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RESUMO

A qualidade da gasolina utilizada para abastecimento dos motores de combustao interna €
diretamente influenciada pelas propriedades da mesma. Desta forma, ¢ necessario que exista
um perfeito equilibrio entre suas propriedades visando propiciar um melhor desempenho do
motor nao s6 em relagdo ao consumo do combustivel, mas também com o objetivo da
diminui¢do da emiss@o de poluentes. Desta maneira, torna-se imprescindivel o conhecimento
de técnicas e metodologias analiticas apropriadas para avaliagdo dos combustiveis.

No presente estudo, sdao otimizadas metodologias analiticas para a avaliagdo das gasolinas
automotivas através da caracterizagdo de hidrocarbonetos constituintes da gasolina a partir de
fragdes de hidrocarbonetos utilizando-se cromatografia gasosa. A partir das fragdes de
hidrocarbonetos sdo preparadas formulagdes com 5, 15 e 25 % em volume de etanol 99.2 %
molar; 5, 10 e 15 % em volume de isooctano 99,0 % molar e tolueno 98,5 % molar
respectivamente. As formulagdes sdo caracterizadas pela determinagio da sua massa
molecular média e densidade.

Para avaliag@o quanto a sua volatilidade, além da determinagio de curvas de destilag@o,
sdo desenvolvidos protétipos para otimizacio de metodologia visando a determinagdo da
pressao de vapor a 37,8°C e entalpia de vaporizacao.

Foram desenvolvidas metodologias para avaliagdo de caracteristicas relacionadas quanto
aos aspectos de desempenho do combustivel através da avaliag@o do trabalho especifico com
utilizagdo de motor ciclo Otto juntamente com a analise dos gases da exaustdo (CO e
oxigénio) gerados no processo de combustdo por cromatografia gasosa com detector de

condutividade térmica.
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ABSTRACT

The quality of the gasoline used in the fuel tanks of vehicles with internal combustion
engines is directly affected by its properties. Thus, its properties must be in perfect balance to
ensure the engine’s optimal performance, not only from the standpoint of fuel consumption
but also in order to minimize the emission of pollutants. To achieve this optimal performance
requires knowledge of appropriate analytical techniques and methodologies to evaluate fuels.

The study reported on here optimized analytical methodologies for evaluating automotive
gasoline through the characterization of the gasoline’s constituent hydrocarbons based on
hydrocarbon fractions, aided by gaseous chromatography. Based on the hydrocarbon
fractions, formulations were prepared containing 5, 15 and 25% vol. of 99.2% molar ethanol;
and 5, 10 and 15% vol. of 99.0% molar isooctane and of 98.5% molar toluene, respectively.
The formulations were characterized by determining their average molecular mass and
density.

To evaluate the volatility of the formulations, in addition to determining the distillation
curves, prototypes were developed to optimize the methodology, aiming to determine the
vapor pressure at 37.8°C and the vaporization enthalpy.

Methodologies were developed to evaluate characteristics relating to the fuel’s
performance by evaluating the specific work using an Otto cycle engine allied with an
analysis of the exhaust gases (CO and oxygen) generated in the combustion process, using a

gas chromatograph equipped with a thermal conductivity detector.



1. INTRODUCAO

Devido ao aumento das restrigdes na emissao de contaminantes, novos parametros para a
avaliagdo dos combustiveis s@o utilizados na estimativa do desempenho e potencial
contaminante.

Assim como todos os detalhes tecnoldgicos que contribuem para o perfeito
funcionamento dos motores,.a qualidade do combustivel e o equilibrio de suas propriedades
sao de vital importancia para o bom desempenho dos motores. O desempenho do motor de
uma forma mais ampla ndo esta limitado somente ao torque e poténcia desenvolvidos, mas a
aspectos como consumo de combustivel, niveis de emissdes de poluentes e manuten¢do sao
considerados na avaliagdo do combustivel mais adequado para o motor.

Ao longo dos anos, os motores vém sofrendo avangos tecnologicos e cada vez mais, sdo
exigidos combustiveis de melhor qualidade. A crescente preocupagdao com o meio ambiente €
a necessidade da reducao das emissdes, acrescentou um desafio ainda maior ao processo de
produ¢do dos combustiveis.

Acompanhando a tendéncia mundial, de maior preocupagdo com o meio ambiente € a
conservacao de energia, as especificagdes dos combustiveis estdo evoluindo com o objetivo
de possibilitar melhores rendimentos termodinamicos e minimizar as emissoes de poluentes.

Os limites de emissdo e metodologias adotadas, no Brasil, para motores ciclo Otto
tiveram como base a legislagdo americana. Inicialmente, o principal objetivo da especificagao
da gasolina era o de propiciar o bom desempenho e durabilidade do motor. Ultimamente, ja
foram introduzidos limites para as emissdes de varios compostos especificos, visando reduzir
as emissodes veiculares.

A evolugdo nas especificagdes da gasolina restringe cada vez mais a utilizag@o de:

e metais, como o chumbo;

e compostos quimicos, como o benzeno;

e familia de compostos como as olefinas e os aromaticos;

o faixas de destilagdo mais restritas, limitando os compostos mais pesados (ponto final de
ebulicdo) e os muito leves (pressdo de vapor, ponto inicial de ebuliio e emissdes
evaporativas);

e compostos com baixa octanagem;,



e fragoes com baixa estabilidade a estocagem e transferéncia (compostos instaveis e
reativos que degradam o produto);
e fracdes com elevado teor de enxofre.

Diante disso, o conhecimento das técnicas e metodologias apropriadas para a avaliagdo
das propriedades da gasolina € de vital importancia para acompanhar processos de obtengao
até a sua utilizagzo.

Utilizando-se metodologia analitica instrumental adequada avaliou-se a composi¢ao da
gasolina antes e apds a combustdo em motor mono-cilindro quatro tempos com igni¢do por
centelha.

O conhecimento da relagdo ar/combustivel pode ser utilizado no mapeamento das
formulagdes de gasolina com a finalidade de verificar qualidade a da mesma em relagao as
emissdes poluentes para o meio ambiente e ao desempenho do motor.

O uso de aditivos como etanol, isooctano e tolueno afetam as propriedades fisicas da
gasolina e seus efeitos nos veiculos e meio ambiente devem ser considerados. Neste estudo, o
termo aditivo € utilizado para mostrar o acréscimo de compostos como etanol, isooctano e
tolueno as gasolinas bases independentemente de ja estarem ou n@o presentes nas gasolinas
bases.

Neste trabalho s@o desenvolvidas e otimizadas metodologias para avaliagao de gasolinas
automotivas com relagdo a suas propriedades fisico-quimicas. Em uma primeira etapa
desenvolveu-se de um prototipo para a determinacdo da pressdo de vapor e entalpia de
vaporizagdo de compostos puros como etanol, isooctano e tolueno de grau analitico.
Otimizou-se a metodologia para determinagdao da composi¢do, massa molecular média e
formula molecular média por cromatografia gasosa com detector de ioniza¢ao de chama. A
gasolina utilizada como referéncia para avaliagdo da metodologia foi uma gasolina Podium,
proveniente da Refinaria Alberto Pasqualini S. A. (REFAP S.A.). Desenvolveu-se
metodologias para avaliagdo do combustivel quanto ao desempenho e a determinagdo por
cromatografia gasosa com detector de condutividade térmica para determina¢do do monéxido
de carbono. Em uma segunda etapa, preparou-se formulagdes com 5, 15 e 25 % em vol. de
etanol anidro, 5, 10 € 15 % em vol. de isooctano e tolueno a partir de quatro gasolinas bases
Gl1, G2, G3 e G4, também com procedéncia da REFAP S.A. Foram realizados os ensaios de

densidade e curvas de destilagao além dos procedimentos otimizados mencionados acima.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

As propriedades das gasolinas comerciais sdo influenciadas pela origem do petrdleo,

pelo processo de refino e presenca de aditivos.
2.1. ORIGEM DO PETROLEO

O petréleo € constituido principalmente por hidrocarbonetos saturados e aromaticos com
menor proporgdes de tiofenoaromaticos, sulfetos, nitrogénio e compostos polares. Os
compostos polares podem conter um ou mais heteroatomos (N, O e S) podendo se complexar
com ions inorganicos e metais podem ser separados em subfracdes (alfaltenos e resinas)
baseado em sua solubilidade relativa em alcanos leves.'

Conhecer a qualidade do petréleo a destilar, portanto, ¢ fundamental para as operagdes
de refinagdo, pois a sua composi¢ao e o seu aspecto variam em larga faixa, segundo a
formagdo geoldgica do terreno de onde foi extraido e a natureza da matéria organica que lhe
deu origem. Assim existem petroleos leves, que ddo elevado rendimento em nafta e éleo
diesel; petroleos pesados, que tém rendimento em o6leo combustivel; petréleo com alto ou
baixo teor de enxofre e outros contaminantes, sendo que o conhecimento prévio destas

caracteristicas facilita a operagéo de refino.
2.2. PROCESO DE REFINO

Varios processos podem ser usados para obter a gasolina a partir do petrdleo.

Os processos de refino sofreram uma continua evolugdo simultaneamente com o
progresso dos motores, a medida que o projeto dos mesmos sofria modificagdes os
refinadores aperfeigoavam os processos de produgdao da gasolina a fim de satisfazer os
requisitos de qualidade das mesmas. Essas metas levaram ao estado atual da industria de
refino do petréleo, constituindo uma das mais eficientes e complexas tecnologias.’

4.7

No espago de aproximadamente 35 anos a industria do petréleo”™ tem sofrido

consideraveis alteracdes. Plantas crescem em tamanho, complexidade e conectam-se a outras

plantas contendo grande niimero de itens em equipamentos e tecnologia el
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Os principais processos usados para a produg¢zo sdo divididos em dois grandes grupos: os
processos de separagdo e os processos de conversao.

Processos de separagdo: destilagao atmosférica e a vacuo, desasfaltizagdo a propano,
desaromatiza¢io a furfural, desparafinacéo a solvente, desoleificag@o a solvente, extra¢do de
aromaticos, adsor¢do de n-parafinas.

Processos de conversdo: viscoredugao, craqueamento térmico, craqueamento retardado,
craqueamento catalitico, hidrocraqueamento moderado, hidrocraqueamento severo, reforma
catalitica, isomerizagdo catalitica, alcoilagao catalitica entre outros.

A industria de refino de petréleo converte dleo cru em produtos refinados. De acordo
com a demanda do mercado podem ser combinados para gerar outros produtos. Gasolina
reformada, craqueada e alquilada sdo gasolinas comuns resultantes da misturas desses
componentes, os quais sdo produzidos, respectivamente por processos de reformacdo
catalitica, alquilagio catalitica e craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC).'*"!

Alguns desses processos de refino podem ser observados na Figura 2.1 4
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Figura 2.1 - Esquema geral de uma refinaria de petréleo. [Fonte: Carriconde, 2000]



2.3. COMPOSTOS OXIGENADOS

Os compostos oxigenados sdo acrescentados a gasolina com o intuito de melhorar as
caracteristicas de desempenho e reduzir as emissdes dos veiculos automotivos.'*'®

Um dos mais importantes aditivos para aperfei¢oar a performance do combustivel sdo os
oxigenados. A introdug¢io de compostos oxigenados a gasolina difundiu-se apds a eliminagao
dos compostos de tetra etil chumbo."”

Varios oxigenados tém sido utilizados como aditivos tais como metanol, etanol, methyl
tert-butyl ether (MTBE), ethyl tert-butyl ether (ETBE).'"® O MTBE ¢ muito utilizado nos
EUA e Europa, entretanto seu uso tem sofrido restrigdes devido a sua alta solubilidade em
agua, além de seu efeito toxico e seus produtos de degradagdo, os quais tornou-se objeto de
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preocupacdo ambiental. a Europa, o aditivo oxigenado mais utilizado € o ETBE.?

O tert-amyl methyl ether (TAME) e o ter-amyl etyl ether (TAEE) apresentam crescente

interesse como aditivos oxigenados.?' >

2.3.1. ETANOL

O etanol pode ser obtido por fermentagio e destilagdo da biomassa, sendo considerado
como fonte de energia renovavel .’

Ja em 1892, na Franga, foram realizados experimentos com as novas e emergentes
maquinas de combustio interna utilizando o etanol proveniente do acucar de beterraba.’

Durante a Segunda Guerra Mundial o etanol foi considerado uma estratégia para
abastecimento dos veiculos. Por volta de 1955, muitas pesquisas e experimentos foram
realizados utilizando benzol, mistura rica em benzeno e outros aromaticos.

Combustiveis com etanol foram utilizados na Fran¢a durante a década de 1950, com uma
mistura caracterizada por “Tri-Super-Azur” distribuida pela companhia Antal constituida por
75 % de gasolina, 15 % de etanol e 10 % de benzol.

De 1960 a 1975, o uso do etanol cessou quase completamente em todos os paises.

No Brasil, o uso do alcool etilico anidro combustivel € pratica bastante antiga, ja na
década de 20, este produto era empregado puro ou misturado a gasolina, com a finalidade nao

so de minimizar as crises de superprodugéo da industria agucareira.
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Em 1975, o governo brasileiro langou o programa Proélcool, ¢

o qual inclui a produgéo

de etanol proveniente da cana de agucar em larga escala incluindo dois diferentes modos de

uso:

I. adi¢do de cerca de 20 % de alcool etilico anidro combustivel (AEAC) na gasolina
convencional existente;

2. abastecimento de novos veiculos, os quais foram especialmente desenhados, com alcool
etilico hidratado combustivel (AEHC) contendo cerca de 4 % em volume de 4dgua.

Desde entio o consumo de etanol no Brasil aumentou rapidamente.

A descoberta de reservas significativas de petrdleo, no Brasil, e a queda do prego no
mercado mundial do petroleo contribuiram para dificultar o programa Proalcool, chegando o
Brasil a ter que importar etanol devido ao déficit temporario do mesmo, na década de 90.
Este déficit foi causado porque os produtores de agucar preferiram exportar seu produto
devido ao prego favoravel do mercado externo.

Nos EUA, a Gasohol, uma mistura contendo 10 % de etanol, tem sido usada desde 1973.

Atualmente, a adigdo de etanol na gasolina brasileira, varia na propor¢ao de 15 a 25 %
em volume, dependendo da disponibilidade no mercado interno e € regulado pelo Ministério

da Agricultura e Abastecimento.”’

A tendéncia atual para o uso do etanol é na forma de ETBE.*
2.4. MOTOR POR COMBUSTAO INTERNA

Newcomb et al,** diz que a maquina de combustdo interna foi criada por volta de 1860,
quase que simultaneamente na Franc¢a e Alemanha.

29-33

Entende-se por motores de combustéo interna os que operam pela transformagdo da
energia calorifica resultante da queima de uma mistura ar/combustivel em energia mecanica e
baseia-se no principio no qual os gases se expandem quando aquecidos. A pressido gerada, se
controlada, pode ser utilizada para movimentar 6rgéos da maquina, tendo-se desta maneira, a

transformagdo da energia calorifica do combustivel em energia mecénica.
2.4.1. CICLOS TERMICOS

Termodinamicamente, as transformagdes que um fluido experimenta para recuperar o

seu estado inicial, apds varias transformagdes, constituem um ciclo. Graficamente
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representados em diagramas, que tém como varidveis a pressao e o volume, alguns desses
ciclos, estabelecidos em fung¢@o do comportamento de um gas ideal, constituem a base tedrica

a partir da qual se planejaram os principais tipos de motores.*

2.4.1.1. CICLO OTTO

Todos os motores térmicos seguem um principio de funcionamento que procura
aproximar-se do ciclo ideal, desde o motor a diesel até o motor a gasolina.

