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CARACTERIZACAO E COMPORTAMENTO TERMICO DE GOMAS DE
GASOLINA DEPOSITADAS EM VEICULOS AUTOMOTIVOS

RESUMO

Em virtude da instabilidade dos hidrocarbonetos principalmente na gasolina
e pela presenca dos compostos insaturados, a mesma pode sofrer oxidagao
formando um produto, que é conhecido como goma de gasolina. Esta goma se
apresenta como um material de caracteristica resinosa e € constituida por
moléculas de grandes cadeias carbdnicas, que tende a precipitar causando
depdsitos nos sistema de distribuicdo de combustivel, prejudicando o
funcionamento do motor do veiculo. Este trabalho buscou caracterizar e
compreender a composicdo desses materiais, além de estudar o
comportamento térmico desses residuos. Foram coletadas quatro amostras de
gomas de gasolina geradas em pecas de diferentes veiculos automotivos (G1,
G2, G3 e G4), as quais foram analisadas através das técnicas de IV, UV-Vis,
DRX, TG/DTG. Também foram comparadas as caracteristicas fisico-quimicas
de gasolinas de diferentes procedéncias (GASA e GASC). Verificou-se ainda,
se elas apresentaram resultados (cor, teor de AEAC, destilagdo, numero de
Octanagem) conforme os limites especificados no Regulamento técnico ANP
n°005/2001, constante na Portaria ANP n°309. No entanto apenas a gasolina
(GASA) foi reprovada quanto ao quesito aspecto, apresentando impurezas. Os
resultados de DRX revelaram que as gomas apresentaram cristalinidade
devido a presenca dos metais ferro e niquel que constituem as pecas de onde
foram retiradas as gomas. Através do IV foi possivel observar que as gomas
apresentam em sua estrutura diversas fungbes organicas como aromaticos,
peréxidos produtos da oxidagdo da gasolina como os acidos carboxilicos e
presencga dos metais ferro e niquel. Quanto ao comportamento térmico, a goma
(G2) extraida da céamara de combustdo gerada pela gasolina ativada
apresentou uma estabilidade térmica mais baixa quando comparada as demais
gomas. E importante observar que as gomas dos pistdes G1 e G4 sdo
termicamente mais instaveis que as gomas extraidas das valvulas de

admissao.



CHARACTERIZATION AND THERMAL BEHAVIOR OF GASOLINE GUMS
DEPOSITED IN VEHICLE’ S AUTOMOTIVOS

ABSTRACT

The instability of the hydrocarbons and the presence of unsaturated
composites, especially in the gasoline, may provoke an oxidation process
constituting a product known as gasoline gum. This new product can be defined
as a resinous material, formed by extensive carbonic chain molecules which
tend to precipitate and to deposit itself in the fuel distribution system, prejudicing
the perfect functioning of the vehicle’s engine. This work aimed to characterize
and to understand the composition of these materials, beyond studying their
thermal behavior. Four samples of gasoline gums generated in parts of different
automotives vehicles (G1, G2, G3 and G4) were collected and analyzed
through the IV, UV-Vile, XRD, TG/DTG techniques. It was also compared and
characterized two types of gasoline of different origins (GASA and GASC). The
achieved results of color, text of AEAC and distillation octane number tests
were in agreement with the specified limits of the ANP n° 005/2001, constant in
Portaria ANP n ° 309. However, only the gasoline (GASA) was disapproved by
the aspect, due to the impurities presented. The XRD results had disclosed that
the gums had presented crystalinity due to the presence of iron and nickel that
constitute the parts of where the gums had been removed. It was also observed
that the structure of the gums presents several organic functions, as aromatic,
peroxides, and products of the oxidation of the gasoline as carboxylic acid, and
presence of metals like iron and nickel. Relatively to the thermal behavior, the
G2 gum extracted from the combustion chamber generated by the activated
gasoline, presented a lower thermal stability in comparison to the another ones.
It is important to observe that the gums of the G1 e G4 pistons are thermally

more unstable than the extracted gums of the admission valves.
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1. INTRODUCAO

7

A gasolina € o combustivel fossil mais utilizado nas maquinas de
combustdo interna em virtude do seu alto potencial energético. E um liquido
inflamavel, constituido por uma mistura de extremamente complexa de
hidrocarbonetos, praticamente por hidrocarbonetos parafinicos, isoparafinicos,
nafténicos, olefinicos e aromaticos, com predominancia de 4 a 12 atomos de
carbonos, podendo ser obtida através da destilacdo do petrdleo ou por
processos de conversao (isomerizagcado, alquilacdo, reforma, polimerizagao)
para melhoria do desempenho dos motores de combustao, além de suprir a
demanda do mercado (ZANIER,1998).

As gasolinas geralmente sdo muitos instaveis na presenga de oxigénio,
porque os hidrocarbonetos insaturados presentes na gasolina podem reagir
sob agdo do calor e sofrer uma degradacao natural que comumente é
denominada de oxidagdo da gasolina. O principal produto da oxidagdo é
denominado de goma de gasolina. A goma é uma substancia que normalmente
esta dissolvida no combustivel, embora quando o combustivel for totalmente
evaporado, permanega na superficie como uma resina aderente e insoluvel.
(DANTAS, 2005).

A goma de gasolina caracteriza-se como um material resinoso,
constituido de moléculas de grandes cadeias carb0Onicas, resultante da
polimerizacao dos hidrocarbonetos. Entdo o mecanismo da formacéao da goma
€ complexo, envolvendo processo radicalares em cadeia, os quais s6 podem
ser promovidos por meio da formagao de peroxidos, que sdo catalisados pela
presenga de alguns ions metalicos tais como: ferro, cobre, zinco e niquel,
presentes nas pecas dos tanques de armazenamento e nas pegas dos veiculos
(TAVARES, 2004).

Os metais catalisam as reac¢des de oxidagao de varios componentes da
gasolina podendo afetar os seus parametros de avaliagdo como a destilagédo e
a octanagem, além de influirem na formacdo da goma, que por sua vez

ocasiona desgaste prematuro do sistema de inje¢céo e das pegas internas dos



veiculos tais como: carburador, depdsito na bomba e no sistema de
alimentagdo, entupimento do bico de injetor, etc. A modificacdo das
caracteristicas da gasolina afeta o rendimento do motor, ou seja, diminui seu
desempenho, podendo comprometer a sua vida util (CARDOSO, 2002).

Visto que varios estudos ja foram realizados para obtencao e caracterizagao
de gomas de gasolina em laboratério, se faz necessario um estudo mais
detalhado destas gomas quando depositados em motores de automoveis,
visando estudar os fendmenos que possivelmente influenciam a sua formacéo.
Além do estudo das gomas, também serdo analisados os parametros fisico-
quimicos das gasolinas do posto de abastecimento do tipo C e gasolina
coletada no tanque de automovel.

Visando compreender o comportamento térmico das gomas acumuladas em
diversas pecas dos motores de automodveis, foram extraidas de diferentes
partes do motor de veiculos distintos, quatro gomas. As gomas foram
caracterizadas através das técnicas espectroscépicas por absor¢ao na regiao
do infravermelho (IV) e ultravioleta UV/Vis e Difragdo de raios X,
termogravimetria (TG/DTG).
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2. Revisao Bibliografica

2.1 Gasolina

A gasolina é um combustivel derivado do petroleo constituido
basicamente por uma mistura complexa de hidrocarbonetos parafinicos,
nafténicos e aromaticos, que apresenta em sua estrutura, 4 a 12 atomos de
carbonos. Apresenta-se em uma faixa de temperatura de destilagcdo que varia
de 30°C a 220°C. Além dos hidrocarbonetos, a gasolina contém em menores
quantidades, compostos de oxigénio, nitrogénio, enxofre e compostos
metalicos em baixas concentragdes (ZANIER, 1997).

Os hidrocarbonetos presentes na gasolina sao divididos em quatro
classes:

e Parafinas normais (ChH2n.2) sd@o hidrocarbonetos de cadeia aberta,
formadas por ligagdes simples entre carbonos. Muitas gasolinas séao
constituidas por n-parafinas que normalmente possuem baixa octanagem.

e Parafinas ramificadas (C,H2n.2) formadas por ligagbes simples entre
carbonos.

« Cicloparafinas ou nafténicos (CnH2n) correspondem aos hidrocarbonetos
saturados de cadeia ciclica.

¢ Olefinas (CnH2n) sé&o hidrocarbonetos que apresentam dupla ligagao entre os
carbonos. Isso confere grande instabilidade quimica a gasolina, pois tendem
a reagir entre si e com outros hidrocarbonetos na presenga de oxigénio, luz
ou calor gerando polimeros que sdo denominados de goma de gasolina.

e Aromaticos correspondem aos hidrocarbonetos que possuem anel
benzénico em sua estrutura molecular. Esses compostos quando presentes
na gasolina conferem uma boa resisténcia a detonagdo. A sua principal
desvantagem durante a queima é que gera mais fumacga e depdsitos de
carbono.

A gasolina é um liquido inflamavel, volatil e pode ser obtida por meio de
processos de fisicos como a destilacdo direta que consiste na separagcao das

fragdes mais volateis e mais valiosas do petrdleo cru e também pode ser obtida



por processos quimicos (processos de conversao) cuja obtencao € realizada

por reagdes quimicas utilizando catalisadores. As gasolinas obtidas por meio

desses processos sao denominadas de gasolina sintéticas (PIVESSO, 2004).

Os processos aplicados na industria petroquimica para producdo dessas

gasolinas sao: craqueamento térmico, reformacéao, alquilagcdo e isomerizagao
(ALMEIDA, 2003).

A Tabela 1 apresenta os processos utilizados na obtengcédo da gasolina,

bem como do produto obtido e seus respectivos indices de octanagem.

Tabela 1 - Processos utilizados na industria petroquimica para obtencao
de gasolinas sintéticas.

