de massa, equivalente a
aproximadamente 2,2 L de gasolina C da amostra 2), provocando menor autonomia ao
veiculo e consequente aumento no consumo de combustivel por quildmetro rodado.

Em entrevistas para realizacao deste trabalho, representantes das distribuidoras
Total Distribuidora LTDA e Raizen Combustiveis S.A. afirmaram que a gasolina A
produzida pela RLAN possui massa especifica que oscila entre 720 e 740 kg.m3;
enquanto a gasolina A de origem importada, possui valores mais baixos de massa
especifica, chegando a 650 kg.m?3. Este fato é relevante, principalmente em veiculos
novos, equipados com computadores de bordo que monitoram com boa preciséo,
dentre outros parametros, o consumo e autonomia de combustivel. Consumidores,
habituados a observar o computador de bordo de seus veiculos, podem supor que
adquiriram combustivel adulterado, quando, na verdade, abastecerem seus veiculos
com gasolina C especificada e formulada com gasolina A de baixa massa especifica
(componentes com menores massas moleculares).

Outro problema, causado pela variacdo de massa especifica em gasolina A, é a
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estratificacdo em tanques de distribuidoras. Os tanques das distribuidoras possuem
capacidade para 5.000, 10.000 m*, ou mais, de combustivel e realizam operacéao
de carga e descarga (suprindo caminhbes tanques) continuamente. Quando do
recebimento, realizam mistura da nova carga com o combustivel armazenado. Quando
€ adicionada uma nova carga de combustivel com massa especifica de valor proximo
ao pré-existente, a homogeneizagado ocorre rapidamente. Contudo, ao se adicionar
gasolina A, com baixo valor de massa especifica, ao combustivel pré-existente, cuja
massa especifica seja diferente e maior, a homogeneizacao é lenta, criando zonas com
diferentes composicdes de hidrocarbonetos e, consequentemente, massa especifica.
Quanto maior for a diferenca entre as massas especificas, mais intenso sera este
efeito.

Em tanques que possuem descargas com sistema automatizado de controle
de massa especifica, a estratificacdo n&o causa qualquer dificuldade operacional
as distribuidoras. Contudo, existem dois problemas que podem ocorrer quando a
tancagem opera com sistema laboratorial. Operacionalmente, as distribuidoras que
possuem este sistema, apds receber o novo produto, retiram uma ‘amostra corrida’ do
tanque, que sera analisada em laboratério, certificando o total de gasolina A contida no
tanque. Todos os caminhdes carregados com gasolina C formulada com esta gasolina
Atera seus dados de analise calculados em funcao dos resultados certificados. Através
da Resolugao ANP n° 40/2013, é normatizado que estes resultados sejam langados
no Boletim de Conformidade, que acompanha a nota fiscal do caminh&o tanque.
Contudo, devido as zonas estratificadas, a amostra coletada para analise pode nao
ser representativa, originando resultados incorretos.

O primeiro problema ocorrera dentro de bases distribuidoras que operam na
modalidade condominio, onde varias distribuidoras dividem a tancagem, de modo que
o combustivel contido nos tanques € adquirido por mais de uma distribuidora. Deste
modo, o0 ajuste de combustivel pertencente a cada condémino, que é calculado a partir
da diferenca volumétrica entre a massa especifica da temperatura do carregamento e
a 20°C (similar a da certificacao), estara comprometido.

O outro possivel problema ocorre quando caminhdes tanques carregados com
zonas estratificadas, cujo valor de massa especifica difere significativamente do
resultado contido no Boletim de Conformidade. Neste caso, o posto revendedor, ao
receber a gasolina e realizar o ensaio de massa especifica, pode constatar a diferenca
e devolver produto.

O Brasil apresenta taxas crescentes de importacdo de gasolina A. No ano de
2017, importou 4.488.500 m3, o que representa aproximadamente 14% do consumo
nacional e 53% de acréscimo em relagdo ao ano anterior (ANP, 2018). Diante deste
cenario, o controle efetivo da massa especifica, com estabelecimento de limites de
aceitabilidade, pode vir a ser alvo de debates nos meios académicos e reguladores,
tornando-se uma opcédo da ANP para futuras normatizagdes da especificacdo de

gasolinas.
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3.5 Octanagem

A octanagem é uma grandeza adimensional que indica a resisténcia da gasolina a
detonacéo (autoignicao) durante a compressao do combustivel. Valores altos permitem
ao motor atuar com altas taxas de compresséo, proporcionando maxima poténcia com
menor consumo. A denotacédo antecipada (baixa octanagem) gera energia que néo
se transforma em trabalho, resultando na vulgarmente conhecida “batina de pino”
(ASSIS, et al., 2005).