Para um motor automotivo a gasolina, o ciclo ¢ denominado ciclo Otto quatro tempos €
se caracteriza por aspirar uma mistura ar/combustivel com fra¢des de hidrocarbonetos com
ponto de ebuligdo que variam geralmente de 34 a 220°C. O motor ciclo Otto ¢ um motor
alternativo. Isto quer dizer que se trata de um sistema émbulo-cilindro com valvulas de
admissdo e valvulas de escape.

Uma mistura ar/combustivel sofre igni¢do dentro do cilindro através de centelha. O
cilindro contém um émbolo que é conectado ao eixo manivela. O movimento do émbolo estd
confinado entre duas posi¢oes chamadas de Ponto Médio Superior (PMS) e Ponto Médio
Inferior (PMI), que correspondem respectivamente ao volume minimo e maximo da camara

de combustdo, conforme pode ser visto na Figura 2.2.

I\folume (V)

- PMI

Figura 2.2 - Esquematizag@o de um cilindro e um émbolo. [Fonte: Guibet, 1999]
A energia liberada pelo processo de combustdo causa um movimento retilineo do
émbolo, o qual é transformado no interior por um movimento rotacional do eixo e sistema de

manivela.



Com o émbolo isolado adiabaticamente, uma fonte quente e uma fria, € possivel realizar-
se o ciclo Otto. Este € um ciclo teérico com combustao tedrica isovolumétrica. As diferentes
evolugdes que compde o ciclo s@o:

e Admissdo: o émbolo se desloca do PMS (ponto morto superior) até o PMI (ponto morto
inferior). A vélvula de admiss@ao se encontra aberta. O cilindro se enche da mistura
ar/combustivel. Ao final da admissao fecha-se a valvula de admissao.

e Compressao: com as valvulas de admissdo e escape fechadas, o émbolo desloca-se do
PMI para o PMS comprimindo a mistura ar/combustivel. Ocorre compressao adiabatica.

e Explosdo: a mistura ar/combustivel vaporizada na cdmara inflama-se alguns milimetros
antes do émbolo ter atingido o PMS. Ocorre uma consideravel elevagdo da temperatura, o
que ocasiona um grande aumento de pressdo. Ocorre o recebimento de calor
isovolumetricamente. A energia quimica da mistura ar/combustivel € convertida em
energia mecanica.

e Expansdo adiabatica: com as valvulas fechadas o émbolo se desloca do PMS até o PMI.

e Expansdo isovolumétrica: a valvula de escape se abre e expulsa os gases produzidos na
camara de combustdo. Ocorre a entrega de calor isovolumetricamente. A valvula de
escape se fecha iniciando-se um novo ciclo.

As consideragdes acima servem para entender como ocorre o processo de combustdo no
motor ciclo Otto quatro tempos. A Figura 2.3 mostra as diferentes evolugdes que compde o
ciclo. Diante disso, pode-se entender que o processo sera tanto mais eficiente quanto melhor
for aproveitada a energia gerada em forma de trabalho durante a expansdo adiabatica. E isto
vai depender das caracteristicas fisico-quimicas do combustivel utilizado. O poder calorifico
¢ responsavel pela energia liberada na combustio e estd associado a forma como as

2, = o - 420 34
moléculas estdo ligadas entre si.*?*='333

As trocas na pressao, volurne_ e temperatura que ocorrem em um motor de combustdo e o
ciclo quatro tempos apresentam algumas diferengas pelas seguintes razdes:
e a combustdo ndo ¢ instantdnea e ndo ocorre a volume constante. Para obtencdo de uma
melhor performance, a carga deve sofrer ignicdo apds o final do movimento de
compressao;

e o calor transferido provenientes dos gases do motor causam trocas na temperatura e

conseqiientemente na pressao em todo o ciclo;



Valvula de entrada

Mistura ar/combustivel —

2
COMPRESSAO
{0 éembolo move-se para cima)

1
ENTRADA

(0 émbolo move-se para baixo)

o]

3
COMBUSTAO E EXPANSAO
(0 émbolo move-se para baixo)
BG. gases queimados
UG: gases nio queimados

GASES DE EXAUSTAO
(0 émbolo move-se para cima)

Figura 2.3 — Principio de operagdo de um motor ciclo Otto [Fonte: Guibet, 1999].

e o retardamento resultante da inércia causada pelos gases aumenta a duragdo da abertura
da valvula (abertura da valvula é adiantada e o seu fechamento é retardado);

e no interior do émbolo, ocorre vacuo durante o movimento de entrada e pressuriza-se
durante o movimento de exaustdo. Estas perdas de bombeamento podem ser graficadas
como curvas de pressdo-volume (p-V), que correspondem as perdas provenientes dos

movimentos de introdug@o e exaustao.



Estes itens sao apresentados na Figura 2.4, a qual demonstra um diagrama p-V tedrico e

um diagrama p-V real proveniente do ciclo do motor quatro tempos.
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|
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v i .
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Figura 2.4 - Diagrama p-V (teorico e real) do ciclo quatro tempos. [Fonte: Guibet, 1999].
2.4.2. SISTEMAS DE INJECAO DE COMBUSTIVEL

O disparo e o progresso da combustdo implicam na existéncia de um bem definido
sistema de mistura ar/combustivel. Um sistema de inje¢ao de combustivel deve realizar as
seguintes fungdes essenciais:’
¢ controle preciso do fluxo de combustivel e ar;

e atomiza¢do do combustivel para assegurar uma mistura ar/combustivel que vaporize
durante a entrada e compressao;
® igual distribuigdo da mistura para todos os cilindros.

Existem dois tipos principais de sistemas de injecao, a saber: carburador e injegao.
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2.4.2.1. CARBURADOR

O carburador ¢ destinado a fornecer ao motor uma mistura de ar e de gasolina finamente
pulverizada.

O carburador pode ser:
e vertical: a aspiracao ¢ feita de baixo para cima;
e horizontal: a aspiragdo € feita horizontalmente;

e invertido: a aspiracdo € feita de cima para baixo.
2.4.2.1.1. PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO

O ar aspirado pelo motor entra no difusor.

A entrada do difusor tem uma se¢o menor, o que cria uma depressdo no corpo do
difusor.

A canalizag¢@o de gasolina que vem do deposito de nivel constante desemboca na zona de
depressao do difusor. A gasolina é, portanto, aspirada proporcionalmente a depressio. Ela
passa por um pulverizador cujo didmetro calibrado com precisdo regula o fornecimento.

Uma valvula tipo borboleta colocada a frente do difusor permite limitar a quantidade de
mistura admitida no motor e, conseqiientemente, a poténcia desenvolvida. Quando a
borboleta esta fechada, um esguicho especial (marcha lenta), de pequena dimensio, fornece
exatamente 0 combustivel necessario para manter o motor num regime de marcha lenta.

A combinagdo difusor-pulverizador possui algumas particularidades que devem ser
conhecidas, porque um pulverizador submetido diretamente a depressao nao fornece uma
quantidade de gasolina exatamente proporcional a quantidade de ar que passa pelo difusor. A
mistura fornecida nao é, portanto suficientemente regular.

A fraca aspiragao (borboleta pouco aberta), a velocidade do ar no difusor € relativamente
reduzida; a depressao € fraca e o fornecimento da gasolina é insuficiente. A mistura fornecida
€ muito pobre em combustivel.

A aspira¢@o média, a depressao no difusor ¢é suficiente; o fornecimento de gasolina é
bastante grande. A mistura fornecida torna-se normal.

A forte aspiracido (borboleta completamente aberta), a velocidade do ar ¢ maxima no
difusor. Nele, a depressdo é tao forte que se produz uma entrada exagerada de gasolina. A

mistura fornecida torna-se muito rica em combustivel.
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Adotando um pulverizador maior, obter-se-4 uma mistura normal no primeiro caso, rica

no segundo e muito rica no terceiro.

Adotando um pulverizador menor, obter-se-a uma mistura muito pobre no primeiro caso,
pobre no segundo e normal no terceiro.

Esta particularidade do conjunto difusor-pulverizador provém do fato de que as leis
fisicas de escoamento do ar (gas) sdo diferentes do escoamento da gasolina (liquido). Ora,
todos os carburadores devem fornecer automaticamente uma mistura normal, tanto nas

pequenas aspiragoes como nas grandes. Todos eles tendem corrigir os defeitos acima

. - 35
indicados,**>%7

A Figura 2.5 apresenta um carburador com seus principais constituintes.

\\J/

L
A: borboleta de aceleracio = G: flutuador
B: pulverizador de marcha H: agulha de entrada de gasolina
C: deposito de nivel constante J: parafuso de agulha de marcha lenta
D: difusor L: flange de fixacio
E: vaporizador de marcha lenta
F: nivel de combustivel

Figura 2.5 — Esquema dos constituintes de um carburador. [Fonte: Chollet, 1996].



2.4.3. FATORES QUE INFLUENCIAM O TRABALHO REALIZADO PELO
MOTOR

Conforme Giacosa® o trabalho que é capaz de realizar um motor esta definido por suas
curvas caracteristicas, isto €, pelos diagramas que mostram a variag¢do da poténcia do motor e
do consumo do combustivel em fun¢do do namero de revolugdes.

Através da pressao do cilindro e seu volume correspondente durante todos os ciclos do
motor obtém-se o diagrama pressio-volume (p-V) real, conforme mostra a Figura 2.4.
Calculando-se a area desta curva por integrag@o, obtém-se o trabalho indicado por ciclo para

um unico cilindro.
2.4.3.1. INFLUENCIA DAS CONDIC(")ES AMBIENTAIS

O desempenho do motor é altamente influenciado pelas condigdes atmosféricas ou seja,

pressao atmosférica, temperatura ambiente e grau de umidade do ar atmosférico.?**

2.4.4. RENDIMENTO VOLUMETRICO

O trabalho do motor depende principalmente da quantidade de ar utilizado. Quanto
maior € o volume de ar introduzido, tanto maior sera a quantidade de combustivel que podera
queimar-se, e em conseqiiéncia, tanto maior s3o a energia e a poténcia. =

As variaveis que influenciam o rendimento volumétrico sao:

e a densidade da carga e a diluig@o originada pelos gases residuais: quanto a carga chega ao
cilindro, sao de certa importancia. As paredes dos condutos de aspiragido e do cilindro
cedem calor a carga e elevam sua temperatura, portanto, a densidade da carga diminui e
se tem uma perda no rendimento volumétrico. Os gases residuais presentes no cilindro
depois do escape contribuem para diminuir a densidade da mistura;

e o desenho dos condutos de aspira¢do e do escape tém muita importancia. Os condutos de
escape devem opor minima resisténcia a saida dos gases e os de aspiragido devem permitir
a entrada de maior quantidade possivel de ar;

e o0s tempos de abertura e fechamento das valvulas sdo outras variaveis que influenciam no

rendimento volumétrico.



2.5. QUALIDADE DA GASOLINA

A qualidade da gasolina utilizada para abastecimento dos motores de combustio interna
¢ diretamente influenciada pela composi¢do da mesma a qual vai afetar as demais
propriedades como volatilidade, nimero de octanos, densidade, contetido de enxofre, teor de
goma, corrosividade. Com isto a gasolina automotiva € produzida de modo a atender
requisitos de qualidade, visando garantir que o produto apresente condi¢des de atender todas
as exigéncias dos motores e permitir que a emissdo de poluentes seja mantida em niveis
satisfatorios como manda a legislagéo.

As especificagdes das propriedades das gasolinas comercializadas no Brasil sdo definidas

pela Agéncia Nacional do Petréleo através de portarias.™

2.5.1. COMPOSICAO

Os hidrocarbonetos que compde a gasolina sdo formados por moléculas de cadeia
carbonica que normalmente variam de 4 a 13 atomos de carbono.**

A grande variedade de estruturas moleculares de hidrocarbonetos € devida ao fato que os
atomos de carbono tem a propriedade de se unir por simples, dupla ou tripla ligagdo. As trés
principais familias de compostos de hidrocarbonetos sdao apresentados na Tabela 2.1 e sao

descritas a seguir.”
2.5.1.1. PARAFINAS

As parafinas podem ter cadeia linear e sZo conhecidas como normal parafinas
(n-parafinas) e as de cadeia ramificada sdo chamadas de isoparafinas.

A temperatura e pressio ambiente as parafinas sio gases até Cg, entre Cs e Cig sdo
liquidas e sélidas acima de C,4. Entretanto, para os componentes de cadeia longa, o ponto de
ebulicdo e a densidade dos liquidos aumenta quando aumenta-se o numero de atomos de
carbono.

O ponto de fusdo e ebuli¢do sdo reduzidos pela introdugdo de ramificagdes na cadeia
principal, como por exemplo, n-pentano tem seu ponto de ebuli¢io em 36°C, isopentano a

28°C e neopentano a 9,5°C.



Tabela 2.1 - Classificagdo geral dos hidrocarbonetos. [Fonte: Guibet, 1999]

Tipo de familia ~ Nome comum Nome oficial Estrutura Formula geral
I I
Parafinas Alcanos = (I: — C; — C.Hape
Satwrados
Nafténicos Cicloalcanos Anéis 3, 4, 5 ou 6 atomos de ClH:.*®
carbono
el
Olefinas** Alquenos PSRy CoHy***
Insaturados — =0
Acetileno Alquinos C,Hsz
CnHzn—ﬁ* e
Aromaticos Aromaticos = O

Férmula vilida somente para compostos com um anel

= Cicloolefinas, diolefinas e poliolefinas sio classificadas nesta categoria

*aE Formula valida somente para monoolefinas nio ciclicas

*¥*%%  Formula valida somente para compostos com um unico anel e uma ligag@o lateral saturada

As parafinas tem uma densidade em torno de 0,700 g cm™. Sdo insolliveis em dgua, mas
solaveis em um grande numero de produtos organicos.

Em geral, as parafinas ndo sdao muito reativas razdo por ndo participarem de
transformagdes quimicas. Isto resulta do fato que as ligagdes C-C e C-H destes compostos
sdo muito estaveis e dificeis de serem ativadas. Como resultado, as liga¢oes das parafinas so
podem sofrer decomposi¢do a altas temperaturas. Devido a estas moléculas serem saturadas,

novos elementos nao podem ser adicionados, por exemplo nao € possivel a alquilacao.
2.5.1.2. NAFTENOS OU CICLOPARAFINAS

Naftenos s@o estruturas anelares onde cada dtomo de carbono esta ligado a dois atomos
de hidrogénio e dois atomos de carbono.
Para um mesmo numero de atomos de carbono, a densidade tende a crescer comparando-

se um composto nafténico com uma parafina, bem como o ponto de fus@o e ebuligao.
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Os nafténicos possuem caracteristicas que s@o similares as parafinas, as quais incluem a
op¢ao adicional de abertura da estrutura anelar e uma certa tendéncia a transformacdo em

aromaticos.
2.5.1.3. OLEFINAS OU ALQUENOS

O grupo das olefinas consistem de dois tipos de compostos: os com uma ligacdo dupla
(monoolefinas) e os com multiplas ligagdes (poliolefinas).