Processos de Conversao Constituintes Indice de
obtencéao de Octano
gasolina (Motor)
Craqueamento Processo que consiste em | Os hidrocarbonetos 78-80
catalitico provocar a ruptura ou quebra das | parafinicos e nafténios
moléculas de hidrocarbonetos de | apresentam baixa
alto ponto de ebulicdo para | octanagem, sao
produzir outros de menor ponto | convertidos em olefinas e
Craqueamento ebulicao na faixa de gasolina. aromaticos de alto indice
térmico de octanagem. 70-76
Alquilagao Processo que produz | A partir do isobutano e 90-100
hidrocarbonetos de cadeia | butenos produz octanos
maiores partindo de
hidrocarbonetos menores
(olefinas e parafinas).
Isomerizacéo Os hidrocarbonetos de cadeia | A partir do butano produz 75
linear em seus isémeros de | oisobutano
cadeia ramificada
Reforma Processo usado para melhora as | Converte o ciclohexano 80-85
propriedades antidetonantes das | em Benzeno.
gasolinas obtidas do
craqueamento e da destilagdo
direta através da formacido de
hidrocarbonetos aromaticos
Polimerizagao Consiste em produzir gasolina | Isobuteno 80-100

partir de olefinas gasosas




Esses processos de conversao aplicados na produgdo de gasolina
sintética tém o objetivo de melhorar o desempenho dos motores de combustao
além de suprir a demanda do mercado. Atualmente, essa gasolina representa
mais de 50% do volume comercializado como combustivel para veiculos
automotores Petrobras (2000).

A Figura 1 (a, b e c) mostra os exemplos dos processos de obtencéo de

gasolina sintética.

Figura 1 — Isomerizacao(a), craqueamento catalitico(b) e reforma catalitica(c)
(Fonte: BLOOMFILD, 2007).

Os processos de obtencdo de gasolina sintética sao constituidos pelas
seguintes etapas:
12 etapa - a molécula do reagente se aproxima da superficie do catalisador
sélido, é adsorvida formando a ligagao com superficie;
22 etapa - a reacgao ocorre entre a molécula do agente e o catalisador;
32 etapa - os produtos sao dessorvidos;

42 etapa - o desligamento dos produtos formados da superficie do catalisador.
2.1.1 Tipos de gasolina
De acordo com a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) sdo definidos e

especificados dois tipos de gasolinas: as gasolinas do tipo A e do tipo C. Mas

essas gasolinas podem ser ainda classificadas como sendo do tipo:



¢ gasolina automotiva tipo A,
¢ gasolina tipo A - Premium,;
e gasolina tipo C e

¢ gasolina tipo C - Premium.

o Gasolina automotiva tipo A - E a gasolina produzida pelas refinarias
de petréleo e entregue diretamente as companhias distribuidoras. Esta
gasolina constitui-se basicamente de uma mistura de naftas numa proporgao
tal que enquadre o produto na especificagao prevista. Este produto é a base

da gasolina disponivel nos postos revendedores.

o Gasolina tipo A - Premium - E uma gasolina que apresenta uma
formulagao especial e é constituida de mistura de nafta craqueada, alquilada
(combinagao de isobutano com hidrocarbonetos olefinicos, em compostos de
elevada octanagem) e reformada (transformagdo dos compostos olefinicos
em compostos aromaticos de maior octanagem). Ela fornece ao produto uma
resisténcia a detonagcdo maior do que aquela fornecida pela gasolina tipo A.
Esta gasolina é entregue diretamente as companhias distribuidoras e constitui
a base da gasolina tipo C - Premium disponibilizada para os consumidores
finais nos postos de revenda.

o Gasolina tipo C - E a gasolina comum que se encontra disponivel no
mercado sendo comercializada nos postos revendedores e utilizada em
automoveis. Esta gasolina € preparada pelas companhias distribuidoras que
adicionam alcool etilico anidro a gasolina tipo A. O teor de alcool na gasolina
final atinge a faixa de 21 a 23 por cento em volume, conforme prevé a
legislacao atual. Esta gasolina apresenta uma octanagem no minimo igual a
80 (MON).

o Gasolina tipo C - Premium - E a gasolina elaborada pela adigéo de 21
a 23% de alcool anidro a gasolina tipo A - Premium. Essa gasolina foi
desenvolvida com o objetivo principal de atender aos veiculos nacionais e

importados, de altas taxas de compressao e alto desempenho, e que tenham



o a recomendacao dos fabricantes de utilizar um combustivel de elevada
resisténcia a detonacdo, o que no caso da gasolina Premium, é expresso
pelo indice antidetonante (IAD).

As principais caracteristicas que diferenciam a gasolina tipo C - Premium

da gasolina C comum sao: maior indice antidetonante (IAD), para a gasolina C

— Premium, o minimo é de 91 e para gasolina C comum este valor é em média

87; e o menor teor de enxofre, a gasolina C - Premium apresenta um maximo

de 0,10% e gasolina C comum, um maximo de 0,20%.

2.1.2 Caracteristicas da gasolina

As caracteristicas mais importantes previstas na especificagdo da
gasolina, assim como seus significados e influéncia no funcionamento dos

motores e no meio ambiente, sdo descritas a seguir.

2.1.2.1 Aspecto - Método Visual

E um teste que da uma indicagdo visual da qualidade e da possivel
contaminagao do produto. A gasolina deve apresentar-se limpida e isenta de
materiais em suspensdo como agua, poeira, ferrugem, etc. Estes, quando
presentes, podem reduzir a vida util dos filtros de combustivel dos veiculos e
prejudicar o funcionamento dos motores. O teste é feito observando-se contra a
luz natural uma amostra de 0,9 litros do produto contida em recipiente de vidro

transparente e com capacidade total de 1 litro.

2.1.2.2 Cor - Método Visual

Indica a tonalidade caracteristica do produto. No caso da gasolina tipo A
e tipo C, sem aditivo, a cor pode variar de incolor a amarelo. Quando a gasolina
€ aditivada, recebe um corante para diferencia-la das demais, podendo

apresentar qualquer cor, exceto azul (reservada para a gasolina de aviagao) e



rosa (reservada para a mistura formada por Metanol, Etanol e Gasolina —
MEG). A gasolina aditivada comercializada pela Petrobras DISTRIBUIDORA
(BR), apresenta cor verde. Altera¢des na cor da gasolina podem ocorrer devido
a presenca de contaminantes ou devido a oxidacdo de compostos instaveis

nela presentes (olefinas e compostos nitrogenados).

2.1.2.3 Teor de Alcool Etilico Anidro Combustivel - Norma NBR 13992

A avaliagao dessa caracteristica é de grande importancia, pois se alcool
etilico anidro for adicionado em excesso ou em quantidade menor que o
especificado podera comprometer o funcionamento dos veiculos que, no Brasil,
sdo regulados para consumir uma gasolina com teor de alcool na faixa de
especificada pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biodiesel -
ANP. Segundo a Portaria ANP 309 de 27/12/01, pode-se adicionar 25+1% de

alcool.

A adicdo de alcool contribui para a elevagdo da octanagem do
combustivel. Se o teor de alcool for inferior ao permitido, o motor pode
apresentar problemas com detonagao, formacao de depdsitos generalizados de
fuligem e carbonizagcado das velas de ignicao, podendo causar falhas no seu
funcionamento. Isto por que havera menos oxigénio disponivel para participar
da queima da gasolina o que podera gerar o aumento de mondxido de carbono.
Se o teor for superior ao valor exigido, podera ocorrer perda de poténcia pelo
motor acompanhada de aumento de consumo de combustivel, que pode ser

explicado pelo menor valor energético do alcool.

2.1.2.4 Densidade 20/4°C — Normas ASTM D 4052 / NBR 14065

Este teste determina a relagdo entre a massa especifica da gasolina a

20°C e a massa especifica da agua a 4°C.



A densidade é uma caracteristica da gasolina que pode ser relacionada
ao seu potencial total, pois, quanto maior ela se apresenta, maior sera massa
de combustivel que estara sendo injetada no motor para um mesmo volume
considerado. Grandes variagbes na densidade levam a uma significativa
variagao na massa de combustivel injetada, impossibilitando a obtengdo de

uma mistura de ar/ combustivel balanceada.

2.1.2.5 Destilacao — Normas ASTMD 86/ NBR 9619

A destilacdo é um dos testes que tem como objetivo avaliar as
caracteristicas de volatilidade da gasolina. O teste é feito tomando-se 100 mL
da amostra do produto que € colocado em um baldo de vidro especial que, a
seguir, é submetido a aquecimento para destilagdo em condi¢gdes controladas.
Com esse aquecimento, o produto se vaporiza sendo, entdo, condensado e
recolhido em uma proveta de vidro. Apds essa operagao, as temperaturas
anotadas sao corrigidas levando-se em conta as perdas que ocorrem por
evaporacgao de pequena parte do produto e a pressdo barométrica. Esse teste,
além de ser usado no controle da produgao da gasolina, pode ser utilizado para
identificar a ocorréncia de contaminacao por derivados mais pesados como o

oleo diesel, dleo lubrificante, querosene etc.

Sabendo que a gasolina € composta por varias substancias que
apresentam pesos moleculares diferentes classificadas como: leves, médias e
pesadas. Ao ser submetido ao processo de destilagdo, as substancias
vaporizam-se em temperaturas diferentes, gerando uma curva de vaporizagao
ou de destilacdo. Dentro deste intervalo de temperatura, sdo identificadas em

porcentagem de volume total em teste (SA, 2004).

Segundo Portaria ANP 309 de 27/12/2001, para a analise de gasolina do
tipo C quanto ao ensaio de destilagdo, devem-se seguir as seguintes

determinacgoes:

¢ O ensaio de destilagédo a 10% do evaporado (temperatura maxima de 65°C,

utilizando o método ASTM D86) garante que a gasolina possua uma
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e quantidade minima de fracbes leves que vaporizem e queimem com
facilidade, na temperatura de partida a frio do motor facilitando o inicio do seu
funcionamento. Uma concentragdo muito alta pode dificultar a partida a
quente e prejudicar a dirigibilidade do veiculo devido a geracao de bolhas na

linha de combustivel.

¢ O ensaio de destilacdo para a gasolina do tipo C a 50% do evaporado
(temperatura maxima de 80°C, utilizando o método ASTM D86) garante que,
a geracao de quantidade de energia superior aquela fornecida pelas fragdes
mais leves, contribuindo para que o motor entre em regime de operagao

permanente.

¢ O ensaio de destilagdo para a gasolina do tipo C a 90% do evaporado
(temperatura maxima de 145 a 190°C e utilizando o método ASTM D86)
demonstra que a limitacdo dessa temperatura visa minimizar a formagao de
depdsitos na cdmera de combustdo e nas velas de ignicdo, o que ocorre é
que se a temperatura for muito elevada. A porcdo do combustivel que nao
queima tende a vazar para o carter do motor, “lavando” o cilindro e
contaminando o o6leo lubrificante. Hidrocarbonetos pesados proporcionam
poténcia e contribuem para a economia de combustivel, mas, a sua presenca

deve ser limitada, pois sao dificeis de vaporizar e queimar.