O numero de octanagem refere-se as quantidades relativas do composto
iso-octano, com octanagem 100, e do n-hetano, com octanagem zero. A partir do
levantamento destas taxas, é estabelecida uma curva de calibragao relacionada com
o indice de compressao do motor padrao (ASSIS et al., 2005). A razdo de utilizagéo
do n-heptano e o iso-octano é que ambos possuem caracteristicas semelhantes de
volatilidade e ponto de ebulicado (MORAES, 2003).

O calculo do poder antidetonante € realizado mediante dois métodos: o Motor
Octane Number— MON, situacao de carga total em alta rotacao, e o Research Octane
Number—RON, baixa carga e rotagdo. O indice Antidetonante — IAD é a média aritmética
dos dois métodos anteriores (SOARES, 2002). Os limites minimos especificados, para
gasolinas C, de MON (82) e IAD (87 comum e 91 premium) mantiveram-se constante
durante o periodo estudado.

3.6 Estabilidade da gasolina: goma, periodo de inducao e corrosividade ao cobre

A gasolina contém hidrocarbonetos insaturados que podem se oxidar na presenca
do ar atmosférico. Além da oxidagéo, o calor e a presenca de metais podem levar a
formacao de goma, desencadeada pela polimerizagdo, bem como a adicao de alcool
na gasolina. A goma, ao se depositar no tanque e no sistema de alimentacéo, pode
diminuir o rendimento do motor (GALVAO e FERNANDES JUNIOR, 2005).

Com o periodo de indugcdo pode-se fazer um prognéstico da estabilidade da
gasolina durante a estocagem: a cada 60 minutos de teste, determina-se estabilidade
em um més de estocagem em condicdes adequadas. Estocagem inadequada, junto
a contaminantes diversos ou em tanques improprios, pode acelerar a deterioracéo do
combustivel, a um periodo inferior ao determinado neste teste.

Com a corrosividade ao cobre, determina-se o potencial de corrosividade da
gasolina, que pode provocar oxidacao de pecas de cobre, de suas ligas e de outros
metais. O teste é conduzido a 50 °C, em que placas de cobre ndo oxidadas séao
imersas no combustivel. Apds 3 horas, as placas sao retiradas e comparadas com
placas de cobre previamente oxidadas, numa faixa que variam de 0 (minima oxidagao)
a 5 (maxima oxidacao).

Como demonstrado na Tabela 3, as especificacoes desses trés parametros néo
variaram: menor que 5 mg 100mL" (goma), menor que 1 (corrosividade), e maior
que 360 minutos, equivalente a seis meses de armazenamento (periodo fr inducéo).
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Destaca-se que, na Resolugdo ANP n° 38/2009, estava previsto que a inducéo teria
valor minimo de 480 minutos em 2014; contudo, esse avango néo se concretizou.

Resolugcéo ANP n° Resolucédo ANP n°
57/2011 40/2013

Tipo A Tipo C Tipo A Tipo C Tipo A Tipo C

Portaria ANP n° 309/2001
Faixas

Goma lavada 5 5
(mg.100mL™")

Corrosividade
ao cobre

Periodo de in- 360 NC 360 NC 360 NC
ducéo (min.)

Tabela 3: Evolugéo da goma lavada, periodo de indugéo e corrosividade ao cobre

NC: Nao controlado

3.7 Composicao

Devido a complexa variabilidade dos seus componentes, que possuem
propriedades diferentes, torna-se necessario estabelecer limites para determinadas
classes de hidrocarbonetos (HC) presentes na gasolina. Na Tabela 4, estao listadas
as classes de hidrocarbonetos controladas e seus limites maximos permitidos em

gasolinas.
Classe de  Portaria ANP n° 309/2001 Reso'g‘%i% 1A1NP n ReSOLUO‘i% fSNP n
He Tipo A Tipo C Tipo A Tipo C Tipo A Tipo C

Aromatico 57 45 NC 45 NC 35

Olefinicos 38 30 NC 30 NC 25

Saturados NC NC NC NC) anotar anotar
1,2 1,0 1,0

Benzeno NC N. C. 1,0
1,9* 1,5% 1,5%

Tabela 4: Limites maximos (% V/v) das classes de hidrocarbonetos controladas em
gasolinas automotivas

NC: Nao controlado

(*) Valores para gasolinas Premium

Nota-se,daTabela4,que aqualidade dagasolina evoluiu, diminuindo-se asolefinas
(instaveis) e os aroméaticos (prejudiciais a saude e de queima dificil), aumentando a
estabilidade durante o armazenamento, diminuindo emissdes e gerando combustao
mais eficiente (SA, 2013).