As monoolefinas tem dois atomos de hidrogénio a menos que os correspondentes
compostos saturados.

Para uma dada forma de estrutura carbdnica as olefinas tém propriedades fisicas que sao
muito parecidas com as apresentadas pelas parafinas. Entretanto, a insaturagdo tende a
reduzir o ponto de ebuli¢do e aumentar a densidade. Sua solubilidade em agua e alcoois ¢é
muito baixa, mas € marcadamente superior a apresentada pelos alcanos.

A dupla ligagdo C=C tem uma absor¢do caracteristica no espectro ultra violeta (cerca de
18,5 nm) e infravermelho (1620 a 1680 cm™).

A ligacao dupla das olefinas é facilmente transformada em uma ligagdo simples por
hidrogenag¢io. Sob estas condi¢des, a valéncia livre do atomo de carbono pode formar uma
ligagao com radicais, isto prevé multiplas oportunidades para reag@ao de adigdao. A dupla
liga¢do ¢ também um ponto vulneravel na cadeia carbdnica devido a sua reatividade naquele
ponto durante certas reagoes, especialmente oxidagdes responsaveis pela formagao de gomas
que podem causar problemas de depdsitos nas gasolinas automotivas.

A tendéncia de formacdo de goma durante a estocagem depende da quantidade e o tipo
de hidrocarbonetos insaturados presentes na gasolina. Existem muitos métodos de controle da
qualidade que podem ser utilizados para determinar o teor de goma nos combustiveis. O mais
utilizado é a ASTM D 381*° ou NBR 14525.*

O Programa American Auto/Oil apresentou, recentemente, alguns parametros estudados
em relacdo as caracteristicas de varias gasolinas em relacdo as emissdes ambientais. Uma das
conclusdes chegadas ¢ de que a redugdo em cerca de 5 a 30 % do conteudo de olefinas reduz

o nivel potencial de formagao do ozdnio na baixa atmosfera.’



2.5.1.4. AROMATICOS

Importante grupo de componentes aromaticos da gasolina sao constituidos pelo benzeno,
tolueno e xilenos.

Do ponto de vista toxicologico o benzeno ¢ o componente mais prejudicial, porque €
considerado como um agente carcinogénico para o homem por varias organizagdes tais como
a International Agency of Research on Cancer (IARC), The American Conference of
Governamental Industrial Hygienists (ACGIH).”

Os hidrocarbonetos aromaticos sdo identificados pela sua alta densidade, maior que
0,870 g cm”. O benzeno possui densidade mais alta que o tolueno, xileno ou cumeno. O
ponto de ebulicdo do benzeno ¢ de aproximadamente 80°C. A temperatura dos demais
aromaticos excede a 100°C. Compostos com varios anéis benzénicos apresentam uma
densidade que tende a se aproximar de 1,000 g cm™ e sio fregiientemente sélidos a
temperatura ambiente. Hidrocarbonetos poliaromaticos* (PAHs) estdo presentes na fumaga e
particulados emitidos pelo gases de exaustdo resultante do processo de combustio em
motores por igni¢ao com centelha.

A solubilidade dos aromadticos em agua € baixa, mas € maior que O0s outros
hidrocarbonetos. Os aromaticos possuem alta solubilidade em alcool.

Certas particularidades fisicas dos aromaticos sdo também usadas em técnicas analiticas.
Por exemplo, estes compostos possuem particular indice de refragdo e exibem uma alta
absorc¢ao no ultravioleta.

A estrutura especial do anel benzénico confere aos aromaticos estruturas quimicas muito
estaveis comparadas com o sistema com ligagGes normais, a deslocaliza¢do dos elétrons do
anel benzénico resulta em um acréscimo de 8,6 kJ mol”' na energia de formagio. chamada de
“energia de ressonancia”.’

Compostos aromaticos ndao comportam-se como os hidrocarbonetos insaturados. Sao
possiveis reagdes de adi¢do devido a sua estrutura. A estrutura anelar nao é facilmente
ativada sendo resistente as reacoes de oxidagdo.

Aromaticos freqiientemente comportam-se como compostos insaturados e podem sofrer

reacoes de substitui¢io.



2.5.2. CROMATOGRAFIA GASOSA

2.5.2.1. EVOLUCAO DA TECNICA CROMATOGRAFICA APLICADA A FRACOES
DE HIDROCARBONETOS

Diante da complexidade da composicdo da gasolina o desenvolvimento da analise
cromatografica gasosa, nos ultimos cingiienta anos, tormou-se importante ferramenta na
analise da mesma. |

J. Blomberg et al*® faz referéncia a introdugio da técnica cromatografica, por Matin e
Synge em 1941 baseada na partigdo de compostos quimicos entre duas fases liquidas. Sendo
a cromatografia gasosa introduzida por James e Martin em 1952. Seus trabalhos assinalam os
primeiros compostos que podem ser separados cromatograficamente baseados em sua
volatilidade. Devido a similaridade entre a cromatografia gasosa e destilagao a possibilidade
de resultados diretos causou um grande avango na técnica. Os pesquisadores Reputedly e
Duch s@o os primeiros a reconhecer o potencial da cromatografia gasosa para especifica¢do

de misturas de hidrocarbonetos.*
2.5.2.1.1. DETECTOR UTILIZADO

O desenvolvimento do detector de ionizagio de chama (DIC) por McWilliam e Dewar™
trouxe grande avango para o desenvolvimento da cromatografia gasosa dentro da industria
petroquimica.

O detector de ionizagdo por chama®®*’ funciona mediante a pirélise do eluente em uma
chama de ar/hidrogénio com excesso estequiométrico de oxigénio. Na auséncia absoluta de
compostos nao se produz ions, mas quando passam pelo detector componentes separados da
amostra estes reagem com a chama para produzir cations na corrente do efluente. Os ions s@o
conduzidos mediante um campo elétrico (200-300 V entre eletrodos) para o coletor. Quanto
mais carbonos tem a molécula, mais fragmentos se produzirdo e mais sensivel sera o detector

a este composto. A corrente gerada se amplia para produzir a resposta.



2.5.2.1.2. COLUNAS CAPILARES

Outro avango importante na cromatografia gasosa foi o alto potencial de separagdo das
colunas capilares. A principais aplicagdes para a caracterizagdo de misturas de
hidrocarbonetos envolveram colunas capilares de metal revestidas com escalano®’ contudo a
maior limita¢do da fase estacionaria € o limite de temperatura de somente até¢ 90°C que ela
suporta restringindo seu uso a hidrocarbonetos contendo Cs a Co.

As colunas capilares metalicas revestidas com outras fases tais como resina de
metilsilicone nfo obtiveram sucesso, porque ndo formam um filme homogéneo. Surgem
entdo as colunas de vidro as quais foram utilizadas para determinag¢do de componentes
presentes na fumaga de cigarro por Grob.”' Seu uso ficou restrito devido a sua fragilidade.

Mas foi a apos a invengdo da silica fundida®® que o uso das colunas capilares voltou a ser
largamente utilizado, principalmente pela tecnologia desenvolvida de filmes poliméricos que
recobrem superficie da silica, aumentando o limite de temperatura suportado pela coluna
capilar.

Muitos trabalhos tem sido publicados referindo-se aos aprimoramentos da
instrumentagao € desenvolvimento de novas aplicagdes.

Y. Miki e Y. Sugimoto™ utilizaram as técnicas de cromatografia gasosa com detector de
ionizagao de chama, cromatografia gasosa com espectrometria de massa (GC/MS) e
cromatografia gasosa com detector de emissdo atdbmica para determinagdo de
hidrocarbonetos, utilizando a selecdo de monitoramento de ions (SIM em GC/MS)

Barbara J. Smallwood et al** também utilizaram a técnica de isétopos de carbono para
monitorar dezenove amostras de gasolinas provenientes de diversas areas dos Estados Unidos
com o objetivo de relacionar as mesmas com 0s postos de origem.

Uma das ultimas utilizagées_préticas foi o desenvolvimento de registro de dados por
computador que permite através de um banco de dados a analise numérica e detalhada dos
hidrocarbonetos presentes na amostra — DHA.* E aplicado para naftas leves e envolve o uso
de uma coluna de 100 m de comprimento.*®

Segundo J.P. Durand et al,”’

com os recentes avangos em sistemas de tratamento de
dados em cromatografia gasosa, a identificagdo de compostos tem se tornado mais facil.
Entretanto, existem trés dificuldades principais:

1. acomplexidade do cromatograma (mais de 200 picos);

2. adiferenca entre os tempos de retencdo entre dois picos € muito pequena;



3. coma tempei‘alura programada a reprodutibilidade do tempo de retengéo ndo ¢ facilmente
obtida em diferentes coluna, mesmo com as mesmas especificagdes.
Outro fato a ser considerado € a utilizagdo de fatores de resposta para converter valores
medidos das areas em valores que sejam proporcionais ao percentual em massa ou molar.
W.A. Dietz’® e especificagdes DHA*® apresentam fatores de resposta para utilizagio da
corre¢do em percentual massico para hidrocarbonetos e alguns oxigenados.
A identificagcdo dos compostos € feita através da idéia original da utilizag@o dos indices

363 introduzido em 1959 por Kovats.* Ao invés de utilizar um composto como

de retencao
referéncia, utiliza-se a familia dos alcanos, atribuindo-se, por defini¢ao, um indice universal e
independente da coluna ou das condi¢des experimentais utilizadas.

Possuindo tantos compostos a composicao da gasolina pode ser apresentada mais
consisamente pela formacdo de grupos de constituintes baseados na similaridade das familias
ou no numero de atomos de carbonos.

A Tabela 2.2 apresenta exemplos da composi¢do em percentual massico baseadas na
familia da gasolina reformulada (GR) utilizada na regido da California (EUA) e gasolina

padrio comercial da Europa (GCE).*

Tabela 2.2 - Composi¢do em percentual massico das familias de hidrocarbonetos presentes na
gasolina reformulada (GR) da regido da California (EUA) e gasolina padrdo comercial da
Europa (GE).[Fonte: Guibet, 1999]

Tipo Combustivel —n-parafinas Nafténicos i-parafinas Aromaticos Olefinas Oxigenados
MTBE ETBE

GR 5.28 3.34 44.71 30.65 48.6 .13 -

GE 8.29 2.92 31.10 35.49 18.66 0.50 3.0

A gasolina comum tipo C (GCC) utilizada no sul do Brasil, segundo a Agéncia Nacional
do Petroleo® nos meses de abril a junho de 2004, apresenta um teor em torno de 50.4 % em
volume para saturados; 13,2 % em volume de olefinas e 11,1 % em volume de aromaticos. A
gasolina brasileira se destaca pela elevada adigdo de oxigenado, especificamente o etanol,

que atualmente participa com 25 % em volume do produto final.
2.5.3. DENSIDADE E VOLATILIDADE

As propriedades fisicas de um combustivel também tem fundamental efeito no sistema

de abastecimento do combustivel (VOCs) e no processo de combustdo, especialmente na
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partida, operagé@o e performance em dias quentes ou frios. As caracteristicas mais importante

neste sentido sdo a densidade e a volatilidade.
2.5.3.1. DENSIDADE

O Brasil ndo possui especificagao regulamentada da densidade para a gasolina, no
entanto as gasolinas produzidas no estado do Rio Grande do Sul, possuem densidade entre
0,740 2 0,760 g cm™ a 20/4 C, segundo a Agéncia Nacional do Petréleo.*

Segundo Guibet,* na Europa, a gasolina convencional deve possuir uma densidade entre
0,725 ¢ 0780 g ecm™. Nos EUA, o valor minimo e méaximo sio 0,745 e 0,765 g cm™
respectivamente. No Jap3o, ha o limite maximo de 0,783 g cm™.

Em geral, a densidade aumenta com o aumento do conteido dos aromaticos assim como
o indice de octano € maior para gasolinas que possuem mais alta densidade, devido ao maior
teor de aromaticos.

A densidade da gasolina deve estar dentro de certos limites para satisfatoria operagao do
motor.

Na pratica, o sistema de controle com sensor lambda® nio é afetado pelas variagdes de
densidade do combustivel. Entretanto, para veiculos equipados com carburador e para
veiculos operando temporariamente sob condi¢des onde a razdo ar/combustivel nao €
controlada (como por exemplo a partida a frio) variagdes na densidade podem ter um efeito
na razao ar/combustivel. Entretanto um veiculo equipado com carburador, um combustivel
com alta densidade significa uma redugéo na relagao ar/combustivel, o qual pode causar

instabilidade de operacdo em casos extremos.
2.5.3.2. VOLATILIDADE

A volatilidade de um combustivel € expressa por uma ou varias caracteristicas: curvas de
destilagao, pressao de vapor, entalpia de vaporizagao e menos freqiientemente a razdo

vapor/liquido.



2.5.3.2.1. CURVAS DE DESTILACAO

A curva de destilagdo representa o percentual em volume de uma fragdo destilada a

pressdao atmosférica em fungao da temperatura e é normatizado através da ASTM D 86% que
no Brasil eqiiivale a NBR 9616. *

A Figura 2.6 mostra um exemplo de curva de destilagio com pontos de ebuli¢do de

alguns constituintes tipicos.”
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Figura 2.6 - Curva de destila¢do com alguns compostos caracteristicos da gasolina. [Fonte:

Guibet, 1999]

A Agencia Nacional do Petroleo especifica valores minimos e maximos para T10%,

T50%. T90% e PF*®. A identificacdo destes pontos visam atender as diferentes condi¢des de

operagdo dos motores.



Os compon.cntes da gasolina que possuem ponto de ebuli¢do perto do ponto T10%
evaporados influenciam na partida a frio, na ocorréncia de vaporizagio por formagao de
vapor lock e na dirigibilidade em clima quente. A faixa intermediaria, proximo ao ponto
T50% controla como o motor ira se comportar em clima frio, o tempo para o motor aquecer €
a tendéncia de formagdo de gelo em motores carburados em clima imido. A parte final que
contém componentes com alto ponto de ebuligdo e alto poder calorifico, situado ao redor do
ponto T90%, € importante para a economia de combustivel quando o motor esta
completamente aquecido, como para o aumento do desempenho por auxiliar na diminuigao
da perda de poténcia por atrito entre os anéis e a parede da camara de combustao. Entretanto,
varios desses componentes podem passar pelos anéis do émbolo e se diluirem no oleo
lubrificante. Eles também nZo s3o de facil combustio como os componentes leves e
contribuem para o aumento de depdsitos na camara de combustao.®” A Figura 2.7 apresenta

uma curva de destilagdo mostrando como o motor se comporta com as diversas fragdes que a

compoe.
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Figura 2.7 - Curva de destilagdo de uma gasolina € o comportamento do motor com as
diversas frages que a compde. [Fonte: Apostila Fundagao CERTI. 2001]
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Fabio Santos de Oliveira et al®® utilizando dados de temperaturas de evaporados obtidos
por curva de destilacio em gasolinas brasileiras identificaram amostras adulteradas com a
aplicagdo de um método quimiométrico através do programa Soft Independent Modeling of
Class Analogy (SIMCA).