¢ O ensaio de destilacdo para a gasolina do tipo C a um Ponto Final de
Ebulicdo (P.F.E.) de 220°C (utilizando o método ASTM D86) diz que, os
valores ndo devem ser elevados para nao provocar depdsitos, carbonizacgdes,

diluicdo do 6leo no carter e aumento de emissoes.

2.1.2.6 Numero de Octano (Octanagem) - NORMAS ASTM D 2699/ASTM D
2700

A octanagem é uma medida do desempenho antidetonante de uma
gasolina, isto € a habilidade para resistir a pressao promovida pelo pistdo na

camara de combustdo, sem que ocorra a decomposi¢gdo quimica do
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combustivel e a consequente pré-ignicdo, levando a um maximo
aproveitamento da energia gerada pelo combustivel.

A qualidade da gasolina é constantemente avaliada levando-se em
conta a sua octanagem ou o seu indice antidetonante (IAD). A octanagem de
uma gasolina indica sua resisténcia a detonagdo, em comparagdo com uma
mistura contendo iso-octano (ao qual é creditado um numero de octano igual a
100) presente em uma mistura com n-heptano (numero de octano igual a zero).
Exemplificando, uma gasolina tera uma octanagem igual a 80 se, durante o
teste, apresentar a mesma resisténcia a detonagado apresentada por uma
mistura que contém 80% em volume de iso-octano e 20% em volume de n-
heptano.

Existem dois métodos para avaliar a performance antidetonante da
gasolina. O primeiro fornece o Numero Octano de Pesquisa (RON), e o
segundo, o Numero Octano de Motor (MON). O RON apresenta uma melhor
correlagdo com um motor realizando trabalho a baixa velocidade e condi¢des
de detonagao intermediarias; o MON representa melhor o funcionamento do
motor quando submetido a altas velocidades, condugao de cargas e condi¢cdes
de detonacdo com altas temperaturas. A média aritmética do MON e RON
fornece o indice Antidetonante (IAD), que representa, de forma generalizada, a

octanagem dos motores automobilisticos (SINFRONIO, 2002).

2.2 Oxidacao da gasolina

A gasolina automotiva, desde a sua produgao até a queima nos motores,
pode ficar estocada por algum tempo no tanque da refinaria, da distribuidora,
do posto de servico e até mesmo no proprio tanque do veiculo. Durante este
periodo, a gasolina sofre uma degradagao natural, comumente denominada de
oxidagao, cuja velocidade depende da sua composi¢cao quimica que pode ser
bastante variavel em fungdo do petréleo que deu origem e do processo de
producao Petrobras, (2001). Além da composicao, o contato com oxigénio do
ar, temperatura e a exposicao a luz também sao fatores que interferem no
fendmeno da oxidagdo (OWEN & COLEY, 1995).
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Em virtude da sua principal composicdo a gasolina apresenta a
tendéncia natural de sofrer oxidacdo, de forma que os hidrocarbonetos
presentes, quando em contato com ar, podem reagir com o oxigénio ou
também entre si, resultando em produtos que alteram as caracteristicas fisico-
quimicas das gasolinas (GANDE, et. al.; 2000 ; PEREIRA, 2003).

O principal produto da oxidagdo da gasolina € a goma, substancia que
normalmente esta dissolvida no combustivel, mas quando este & totalmente
evaporado, permanece na superficie como uma resina aderente e insoluvel
(DANTAS, et. al.; 2005).

Essa goma constitui um composto macromolecular que apresenta
elevado ponto de ebulicdo, que é dificil de evaporar e tende a precipitar
tornando-se uma substancia insoluvel a gasolina. Assim, formam-se depdsitos
conhecidos como goma de gasolina ou laca que se acumulam nas pecgas de
motor (DANTAS, et.al.; 2005).

Como a gasolina € uma mistura de varios hidrocarbonetos, sé&o
inimeras as reacdes de oxidagdo que podem ocorrer. E comum avaliar a
estabilidade desses hidrocarbonetos na reacédo oxidacdo. O esquema abaixo

representa a ordem de estabilidade dos hidrocarbonetos presentes na gasolina.

CnHazn+2 >C2nH2ns2 >Cn Han (Mono) >Cp, Han-2 (di)
Parafinas> nafténios > monolefinas >diolefinas

A tendéncia dos produtos primarios da oxidagao € continuarem reagindo
para formar compostos de altas massas moleculares, por meio de reacdes de
polimerizagao.

Em estudos realizados por (PEREIRA, et.al.; 2006) sobre o efeito das
olefinas e diolefinas conjugadas e nao conjugadas na estabilidade da gasolina
automotiva, observou-se que a adigdo das olefinas (1-hexeno, 1-octeno e a
diolefinas 1,5 hexadieno) proporcionou maior estabilidade para formacdo da
goma, quando comparada com as olefinas ciclicas (ciclohexeno) e diolefinas
conjugadas (2,4 hexadieno) que foram os principais precursores na formacgéao
das gomas de gasolina. Isto porque as olefinas ciclicas, diciclicas e com

ramificacbes catalisam fortemente a formagcdo de goma, em especial as
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olefinas ramificadas nos carbonos que contém a dupla ligacdo. Os
radicais peroxidos podem ser considerados como produtos intermediarios da
oxidacao e funcionam como catalisadores, acelerando o processo de formacéao
da goma (PIVESSO, 2004).

Outros compostos também aceleram a formagdo de goma, como os
compostos de enxofre puros ou tidis, sulfetos, dissulfetos e tiofendis
condensados, (TAYLOR & WALLACE, 1968).

Alguns fatores externos que também favorecem a formagcdo de goma
sdo as radiacbes solares e o ar, que provocam modificacdo na cor e a

formagao de depadsitos.

2.3 Goma de gasolina

Algumas classes de hidrocarbonetos presentes na gasolina,
particularmente as olefinas e diolefinas podem reagir lentamente a temperatura
ambiente com o oxigénio do ar. A oxidacdo destes hidrocarbonetos é
responsavel pela formacdo de um sdlido insoluvel que geralmente é

denominado de depdsito ou goma (
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incompletas emitindo gases poluentes como o mondxido de carbono e
monoxido de nitrogénio (PEREIRA, 2006).

A reacao de formagédo da goma ocorre principalmente sob a presencga do
oxigénio que “ataca” a ligagdo dupla da cadeia insaturada dos componentes
presentes na gasolina, formando um composto ibnico que, por sua vez, reage
com outros hidrocarbonetos, num processo que ocorre em cadeia formando

assim um composto polimérico ( Figura 2) (SANTOS, 2003).

PUSINPUS SPSOU PSS S

Figura 2 - Esquematizacao da reacao de formacao de "goma".
Fonte: SANTOS, 2003.

2.3.1 Fatores que contribuem para aceleracao da formacao da goma de
gasolina.

A aceleragéo e a formagédo da goma de gasolina podem acontecer pelo
aumento da temperatura, condicbes e tempo de armazenamento, presenca de
ions de metais pesados, adicdo de solventes e, principalmente, pela
composicao e tipo de petréleo do qual € extraida a gasolina.

Os produtos petroquimicos principalmente as gasolinas e os 6leos
lubrificantes, destacam-se em possuir maior instabilidade na presenca de
oxigénio. Geralmente, os combustiveis automotivos sdo consumidos logo apos
a sua produgao, mas na maioria das vezes permanece uma ou duas semanas
nos tanques de armazenamento ficando estocada durante esse tempo na
refinaria. Além do mais, a gasolina nos postos de combustiveis pode
permanecer muito tempo até a sua venda. Entdo pode ocorrer da gasolina, por
ser muito instavel, se oxidar pela presencga dos ions de ferro (DANTAS, et. al.;
2005).

Normalmente, nos postos de combustiveis e nas refinarias os tanques
de armazenamento sdo constituidos por materias de metalicos como o ferro,
cobre, zinco, etc., que em contanto com alcool presente na gasolina pode

ocasionar a corrosdao desses metais. Essa corrosao favorece o aparecimento
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de ions metalicos que podem atuar como catalisador na oxidagao da
gasolina (TEIXEIRA, 2006).

Um outro fator que se deve a contaminagcéo dos metais na gasolina, leva
em conta as pecas dos veiculos do proprio consumidor. Normalmente nas
tubulagdes, os tanques de combustiveis sdo constituidos por materiais de
metalicos que podem contaminar a gasolina favorecendo a sua auto—oxidagao
pela presenca dos metais com ferro, cobre e zinco. Estes metais catalisam as
reagcdes de oxidacdo de varios componentes da gasolina podendo afetar os
parametros de avaliagcdo como a destilacdo e a octanagem, além da formacao
da goma.

O outro fator que deve ser considerado € que nos postos de
combustiveis ndo sao realizadas limpezas nos tanques e que no abastecimento
realizado em postos ha sempre o contato das gasolinas antigas com as novas.
Portanto, € provavel que as gasolinas antigas ja apresentem ions de ferro e
cobre que favorecem ainda mais a oxidagao.

Em estudos realizados por (CARDOSO, et al.; 2003) verificou-se que o
ferro € o metal pesado mais comumente encontrado na gasolina e quando
encontrado apresenta concentragbes na faixa de 1,8 mg/L. Esse metal n&o
afeta a octanagem e a destilagdo da gasolina, mas favorece o aumento do teor
de goma.

Da mesma forma, estudos realizados por (TEIXEIRA, et al. 2006) sobre
a influéncia dos ions de cobre, ferro, niquel, chumbo e zinco e o tempo de
armazenamento na formagdo da goma nas gasolinas brasileiras, verificou-se
que a presenca de metais de ferro e cobre afetam fortemente a formacao da
goma, ja quando comparada aos ions de niquel e zinco, enquanto que para
presenca do chumbo o efeito foi quase insignificante.

(NERY, et al 2003) estudou a influéncia do cobre na formacao de goma
de gasolina automotiva e percebeu que mesmo em quantidades da ordem de
0,3mg/L, o cobre é capaz de catalisar a formagdo da goma. Constatou-se
também que o maior tempo de armazenagem do combustivel contaminado

contribui para aumentar o teor de “goma“ formada, podendo chegar a um valor
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20 vezes maior do que o da amostra sem contaminagao para 0 mesmo
periodo.