Uma observagcdo mais atenta da Tabela 4 revela que os controles destas
propriedades passaram, desde 2011, a acorrer apenas na gasolina tipo C. Conclusbes
precipitadas poderiam levar ao entendimento que as refinarias, produtoras de gasolina




tipo A, estariam isentas do controle da composicdo. Entretanto, pode-se apontar que
a responsabilidade das refinarias aumentou. Elas devem realizar a determinacéo da
composi¢cao com etanol anidro, no teor de um ponto percentual abaixo do valor em
vigor na data da produgao da gasolina. Entdo, o ensaio é realizado nesta gasolina A,
cujos resultados devem ser reportados no Certificado da Qualidade. Deste modo, a
composi¢cao da gasolina tipo Afica atrelado ao TEAC em vigor. Por exemplo, atualmente
o TEAC é 27% (v/v), 0 que garante, por simples balanco de massa, que a gasolina tipo
A tenha até 47% (m/m) de aromaticos. Contudo, se o TEAC diminuir para 20 % (v/v),
o teor maximo de aromaticos na gasolina tipo A passara para 43%.

Como ja foi mencionado, apesar destas modificacdes terem sido iniciadas a
partir de 2011, elas foram indicadas na Resolucdo ANP n° 38/2009, de modo que as
refinarias tiveram tempo necessario para se adequarem.

3.8 Contaminantes

A gasolina esta sujeita a existéncia de contaminantes, originados do petroleo,
do processamento, transporte, armazenamento ou de possiveis fraudes. Na Tabela
5 mostra os contaminantes controlados da gasolina e suas respectivas faixas de
aceitabilidade.

Portaria ANP n° Resolucédo ANP n° Resolugcéo ANP n°
Classe de HC 309/2001 57/2011 40/2013
Tipo A Tipo C Tipo A Tipo C Tipo A Tipo C

Chumbo (g.L ") 0,005 0,005 0,005
Metanol (% v/v) NC 0,5 0,5
Fosforo (mg. L) NC NC 1,3
Enxofre (mg/kg) 1200 1000 NC 800 N. C. 50
Silicio NC NC anotar

Tabela 5: Limites maximos de contaminantes em gasolinas automotivas

NC: Nao controlado

O metanol é toxico, podendo causar cegueira, infecgdo pulmonar e morte de quem
0 manipula sem as boas praticas de seguranga (ASSIS, 2010). Portanto, individuos
gue manejam gasolina contaminada com metanol, como frentistas e mecanicos, estao
sujeitos a estes riscos. Ele é produzido, em escala industrial, por via petroquimica,
nao possuindo qualquer vinculo produtivo com refinarias e distribuidoras. Deste modo,
quando esta substancia é detectada na gasolina, € um indicio forte de adulteragéo.
O metanol é um potencial adulterante da gasolina nacional devido ao pre¢o baixo e a
grande quantidade disponivel para producéao de biodiesel. Conforme indica a Tabela
5, o controle desta substancia na gasolina foi iniciado em 2011.

Conforme pode ser observado na tabela 5, apenas a gasolina C possui controle
de enxofre. Dessa forma, as refinarias podem produzir gasolina A com teor de enxofre
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maior que o valor especificado para gasolina C, de modo que o teor de enxofre se
enquadre apds a mistura com o EAC. No atual cenario, em que vigora a revenda de
gasolina E27, pode-se produzir gasolina tipo A com até 68 mg kg™ de enxofre.