2.5.3.2.2. PRESSAO DE VAPOR E ENTALPIA DE VAPORIZACAO
2.5.3.2.2.1. PRESSAO DE VAPOR

A pressdo de vapor e a entalpia de vaporizagdo sdo importantes propriedades fisicas da
qualidade das gasolinas e fornecem indicagbes do comportamento do combustivel sob
diferentes condigdes de operagdo em motores com igni¢do por centelha. Combustiveis com
elevada pressdo de vapor apresentardo altas taxas de emissdes de volateis. Entretanto existe
um minimo necessario para partida a baixas temperaturas. Combustiveis com baixas pressdes
de vapor e elevadas entalpias de vaporiza¢@o apresentam dificuldade para vaporizagdo
completa no coletor de admissdo, dificultando o processo de combustdo e diminuindo o
rendimento do motor. Quanto maior a entalpia de vaporizagdo menor sera a temperatura
resultante no coletor de admissao, aumentando o rendimento volumétrico do émbolo.

A pressao de vapor de uma mistura complexa, a uma dada temperatura ¢ a pressao na
qual o equilibrio liquido vapor € estabelecido. A volatilidade esta diretamente relacionada
com a pressao de vapor e entalpia de vaporizagao.

Quase em todas as partes do mundo, existe atualmente uma forte tendéncia na redugéo
dos parametros da volatilidade, entre elas a pressdo de vapor na gasolina. Isto porque
combustiveis com altas pressdes de vapor favorecem as emissdes de compostos organicos
volateis ( VOCs) por automdveis com motores por combustao interna.®*"”®

Existem trés métodos principais padronizados para a determinagdo de pressdo de vapor:
Meétodo Reid®’, Método Grabner®' e razdo liquido-vapor o qual é mais utilizado na Europa,
mas também é popular no Japdo e nos Estados Unidos da América. No entanto muitos
autores tem utilizado métodos numéricos e experimentais para predizer a pressiao de vapor de

Y 2
hidrocarbonetos.*?



0 comportémento do veiculo com relagio a volatilidade das gasolinas em baixa
temperatura pode causar incompleta vaporizagdo do combustivel e uma descontrole na
relacdo ar/combustivel.

Consideraveis progressos tem ocorrido nesta area como a substituigdo do carburador
pelo sistema de injegdo multiponto.”

Os parametros de volatilidade que tem um efeito na performance em baixa temperatura
tem sido determinados testando veiculos em alta velocidade.

Nos EUA, Barker® desenvolveu o indice de dirigibilidade determinado a partir dos
pontos T10%, T50% e T90% evaporados obtidos da curva de destilag@o.

Um trabalho na Pranc,:a84 indicou que a melhor correlagio global com a dirigibilidade foi
com a expressao contendo duas variaveis, pressao de vapor Reid e percentual de evaporados
a 100°C.

Estes estudos tem confirmado que uma performance satisfatoria do veiculo depende de
uma volatilidade minima do combustivel.

A altas temperaturas, os fendmenos mais comuns que afetam os sistemas de
combustiveis em veiculos sdo principalmente vapor “lock” e percolagdo.

Vapor lock é a ocorréncia de bolsa de combustivel vaporizado entre o tanque de
combustivel e o carburador ou sistema de injegao.

Percolacdo ¢ o resultado de uma vaporizacdo descontrolada de combustivel, que pode

acontecer quando o veiculo para depois de um longo periodo operando a altas temperaturas.
2.5.3.2.2.2. ENTALPIA DE VAPORIZACAO

A entalpia de vaporizaggo € definida como a diferenga entre a entalpia da fase vapor em
equilibrio com a pressio de vapor-e a entalpia da fase liquida a mesma pressao e temperatura.
E uma das propriedades termodinamicas mais importantes para muitos componentes com
multiplos estagios de vapor em equilibrio.*

Herminio P. Diogo et al*® descreve um aparato ebuliométrico para determinagio da
entalpia de vaporizagdo de compostos organicos puros com resultados com boa aproximagdo
dos encontrados na literatura.

Vicenzo Piacente e Paulo Scardala® determinaram a entalpia de vaporizagio de alguns
compostos organicos puros que foram medidos pelo método da transposi¢do e derivadas

atraves de eguagdes matematicas.
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A entalpia de vaporizacao tem uma forte influéncia na poténcia do motor, pois quanto
maior seu valor, maior sera a quantidade de calor retirado do coletor de admissao e, com isso
menor a temperatura da mistura admitida. Esta diminui¢do da temperatura na camara de
combustdo, aumenta a densidade da mistura € com isto a massa a ser oxidada de combustivel,

favorecendo, assim ao aumento da poténcia do motor.
2.5.4. INDICE DE OCTANO

A qualidade antidetonante de uma gasolina automotiva é de importancia fundamental. Se
esse poder antidetonante € baixo, ocorre a auto-igni¢@o. O indice de octano de uma gasolina €
uma medida da sua qualidade antidetonante ou capacidade de resistir a auto-igni¢do, e €
determinado em um motor padrao que consiste, essencialmente, de um motor monocilindro,
com taxa de compressdo variavel desenvolvido pelo Cooperative Fuel Research Committe
(CFR).

A eficiéncia e poténcia de um motor a gasolina dependem da cilindrada e taxa de
compressdo. O desenho da camara de combustdo, a mistura combustivel, o avango da
1gni¢do, a taxa de compressao, a qualidade da centelha, o tipo de valvulas, etc. tém influéncia
sobre a poténcia obtida durante a fase de expansdo ou poténcia.

A detonagdo ¢ um fendmeno de combustdo anormal que depende de complexos
processos fisicos e quimicos estreitamente interligados com o projeto do motor e as
condigbes de operagdo. Nao se pode caracterizar, completamente, o desempenho
antidetonante por intermédio de um ensaio simples. Esse relacionamento varia de um tipo de
motor para outro ¢ pode mesmo ser diferente para motores de uma mesma marca e tipo

oriundos de uma mesma linha de fabricacio, devido a variagdes normais em uma produgéo

em série.

Na combustdo normal, a mistura ar/combustivel em cada cilindro o motor deve queimar
suave e uniformemente, apés a ignigdo feita pela vela. Mas, as vezes, enquanto a frente da
chama varre a camara de combustdo, a por¢do ainda ndo queimada de combustivel sofre tal
aquecimento e compressao que nio resiste, sofrendo auto-igni¢@o e detonando violentamente.
O émbolo, em vez de ser empurrado para baixo de modo uniforme na fase de poténcia, sofre
uma pancada seca instantaneamente, a qual ele nao pode responder por estar ligado ao eixo
da manivela. que por sua vez esta ligado a outros émbolos em fases diferentes do ciclo do

motor, na velocidade mantida no momento. A subita liberag@o de energia da detonagdo na
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area do gas residual provoca flutuagdes de pressdo de elevada freqiiéncia através da camara
de combustdo, que sdo registrados pelo ouvido como um ruido metalico forte chamado
“detonagdo™ ou “batida de pino”. Energia do combustivel que poderia ser convertida em
trabalho util € dissipada sob a forma de ondas de pressdao e aumento de calor radiante para as
pecas circundantes do motor e para a agua de refrigeragdo. Além de produzir um som
indesejavel e desperdigar energias do combustivel, a detonagdo prolongada superaquece as
valvulas, velas e émbolos, 0 que ndo somente encurta sua vida mas também causa a pré-
igni¢do danosa para o niotor (igni¢do de mistura ar/combustivel antes da igni¢do pela
centelha da vela, isto é, muito antes do inicio da fase de poténcia). Acredita-se que a
detonagdo seja o resultado final de reagdes quimicas que comegam na mistura
ar/combustivel, praticamente logo apés ser admitida no cilindro. A medida que a temperatura
da mistura € progressivamente elevada pelas paredes quentes do cilindro — pela compressao
antes da fase de poténcia e pelo aquecimento adicional pelos gases que queimam apos a
ignicao dada pela vela — alguns dos hidrocarbonetos do combustivel sofrem uma série de
reacoes de oxidagdo e craqueamento, convertendo-se em compostos instaveis, suscetiveis a
auto-ignicao e detonagao instantanea.***°

Sdo usados dois valores para determinar o indice antidetonante: o numero octano
pesquisa (RON)® e o numero octano motor (MON)¥, os quais sdo determinados sob
diferentes condigdes de opera¢do do motor CFR. O RON avalia a resisténcia da gasolina a
detona¢do quando o motor estda operando em condi¢gdes mais suaves — baixa rotagdo -
simulando um condi¢@o em auto estrada. Enquanto o MON avalia a resisténcia da gasolina a
detonacdo quando o motor esta operando em condigdes mais severas — alta rotag@o e plena
carga - como acontece nas subidas com marcha reduzida e alta rotagdo simulando uma
condi¢do de condugdo em cidade. Através da média aritmética dos dois valores obtém-se o
indice antidetonante (IAD). A Hiferem;a entre 0 RON e MON chama-se sensibilidade.” As
parafinas tem pouca ou nenhuma sensibilidade. As olefinas e aromaticos sdao bastantes
sensiveis, dando uma sensibilidade apreciavel as gasolinas de craqueamento e reforma. Os
combustiveis de referéncia (isooctano e n-heptano), por defini¢do tém o mesmo indice de
octano tanto pelo método Pesquisa como Motor.

A estrutura quimica dos hidrocarbonetos constituintes do combustivel tém enorme
influéncia na tendéncia a causar detonag@o. As parafinas de cadeia linear tém menor
resisténcia a detonag¢@o do que as parafinas de cadeia ramificada, as olefinas e os nafténicos.

Os nafténcios tém maior tendéncia a detonagdo do que os aromadticos. A introducédo de
27



olefinas com uma liga¢do dupla tem um pequeno efeito antidetonante, duas ou trés ligagdes
duplas geralmente resultam em uma aprecidvel diminuigdo na tendéncia antidetonante.
Excegdes a esta regra sao o acetileno, etileno e propileno. Combustiveis olefinicos
apresentam elevadas velocidades de queima, o que pode ser ltil para obter uma combustéo
completa com menor parcela de incombustos.

O poder antidetonante de uma gasolina dependera, fundamentalmente, de sua
composi¢ao quimica. Assim, uma gasolina de destilagdo direta, rica em hidrocarbonetos de
cadeia normal e longa é, em geral a que possui maior tendéncia a detonagao, apresentando
baixos valores para o indice de octano.

Contrariamente, gasolinas provenientes da reforma catalitica (contendo alto teor de
aromaticos e isoparafinas), e do craqueamento catalitico ou térmico (contendo elevado teor
de olefinas), possuem baixa tendéncia a detonacdo e, por conseguinte, altos valores de indice
de octano.”

Guibet® apresenta valores numéricos para um grande numero de compostos organicos
apropriados para serem usados para prever valores aproximados de IAD em formulagdes.

Como visto anteriormente, os valores de RON e MON de hidrocarbonetos sédo
estritamente dependentes de suas estruturas quimicas.

O RON das n-parafinas é muito alto para os constituintes mais leves decrescendo
progressivamente com o aumento da cadeia molecular e finaliza por definicdo com o
n-heptano. As ramificagdes de cadeia sempre causam um aumento no RON. O MON das
parafinas ¢ algumas vezes mais alto e outras mais baixo que o RON, com diferengas
geralmente insignificantes. Entretanto existem algumas excegdes; como por exemplo o MON
(52.4) do 3-etilhexano é muito mais alto que o RON (33,5). Assim como o RON, a
ramificagdo é um fator importante de aumento do MON.

A Figura 2.8 mostra a caracteristica RON de cada grupo de hidrocarbonetos.*

O numero de octano das olefinas, semelhantemente ao das parafinas, sdo estritamente
dependentes do comprimento e ramificacio das cadeias moleculares. Os RONs das olefinas
sao geralmente mais altos do que o das parafinas com a mesma estrutura molecular. A
ocorréncia de duplas ligagdes proximas ao centro das moléculas tendem a aumentar o RON.
O MON das olefinas € quase sempre menor que 0 RON (n-octeno ¢ uma rara exce¢@o). A
diferenga pode ser tdo alta com 10 ou 15 numeros de octano, a qual significa um aumento na

energia de ativacdo do processo quimico cinético que ocorre na auto-igni¢do. Na pratica, o
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MON estd sempre intimamente relacionado com o conteudo de olefinas em combustiveis

comerciais.
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50 100 150 CcC)

Figura 2.8 - Caracteristica RON de cada grupo de hidrocarboneto. [Fonte: Guibet, 1999]

Naftenos tém sempre alto numero de octano. tanto RON quanto MON. quando
comparados com seus hidrocarbonetos de cadeia semelhantes de cadeia aberta. Por exemplo
0 RON do n-hexano ¢ 24.8 ¢ o do ciclohexano ¢ 83.

Aromaticos tém todos os RONs mais altos que 100 (de 115 a 120). O MON dos
aromaticos ¢ igualmente alto, maior que 100, mas cerca de 10 nimeros mais baixo que o
RON. E quasec impossivel discernir diferengas significantes no indice de octano dos
principais aromaticos constituintes da gasolina: benzeno, tolueno, xileno, etilbenzeno,
cumeno. Todos os aromaticos possuem excelente resisténcia antidetonante.

Alcoois ¢ éteres também tem alto niimero de octanos, os quais sdo usualmente maiores
que 100, Para os mesmos produtos de um grupo. alcoois por exemplo. o nimero de octano
varia com o comprimento ¢ a ramificagdo dos radicais hidrocarbonicos. O MON ¢ sempre
mator que 0 RON para todos os compostos oxigenados ¢ a sensibilidade pode ser de 15 a 20
numeros de octano.
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Modernas técnicas sdo utilizadas por analises quimicas e para correlacionar o indice de
octano. Uma técnica proposta por Andrade et al’' usa a espectroscopia de infravermelho para
predizer o indice de octano. A técnica tem a vantagem de ser extremamente rapida.

Durand et al’’ aplicou a técnica da cromatografia gasosa que além de identificar mais de
duzentos compostos, preve o indice de octano da gasolina através dos indices de octano dos

compostos que ja sdo conhecidos.
2.6. COMPOSICAO DOS GASES DE ESCAPE NA COMBUSTAO DA GASOLINA

2.6.1. COMBUSTAO

A combustdo € uma reacdo de oxidagdo rapida de uma substancia geralmente
acompanhada pela gerag@o de calor e luz em forma de chama. O processo comega quando o
sistema atinge a temperatura de igni¢@o, prossegue espontaneamente ¢ cessa quando €
alcangado o equilibrio entre os reagentes e produtos.

As caracteristicas da propagacao relativa da chama, proveniente da reagio de combustao,
dependem substancialmente da mistura ar/combustivel nfo queimada. A existéncia de
movimento da chama implica uma reagao limitada a uma zona pequena em volume
comparada as dimensdes de todo o conjunto; no caso de um motor, a cdmara de combustao.
A forma de propagacio espacial da frente de chama resulta da for¢a entre a reagéo quimica, o
processo de transporte de massa, conducdo de calor e a dinamica dos gases. O regime
estacionario ¢ alcangado quando ha um balango entre a geragdo de calor e espécies ativas,
que aceleram a reacdo quimica, com o resfriamento dos reagentes governados pela

velocidade de convecgao.***°

2.6.1.1. COMPOSICAO DO AR E COMBUSTIVEIS

Na combustdo, o componente reagente do ar € o oxigénio. O restante dos gases
existentes no ar sao considerados inertes ( Nz e Ar).