Entdo, a presenca de contaminacdo por metais pesados tais como o
ferro e cobre encontrado na gasolina, deve-se ao contato do combustivel com
as paredes de tubulagbes e tanques de armazenagem do préprio veiculo.
Estes metais catalisam as reacbes de oxidagdo de varios componentes da
gasolina podendo afetar os parametros de avaliacdo da gasolina como a
destilacdo e a octanagem. Além da formagdo da goma, que por sua vez
ocasiona desgaste prematuro do sistema de inje¢cdo e das pegas internas dos
veiculos tais como depdsitos no carburador, na bomba e sistema de
alimentagdo, entupimento do bico de injetor. Deste modo modificando as
caracteristicas da gasolina e afetando o rendimento do motor (CARDOSO,
2003).

2.3.1.1 Adulteracao de Gasolina

Nas ultimas décadas o aumento do consumo de combustiveis e
derivados de petréleo originou também um crescente numero de casos de
adulteracao do combustivel automotivo.

A adulteragdo da gasolina envolve a modificagcdo de sua composi¢cao
original através da adicdo de alcool anidro em porcentagens superiores ao
estabelecido pela ANP, ou adicdo de solventes diversos, como refinados
petroquimicos e diesel (TAKESHITA, 2006).

Quando a gasolina é adulterada, ndo esta dentro das especificagcoes
legais, ou seja, possui mais alcool ou mais solventes como aguarras, 6leo
diesel e querosene do que a lei permite. Apesar da lei fixar em 2% o limite
maximo de solventes a serem misturados na gasolina e em 25+1% de alcool,
muitos postos ndo estdo respeitando estes valores. Isso ocorre porque ao
adulterar a gasolina aumentando a mistura de solventes que sdo produtos
quimicos mais baratos, o dono do posto melhora a rentabilidade do negécio em

até 10%.

17



A adigdo de compostos ilegais aos combustiveis pode trazer prejuizos
diretos e desagradaveis a populagdo como, por exemplo, danos ao motor dos
veiculos e ao meio ambiente acarretando problemas relacionados a saude da
populacéo e, principalmente, dos trabalhadores que manipulam e analisam os
produtos. Pode-se observar também o aumento na emissdo de vapores e
gases toxicos, como o monoxido de carbono e 6xidos de nitrogénio, além do
veiculo perder desempenho e consequentemente, consumir mais combustivel,
levando o consumidor a gastar mais em manutengido, ja que a gasolina
adulterada representa um risco para o bom funcionamento do carro.

O uso frequente de combustivel adulterado pode causar varios defeitos,
ou seja, varios “sintomas” para o veiculo dentre eles (WIEDMANN, 2003):

e Corrosao do sistema de injegao eletrbnica e a formagao de depdsito, ou seja,
goma de gasolina que acarreta entupimento da bomba de gasolina;

o A performance do motor piora, principalmente em subidas;
o Fica dificil dar a partida pela manh3;

o O carro estanca em pequenas paradas, como semaforos;
o A combustao acontece antes do tempo certo.

Dentre os solventes mais usados na adulteragédo da gasolina estdo: o
diesel, o querosene e refinados petroquimicos (TEIXEIRA, et al. 2001), além do
solvente de borracha (DAGOTIN, 2003) e o excesso de alcool anidro
(OLIVEIRA, et al. 2004). Muitos destes solventes possuem componentes que
podem promover um aumento da formacdo da goma. Logo, € importante
compreender quais as composi¢cdes dos principais solventes utilizados na
adulteragao dos combustiveis:

. Aguarras ou esséncia de terebinitina € um liquido incolor de odor
similar a querosene, insoluvel em agua em solventes orgénicos como
benzeno e tolueno, uma mistura de hidrocarbonetos alifaticos Cg-C+e.

. Solventes de borracha é uma mistura de hidrocarbonetos alifaticos,
nafténicos e aromaticos.

o Rafinado petroquimico é constituido por parafinas de seis atomos de

carbonos, com nafténios de 6 e 7 ou mais atomos de carbono, olefinas e
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o aromaticos de com oito atomos de carbonos. Este solvente € insoluvel
em agua e soluvel em etanol.

o Diesel € um combustivel derivado do petréleo formado por 8 a 40
atomos de carbono, inflamavel, téxico, volati e com odor forte e
caracteristico. Constituido por hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e
aromaticos e em menor quantidade, por substancia cuja formula quimica
contém substancia de enxofre, nitrogénio, metais e oxigénio.

(SANTOS, 2002) trabalhando com a influéncia dos solventes (aguarras,
tiner, rafinados, 6leo diesel e querosene) na formagao da goma em gasolina
automotiva percebeu que dos solventes testados, o rafinado e 6leo diesel
apresentou maior tendéncia a formagdo da goma de gasolina. Como pode-se
observar na Tabela 2 os resultados do teor de goma lavada na gasolina

automotiva Tipo C, com adi¢ao de diferentes solventes.

Tabela 2 - Resultados do teor de goma lavada na gasolina automotiva
tipo C, com adicao de diferentes solventes.

Amostra Teor de goma lavada encontrado
(mg/100mL)
Aguarras 0,5
Tiner 0,0
Rafinado 9,5
Oleo diesel 2,5
Querosene 0,5
Especificagao da ANP 5mg/100mL

Fonte: (SANTOS, 2002).

Entre os solventes testados, o rafinado e o 6leo diesel mostraram
fomentar a formacdo de goma na gasolina de maneira mais acentuada, estes
valores apresentados estdo fora dos valores permitidos segundo as

especificagoes da ANP.
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2.3.2 Os Problemas ocasionados pelos depoésitos de goma de gasolina

nos sistemas dos automoveis (motores de combustao interna)
Para compreender melhor o problema que a goma causa nas pecgas dos
motores € necessario o conhecer as peg¢as do motor de um veiculo. A Figura 3

representa o corte transversal de um motor de 4 cilindros e as pecgas que o

compdem.

Figura 3 - Representacao do corte transversal de um motor de 4 cilindros
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Figura 4 - Os cilindros de um motor de 4 tempos.
Fonte: PERUZZO & CANTO, 2002.

A goma depositada resiste até a queima e pode acumular-se nas

seguintes partes do motor:

o Depésitos no tanque e nos filtros que restringindo o fluxo de
combustivel;
o Hastes das valvulas de admissdo; quando a goma € depositada

nessa regiao afetam a dirigibilidade, comprometendo a poténcia do motor,
além de provocar a combustdo incompleta pois o acumulo pode ocasionar
até aprisionamento na tulipa da valvula e interfere no fluxo de ar e
combustivel na cdmara de combustdo (Figura 5), além de langar gases
poluentes e materiais particulados ao meio ambiente.

o Nos carburadores;

o Injetores sdo utilizados para controlar o fluxo de combustivel na
camara de combustdo. Pequenas quantidades de goma depositada no bico
do injetor ocorrem sérios problemas: como entupimento, que afeta o fluxo
ao alterando a injegdo do spray (Figura 6). Deste modo acarretando
diminuicdo na poténcia do motor, emissdes de particulas nocivas e
problemas na dirigibilidade.

o Acumulo de depdsitos no pistdo e na camara de combustao

(Figura 4).
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Figura 5 - Comparacao entre uma valvula limpa e outra com depésito de
goma Fonte: (PIVESSO, 2004).

Figura 6 - Comparacao da eficiéncia entre um bico injetor e outro sujo
devido ao depdsito de goma Fonte: (Santos, 2002).

Figura 7 - Camara de combustao, Fonte : (PIVESSO, 2004).
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2.3.3. Caracteristicas da goma de gasolina e medidas que devem ser
adotadas para evitar a formacao.

A goma apresenta-se como espécie de verniz, quando quente é
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2.3.4. Mecanismo de formacao de goma

Entdo, a gasolina por ser composta por grande quantidade de
hidrocarbonetos, os mecanismos de sua oxidagao sdo explicados em fungao
da degradacgao dos hidrocarbonetos.

Muitos estudos realizados sobre degradacdo da gasolina s&o
processados por meio de reagdes de adicdo em cadeia via radicais livres, onde
os radicais peroxidos sao os produtos intermediarios e promotores dessa
degradacao, com a formacgao de hidroperoxidos e radicais dos hidrocarbonetos
reagentes como produtos primarios, o que promove a continuidade da reagao
em cadeia (WALTERS, 1994 ; PEREIRA, 2003).

Os mecanismos da oxidagcado dos hidrocarbonetos sdo compostos pelas
seguintes etapas: iniciagéo, propagacao e terminacéo.

Na etapa de iniciacdo, o oxigénio do ar ataca a molécula de
hidrocarbonetos, principalmente (olefinicos) de acordo com as seguintes

reacoes:

RH + O, — R" + HOO' 1)
2RH + 0, — 2R + H,0, (2)

Além da acdo do oxigénio outros fatores promovem a formacédo do
radical alquil (SYKES, 1969), tais como:
o Efeito da acao térmica (calor);
e Fotoquimica (luz);
e Presenca de outros elementos com carater eletronegativo como os
halogénios (Reagéao 3).

e Compostos metalicos com valéncia variavel (Reacao 4).

RH+X >R +X +H" (3)
RH + Me* — R + Me* + H* (4)
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Apos a formacdo dos radicais alquila gerados (R’) agem como
iniciadores, dando continuidade a reagdo em cadeia com o oxigénio, formando
radicais peroxidos (ROO’) :

R+ O, —» ROO’ (5)

As Reacgdes 1 e 2 mostram que os hidrocarbonetos mesmo na auséncia
do peréxido ou em quantidade significativa do radical peroxido (ROO¢), podem

sofrer uma ruptura radicalar, conforme reacgéao (6).

RH— R +H (6)

A etapa de propagacao ocorre quando os radicais peroxidos sao formados e
catalisam reagindo com os hidrocarbonetos (RH), resultando outros radicais
alquila (Re) e hidroperoxidos (ROOH).

ROO" + RH — ROOH + R’ (7)

As reacgbes 8 e 9 representam o ataque dos radicais peréxidos (ROQOe) as

olefinas, resultando em outros radicais alquila, polimeros e 6xidos de alquenos:

(8)

9

Estas reacbes apresentam velocidades com etapas mais lentas.
Enquanto a Reagédo 6 € extremamente rapida na sequéncia da ligacédo do
radical alquila ao oxigénio.