Com o avango dos motores ciclo Otto, houve a necessidade de producéo de
combustiveis mais resistentes a compressao. Assim, a partir dos anos 20 do século
passado, o chumbo tetraetila comecou a ser usado como aditivo a gasolina, com
finalidade de aumentar a octanagem. Contudo, a partir de 1970, devido a publicagcbes
cientificas relatando a nocividade do chumbo a saude publica e a0 meio ambiente
por meio da contaminacao do ar, solo e agua, foram iniciadas discussbes sobre a
eliminacéo da adicao deste metal em combustiveis automotivos (LANDRIGAN, 2002;
CUNHA, 2003). O Brasil foi pioneiro nesta acao, tendo iniciado a substituicdo do
chumbo tetraetila por etanol na década de 1980 (CUNHA, 2003). A partir de 1993,
através da lei n° 8723/93, tornou-se obrigatério 0 uso de etanol como ingrediente
da gasolina revendida a populagéo, gasolina tipo C, sendo totalmente dispensavel o
uso chumbo tetraetila. Contudo, devido a contaminac¢do dos dutos, tanques e outros
equipamentos de refinarias e distribuidoras, deve ser realizado o controle do chumbo
na gasolina automotiva, sendo que o limite maximo aceitavel permaneceu inalterado
durante o periodo estudado: 0,005 g.L™.

O fosforo, assim como o chumbo, é veneno para os sistemas cataliticos que
tratam os gases de exaustdo dos veiculos (SA et al., 2013; SANTOS, 2017). O fosforo
esta presente em aditivos usados na perfuracado de pogos, que auxiliam a extracao
de petroleo. Assim, ele pode ser carregado, contaminando os derivados durante o
processo de refino. Além de problemas cataliticos, os derivados contaminados com
fosforo podem causa incrustagcdes em equipamentos (SANTOS, 2017). Portanto,
a partir de 2013, conforme estabelecido na Resolugcdo ANP n° 38/2009, o 6rgéao
regulamentador passou a controlar o nivel de fosforo presente na gasolina. Contudo,
a norma estabelece que esta caracteristica somente deva ser investigada se houver
davida quanto a ocorréncia de contaminacéo.

O silicio é outro possivel contaminante da gasolina. Aditivos antiespumantes séo
usados durante a fase de extracao do petrbleo, para evitar a formacao de espuma na
fase de purificacdo, para auxiliar a quebra da emulséo 6leo/agua, e durante o processo
de refino, durante o descoqueamento. Devido a sua baixa tensao superficial, os
antiespumantes mais usados na industria do petréleo sé&o oligdmeros contendo silicio,
polidimetilsiloxanos (SANTOS, 2017). Os residuos da decomposicao dos siloxanos
se depositam em catalisadores, inutilizando seus sitios ativos. Também podem formar
depdésitos em camaras de combustéo e nas velas de ignicdo, causando problemas
aos motores (SA et al., 2013; SANTOS, 2017), e podem, ainda, danificar sensores
de oxigénio do sistema de injecdo eletrénica (SA et al, 2013). Na mais recente
especificacdo, embora ndo tenha sido determinado um limite para este contaminante,
este pardmetro passou a ser monitorado.
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3.9 Marcador em gasolinas

Marcador quimico pode ser definido como um composto identificado qualitativa
e quantitativamente, presente em determinado produto e que € empregado como
referéncia no controle de qualidade deste produto. De acordo com Resolugcdo ANP
03/2011 (que substituiu a Portaria ANP n° 274/2001), uma substancia que nao ocorre na
natureza deve ser adicionada aos solventes hidrocarbonetos importados e produzidos
no Brasil, cuja faixa de destilagéo esteja entre 25 e 280°C. Esta substéancia é conhecida
como “marcador de solvente”. Deste modo, caso uma amostra de gasolina automotiva
nacional seja verificada a presenca do marcador, infere-se que esta gasolina foi
adulterada com algum solvente. Por este motivo, nas resolucées da ANP o parametro
“presenca de marcador” possui de aceitabilidade apenas se nao ocorrer sua detecgao.

A implantagdo do Programa de Marcacdo Compulséria de Produtos ocorreu
em 2001, através da Portaria ANP n° 274/2001, e, atualmente, esta regulamentado
pela Resolugcdo ANP n° 3/2011, que preconiza que o marcador deve ser adicionado
ao solvente em concentracdo maxima de 1 ppm, de forma a nao interferir nas
caracteristicas fisico-quimicas e no grau de seguranga para manuseio, armazenagem
e uso do produto. Dados da ANP demostram a eficiéncia do programa, onde observa-
se a reducado das taxas de amostras com presenca de marcador, que passaram de
20%, em 2002, para menos 1% atualmente (ANP, 2018).