O ar contém cerca de 20,9 % de oxigénio € 78,6 % de nitrogénio em volume. Também
contém argdnio em torno de 0,5 % por volume e outros gases raros os quais estdo presentes

em tracos e usualmente associados com o nitrogénio.
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2.6.1.2. COMBUST.@O ESTEQUIOMETRICA
2.6.1.2.1. ESTEQUIOMETRIA PARA COMBUSTIVEIS NAO OXIGENADOS

As relagbes de combustdo sdao chamadas, quando balanceadas quimicamente, de
estequiométricas e dependem da conservagdao de massa de cada elemento quimico dos
reagentes, da composigao relativa do combustivel ¢ da propor¢do necessiria entre o
combustivel e o ar. Se o okigénio disponivel for suficiente, o combustivel hidrocarboneto
pode ser completamente oxidado. Neste caso, o carbono existente no combustivel é
convertido em diéxido de carbono (CO,); e o hidrogénio, em agua (H,O). Em geral, a
combustiao em motores realiza-se a partir do ar atmosférico que apresenta, para cada mol de
oxigénio; 3,773 méis de nitrogénio atmosférico.*® Com isto, em um processo de combustdo
completa de um hidrocarboneto de composi¢ao molecular C, Hy com o ar a equacdo geral

sera;

C.H, +[a +b ](o2 +3,773 N3) = aCO; + b H,0 + 3.773 [a -
2

]Ng 2.1
4

b
4

A Equagdo 2.1°° define a propor¢ao estequiométrica entre o ar € o combustivel, ou seja,
a quantidade suficiente de oxigénio para converter todo o combustivel em produto
completamente oxidado. Considerando os pesos moleculares do oxigénio, nitrogénio
atmosférico, carbono e hidrogénio como 31,998; 28,16; 12,011 e 1,008 respectivamente,
pode-se obter através da Equagdo 2.1 a relagdo ar/combustivel, dependendo da composigio

do hidrocarboneto CH, onde y = b/a.

8] __ massadear  _ (1+y/4) x (32+3773x 2816) _ 34.56(4+y) 812
_ F| & massa de combustivel 12,011+ 1,008y 12,011+1,008y

Onde A ¢é a massa de ar, F ¢ a massa de combustivel, s representa a condigao
estequiométrica e y € a relacio entre o numero de carbono e hidrogénio do combustivel

(yzb-"la) :
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2.6.1.2.2, ESTEQUIOMETRIA PARA COMBUSTIVEIS OXIGENADOS

Quando se utiliza combustivel que contém oxigénio deve-se considerar uma nova

estequiometria relacionada abaixo:

uCH,0, + w(02+3,773N,) =aCO, + bH,0 + dH; « 3,773 wN, +eCO 2.3

onde u € o excesso de combustivel em relagdo a quantidade necessaria na combustdo

estequiométrica; w, a, b, ¢, d, e s3o os coeficientes para balango quimico.
2.6.1.2.3. MISTURA RICA E MISTURA POBRE

A mistura ar/combustivel, quando esta em excesso de combustivel, ¢ chamada mistura
rica e caracteriza-se por apresentar, além de CO; e do H,0, outros produtos, tais como CO e
H,. Entretanto, quando ha excesso de ar é chamada de mistura pobre. A variavel A (lambda)
representa a relag@o ar/combustivel utilizada com relagdo ar/combustivel estequiométrica (s).
Dependendo do combustivel utilizado, teremos razdes estequiométricas distintas. Os valores
de A variam conforme observado na Tabela 2.3. Utiliza-se também ¢, que representa o

inverso de A, conforme Equacio 2.4.

A = 1/0=(A/Fea! (A F) 2.4

Tabela 2.3 - Condi¢des del e de ¢ para mistura pobre, rica e estequiométrica. [Fonte:
Heywood,1988]

Mistura L b
Rica <1 >l
Pobre > <1
Estequiométrica =1 =1

Os motores alcangam a maxima poténcia com lambda entre 0,9 e 0,95 ¢ o menor

2
consumo entre 1,0 e 1,1.9"

(P8
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2.6.2. COMPOSIGCAO DOS GASES DE ESCAPE

Nos ultimos anos, especial aten¢@o tem sido dada ao problema da formagido de
compostos poluentes, durante a operagido de motores de combustao interna.

Os incontestaveis efeitos negativos sobre a saiide humana destes compostos, fizeram
com que as legislagbes americanas e européias se tornassem rigidas quanto ao nivel
maximo destas emissdes por veiculos automotivos para os préximos anos.”'’ Trabalhos
pioneiros, como o de Eyzat e Guibet,s'3 Newhall e Starkinan,” El-Missiri e Newhal”
comecaram a desvendar os principais mecanismos de formag¢ao de oxido nitrico e
monoxido de carbono em motores com ignigdo por centelha.

Os mais importantes poluentes associados a operagdao dos motores de combustdao
interna s@o o monoxido de carbono, os hidrocarbonetos ndo queimados (ou parcialmente
oxidados), oxidos de nitrogénio, aldeidos e material particulado. O CO,, embora
classicamente ndo considerado poluente, pode estar sendo acumulado na atmosfera,
acarretando mudancas climaticas.

Segundo Lopes,” 1 % do que ¢ expelido pelo escapamento corresponde a gases toxicos
que se formam devido a combustdo incompleta ou a altas temperaturas da camara de
combustao.

A tendéncia mundial de controle das emissbes veiculares, aliada a globalizagdo da
economia e a necessidade de adequag@o do bindémio veiculo-combustivel, resultou no Brasil.
na resolugio CONAMA 18/1986” que instituiu o Programa de Controle da Poluigio do Ar
por Veiculos Automotores-PROCONVE. A evolucdo dessa legislagio ambiental tem
promovido o desenvolvimento e a cooperagdo entre segmentos industrais de motores e
combustiveis, onde é fundamental a adequagdo desses produtos para alcancar a redu¢do
desejada nas emissdes.

As especificagbes brasileiras acompanham a tendéncia mundial, principalmente com
relagdo ao teor de enxofre. No caso da gasolina, as concentragdes de olefinas, aromaticos e
benzeno também estdo sendo reduzidas, para diminuir a quantidade de poluentes emitidos e
propiciar condigdes para a combustdo mais completas e eficiente, o que otimiza o
aproveitamento energético do combustivel e reduz o seu consumo por quildmetro rodado.

A Tabela 2.4 apresenta limites estabelecidos para as emissdes gasosas de alguns
compostos, ¢ fazem parte de um conjunto maior de restrigdes, que o conjunto motor-

combustivel deve atender.”’
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Tabela 2.4 - Limites de emissdes para carros leves a gasolina. [Fonte: Bol. téc. Petrobris,
2003]

Emissdo
Ano Emissao do Escapamento evaporativa
CO HC NOx Aldeidos CO marcha lenta

gkm gkm gkm’ g km' g km' g teste”
1988 24.0 2.1 2.1 - 3.0 -
1990 24.0 20 2.0 - 3.0 6.0
1992 12.0 1.2 1.4 0.2 2.5 6.0
1997 2.0 0.3 0.6 0.03 0.5 6.0
2007 20 0.16 0.25 0.03 0.5 -

Recentemente, a ANP langou para consulta publica uma proposta de especificagdes para
atender aos futuros limites do CONAMA. Para a gasolina ha indicativos de mudanc¢a de
especificagcdes em 01/01/2007 e em 01/01/2009.

No momento, em novembro de 2003, a proposta da ANP para a especificagdo de 2007 ja
contém valores propostos para as propriedades mais discutidas da especificagio e encontra-se
ainda em fase de negocia¢@o com os agentes do mercado. No entanto, para 2009, foi apenas

sugerida a concentragdo de enxofre em 50 ppm. As demais propriedades fisico-quimicas,

estdo em fase de avaliaggo.”’
2.6.2.1. MONOXIDO DE CARBONO

O trafego automobilistico ¢ uma das principais fontes de emissdes de monoxido de
carbono. Em condigdes desfavordveis de dispersdo, ¢ comum nas grandes cidades observar-
se indices de contaminagdo por monoéxido de carbono superior ao limite recomendado (para
8 horas de exposi¢ao < 11,5 mg m>; para 1 hora de exposi¢ao < 30 mg m>).”® A causa
principal dos baixos limites recomendados para o mondxido de carbono € sua elevada
afinidade com a hemoglobina do sangue,” o qual conduz a asfixia e constitui um fator de
risco para as pessoas com angina de peito, problemas respiratérios, crian¢as pequenas €

mulheres gravidas
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A presenca de monoxido de carbono nos gases de exaustdo ¢ devido principalmente a
combustdo de uma mistura rica. A emiss@o ocorre principalmente devido ao equilibrio da
reagdo’ abaixo a uma temperatura aproximada de 1700 K:

CO, +H, % CO +H,0

As emissoes de monoxido de carbono provenientes de motores a combustdo interna sao
controladas principalmente pela relagdo ar/combustivel. Para combustiveis que possuem
misturas ricas a concentragdo de CO na exaustdo incrementa constantemente com a
diminuigdo da relagdo ar!cdmbustivel, assim como a quantidade em excesso do combustivel
aumenta. Para misturas pobre, a concentragdo de CO na exaustdo variam com o relagdo

ar/combustivel.

lIOO

Reuter et al ™ refere-se em trabalhos realizados em veiculos que a adi¢do de oxigenados

decrescem as emissdes de CO em 12,5 % em massa.

Poupopoulos et al'”

investigou o efeito do etanol na gasolina nos gases de exaustao
provenientes de um motor de combustio interna equipado com conversor catalitico de trés
vias . Constatou que a adigdo de etanol na gasolina causa um decréscimo de 10 % na emissao
de CO. Também detectou que houve um decréscimo geral nos aromaticos como
hidrocarbonetos nao queimados..

M. Al-Hasan'” tem realizado uma série de testes utilizando misturas de com gasolina
com etanol na qual observa uma reducao cerca de 46,5 % nas emissdes de CO provenientes
da queima em um motor quatro tempos, quatro cilindros com injegéo eletronica.

1I03

Rice et al - realizou testes em motores utilizando misturas de gasolina com etanol e

também observou reducio nas emissoes de CO.
2.6.2.1.1. DETERMINACAO DO MONOXIDO DE CARBONO

Na pratica, o monoxido de carbono € analisado e por infravermelho ndo dispersivo,
sendo as medidas precisas e confidveis, mesmo a baixos niveis.”

Roy M. Harisson'®" descreve a técnica utilizando cromatografia gasosa nio continua mas
com substancial sensibilidade. O método baseia-se na redugdo catalitica do monoxido de
carbono para metano e deteccdo por meio do detector de ionizagdo de chama. Também
utiliza-se cromatografia gasosa com detector de condutividade térmica com utilizagdo de
colunas empacotadas tipo peneiras moleculares para determinagdo do monoxido de

{
carbono.’
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3. MATERIAIS E METODOLOGIA
3.1. MATERIAIS
3.1.1. EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados na avaliagdo das propriedades fisico-quimicas das
formulagdes preparadas com hidrocarbonetos e etanol estio abaixo indicados:
e Cromatografos:
1. Detector de Ionizag@o de Chama (DIC) — Varian modelo 3900;
2. Detector de Condutividade Térmica (DCT) — Shimatzu modelo 17A.
¢ Densimetro - Anton Par modelo DMA 35.
¢ Controlador Eletrénico de Temperatura — Novus: modelo N1100.
e Sistema de Aquisi¢do de Dados — Computer Board: CIODASOS.
e Sistema de Aquisi¢do de Dados — Novus: Feelds Log.
e Moto/Gerador, monocilindro, quatro tempos, carburado, 250 cc — Honda: 7,5 Hp
(4000 W).
e Aparelho de Ar-condicionado 2000 W — Consul: 7500 Btu.
¢ Balanga Analitica, precisio 0,0001 g — Ohaus — modelo AS

e Balan¢a Semi-Analitica, precisio 0,01 g — BelMark — modelo 1300.

3.1.2. REAGENTES

Os reagentes utilizados nas formulagdes dos combustiveis, padrdes empregados na
determinacdo da composigdao quimica por cromatografia e pressio de vapor das misturas
estao abaixo indicados:

e Etanol - 99,2 % molar: Nuclear.

e [sooctano — 99.0 % molar: Nuclear.

e Tolueno — 98,5 % molar: Copesul.

e Nafta Padrdo — Quantitative Reference: Supelco.
e Pentano 99,0 % molar: Grupo Quimica.

e n-Hexano 99,0 % molar: Merck.

e
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e n-Heptano 9.9,9 % molar: Merck.

e Benzeno 99.0 % molar: Merck.

e Gasolina Base (GB) — Gasolina A: Podium — Petrobras S.A.

e (Gasolina Base (G1) — Fragao de hidrocarbonetos —Petrobras S.A.
e (Gasolina Base (G2) — Fragdo de hidrocarbonetos —Petrobras S.A.
o Gasolina Base (G3) — Fragao de hidrocarbonetos —Petrobras S.A.

¢ Gasolina Base (G4) — Frag3o de hidrocarbonetos —Petrobras S.A.
3.2. METODOLOGIA

Para avaliagdo e otimizagdo da metodologia utilizada no presente estudo, o trabalho €
divido em duas etapas. Na primeira etapa desenvolve-se e otimiza-se um protétipo para
determinagdo da pressdo de vapor entalpia de vaporizagdo do etanol, isooctano e tolueno.
Também otimiza-se uma metodologia para determina¢ao da composi¢do da gasolina por
cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama, determinagido da composi¢io dos
gases de descarga por cromatografia gasosa com detector de condutividade térmica e
desempenho dos combustiveis em ensaio com motor. Em uma segunda etapa, ap6s a
otimiza¢@o dessas metodologias sdao formuladas as gasolinas para determinagido dos ensaios
de volatilidade (pressao de vapor, entalpia de vaporizacao e destilagdo), densidade.
composi¢do quimica por cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama,
composi¢do quimica dos gases de descarga por cromatografia gasosa com detector de
condutividade térmica e desempenho dos combustiveis em ensaios com motor.

A Tabela 3.1 apresenta as nomenclaturas utilizadas no presente trabalho para as
formulagGes preparadas com os aditivos etanol 99,2 % molar, isooctano 99.0 % molar e
tolueno 98,5 % a partir das gasolinas bases G1, G2, G3 e G4.

Cabe salientar que as andlises realizadas com as gasolinas bases e suas formulag¢des

foram realizadas trés vezes e em dias alternados.



Tabela 3.1 - Nomenclaturas das formulag¢des com 35, 15 e 25 % em volume de etanol; 5, 10 e
15 % em volume de isooctano e tolueno a partir das gasolinas bases G1, G2, G3 e G4.