Os processos de polimerizagdo nédo controlados ocorrem entre os
radicais iniciadores e cadeias em crescimento, havendo ou nao participagcédo do
hidroperdxido (ROOH).
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Reacgdes de decomposi¢ao do (ROOH) podem ocorrer com formagao de
radicais peroxidos (ROO-¢) (Reagao 10) ou hidroxi (HO+) (Reacdo 11), além de

radicais alcooxi (RO¢), comuns para ambas as reacoes.
2 ROOH" — RO" + ROO" + H,0O (10)

ROOH — RO’ + HO (11)

Os radicais perdxidos (ROOe+) gerados também s&o fontes de radicais alcodxi
(RO-)

2 ROO" — 2RO + O, (12)

Outras reagdes podem se processar como consequéncia da

decomposicao dos hidroperdxidos e de seus radicais, conforme:

RO+ RH — ROH + R’ (13)
RO'+C=C—-ROC-C (14)
HO +RH —» + R" + H,0 (15)

Segundo (PIVESSO, 2004), as diversas classes de produtos de
oxidagao (oxidos, peréxidos, alcoois, cetonas, acidos, etc.) gerados nas
reacbes de adicdo e ruptura dos radicais livres, participam de etapas
posteriores de propagagao como complexos intermediarios, tornando seus

mecanismos de reacéo bastante complexos:

ROOH + nRCOOH «» [ROOH...nRCOOH] — RO + HO" + nRCOOH (16)

As gomas de gasolina constituem um produto final resultante da

oxidagdo da gasolina que apresentam moléculas de grandes cadeias

ramificadas com elevados pontos de ebulicao.
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Pereira et al. (2006) propés o mecanismo de oxidagao do radical alquila

do 2,4 - hexadieno e suas estruturas ressonantes.

Etapa inicial:
RH+ O, - R” + HOO’ 17)

Etapa de Propagacéo:

Etapa de Terminacéo:
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Os produtos da oxidacdo da gasolina sdo constituidos por ésteres,

acidos carboxilicos ou cetonas.

2.4. Caracterizacao das gomas de gasolina obtidas experimentalmente

Estudos realizados por (PIVESSO, 2004) avaliaram varios aditivos
quimicos na formagdo de goma de gasolina, as gomas foram geradas por
evaporagao das gasolinas segundo método ASTM D 381. Foram estudados o
comportamento térmico das gomas sem aditivo e com aditivo, utilizando
termogravimetria (TG/DTG) com razdes de aquecimento de 5, 10 e 20 °C/min.
Pbde-se verificar que as gomas sem aditivo e com aditivo apresentaram perfis
de decomposigao parecidos, porém com distintos comportamentos.

Para a goma sem aditivo a razdo de 20°C/min, a decomposi¢éo ocorreu
com perda de massa em trés etapas. A primeira etapa ocorreu na faixa de
temperatura de 120 a 287°C e foi atribuida a decomposicéo de hidrocarbonetos
leves constituintes da gasolina, correspondente a 12% de massa. Ja na
segunda etapa, ocorreu uma perda de massa de 20% na faixa de temperatura
287 a 396°C, que pode ser atribuida aos hidrocarbonetos pesados,
principalmente olefinicos e aromaticos, constituintes da gasolina. Na perda de
massa observada na terceira etapa, correspondente a faixa de temperatura
entre 396 a 646°C, atribui-se a maior perda ao material carbonaceo pesado
que constitui 60% da goma, que se encontra termicamente estavel até a
temperatura de aproximadamente 400°C.

As gomas provenientes das gasolinas aditivadas mostraram se
termicamente menos estaveis quando comparadas a da goma sem aditivo, pois
sua primeira perda de massa foi em torno de 32 a 55% para faixa de
temperatura entre 120 a 405°C; no segundo evento observou uma perda de
massa de 11% para uma faixa de temperatura de 405 a 465°C; ja no terceiro
evento a perda de massa foi de 43% na faixa de temperatura de 465 a 658°C.
E possivel que nesta etapa a massa residual obtida durante analise térmica da

goma possuisse material carbonaceo estavel em temperaturas de 900°C.
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Estudos realizados por Tavares (2004) para avaliar a estabilidade
térmica oxidativa das gomas geradas a partir de gasolinas tipo C e aditivada
obtidas pelo método de jateamento de ar pré—aquecido utilizando a norma
ASTM D381. Na quais as gomas foram analisadas por Termogravimetria (TG)
sob a atmosfera dinamica de nitrogénio e ar sintético as razdes de
aquecimento 2,5°C/min, 5°C/min e 10°C/min. Verificou-se que as gomas
proveniente da gasolina do tipo C e aditivada mesmos analisadas em
atmosferas diferentes mostrou comportamento térmico semelhantes
apresentando 3 etapas principais de decomposicdo. Sob a atmosfera de
nitrogénio a decomposi¢ao ocorreu na faixa de temperatura de 85 a 600°C.
Enquanto, na atmosfera de ar a decomposi¢ado térmica da goma analisada
ocorreu na temperatura de 87 a 700°C.

O autor constatou que utilizando a razdo de aquecimento 10°C/min sob
a atmosfera de ar sintético o residuo da goma originada da gasolina do tipo C
foi de 2,0% enquanto, sob a atmosfera de gas nitrogénio o residuo final

apresentado foi de 7 %.
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CAPITULO lli
PARTE EXPERIMENTAL
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Este capitulo descreve toda metodologia utilizada no desenvolvimento
deste trabalho, que vai desde a coleta das gasolinas e gomas que se
acumularam nas pecas dos automoveis, até as caracterizacdes fisico-quimicas

das gasolinas e estudos quimicos, térmicos e mineralégicos das gomas.

3.1. Gasolinas e gomas utilizadas

Neste trabalho foram coletadas quatro amostras de gomas de gasolina
de diversas partes dos motores automotivos. Foram escolhidas para esse
estudo as gomas extraidas das seguintes pegas dos veiculos: duas gomas
retiradas de pistdes de automoveis diferentes (G1 e G4), uma goma retirada da
camara de combustdo (G2) e uma ultima goma retirada da valvula de admisséo
(G3). As Fotos 3, 4, 5 e 6 mostram parte das pecas de onde foram extraidas as

gomas.

Figura 8 - Pistao de onde foi extraida a goma G1.

Figura 9 - Camara de combustao de onde foi extraida a goma G2.
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Figura 10 - Valvula de admissao de onde foi extraida a goma G3.

Figura 11 - Camara de admissao de onde foi extraida a goma G4.

Foram coletadas e analisadas também amostras da gasolina para um
estudo comparativo entre uma gasolina tipo C (GASC) retirada de um posto de
abastecimento e uma gasolina aditivada (GASA) retirada de um tanque de
automével do qual foram extraidos acumulos da goma (G2) da camara de

combust&o.
3.2 Analises de caracterizacao da gasolina
As analises das gasolinas GASC e GASA foram realizadas no LACOM -

Laboratorio de Combustiveis da ANP, localizada no Centro de Ciéncias Exatas

e da Natureza da Universidade Federal da Paraiba / Jodo Pessoa.
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3.2.1 Cor e Aspecto

A andlise da cor e o aspecto das amostras foram realizadas segundo
método visual utilizando aliquotas das gasolinas, que foram colocadas numa
proveta transparente, contra a luz natural, e verificando-se a presenca de

possiveis particulas em suspensao presente na mesma.

3.2.2 Teor de alcool Etilico Anidro Combustivel - Norma NBR 13992

O teor de alcool na gasolina foi determinado utilizando uma proveta de
100mL. Em que foi adicionando 50mL de gasolina e 50mL de agua destilada,
como mostra a Figura 12 (a) e (b). Em seguida foi adicionado a solugao gotas
de uma solugao de NaCl a 10%, para se extrair o alcool etilico da fase organica
para a fase aquosa. A proveta é tampada e invertida brandamente por dez
vezes. Apos repouso por 15 minutos, anotou-se o volume da camada de

gasolina e da camada aquosa.

(a) (b)

Figura 12 - Ensaio de determinacao do teor de alcool nas gasolinas
GASC(a) e GASA(b).
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3.2.3 Densidade relativa

O teste foi realizado segundo as normas ASTM D 4052/ NBR 14065, em
um densimetro digital da Mettler Toledo para determinar a densidade relativa
(20°C/4°C) das amostras de gasolina. Colocou-se no erlenmeyer cerca de
100mL de amostra, em seguida preencheu-se a célula contida no densimetro.
Depois de estabilizada a temperatura a 20°. C, o equipamento forneceu o
resultado em g/cm®.

3.2.4 Destilacao - Normas ASTM D 86/ NBR 9619

Os ensaios de destilagao foram realizados em um destilador automatico,
modelo ISL AD 865G (Figura 13). Utilizou-se uma aliquota de 100mL de
gasolina, a qual foi transferida para um baldo de destilagcdo confeccionado
conforme as dimensdes especificadas pela ASTM. Os resultados séao
expressos em graus Celsius. Os pontos de destilacdo da gasolina comum tipo
C especificados pela ANP sao: 10% evaporado = 65,0°C max.; 50% evaporado
= 80,0°C max.; 90% evaporado = 190,0°C max.; ponto final de ebulicao (PFE) =

220,0°C max. e residuo = 2,0% volume maximo.
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Cada fragdo da gasolina exerce influéncia sobre o desempenho de
funcionamento do motor. O ponto inicial (Pl) e os 10% evaporados estédo
relacionados a facilidade de partida do automovel. Neste caso, a temperatura
de evaporagao deve ser suficientemente baixa para assegurar uma partida
rapida; os 50% representam as caracteristicas de aquecimento, aceleragao e
economia de combustivel; os 90%, PFE e residuo final representam as fragdes
mais pesadas, as quais devem ser controladas para evitar a formacao de
gomas. Esta fracdo contém os compostos que possuem maiores pesos

moleculares.

3.2.5 Numero de Octano Pesquisa - RON, numero de Octano Motor - MON
e indice Antidetonante - Normas ASTM D 26 99/MB 457 e ASTM D
2700/ MB 457.