3.10 Gasolina Aditivada

Aditivos sdo usados para potencializarem o uso do combustivel, minimizando
seus impactos no motor e meio ambiente. Dentre as principais classes de aditivos,
destacam-se os detergentes, dispersantes, redutores de atrito e antioxidantes. Entre
os melhoramentos auferidos por estas substancias, podem ser citados: lubricidade,
estabilidade, inibicdo na formacdo de gomas, reducdo de emissdes e protecao
contra depoésitos carbdnicos nas camaras de combustéo, bicos injetores e valvulas
(MEDEIROS, 2009).

Conforme demonstrado na Figura 2, a gasolina é aditivada nas distribuidoras,
mais especificamente, no ato de carregamento dos caminhdes-tanques. Cada
distribuidor possui seu ativo ou mistura de aditivos, que podem incluir uma ou varias
classes. Contudo, a distribuidora interessada em colocar aditivos em seu combustivel
deve submeter este a ANP, que ira avaliar a eficacia destas substancias quando
adicionadas aquele combustivel. Para aprovacéo, ANP exige a apresentacéo de testes
de desempenho, reducao de depdsitos e/ou obstrucao de bicos, além de caracterizagao
fisico-quimica das substancias. Atualmente, a Resolu¢cdo ANP n° 01/2014 regulamente
o registro e aprovacgao de aditivos a gasolina automotiva.

Somente apo6s aprovacao da ANP, a distribuidora pode comercializar gasolina
contendo os respectivos aditivos, usando a nomenclatura ‘gasolina A aditivada’
ou outra marca comercial, registrada. Contudo, a distribuidora, através de placas
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informativas colocadas nos postos revendedores, deve descrever para o consumidor
final os benéficos do aditivo utilizado, bem como seu registro de aprovacao pela ANP.

Dentre os aditivos mais utilizados, destacam-se os detergentes, que removem e
evitam a formacéao de depdésitos de carbonizagao originados da queima do combustivel;
os dispersantes, que degradam os residuos carbbnicos removidos, transformando-
os em finas particulas para expulsdo no sistema de exaustdo (GONCALO, 2004;
MEDEIRQOS, 2009); e os redutores de atrito, que aumentam a lubricidade do motor,
impedem o desgaste de pecas moveis e propiciam eficiéncia energética (MEDEIROS,
2009).

Outrossim, convém mencionar que, de acordo com a Resolu¢gdo ANP n° 01/2014,
somente existem beneficios comprovados quando os aditivos, registrados junto a ANP,
sao aplicados em concentracées compreendidas entre os limites minimos e maximos
determinadas pela propria Agéncia. Dito de outro modo, gasolinas tipo C aditivadas,
cujas concentracdes de aditivo(s) estejam fora dos limites determinados pela ANP, néo
possuem eficacia comprovada, tornando-se improprias para o consumo automotivo e
nao conformes. A ANP, todavia, ndo monitora a quantificacdo dos niveis de aditivos
contidos em gasolinas tipo C aditivadas. Deste modo, a adicdo de quantidade
inadequada de aditivo, por descuido operacional, ou mesmo por fraude, a ndo adicao
intencional de aditivos, ou adi¢cdo de aditivos degradados, fora do prazo de validade,
nao é constada pelos 6rgaos reguladores.

41 CONCLUSOES

A padronizacéo da especificagdo de um produto, envolve garantia de qualidade
no transporte, armazenamento e consumo, minimizacao de testes, simplificacéo de
procedimentos e, em paralelo, o nao travamento do mercado produtor. Observa-se
gue a legislacao nacional, apesar dos avancgos, esta longe de alcancar tais objetivos: a
gasolina é submetida a 15 procedimentos na determinacao de 22 parametros, parte dos
quais sao controlados em fung¢do de alto indice de fraudes, forcando a normatizagcéo
da ANP.

Em relacdo aos contaminantes, houve redugéo significativa do teor maximo
permitido de enxofre na gasolina, de 1.200 a 50 ppm (queda de 95%), e a insercao de
controle de metanol, fésforo e silicio.

Outros avancos, relativos a composicao do combustivel, foram a reducdo da
temperatura final de destilacao e do teor de aromaticos e de olefinas. Estes progressos
estdo atrelados as melhorias no parque de refino e da atencéo do 6rgdo regulador
para a diminuicéo de fracoes de dificil combustéo.

Ainda assim, existem pontos a serem melhorados: normatizacédo de faixas
de aceitabilidade para massa especifica e adocéo de temperatura minima final de
destilacdo e da faixa de 90%, bem como a fiscalizagcdo dos teores de aditivos na
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gasolina tipo C aditivada.
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