Formulacdes Nomenclatura Formulagoes Nomenclatura
Gasolina base 1 com 5 % v/v etanol GI15ETOH Gasolina base 3 com 5 % v/v etanol G35ETOH
Gasolina base 1 com 15 % v/v etanol G115ETOH  Gasolina base 3 com 15 % v/v etanol G315ETOH
Gasolina base 1 com 25 % v/v etanol G125ETOH  Gasolina base 3 com 25 % v/v etanol G325ETOH
Gasolina base 1 com 5 % v/v isooctano GI5ISO Gasolina base 3 com 5 % v/v isooctano  G35ISO
Gasolina base 1 com 10 % v/v isooctano  G110ISO Gasolina base 3 com 10 % v/v isooctano G3101SO
Gasolina base | com 15 % v/v isooctano  G115ISO Gasolina base 3 com 15 % v/v isooctano G315ISO
Gasolina base | com 5 % v/v tolueno GI15TOL Gasolina base 3 com 5 % v/v tolueno G35TOL
Gasolina base 1 com 10 % v/v tolueno G110TOL Gasolina base 3 com 10 % v/v tolueno ~ G310TOL
Gasolina base 1 com 15 % v/v tolueno GI115TOL Gasolina base 3 com 15 % v/v tolueno  G315TOL
Gasolina base 2 com 5 % v/v etanol G25ETOH Gasolina base 4 com 5 % v/v etanol G45ETOH
Gasolina base 2 com 15 % v/v etanol G215ETOH  Gasolina base 4 com 15 % v/v etanol G415ETOH
Gasolina base 2 com 25 % v/v etanol G225ETOH  Gasolina base 4 com 25 % v/v etanol G425ETOH
Gasolina base 2 com 5 % v/v isooctano G251SO Gasolina base 4 com 5 % v/v isooctano  G45ISO
Gasolina base 2 com 10 % v/v isooctano  G210ISO Gasolina base 4 com 10 % v/v isooctano G410ISO
Gasolina base 2 com 15 % v/v i1sooctano  G215ISO Gasolina base 4 com 15 % v/v isooctano G4151SO
Gasolina base 2 com 5 % v/v tolueno G25TOL Gasolina base 4 com 5 % v/v tolueno G45TOL
Gasolina base 2 com 10 % v/v tolueno G210TOL Gasolina base 4 com 10 % v/v tolueno  G410TOL
Gasolina base 2 com 15 % v/v tolueno G215TOL Gasolina base 4 com 15 % v/v tolueno  G415TOL

3.2.1. PRESSAO DE VAPOR E ENTALPIA DE VAPORIZACAO

De um modo geral, a pressdo de vapor de um liquido volatil é a pressao exercida pelos
vapores do mesmo em espacgo confinado. Em outras palavras, € a for¢a por unidade de area
exercida sobre a superficie do liquido. Para hidrocarbonetos puros a pressao de vapor
depende da temperatura e da entalpia de vaporiza¢@o. Para as gasolinas, que sdo misturas de
hidrocarbonetos, depende das concentragdes relativas e das interagdes dos constituintes das
misturas.

Para determinac¢do da pressdo de vapor de uma mistura de hidrocarbonetos em uma
determinada temperatura é necessario conhecer a pressao do vapor em equilibrio com o
liquido. Desta forma o espa¢o ocupado pelo vapor deve conter unicamente o vapor em
equilibrio ou devemos conhecer a pressao parcial dos hidrocarbonetos. Considerando que a
composi¢ao do liquido varia a medida que os componentes mais volateis vaporizam, a
pressdo de vapor do produto variara em fun¢do da composigdo do liquido. Portanto deve-se
conhecer as quantidades relativas dos gases no volume livre e a pressao total do sistema. Para
hidrocarbonetos puros, o procedimento para determinagao da pressio de vapor € simples uma

vez que efetuando vacuo no sistema pode-se remover todos os gases, sobrando unicamente o
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vapor em equilibrio com o liquido. No caso da gasolina este procedimento néo se aplica, uma
vez que aplicando vacuo no sistema remove-se a parcela de componentes volateis.

Para avaliar a entalpia de vaporizag@o das gasolinas foram desenvolvidos prototipos para
medir a pressdo do vapor em equilibrio com o liquido em fung¢do da temperatura. As etapas

envolvidas na concepgdo do equipamento estdo descritas a seguir.

3.2.1.1. PROTOTIPO 1

O primeiro protdtipo foi concebido de forma simples. Este é constituido de um cilindro
de ago inox de 75 mL revestido com uma resisténcia elétrica de 200 W (110 V) acoplada a
um controlador eletrénico de temperatura com sensor de temperatura na parte externa do
cilindro. No interior do cilindro, no seio do liquido, encontra-se um termopar do tipo K para
indicagdo e registro da temperatura do liquido. A medida da pressdo no interior do cilindro é
feita utilizando um sensor de pressdo diferencial do tipo membrana entre o ambiente € o

sistema. A Figura 3.1 apresenta um esquema do equipamento construido.

—
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PR = registrador de pressdo
TR = registrador de temperatura
' | TIC = controlador eletrénico de temperatura
|

Figura 3.1 - Esquematizagdo do prototipo 1

Os sinais de temperatura e pressdo foram digitalizados através do sistema de aquisi¢do

de dados. Para a calibragdo do sensor de pressdo no intervalo de 100 a 200 kPa utilizou-se



uma coluna de merciirio. A calibra¢do dos sensores de temperatura, entre 30°C e 90°C, foi
efetuada em um banho termostitico com termdmetro de bulbo de mercurio calibrado.
Adicionalmente realizou-se teste de estanqueidade monitorando-se a pressao com o tempo,
sem inje¢do de amostra. A pressdo do sistema ndo variou mais que 1 % do diferencial
maximo de pressao aplicado nos ensaios em um intervalo de 1 hora.
Os ensaios de medida da pressdo de vapor com protdtipo 1 foram executados de acordo
com seguinte protocolo:
e Utilizando-se ar comprifnido através da valvula de trés vias o interior do cilindro €
completamente purgado;
 Com a valvula de trés vias posicionada para o ambiente, 20 mL de amostra a 0°C sdo
introduzidos sob pressao atmosférica (~100 kPa);
e Com uma taxa de 2°C/min e as valvulas fechadas, o aquecimento ¢ iniciado
simultaneamente com a aquisi¢do de dados via computador.

Através da Equagao 3.1 de Clausius/Clapeyron integrada:
In(p/p°) = -AH,4, R'(1/T - 1/T°) 3.1

a representagdo do In(p)x1/T, fornece uma reta com coeficiente angular -AH.., R' e
coeficiente linear In(p°®) + AH.p/(R T8, =1

No interior do cilindro, antes de fechar as valvulas e iniciar o aquecimento nos 55 mL da
fase vapor existe ar atmosférico mais vapores dos hidrocarbonetos com uma pressao parcial
igual a pressdo de vapor para a temperatura do liquido. A pressdo do sistema € igual a pressdo
do vapor do hidrocarboneto em equilibrio com o liquido mais a pressdao parcial do ar
(O2 + N). Para obter a pressdo do vapor em equilibrio com o liquido para cada temperatura
deve-se descontar a pressdo parc-ial do ar atmosférico. A pressdo parcial do ar pode ser
estimada pela equagao dos gases ideais: p=n R T/V. Como o liquido introduzido encontra-se
a baixa temperatura, como primeira aproximagao pode-se considerar que o nimero de mols
(n) do ar no interior do cilindro apds o fechamento das valvulas sera constante e igual a
N = pam V/(R Tamp), onde V € igual a 55 mL.

Os resultados do logaritmo [In (p)] da press@o parcial do vapor (pressdo medida menos a
pressdo dos inertes oxigénio e nitrogénio), em fun¢do do inverso da temperatura absoluta
(K™, para os compostos etanol e n-hexano estdo apresentados na Figura 3.2. Os valores das

entalpias de vaporizacdo experimentais e de literatura para cada um dos compostos
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analisados juntamente com os valores da pressdao de vapor a 37,8°C estdo apresentados na
Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Valores das entalpias de vaporizagao e presséo de vapor a 37,8°C experimentais
e de literatura'”’, para o etanol e o hexano.

Composto Hygy (kJ mol™) Hysp (kI mol™) Pressdo Vapor (kPa) Pressao Vapor (kPa)
(tabelado) (experimental) (tabelado) (experimental)
Etanol 427 493 15,3 16,2
Hexano 33,6 26,8 34,4 41,5

< Hexano = Etanol

Q

T T T ]

0.0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033
-1
)

Figura 3.2 - Gréifico das medidas de In (p) em fung@o do inverso da temperatura absoluta
(K') com o prototipo 1 com etanol e hexano grau analitico.

Os resultados de entalpia de vaporizagio e pressdo de vapor a 37,8°C para os ensaios
conduzidos com o protétipo 1, observa-se uma discrepancia considerdvel nos resultados
experimentais em relacdo aos valores tabelados. Esta diferenca se deve basicamente a
corre¢@o na pressao de vapor em funcao da press@o parcial dos gases inertes. A pressao dos

inertes € fortemente influenciada pela pressao de vapor do analito no inicio das medidas

3.2.1.2. PROTOTIPO 2

Para minimizar o erro introduzido pela presenca de ar atmosférico no interior do sistema

0s ensaios do prototipo 2 foram realizados sob vacuo. conforme Figura 3.3. Com auxilio de
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uma bomba de vacuo conectada na vélvula de trés vias foi efetuado vacuo no cilindro antes
da introdugdo da amostra. Neste caso, a amostra de liquido a 0°C ¢ introduzida sob vécuo.
Uma nova calibragdo do sensor de pressdo foi realizado no intervalo entre 0,2 e 101 kPa
utilizando uma coluna de mercurio. Apods efetuar vacuo no sistema, a pressdo inicial do
sistema € determinada durante 5 min. Apés este periodo a amostra € introduzida, aguardando
que o equilibrio térmico seja atingido, o aquecimento em conjunto com a aquisi¢ao de dados
¢ iniciada.

Os resultados do logaﬁtmo da pressao [In (p)] do sistema em fung¢ao do inverso da
temperatura absoluta (K™') para os ensaios com isooctano e tolueno estdo apresentados na
Figura 3.4. A Tabela 3.3 apresenta os dados obtidos na literatura e os experimentais da

entalpia de vaporizagdo e pressdo de vapor obtidos com o protétipo 2.

Tabela 3.3 - Valores experimentais e os obtidos na literatura'®’ da entalpia de vaporizagio e
pressdo de vapor para o isooctano € o tolueno.

Composto Hugp (kJ mol™) H.sp (kI mol™) Pressio Vapor (kPa)  Pressio Vapor (kPa)
(tabelado) (experimental) (tabelado) (experimental)

Isooctano 36.8 34,2 11,3 13.8

Tolueno 38.0 41,6 6,7 8.8

Ar comprimido
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TR = registrador de temperatura

PR = registrador de pressio
] | TIC = controlador eletrdnico de temperatura

Figura 3.3 - Esquematizagao do prototipo 2
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Figura 3.4 - Grafico das medidas de In (p) em fun¢do do inverso da temperatura absoluta
(K™') obtidos com o protétipo2 utilizando isooctano e tolueno de grau analitico.

3.2.1.3. PROTOTIPO 3

Em busca de melhores resultados e com o intuito de eliminar os desvios ocasionados
devido a pressdo parcial dos gases inertes, um novo sistema foi desenvolvido. Desta vez,
utilizou-se duas camaras conectadas através de uma valvula, uma de liquido com capacidade
de 20 mL e uma de vapor com 55 mL. O conjunto completo estda montado no interior de um
banho termostatizado com controle eletronico de temperatura. Na Figura 3.5 esta apresentado
o diagrama esquematico do protdtipo 3. Neste novo equipamento existem dois sensores de
temperatura, um para o liquido e outro para o vapor conectados ao sistema de aquisi¢ao de
dados.

Na parte superior da camara de vapor encontra-se uma valvula de trés vias com as
possibilidades de alinhamento para o sistema de vacuo, ar comprimido para purga ou
fechamento. A conec¢ao das camaras de liquido e vapor é feita através de uma valvula de trés
vias que permite interligar as duas camaras ou alinhar a camara de liquido para o ambiente
externo, desta forma é possivel introduzir a amostra liquida no sistema minimizando a

introducéo de inertes.
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Figura 3.5 - Esquematiza¢@o do prototipo 3.

Antes da introdug@o da amostra o sistema é purgado com ar comprimido e colocado sob
vacuo até a sua estabilizagdo. Apds estabilizag@o a valvula de trés vias que interliga as duas
camaras € posicionada para o meio externo ¢ a amostra a ser analisada € introduzida na
camara de liquido. No passo seguinte as duas camaras s@o interligadas e o aquecimento €
iniciado com uma taxa de 2°C mirl_'l juntamente com a aquisi¢do de dados via computador.

Os resultados das entalpias de vaporizagdo, pressdo de vapor a 37,8°C para os ensaios
realizados com o prototipo 3 e valores obtidos da literatura para o etanol e isooctano estao
apresentados na Figura 3.6 e na Tabela 3.4. Como podemos constatar os desvios entre 0s
valores obtidos nos ensaios ¢ os tabelados sao menores que 6 % indicando que o sistema

proposto para o prototipo 3 esta adequado para a realizagdo dos ensaios com gasolina.
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Tabela 3.4 - Valores experimentais e obtidos na literatura'”’ de entalpia de vaporizagio e
pressdo de vapor a 37,8°C do etanol e isooctano.

Composto Hyap (kI mol’') Hyop (kJ mol”) Pressdo Vapor (kPa) Pressdo Vapor (kPa)
(tabelado) (experimental) (tabelado) (experimental)
Etanol 427 452 15,3 18,1
Isooctano 36,8 36.6 11,3 11,9
11.6 1
& Etanol
11.2 S Isooctano
~ 108
3
=
10.4
10
9.8 T T - T )
0.00285 0.0029 0.00295 0.003 0.00305 0.0031

-1
® )
Figura 3.6 - Grafico das medidas de In(p) em func@o do inverso da temperatura absoluta (K™
com o prototipo 3 utilizando o etanol e o isooctano.

A partir dos resultados de entalpia de vaporizagio e pressdo de vapor a 37,8°C obtidos
com o prototipo 3 para etanol e isooctano pode-se constatar uma boa coeréncia dos resultados
experimentais com os resultados tabelados. O maior desvio encontrado para o etanol pode ser
justificado pela agua, uma vez que o etanol ¢ muito higroscopio e sua pureza é de
aproximadamente 99,3 %. Com isso o protdtipo 3 torna-se apto a realizar os ensaios para a
determinag@o da pressdo de vapor e entalpia de vaporizacdo das gasolinas bases G1, G2, G3 e

G4 juntamente com suas formulagdes ja especificadas na Tabela 3.1.
3.2.2. COMPOSICAO QUIMICA DAS GASOLINAS BASES

Para o estudo da composicao quimica das gasolinas bases G1, G2, G3 ¢ G4 juntamente
com suas formulagdes com etanol, isooctano e tolueno, conforme Tabela 3.1, ¢ utilizado um
cromatografo a gas equipado com detector de ionizagao de chama (DIC), sistema de

aquisicao de dados, sistema automatico de introdu¢@o da amostra e coluna capilar de silica
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fundida de 100 m (0,25 mm de diametro interno) com fase estacionaria de metil silicone com
espessura do filme de 0,5 um da SUPELCO. Como gés carreador utiliza-se Hélio 99,99 % de
pureza, gas combustivel Hidrogénio 99,9 % de pureza e Ar sintético grau analitico como
oxidante. O sistema injetor permite a inje¢ao da amostra no modo “split” (divisor de
amostra). As condicoes de operacdio do cromatografo gasoso estdo apresentados na
Tabela 3.5.