Neste trabalho a técnica de infravermelho foi realizada para obter
informagdes sobre a octanagem, substancias detonantes e compostos
organicos. Foi utilizado o analisador portatil de combustivel GS1000 da marca
PETROPEC (Figura 14), que funciona pela técnica da espectroscopia do
infravermelho médio e fornece a composicdo de compostos olefinicos,
parafinicos, aromaticos e oxigenados, através das quantidades de Iluz

absorvida por cada componente.
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3.3 Caracterizacao das gomas de gasolinas

As amostras de gomas de gasolina (G1, G2, G3 e G4) que se
acumularam nas pecas dos automoveis foram caracterizadas através de
técnicas de espectroscopia infravermelho, do UV-Visivel, difracdo de raios-X

termogravimetria.
3.3.1 Espectroscopia vibracional de absorcao no infravermelho

A espectroscopia por absorgao na regido do infravermelho foi realizada
no equipamento da marca AVATAR TM 360 FT-IR E.S.P, pertencente ao
Laboratério de Caracterizagdo da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Campina Grande. As amostras foram
prensadas em pastilhas de KBr e em seguida, expostas ao feixe de radiacao.
Os espectros foram obtidos na regido espectral de 4000 a 450cm™, para
visualizacdo das bandas relacionadas as vibragdes estruturais do material de

interesse.
3.3.2 Espectrofotometria de absorcao eletrénica na regiao do UV-Visivel

Para obtencédo dos espectros de absor¢do das gomas, foram utilizadas
solugcdes n-hexano com concentragcdes diversas. Os espectros foram obtidos
empregando-se um espectrofotbmetro BECKMAN DU 70, operando com
ldampada de tungsténio, que abrange a regido de 800 a 350nm e com lampada
de deutério que abrange a regidao de 350 a 190nm e fenda de 2mm. Essa
analise foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo da Unidade Académica

de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande.
3.3.3 Difracao de raios X

Foi utilizado o método do pod
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mA, tamanho do passo de 0,010 e tempo do passo de 1,000s, com
velocidade de varredura de 26/min, com angulo 26 percorrido de 1,5° a 80°,
pertencente ao Laboratorio de Caracterizagdo da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande. O
emprego desta técnica teve a finalidade de obter informagdes sobre estruturas
cristalinas do material, sendo possivel observar informacdes detalhadas sobre
dimensdes de particulas, presencga de defeitos e orientagcdo da rede cristalina.
Deste modo, utilizou-se esta técnica para identificar a presenca de O6xidos

metalicos nas gomas.

3.3.4 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas foram obtidas em uma termobalanca, da
marca SHIMADZU, modelo TGA-50 (Figura 15), utilizando-se o método nao
isotérmico de analise, com o0 objetivo de estudar o comportamento térmico
(estabilidade e decomposi¢do) das gomas. Para tanto foi utilizada uma
atmosfera de nitrogénio, com vazao de 50mL.min'1, numa faixa de temperatura
que vai da ambiente a 950°C, com razao de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min

em cadinho de alumina, sem tampa, e massa em torno de 4,0+0,5mg.
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Figura 15 - Termobalanca utilizada nas analises termogravimétricas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das caracterizagbes
fisico-quimicas da gasolina do tipo C proveniente de um posto de
abastecimento (GASC) e da gasolina aditivada envelhecida num tanque de
veiculo (GASA), bem como as caracterizagdes das gomas de gasolinas (G1,
G2, G3 e G4) coletadas em pecas dos automdveis, através das técnicas de,

Difracao de Raios-X, Infravermelho(lV), UV-Visivel, Termogravimetria.

4.1 Anadlises e caracterizacao fisico-quimica das gasolinas

4.1.1 Aspecto e cor - andlise visual

A Tabela 3 apresenta os resultados no que diz respeito ao aspecto e cor
das gasolinas GASA e GASC analisadas.

Tabela 3 - Resultados do aspecto e da cor das gasolinas analisadas.

Caracterizacao Amostra
GASC GASA
Cor Amarela Verde
Aspecto L.LI L.C.l

Através do método visual, a gasolina retirada do posto de abastecimento
(GASC) apresentou cor amarela e aspecto limpido e isento de impurezas
(L.I.I.), conforme o regulamento técnico da ANP (Regulamento Técnico
N°005/2001). A gasolina retirada do tanque do veiculo (GASA) apresentou
coloragao esverdeada com pequenas particulas em suspensao, provavelmente
de sujeira no tanque como incrustagdes que se acumulam nesta parte do
automovel. E importante verificar segundo ANP (2001) que estes ensaios s&o
muito utilizados para avaliar a qualidade da gasolina, pela sua coloragao sao

possiveis observar as alteragbes na cor do combustivel, que podem ocorrer

40



devido a presenga de contaminantes ou devido de compostos instaveis

presentes nela (olefinas e compostos nitrogenados).
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Tabela 4 - Resultados do teor de alcool etilico anidro e densidade relativa
das gasolinas analisadas.

Caracterizacao Amostra Métodos
GASC | GASA | Reg.Téc. ABNT ASTM
N2005/2001
AEAC 25,0 24,6 25+1 NBR | -
(% Volume) 13992
Densidade 0,7542 | 0,7655 Nota NBR D4052
Relativa 20°C/4°C (Anexos) 14065

4.1.4 Destilacao

A Tabela 5 apresenta os resultados da destilacdo das amostras GASA e
GASC. Quanto aos pontos de destilagdo registrados para as amostras
estudadas, as gasolinas GASA e GASC mantiveram as mesmas caracteristicas
de volatilidade, corroborando com a origem de preparagdo. As amostras
apresentaram resultados que estdo dentro dos limites estabelecidos pela ANP
de volatilidade.

De acordo com as normas estabelecidas pela (ANP, 2001) prever que o
maximo da temperatura do ensaio de destilagdo deve-se atender os seguintes
limites para 10%, dos evaporados a temperatura maxima é de 65°C enquanto
para 50%, 90% dos evaporados podem atingir 80°C; 145 a 190°C e para a
temperatura do ponto final de ebulicdo (P.F.E) no maximo 220°C. Enquanto
que os residuos permitidos é 2% em volume, isto significa que esses residuos
sdo correspondentes a presenga de compostos pesados, que quando gasolina
g apresenta um alto teor de residuo contribui para maior formacgao depdsitos no

motor.
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Tabela 5 - Resultados da destilacao das amostras de gasolina estudadas

Reg.Téc. ANP N2
Caracterizacao Amostra 005/2001 Métodos
GASC | GASA | Gasolina | Gasolina | ABNT | ASTM
comum | aditivada
10%
evaporado, | 53,6 57,0 61,8 65
(°C)
50%
evaporado, | 70,4 74,2 75,0 80 NBR | D86
Destilacao (°C) 9619
maximo 90%
evaporado, | 163,2 178 182,1 190
«C
PFE,
(°C) 195,2 | 210,9 202,4 220
Residuo,
(%Volume) | 14 1,2 1,3 2,0

4.1.5 Numero de Octano Pesquisa - RON, numero de Octano Motor - MON
e indice Antidetonante.

A Tabela 6 mostra os resultados das analises de octanagem,
substancias detonantes e compostos organicos presente nas gasolinas GASA

e GASC, por espectroscopia na regiao do infravermelho.
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Tabela 6 - Resultados da Octanagem, substancias detonantes e
compostos organicos presente na gasolina.

Caracterizacao Amostra Métodos

Gasolina | Gasolina | Reg.Téc. N2 | ABNT ASTM
comum | Aditivada N2005/2001

N° de Octano 82,0 83,9 82,0 MB 457 D2700
motor-MON
N° de Octano 95,0 101,4 Nao MB 457 D2699
pesquisa-RON especificado
IAD 88,5 92,7 - - -
Benzeno, % 0,3 0,91 1,0 - -
volume maximo.
Hidrocarbonetos 16,0 27,8 45,0 - -

aromaticos, %
volume maximo.

Hidrocarbonetos 19,0 23,9 30,0 - -
olefinicos, %
volume maximo.

E possivel observar através da analise de infravermelho, que as
gasolinas GASA e GASC apresentaram resultados em conformidade com as
normas ASTM D 2700 e ASTM D 2699.

O indice de octanagem (IAD) que consiste na meédia aritmética dos
valores RON e MON, com seus valores apresentados na Tabela 6, indica que a
octanagem da gasolina analisada encontra-se conforme as exigéncias da ANP,
uma vez que os valores foram superiores a 80. Com relagdo as olefinas e
aromaticos, para as gasolinas automotivas tipo C e aditiva foi verificado que as
amostras analisadas apresentaram valores distintos. Esses elevados indice de
octanagem apresentados na gasolina GASA sao reflexos de aromaticos que se
encontram nessa gasolina. E importante notar que esses dois fatores
contribuem na formacdo de gomas, pois causam certa instabilidade nas
gasolinas (TAVARES, 2004).
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4.2. Difracao de Raios-X (DRX)

Os resultados de difracdo de raios X das amostras de gomas G1, G2,

G3 e G4 estao apresentados nas Figuras 8(a, b, c e d), respectivamente.
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Figura 16 - Os difratogramas das gomas G1(a), G2(b), G3(c) e G4(d).
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Através dos difratogramas apresentados, verificam-se umas
semelhangas entre as amostras de gomas (G1, G2, G3 e G4), onde se podem
observar picos caracteristicos em 26 = 30,07; 35,31; 43,06; 57,03 e 62,55°. E
possivel observar também que as amostras de gomas apresentam certa
cristalinidade, devido possivelmente ao ferro e suas ligas provenientes do
material que constituem as pecas de onde foram retiradas.

Utilizando o banco de dados do PDF (Ficha 897047), foi possivel
encontrar os compostos de ferro (Fe;03) e de niquel (NiO) que possivelmente
encontram-se nas gomas analisadas. A Tabela 7 relaciona as distancias

planares das gomas.

Tabela 7 - Comparacao das distancias interplanares das fichas e das
amostras de gomas.

Distancia interplanar (d)

Ficha Ficha
N2 897047 N2 44-1159 Amostras
PDF
JCPDS -
ICDD

Fe,03 NiO G1 G2 G3 G4
2,97 - 2,94 2,94 2,99 2,99
2,54 - 2,50 2,50 2,50 2,51
2,08 2,08 2,09 2,09 2,09 2,09
1,61 - 1,60 1,60 1,61 1,62
1,49 - 1,49 1,49 1,49 1,47

Os resultados de tamanhos médios de cristalitos das gomas calculados
pelo Programa XRD-6000 v4.1, que utiliza a equagdo de Scherrer, estdo
apresentados na Tabela 8. Podemos observar que os tamanhos meédios
cristalitos foram de 36,53nm, 35,02 nm, 32,09 nm e 38,4 nm , para amostras
G1, G2 G3 e G4 respectivamente.
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Tabela 8 - Resultados de tamanhos médios de cristalitos.