A velocidade linear média de 30 cm s € calculada com base na vazao de gés pela coluna
(mL min") dividida pela se¢do transversal da coluna, este valor é fornecido pelo programa
que gerencia o cromatografo. O valor da velocidade média linear € uma estimativa, uma vez
que o calculo baseia-se na utilizagao da densidade do gas que é muito suscetivel as variagdes
da pressdo e temperatura. Para verificar a velocidade média linear do gas e ajustar os
parametros para o calculo dos tempos de retengdo dos compostos utiliza-se metano. O tempo
de retencao do metano, coletado em um frasco amostrador para gases e injetado manualmente
no cromatografo gasoso, obtido é de 5,347 min. Considerando o tamanho nominal da coluna
capilar de 100 metros, obtemos uma velocidade linear média de 31,2 cm s™'. Valor consistente
com o ajustado automaticamente pelo “software” do equipamento.

A Tabela 3.5 apresenta as condi¢des de operagdo do cromatografo gasoso, utilizadas para

as analises cromatograficas dos hidrocarbonetos.

Tabela 3.5 - Condigdes de operacdo do cromatografo gasoso com detector por ionizagao de
chama para analise de hidrocarbonetos.

Programag@o de Temperatura da coluna

Temperatura inicial 30°C

Tempo de equilibrio 15 min

Taxa de aquecimento 2°C min’!

Temperatura final 1 60°C min™

Taxa de aquecimento 1°C min™

Temperatura final 180°C

Injetor

Temperatura 250°C

Razdo “'split” 200:20

Tamanho da amostra 0,5 uL

Detector

Tipo lonizagao chama
Temperatura 300°C

Gas combustivel Hidrogénio (~ 30 mL min™' )
Gas oxidante Ar sintético (~250mL min™' )
Gas carreador

Tipo Hélio

Velocidade média linear ~30cms”
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A determinagao dos tempos de reteng@o e os indices de Kovats foi efetuado através da
injecdo de uma amostra padrao de nafta (Quantitativa Reference Naftha Standart,

4-8265-U-Supelco). Os tempos de retencdo e os indices de Kovats™ %

para cada um dos
constituintes da amostra padrido de nafta estdo apresentadas no Anexo I. Para confirmar os
tempos de reten¢@o dos compostos n-pentano, n-hexano, benzeno ¢ n-heptano preparou-se
um outro padrao (padrdo 1) o qual foi injetado no cromatografo. O padrdo consiste de uma
mistura de hidrocarbonetos com a seguinte composi¢ao molar: 0,5 % benzeno, 1 % de
n-hexano e 1 % de n—heptanb em n-pentano, preparado com auxilio de uma balanga analitica.
As amostras foram colocadas em frascos de 2 mL, proprios para o amostrador automatico do
equipamento, os quais sio fechados hermeticamente para evitar perdas dos volateis. Injeta-se
0,5 uL dos padrdes registrando-se os seus tempos de reteng@o. Os tempos de retengdao dos
padrdes servem para o célculo dos Indices de Kovats que sdo tomados como base para a
determinacdo dos componentes eluidos da gasolina juntamente com os valores dos fatores de

resposta>™

e pesos moleculares para determina¢do de sua massa molecular média. Os
tempos de reten¢ao dos compostos do padrio 1 e do padrao de nafta (Quantitativa Reference
Naftha Standart, 4-8265-U-Supelco) estdo apresentadas na Tabela 3.6. Com base nos
resultados apresentados observa-se uma concordédncia nos tempos de retengao dos compostos
do padrao 1 com a amostra padrdo de nafta. A diferenca maxima observada nos tempos de

retencdo foi de aproximadamente 6 segundos para o n-heptano.

Tabela 3.6 - Tempos de retengao da amostra padrao 1 e padrao de nafta SUPELCO.

Composto  Média tempo retengao padrao 1 (min) Média tempo retencgio padrao nafta (min)
Pentano 7,76 7.74
n-hexano 11,79 11.79
Benzeno 15,66 - 15,67
n-heptano 21,50 21,56

Também com o objetivo de avaliar e confirmar os tempos de reten¢do e indices de
Kovats € injetada uma amostra padrdo de gasolina A certificada, da Petrobras, conhecida
como gasolina Podium. Esta é uma gasolina de maior octanagem, com baixo teor de enxofre,
elevada estabilidade e com um padrao ambiental que a Europa exigird a partir de
2005."" '% para facilitar a visualizagdo dos resultados, denomina-se a gasolina Podium, neste

estudo. de GB.
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De posse dos tempos de reten¢do das parafinas padrdes utilizadas para o célculo dos

indices de Kovats, determina-se a composi¢do média da GB. Os tempos de retengdo em
ordem crescente e os indices de Kovats para cada um dos constituintes em ordem de saida

(eluicdo) com porcentagens de area superiores a 0,2 % estdo apresentados na Tabela 3.7,

Juntamente com a massa molecular média. As propor¢des molares dos constituintes sao

calculadas com base nos fatores de resposta encontrados na literatura.”> >* Para determinagao

dos indices de Kovats utiliza-se o padrao de nafta onde cada componente ¢ identificado por

ordem de elui¢do no cromatograma gerado diretamente com o cromatograma padrao.

Tabela 3.7 - Tempos de reteng@o, indices de Kovats e porcentagem molar da gasolina base

GB.

Composto Tempo retengdo (min) Indice de Kovats Porcentagem Molar (%)
n-butano 6,205 400 1,89
Isopentano 7,208 465 7,20
n-pentano 7,752 500 4.07
2.2-dimetilbutano 8,781 325 0,40
Ciclopentano 9,870 552 0,94
2,3-dimetilbutano 9,934 554 1,47
2-metilpentano 10,112 558 1,67
3-metilpentano 10,816 576 0,72
n-hexano 11,791 600 0,82
Metilciclopentano 13,657 619 0,60
2.4-dimetilpentano 13,974 622 1,41
Benzeno 15,674 640 0,17
Ciclohexano 16,582 649 0.28
2,3-di metilpentano 17,739 661 0.88
2.2 4-rimetilpentano 20,111 685 19.07
Metilciclohexano 24,001 725 0,13
1-cis-2-trans-4-trimetilciclopentano 26,000 729 2,70
2,5-dimetilhexano 26,259 730 2,93
2,3 4-trimetilpentano 28.541 745 7.90
Tolueno 29,035 748 8.80
2. 3-metiletilpentano 30,310 756 2,65
3-etilhexano 34,333 783 0,74
Etilbenzeno 45,399 837 1,29
1.3-dimetilbenzeno 47,301 845 5,28
1.4-dimetilbenzeno 47,529 846 231
1.2-dimetilbenzeno 52,439 868 4,01
n-propilbenzeno 68,798 945 0.56
1,3-metiletilbenzeno 70,450 953 3,30
1,4-metiletilbenzeno 70,806 955 1,53
1.3.5-trimetilbenzeno 71,979 961 2:17
1,2-metiletilbenzeno 73,571 968 1,06
1.2.4-trimetilbenzeno 76,242 982 7.97
1.2.3-trimetilbenzeno 80.334 1003 1,47
I-metil-3-n-propilbenzeno 84,518 1007 0.20
¢12 (ndo identificado) 112,160 0,48
Massa Molecular Média (g mol™) 104 g mol’!
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Na Tabela'3.8 esta registrada a composi¢cdo da GB por tipo de grupo e numero de

carbonos, em proporg¢des molares.

Tabela 3.8 - Registro da composi¢do da GB por tipo de grupo e numero de carbonos
(em frag@o molar).

n-Parafinas Isoparafinas Aromaticos Nafienicos
C: 1,87 0,13 - -
Cs 4,02 g b - 0,93
Ce 0,82 4,22 0,16 0,87
C; 0,11 2,71 8,71 0,41
Cs - 33,29 12,75 2,67
Co - 0,25 18,06 -
Cio - - 0,69 -
C» - 0,47 - -
Total por grupo 6,83 48.22 40,37 4,88

Acertados as condi¢des de analise, conforme descrito acima, injeta-se as mostras de G1,

G2, G3 , G4 e suas formulagdes para determinagio das respectivas composigoes.

3.2.3. MEDIDAS DE DESEMPENHO EM TESTE COM MOTOR

A eficiéncia do processo de combustio nos motores a ciclo Otto (igni¢do por centelha)
depende de varios aspectos. Pode-se salientar como aspecto relevante na eficiéncia do ciclo
térmico a temperatura do processo de combustio. Esta variavel depende basicamente da taxa
de compressdao ¢ da relagdo ar/combustivel. Outro fator importante ¢ a qualidade do
combustivel. Combustiveis com elevada octanagem podem ser utilizados em motores com
altas taxas de compressdao, consequentemente a temperatura do processo de combustao

aumenta juntamente com a eficiéncia térmica do ciclo.

3.2.3.1. DETERMINACAO DO PROTOCOLO DO TESTE COM MOTOR

Neste trabalho, a qualidade dos combustiveis com relagdo a eficiéncia do processo de
combustdo € avaliada em ensaios de consumo especifico (energia entregue no e€ixo por
unidade de volume) do combustivel. Nestes ensaios sao efetuadas medidas de poténcia entre
o motor (energia por unidade de tempo) e vazdo de combustivel (volume alimentado na

unidade tempo). A relagdo entre a poténcia entregue no eixo e a vazdo de combustivel
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fornece a quam.idade de energia do combustivel (na forma de entalpia de combustdo)
transformada em trabalho por unidade de volume.

As medidas do consumo especifico de combustivel s3o realizadas empregando um motor
mono-cilindro de 250 cm® de cilindrada com poténcia nominal de 7,5 Hp (4000 W) conforme
descrito no item 3.1.1. Este motor estd acoplado a um gerador de energia elétrica. A energia
elétrica produzida no gerador alimenta o aparelho de ar condicionado de 7500 Btu (2198 W).
A tensdo (voltagem) e a corrente (amperagem) elétrica que alimenta o aparelho de ar
condicionado é registrada continuamente no sistema de aquisi¢ao de dados via computador.
O produto da voltagem pela corrente elétrica fornece a poténcia consumida pelo aparelho de
ar condicionado. O aparelho de ar condicionado possui correg@o do fator de poténcia igual a
0,99. Considerando-se que a eficiéncia do gerador também se aproxima da unidade, a
poténcia medida devera ser uma excelente aproximacdo da parcela da entalpia de combustio
transformada em trabalho na unidade de tempo por unidade de volume de combustivel.

A medida da vazao de combustivel que alimenta o motor € feita com o auxilio de uma
bureta graduada de 500 mL. Medindo-se o tempo transcorrido entre o volume de 50 em
50 mL e plotando-se estes valores em um gréafico do volume de combustivel consumido em
fun¢do do tempo obtemos uma reta com coeficiente angular igual a vazdo média de
combustivel.

Ar e combustivel sao misturados no carburador e introduzidos na camara de combustao.
Apds a compressdo ocorre a combustdo, expanszo e finalmente a expulsdo dos produtos de
combustdo para a atmosfera. A amostragem dos gases da descarga ¢ efetuada através de uma
canalizagao que conduz uma parcela dos gases da descarga a uma serpentina com agua
gelada que condensa a maior parte da agua gerada no processo de combustdo em um
reservatorio de inox provido de valvula para coleta. Uma parcela dos gases da descarga sdo
comprimidos passando por uma ‘segunda serpentina e posterior armazenamento em um
segundo cilindro de inox provido de uma valvula de contra pressdo. Um mandmetro
possibilita a medicdo da pressdo interna para permitir a correta amostragem dos gases da
descarga em um cilindro amostrador e posterior analise em cromatégrafo com detector de
condutividade térmica.

A Figura 3.7 representa esquematicamente o sistema para avaliagdo do desempenho dos

combustiveis para teste com motor.
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Figura 3.7 - Representagdo esquematica do sistema para avaliagio do desempenho dos
combustiveis.

Para inicio dos testes, condiciona-se o motor por cerca de 10 minutos, para o
aquecimento e estabilizagdo de temperaturas. Liga-se o sistema de refrigeracdo para manter a
agua do sistema de resfriamento dos gases da descarga na temperatura entre 5°C e 8°C. O
aparelho de ar condicionando ¢ ligado a plena carga aguardando a estabilizagdo do consumo
de energia. Com o sistema motor/gerador/ar-condicionado em regime, o combustivel para o
motor passa a ser alimentado a partir de um bureta graduada de 500 mL. O motor
inicialmente funciona com a gasolina do tanque. Apds a estabiliza¢do do sistema, fecha-se a
valvula de trés vias para esvaziar a cuba do carburador. Quando ha sinal sonoro de falta de
combustivel permite-se a passagem do combustivel a partir da bureta. Aguarda-se
aproximadamente 2 minutos repetindo-se o procedimento acima por mais duas vezes para
que haja a troca completa de combustivel e a certeza que o consumo do motor seja somente
do combustivel que provém da bureta. Os sinais da corrente e voltagem para o aparelho de
ar-condicionado sdo registrados através do sistema de aquisi¢do de dados para o calculo da
poténcia. Para coleta dos gases da descarga, deve-se ter o cuidado para coletar os gases
provenientes da combustdo do combustivel ensaiado. Antes da coleta final o sistema sofre

cerca de trés lavagens com a propria amostra.
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3.2.3.2. DETERMINACAO DA COMPOSICAO DOS GASES DA DESCARGA

Para a analise dos gases da descarga utiliza-se um cromatégrafo com Detector
Condutividade Térmica (TCD) modelo GC 17A Schimatzu equipado com colunas
empacotadas Porapak e Peneira Molecular que operam em série ou “by-pass”. Apos a coleta
dos gases, conforme Figura 3.7, o cilindro € conectado a um “loop” de 300 uL para inje¢ao
da amostra no cromatdgrafo. A amostra primeiramente passa em série através das duas
coluna Porapak/Peneira Molecular para a deteccdo do hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e
monodxido de carbono, ap6s 17 minutos é feito o acionamento do sistema de valvulas para
desviar o fluxo da segunda coluna (peneira molecular) detectando o dioxido de carbono. Este
procedimento evita que ocorra contamina¢do na peneira molecular com CO,, agua e

compostos organicos. As condi¢des de analise estdo apresentadas na Tabela 3.9.

Tabela 3.9 - Condigdes de anélise para cromatografo gasoso com detector de condutividade
térmica.

Gas arraste Hélio 99.99 % pureza
Pressao na Coluna 180 kPa
Temperatura Detector 250°C
Temperatura Injetor 150°C
Temperatura Inicial 35°C

3.2.3.2.1. RESULTADOS PRELIMINARES

3.2.3.2.1.1. CALCULO DO FATOR DE RESPOSTA PARA O HIDROGENIO

Para calculo do fator de resposta do hidrogénio € utilizado uma mistura padrdo com
5 % v/v hidrogénio em argdnio, através da fragdo molar e da area obtida por cromatografia.
As areas obtidas encontram-se na Tabela 3.10. As condigoes de analise utilizadas sdo as

mesmas utilizadas para as amostras dos gases da descarga do motor.



Tabela 3.10 - Areas médias, em unidades de area (u.a), da mistura padrio de 5 % v/v de
hidrogénio em argénio obtidas em triplicata através da injegao direta no cromatografo gasoso
com detector de condutividade térmica.