Amostras
Tamanhos médios dos cristalitos (nm)
G1 G2 G3 G4
36,53 35,02 32,09 3840

Pode-se observar a proximidade destes valores para as gomas extraidas

de diferentes partes do motor, o que leva a refletir sobre a composicao destes

materiais, ou seja, apesar de terem sido retiradas de diferentes pecgas, pode-se

verificar que essas pecas sao formadas pelo mesmo tipo de material, que

provavelmente formadas de ferro e suas ligas, bem como niquel.

4.3 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros de absor¢do na regiao do infravermelho das gomas Gf1,

G2, G3 e G4, extraidas das pecas do pistdo e da camara de combustao dos

veiculos sdo apresentadas nas Figuras 12 e 13, e as principais bandas na

Tabela 9.
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Observa-se que os espectros de infravermelho das gomas G1, G2, G3 e
G4 apresentaram semelhangas, com uma larga banda em torno de 3395, 3395,
3420 e 3343 cm™ respectivamente, que podem ser atribuidas & presenga da
deformacgao axial de OH em ligagdo hidrogénio intermolecular do alcool, que
normalmente absorve na faixa de 3.550-3.200cm™. A banda de 2928 e 2852
cm’' sdo assignadas as vibragdes simétricas e assimétricas dos grupos -CH, e
—CH conectados ao carbono aromaticos que durante a queima da gasolina
(coque) se acumulam na valvula de admissdo, pistdo e da cédmara de
combustdo (LIA, 2000). As bandas 1120 e 1037 cm™ sdo atribuidas aos
estiramentos das vibracbes de deformacdes C-O do alcool. Na amostra da
goma (G3) apareceu um pico em 1103 cm™' correspondente a deformacao axial
de Aalcoois secundarios presentes na goma. Segundo (SILVERSTEIN &
WEBSTER, 2000) as vibragbes de deformacao axial C-O para o alcool
secundario saturado, insaturado ou terciario ciclico aparece na faixa de 1124-
1087, mas para o alcool 2-butanol ocorre absor¢do em 1105 cm™. Como o
principal composto iniciador da oxidagao da gasolina é o peroxido de alquila
pode ser também que nesta faixa de presenca dos peréxidos de alquila sua
absorcdo C-C-O na faixa de 1.198 e 1.176 cm™ (WEBSTER, 2000)

Os estiramentos a 1718 e 1609 cm™' s&o atribuidos as ligacdes de C=0
dos acidos carboxilicos. Isto indica a oxidagédo do alcool presente na gasolina.
Como o principal produto da oxidacdo da gasolina € a goma, existem indicios
de que ha presenga da goma depositada sobre as pegas na camara de
combustdo.

Bandas por volta de 800 cm™ sao atribuidas as vibragdes da ligagdo de
Fe-O que segundo (NIQUIST, et al., 1971) absorve vibragbes nessa faixa de

numero de onda.
4.4 Espectroscopia da regiao UV-Visivel

A Figura 19 mostra os espectros UV/Vis das gomas G2, G3 e G4.

50



200 300 400 500 600 700 800




visualizar o inicio e final de cada evento de perda de massa, indicando a
faixa de temperatura em que ocorreu a decomposigao.

As Figuras 20 e 21 apresentam as curvas TG e DTG da goma G1,
respectivamente. A Tabela 10 apresenta os percentuais de perdas de massa

da goma (G1), bem como as faixas de temperatura em que ocorre cada etapa.
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Figura 20 - Curvas TG da gomgméh em atmosfera dinamica de

nitrogénio e razées de aquecimento de 15 e 20°C/min.
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Figura 21 - Curvas DTG da goma G1, em atmosfera de dinamica de

nitrogénio a razoes de 15 e 20°C/min
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Tabela 10 - Faixas de temperatura e correspondentes perdas de massa
para a goma G1.

Razao de Faixa de Temperatura (2C) Perda de Massa (%)
Aquecimento Evento Evento
(¢C/min) 12 29 30 40 12 29 30 49
15 31195 | 195839 | 840948 | —— 0,70 49,00 6,40
20 28211 | 212494 | 495829 | 830948 | 933 14,56 24.29 5,36

As Figuras 22 e 23 apresentam as curvas TG e DTG da goma G2,

respectivamente. A Tabela 11 apresenta os percentuais de perdas de massa

da goma (G2), bem como as faixas de temperatura em que ocorre cada etapa.
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n.on

L
500.00
TemplC]

15° C/ min
B 20 °C/ min

1000.00
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nitrogénio e razées de aquecimento de 15 e 20°C/min
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Figura 23 - Curvas DTG da goma (G2), em atmosfera dinamica de
nitrogénio e razées de aquecimento de 15 e 20°C/min

Tabela 11 - Faixas de temperatura e correspondentes perdas de massa
para a goma G2.

Razao de Faixa de Temperatura (2C) Perda de Massa (%)
Aquecimento Evento Evento
(°C/min) 12 20 30 4° E 20 30 4°
15 2990 91-571 | 572949 — 0,76 4948 242 —
20 27-88 90-392 | 34560 | 561-H48 | 080 30,52 16,82 33,92

As Figuras 24 e 25 apresentam as curvas TG e DTG da goma G3,
respectivamente. A Tabela 12 apresenta os percentuais de perdas de massa

da goma (G3), bem como as faixas de temperatura em que ocorre cada etapa.
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Figura 24 - Curvas TG da goma G3, em atmosfera dinamica de.

nitrogénio e razées de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min.
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Figura 25 - Curvas DTG da goma G3, em atmosfera de dinamica de
nitrogénio e razées de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min.
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Tabela 12 - Faixas de temperatura e correspondentes perdas de massa
para a goma G3.

Razao de Faixa de Temperatura (2C) Perda de Massa (%)
Aquecimento Evento Evento
(°C/min) 12 29 3¢ 4° 12 20 30 4°
10 29-186 188-364 | 361604 | 614-843 | 10,58 26,62 61,20 1299
15 26174 | 260404 | 404613 | 647899 | 314 1848 17,92 15,35
20 23-165 167476 | 493655 | 658905 | 210 2500 10,27 13,50

As Figuras 26 e 27 apresentam as curvas TG e DTG da goma G4,

respectivamente. A Tabela 13 apresenta os percentuais de perdas de massa

da goma (G4), bem como as faixas de temperatura em que ocorre cada etapa.
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nitrogénio e razées de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min.
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Figura 27 - Curvas DTG da goma G4, em atmosfera de dinamica de

nitrogénio e razées de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min.

Tabela 13 - Valores de temperatura e respectivas perdas de massa para a

goma G4.
Razao de Faixa de Temperatura (°C) Perda de Massa (%)
Aquecimento Evento Evento
(¢C/min) 12 2 3 4 12 20 3 40
10 26170 | 177-376 | 379405 | 589-799 5,02 1064 15,19 1064
15 24176 | 176-366 | 366-804 | 563-846 384 10,37 2953 12,32
20 22185 | 184-377 | 378563 | 584-849 552 10,11 9,86 15,19

A Tabela 14 representa os valores comparativos das perdas de massa
total das gomas G1, G2, G3 e G4.
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Tabela 14 - Comparacao das perdas de massa total entre as diferentes
gomas a razoes de aquecimento distintos.

Razao de Perda de Massa Total (%)
Aquecimento Evento
(°C / min) G1 G2 G3 G4
10 98,4 30,8
15 63,8 72,7 54,9 59,4
20 53,6 82,1 50,9 445

E possivel perceber através da termogravimetria que todas as etapas de

decomposi¢cédo aconteceram com perdas de massa das gomas analisadas (G1,

G2, G3 e G4). Foram observados entre
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Oleos lubrificantes e a contaminagao nas pecas, como nas hastes das
valvulas de admissé&o, nos pistdes e na camara de combustio.

Deve-se observar que nesta etapa, também ocorre a decomposicao das
olefinas e aromaticos presentes a temperatura 250 a 452°C. Através do IR foi
possivel observar a presenga de compostos carbonaceos na goma de gasolina,
e grande parte desses compostos se decompde a acima de 500°C. Ent&o
nesse evento ocorreu possivelmente a decomposi¢cao oxidativa do coque
acumulado junto a goma.

Na terceira etapa ocorre uma perda de massa decorrente dos
compostos carbonaceos insoluveis que ndo sédo termicamente estaveis. Nesse
caso, utilizando uma taxa de aquecimento 15°C/min ocorreu aproximadamente
uma 64% entdo como nessa regiao que ocorre um grande acumulo de carbono
em virtude da queima da gasolina incompleta, que pode ocasionar a grande
quantidade de coque.

E importante notar que, ao comparar as perdas de massa total das
gomas de gasolina a razao de aquecimento de 20°C/min, pode-se perceber
que para a goma G2 ocorreu uma perda de massa de 82,1%, enquanto para as
gomas G1, G3, e G4 as perdas foram respectivamente de 53,6; 50,9 e 44,5%,
logo pode-se dizer que a goma G2, acumulada na camara de combustao
apresenta-se menos estavel termicamente quando comparada as demais
gomas (G1, G3 e G4). Segundo (TAVARES, 2004) as gomas originadas por
gasolinas aditivadas apresentam um comportamento térmico menos estavel.
Provavelmente, pode ocorrer que as gomas encontradas nas partes dos
pistdes, nas valvulas do motor carbonizado ocorram um acumulo de coque
formado por varios anéis aromaticos que sao resistentes termicamente
aderindo as pegas dos veiculos formando as incrustagoes.

Quanto a influéncia da razdo de aquecimento é importante notar que a
para razao de 15 °C/min, as gomas G1, G3 e G4, apresentaram maior perda de
massa, isto significa que ocorreu uma maior oxidagdo da goma de gasolina,
pelo incremento nas trocas térmicas entre a amostra e o forno da
termobalanca. Enquanto que a G2 a razdo de 20°C/min apresentou maior

perda de massa.
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos na caracterizagédo fisico-quimica das gasolinas e
comportamento térmico e espectroscépico das gomas G1, G2, G3 e G4,
depositadas em veiculos automotivos, expostos ao longo deste estudo, nos

permitem chegar as seguintes conclusdes abaixo relacionadas:

Para as gasolinas:
e As gasolinas (GASC e GASA) apresentaram resultados (cor, teor de
AEAC, destilagdo, Numero de Octanagem) conforme os limites
especificados no Regulamento técnico ANP n°005/2001, constante na
Portaria ANP n°309. No entanto a gasolina (GASA) foi reprovada quanto ao
quesito aspecto, por apresentar impurezas, proveniente do prolongado

tempo que ficou dentro do tanque de combustivel do veiculo.

Para as gomas:
e De acordo com os difratogramas, as gomas apresentaram uma certa
cristalinidade devido a presenca de metais ferro e niquel que constituem as
pecas de onde foram retiradas.
e As gomas apresentam estruturas com diversas fungdes organicas tais
como: aromaticos, peroxidos e produtos da oxidagdo da gasolina (acidos
carboxilicos) além da presenca de ferro.
¢ Na caracterizagao por espectroscopia da regido do UV/Vis verificou-se a
presenca das duplas ligagdes das olefinas e aromaticos.
e As curvas TG/DTG demonstraram que a goma (G2) extraida da camara
de combustdo gerada pela gasolina ativada (GASA) apresentou uma
estabilidade térmica mais baixa quando comparada as demais gomas.
e E importante os locais de onde foram extraidas as gomas. Aquelas
extraidas dos pistdes G1 e G4 sdo mais instaveis termicamente quando

comparada as gomas acumuladas nas valvulas de admissao G3.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apos ter sido realizado o estudo da caracterizagdo e comportamento
térmico das gomas de gasolina depositadas em veiculos automotivos, sugere-

se as seguintes propostas para trabalhos futuros:
1. Caracterizar as gomas por andlise de espectrometria de raios X por
energia dispersiva para observar a composi¢cdo quimica das gomas e uma
microscopia eletronica de transmissao e de varredura para verificar melhor

a superficie e os formatos dos cristalitos.

2. Estudar as gomas dos veiculos provenientes de motores com injegao

eletrébnica.

3. Estudar e comparar as gomas extraidas de motocicletas e automoveis.

4. Comparar as gomas formadas por veiculos automotores que circulam

frequentemente e outros que trafegam em vez em quando.

5. Realizar o estudo cinético destas gomas e compara-las com as obtidas

em laboratoério.
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ANEXOS
Anexo A
A. Notas (inseridas no regulamento Técnico ANP n° 005/2001)
(1) De incolor a amarelada se isenta de corante, cuja utilizagdo é permitida no
teor maximo de 50 ppm, com excecéo da cor azul,

restrita a gasolina de aviagao;

(2) A visualizagao sera realizada em proveta de vidro, conforme a utilizada no
método NBR 7148[90] ou ASTM D 1298[91];

(3) Limpido e isento de impurezas;

(4) O AEAC a ser misturado as gasolinas automotivas para produgdo da
gasolina comum tipo C, devera estar em conformidade com o teor e a
especificacao estabelecidos pela legislagdo em vigor (Portaria n® 266, de 21 de
junho de 2002, do Ministério da Agricultura, pecuaria e de Abastecimento —
MAPA);

(5) No intuiela lednTcO Twbi e vntou-4.4(a)-.6( lpr)]TJ17.723 0 TD+0.0004 TcO(espen]



Anexo B

B. Os dados cristalograficos do 6xido de niquel
Tabela C-1.1. Dados cristalograficos do NiO *.

(JCPDS - ICDD, Ficha 44-1159)

Angulo de Distancia Intensidade Plano
difragao Interplanar (A) Relativa
(26)
74,409 1,2595 14 (113)
62,912 1,4761 25 (104)
62,856 1,4773 30 (110)
43,287 2,0885 100 (012)
37,25 2,4120 60 (003)

e Sistema Hexagonal, Grupo Espacial R-3m (166)
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As curvas T.G

ANEXO C

Goma (G1) a razao de aquecimento de 15°C/min.

TGA DITGA
myg mg/min
4.00] 0.20
\ 0.10
3.00)
Lo.00
Start 31.64C
=l End 194.44C
Mid point  92.12C Start 195.45C
Weight Loss -0.311mg End §39.50C H0.10
T Mid point  588.11C
Weight Loss -1.745mg
-AB.777% Stant a4b-48C
End 948.24C
Mid point  887.79C
Weight Loss -0.227mg
1.00 -6.345% Lp.20
1 | 1 | 1 1 1 1 1 1 |
0.00 500.00 1000.00
TemplCl
~ . ° .
Goma (G1) a razdo de aquecimento de 20°C/min.
TGA DITGA
myg magfmi
.00 .20
\ .10
3.00 \
Lo.00
A Start 212.65C
' Start 27.74C End 494.49¢C - AT T
End 211.30C Mid point  384.88C - ey s
Mid point  90.09C Weight Loss -0.571mg Mid point 650,560 Stan 430,54 s
. a .
Weight Loss -0.366mg -14.562% Weight Loss -0.952mg End 915,240
-9.332% :
24.238% g point  885.06C
Weight Loss -0.210mg
5.366%
1.00 Lo.20
1 | 1 1 1 | 1 1 1 1 1
0.00 500.00 1000.00

Templ[C]



TGA DITGA
myg magfmi
4.00 .20
3.00) .10
2.00) Lo.00
— /
Start 29.61C T
End 90.27¢
Mid point  55.91C
Weight Loss -0.027mg \
1.00 U g‘ﬂdﬂ g;fggc Start 572.34C r0.10
M'?d - 339'13(: End 949.25C
W' _P:t":_ o Mid point  758.57C
cight Loss 4;] 43:‘; Weight Loss -0.779mg
a5 -22.420%
0.00) Lo.20
1 L L L L | L L L L 1
0.00 500.00 1000.00

TemnlCl

Goma (G2) a razao de aquecimento de 20°C/min

TGA DITGA
myg mg}mir
4.00 0.10
3.00 +0.00
Start 27.24C
End 88.49C
Mid point  62.22C
Weight Loss -0.030mg
2.00 _0.803% 10.10
Start 89.94¢ Start 394.30C
a .
End 392.97C
o End 559.82C
Midipoini s iat Mid point  457.08C
Weight Loss -1.141mg Weight Loss -0.629mg
100 -30.528% -16.824% 020
Start 561.12C
End 948.95C
Mid point  739.71C
YWeight Loss -1.268mg
-33.925%
0.00 +0.30
| 1 1 1 | 1 1 | 1 1 1
0.00 500.00 1000.00
Temp[C]

Goma (G3) a razéo de aquecimento de 15°C/min



TGA DITGA
% mgimir
0.20
100.00} —
\ Start 647.62C 0.10
End 899.26C
. Onset 651.04C
L GRS Endset 785.95C
2L LRI Mid point  739.36C
80.00; . Onset 418.61C Weight Loss -0.670mg
. Endset 602.09C TR
\ Mid point  |526.79C ' Lo.00
= Weight Loss -0.783mg
17.929%
\F'_,——"’—'_
80.00r stant 26.11C Start 174.75¢ .
End 174.75¢C End TS e L0.10
Onset 61.51C Onset 215.31C ‘\\\
Endset 173.27C E— TS
Mid point  112.21C Mid point  295.34C
Weight Loss -0.137mg Weight Loss 0.807mg,
3T AT )
40,001 0205
| 1 f h f f Al h f f h TR
0.00 500.00 1000.00
TemplC]
o . ° .
Goma (G3) a razao de aquecimento de 20°C/min
TGA DITGA
% mg/mir
0.20
100.00 —_—
\ Start 658.09C
End 904.66C 0.10
- Start 492.94C Onset 661.04C
) End 655.42C Endset B05.90C
\\ Dnset GHER ST Mid point  755.46C
. Endset 603.19C Weight Loss -0.462mg
80.00| Mid point h73.14C 13.501%
Weight Loss -0.351mg
-10.273% 000
Start 22.53C |
60.00 End 165.00C Stant 167.75C
Onset 87.81C End 476.80C +0.10
Endset 162.92C Onset 213.90C b
Mid point  125.92C Endset 325.40C \
‘Weight Loss -0.072mg Mid paoint 32.57C e
2.104% Weight Loss -0.855mg T
-25.000%
40.00 10.20
| L L L L 1 L L L L 1
0.00 500.00 1000.00
Temp[C]

Goma (G4) a razao de aquecimento de 15°C/min



TGA DITGA
% mg/mir
0.00

100.00 Start 366.25C
End 803.65C
n Onset 470.99C
\ Endset 745.80C
I Mid point  600.61C
. ‘Weight Loss -1.228mg

- zocam S e

130000

Onset 606.65C

Endset 745.11C

LY Start 23.64C Mid point  682.55C

End AL ‘Weight Loss -0.648myg

Onset i 753.83_(3 _— ELALLE"

| : L AR
Wid paint 1i4.21€ st
* } ‘Weinht Loss -0.1860my E::ri Tt
-3.845% e -
Endset 322.85C

\. ) l\ - 60.00

Mid poimt 2FTAIC
‘Weight Loss -0.431mg

10.374%
U
. : \ . L L . : . . .
1000.00 0.00 500.00
TemnlC]
~ . ° .
Goma (G4) a razéo de aquecimento de 20°C/min
TGA DITGA
% mag}mir
0.20
100.00 —
0.10
\ Start 526.49C
End 854.12C
. - Onset 576.85C
. Endset 765.35C
Mid point  689.05C
‘Weight Loss -0.723mg
80.00 :‘ggﬁ/ r0.00
g 29 46 Start 194.97C
Etad" oo End 368.99¢C
n u
Onset £3.34C Onset 211.54C Start 370.35¢
Endset 322.26C - g Lo.10
Endset 184.46C et n ! .
. . Mid point 282.00C Onset 382.09C N,
60.00 Mid point  124.85C ‘Weight Loss -0.315mg nee g A
’ Weight Loss -0.194mg _9'320% Endset 487.25C \
5.745% : Mid point  44B.98C -
‘Weight Loss -0.273mg
-8.078% T
Lo.20
| 1 1 1 | 1 1 | 1 1 1
0.00 500.00 1000.00

[ —r |