Composi¢do mistura Areas (u.a)

Hidrogénio 20809 21152 20190
Argbnio 28725159 28022535 27648053
Area Total 28745968 28043687 27668244

O calculo do fator de resposta do hidrogénio ¢ realizado de acordo com a

Equagdo 3.2:

x =(Am/fan)/ [(An/f2) + (Aadfiar)]

2
|8 ]

Onde:

x = frag@o molar do hidrogénio na mistura padrao
Ay = Area do Hidrogénio

{2 = Fator de resposta do Hidrogénio

A= Area do Argonio

far= Fator de resposta do Argonio

Sendo a fragdo molar do hidrogénio na mistura igual a 0,05; o fator de resposta do
argonio encontrado na literatura igual a 42°% e as areas obtidas por cromatografia calcula-se o
fator de resposta do hidrogénio com auxilio da Equacao 3.2.

Para injecdo 1:

0,05 = (20809/f112)/[(20809/f1142) +(28725159/42)]

fﬂ.;g = 0.58

De maneira analoga calcula-se para as injegdes 2 e 3 encontrando-se os resultados

mostrados na Tabela 3.11.

wn
fad



Tabela 3.11 - Resultados dos fry, calculados a partir das areas obtidas por cromatografia
gasosa com detector de condutividade térmica, fragdo molar do hidrogénio na mistura padrido
utilizada.

Composto Fator de resposta
1 2 3 Média Desvio Padrao
Hidrogénio 0,58 0,60 0,59 0,59 +0,008
3.2.3.2.1.2. DETERMINACAO DA RELACAO MOLAR HIDROGENIO/CARBONO

A determinagdo da composi¢do dos gases de combustdo é realizada através da analise
cromatografica dos gases na descarga e ¢ efetuada em base seca, sem considerar a agua
gerada no processo de combustao.

Desta forma, pode-se determinar a relagdo molar média Hidrogénio/Carbono dos
constituintes do combustivel. Pelo balanco estequiométrico da equagdo de oxidagdo do
combustivel obtemos os coeficientes estequiométricos, a partir dos quais € possivel obter a
relacdo Hidrogénio/Carbono conforme descrito a continuagao.

Tomando como base um mol de ar atmosférico obtém-se a equag@o estequiométrica

molar conforme esta indicada abaixo:

aC_‘Hy +0,2140; + 0,786 N3 = ncoCO + ncg2CO; + np2032 + nnaN; + nypHs + ngagH20

Onde:
NNz = 0,786.

A partir da fragdo molar dos gases de combustio em base seca, a composi¢do relativa
dos constituintes dos gases de combustio é determinada empregando as equacdes
estequiométricas do processo de combustdo. Uma vez que o ar que alimenta o processo de
combustdo € ar atmosférico e de composi¢do constante, a relagdo molar oxigénio/nitrogénio
nos reagentes é fixa e igual nx2/noz = 3,673. Consequentemente, para cada mol de nitrogénio
presente nos gases de combustao 1,272 mols de ar atmosférico sdo introduzidos no processo.
As fragdes molares dos gases da descarga em base seca para os ensaios provenientes da
combustdo da gasolina base e das formulagdes GB5IS, GB15IS e GB25IS estao apresentadas
na Tabela 3.12.
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Os fatores de resposta utilizados para o nitrogénio, oxigénio, diéxido e monoxido de
carbono s3o os encontrados na literatura®®, enquanto para o hidrogénio utiliza-se o valor de
0.59; calculado conforme o item 3.2.3.2.1.1.

Sabendo-se que:

X2 = fragcdo molar do nitrogénio nos gases de combustdo em base seca

XN2 = (ANga"fI‘Ng)}"(sz"fl‘i) = l'lNz/Zl'li = 0,?86!Zni

Onde:

¥n; € o somatério dos mols de gases da combustao (N2, O,, CO,, CO e H,)

Xco — Nco/Zn;

Xcoz = nco2/Zn;
ne2 = Xo2 ¥ Zn;
Ny = xXm2 * Zny

Para o balango do carbono:

ax = Nco + Nco2

Para o balango do hidrogénio:

ay = 2ny2 + 2np20

Para o balanco do oxigénio:

2* 0,214 = nco *+ 2nco2 + 2no2 + NH20

Dividindo-se o valor obtido pelo balango do numero de hidrogénios pelo de nimero de
carbonos, obtém-se a relacdo H/C.
Abaixo é demonstrado o calculo para a relagdo H/C para a GBS5IS utilizando-se as

médias das fragdes molares constantes na Tabela 3.12.

nnz = 0,786
0.768= 0.786/Zn;
Zn; = 1,023

nge = 0,070 * 1,023 = 0,072
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ncop = 0,115 * 1,023 = 0,118
noy = 0,008 * 1,023 = 0,0082
N = 0,039 * 1,023 = 0,0398

Balanco do carbono:
Nco tncoz=ax
0,072+ 0,118 =ax
ax=0,190

Balango do oxigénio:

nu20+ Nco + 2np2 + 2nco2 =2 * 0,214

nyao = 0,428 — (0,072 +2 * 0,118 + 2 * 0,0082)
nyao = 0,1036

Balango do hidrogénio:

ay = 2nmo + 2ny2
ay=2%0,1036 +2 * 0,0398
ay=0,2868

Montando sistema
ay=0,2868
ax=0.1900

y/x = 1,51. Salienta-se que a relacao y/x equivale a H/C.

Através da cromatografia gasdsa com detector de ioniza¢@o por chama e com utilizagio
de coluna capilar, 2 massa molecular média da gasolina base encontrada é de 104 g mol”' e
formula molecular média de C; 53H,3 73, fornecendo entdo a relagdo H/C de 1,82.

A Tabela 3.13, também apresenta a relagdo H/C obtida por cromatografia gasosa com
detector de condutividade térmica para as formulagdes GBSIS, GB15IS e GB25IS. O calculo
da relacao H/C para as formulacdes citadas para a cromatografia com detector de ionizagdo
de chama ¢é realizado a partir da massa molecular média da GB juntamente com o auxilio das

massas da GB e dos aditivos constantes na Tabela 3.14.



Tabela 3.12 - Fragdes molares dos gases de descarga em base seca para os ensaios
provenientes da combustio das formula¢des GBSIS, GB15IS e GB25IS.

Formulagoes Fragdes molares dos gases de combustdo
N, 0, CO, (6(0] H,
GBsIS 0.780 0,009 0,120 0,070 0.026
0.763 0,009 0,112 0,070 0,040
0,760 0,007 0,112 0,070 0.050
Média 0,768 0,008 0,115 0,070 0,039
Desvio padrio + 0,011 + 0,001 +0,005 -- +0,010
GBI3IS 0,769 . 0,007 0,114 0,068 0,040
0,776 0,009 0,116 0,067 0,032
0,765 0,009 0,114 0,070 0,040
Média 0,770 0,008 0,115 0,068 0,037
Desvio padrao + 0,005 +0,001 +0,001 + 0,002 + 0,005
GB25IS 0,767 0,009 0.112 0,071 0,041
0,761 0,009 0,112 0,069 0,048
0,765 0,009 0,112 0,071 0,042
Meédia 0,764 0,009 0,112 0,070 0,044
Desvio padrao + 0,003 -- - %+ 0,001 + 0,004

Tabela 3.13 - Relagdo H/C obtidos por cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de
chama (DIC) e condutividade térmica (DCT).

Formulagoes Estimado pela GB por DIC DCT
GBsIS 1,84 1,51
GBI5IS 1,89 1,58
GB25IS 1,92 1,63

Tabela 3.14 - Pesagem da GB e isooctano para as formulagdes GB5IS, GB15IS e GB25IS
para calculo da relagao H/C por DIC.

Aditivo GB (g) Massa aditivo (g )
% isooctano
5 697,70 39,46
15 623,93 108,05
25 550,86 173,15

3.2.3.2.2. CONCLUSOES PRELIMINARES

Observa-se uma sensivel diferenca entre as relagdes de H/C obtidas pelas duas técnicas,
provavelmente ocasionado pela menor sensibilidade que apresenta a cromatografia com
detector de condutividade térmica para a detec¢@ao de hidrogénio, pois este gas apresenta
condutividade térmica proxima ao gas hélio. Desta forma o calculo da concentragao do
hidrogénio apresenta um erro. A fragdo molar utilizada (0,05) também pode estar

contribuindo para aumentar a diferenga entre os dois métodos.



Conclui-se, desta forma, que ndo ¢ possivel determinar o percentual em area do
hidrogénio através da metodologia aplicada. A partir de agora, o estudo sera em torno da area
percentual do mondxido de carbono e do oxigénio provenientes dos gases da exaustdo do
sistema estudado e n@o mais da relagdo H/C obtidos pela cromatografia gasosa com detector
de condutividade térmica.

Para isto s#@o realizadas modificagdes no sistema de amostragem e detecg¢do dos gases da

descarga.

3.2.3.3. MODIFICACOES NO PROTOCOLO DO TESTE COM MOTOR PARA AS
ANALISES DOS GASES DE EXAUSTAO

A amostragem dos gases provenientes do processo de combustdo passa a ser on-line
através de um novo sistema de cromatografia gasosa com detector de condutividade térmica
com conecgdo direta através de uma valvula de seis vias que permite que o loop de inje¢do
seja carregado e posteriormente injetado na coluna cromatografica empacotada (peneira
molecular) utilizando um leito de pereira molecular para retengdo da dgua e didxido de
carbono, com a simultanea aquisi¢ao de dados através da placa CIODASOS.

Os sinais obtidos referentes ao oxigénio, nitrogénio e mondxido de carbono, nesta
mesma ordem de eluigdo. Os sinais sdao integrados obtendo-se a area proporcional a
concentra¢ao do respectivo gas proveniente da exaustdo do processo de combustio da
amostra analisada. O sistema nao € sensivel a detec¢do de hidrogénio, didxido de carbono e
hidrocarbonetos ndo queimados. Conforme exposto no item 3.2.3.2.2, ndo sera avaliada a
relagdo H/C das gasolinas bases e suas formulagdes para comparagdo entre a cromatografia
gasosa com detector de condutividade térmica e detector de ioniza¢do de chama.

A metodologia para determ;naqz‘io da vazio, poténcia e trabalho especifico segue
conforme descrito nos itens anteriores.

Adicionalmente monitora-se, através de “log box”, as temperaturas do 6leo do motor,
dos gases da descarga e a do ar na entrada do carburador. Fotos, realizadas com auxilio de
camera digital, do sistema motor/gerador e coleta dos gases da exaustio encontram-se
expostas no Anexo II.

Realizadas e otimizadas as metodologias acima descritas procede-se a analise para a
determinag¢do do desempenho em motor e analise dos gases da descarga da combustdo em

motor das gasolinas bases e suas formulagoes.
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3.2.4. CURVAS DE DESTILACAO

Para a determinacdo da curva de destila¢do € utilizado um destilador da marca Herzog
HDA 627 e a metodologia descrita na ASTM D 86% ou NBR 9619.°° A metodologia
descreve alguns procedimentos que devem ser seguidos para realizagdo do ensaio, conforme

mostra a Tabela 3.15.

Tabela 3.15 -. Condigdes para determinacdo da destilagdio das amostras conforme
ASTM D 86. [Fonte: Manual Destilador Herzog]

ASTM D 86 Grupo
Grp:0 Grp:1 Grp:2 Grp:3 Gm:4
Temperatura Frasco 0a4.5°C 0aloeC v o £
amostra
Temperatura amostra 0ad.5°C 0al0°C 0al0°C Ambiente Ambiente
Capacidade balao 100 Ml 125 mL 125 mL 125 mL 125 mL
Diametro orificio placa 32 mm 38§ mm 38 mm 50 mm 50 mm
Temperatura receptor 0a4°C 13 a18°C 13a18°C 13a18°C Ambiente
Temperatura condensador 0al°C 0al°C 0a4°C 0a4°C 0a60°C
Tempo p/ponto inicial 1202300 s 300 a600s 300 a 600 s 300a600s 300a900s
Tempo p/5%iniciais 60a75s 60a75s 60a75s - -
Velocidade destilagio 4aSmLmin” 4a5mLmin"' 4a5mLmin’ 4a5mLmin® 42a5mL min’
Tempo p/ponto final 180a300s 180a300s 180a300s  Maximo 300 s Maximo 300 s
Tipo termémetro 7C/7F ou 7C/7F ou 7C/7F ou 7C/7F ou 7C/7F ou
8C/8F 8C/8F 8C/8F 8C/8F 8C/8F
Tipo amostra Solventes Gasolinas Querosene Diesel Leve  Diesel Pesado
Gasolinas

Conforme a Tabela 3.15, as gasolinas bases e suas formulagdes encontram-se¢ no
grupo 1. A metodologia descrita na ASTM D 86 deve ser seguida cuidadosamente,
escolhendo-se as condigbes descritas na Tabela 3.15 para a determinagdo das curvas de
destilacao das gasolinas bases e suas formulagoes. Neste caso mede-se 100 mL da amostra na
proveta graduada e transfere-se para o baldo de destilagdo de 125 mL. Escolhe-se a chapa de
aquecimento com o didmetro adequado, coloca-se o baldo no destilador, conecta-se o PT 100,
coloca-se a proveta na camara onde situa-se a saida do condensador, escolhe-se o programa
de destilag@o para a gasolina certificando-se que os tempos para o ponto inicial, 5 % iniciais e
final juntamente com a velocidade de destilagao estejam dentro dos limites estabelecidos pela
norma. Ao final da destilagdo relaciona-se as fragdes de evaporado com as respectivas

temperaturas obtendo-se as curvas de destilagio.



3.2.5. DETERMINACAO DA DENSIDADE

Para determinag@o da densidade das gasolinas bases e suas formulagdes é utilizado um
densimetro digital DMA 4500 — Anton Paar e com utilizagio da NBR 14065'® ou
ASTM D 4052.''"" A calibragio do equipamento ¢ realizada com agua ultrapura

e nivel de

(padrdo fornecido com o equipamento) com uma incerteza de 0,00001 g cm’
confian¢a de 95 %. Também realiza-se o ajuste normal através da injecdo de agua bidestilada
e desgaseificada a 20°CJe pela comparacdo entre o valor encontrado e o da tabela de
densidades a diversas temperatura''' pode-se avaliar o desvio obtido e se necessario realizar
nova calibragdo. Realizadas estas verificagdes e apos a célula limpa e seca injeta-se

aproximadamente 1,5 mL da amostra homogeneizada e livre de bolhas. Apds alguns

segundos o equipamento fornece o resultado automaticamente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETECTOR DE IONIZACAO DE CHAMA
4.1.1. COMPOSICAO DAS GASOLINAS BASES G1, G2, G3 E G4

A partir dos resultados dos cromatogramas obtidos das analises cromatograficas
utilizando-se um cromatografo gasoso com detector de ionizagdo de chama conforme
metodologia descrita, no item 3.2.2, de materiais e métodos, determinou-se a composi¢do € a
concentragdo em percentual molar, volumétrico dos principais hidrocarbonetos presentes nas
gasolinas bases denominados G1, G2, G3 e G4. Os compostos detalhados estdo relacionados

nos anexos III, IV, Ve VL
4.1.1.1. COMPOSICAO DA GASOLINA BASE G1

Na Tabela 4.2 estdo apresentados os resultados relativos a Gl para as fracdes de
hidrocarbonetos em fung¢do do nimero de carbonos e dos grupos das n-parafinas,

isoparafinas, nafténicos, olefinicos e aromaticos em fung@o do percentual molar.

Tabela 4.2 - Composi¢ao da gasolina base G1 por tipo de grupo e numero de carbonos
(em percentual molar).

Gl n-Parafinas Isoparafinas Nafténicos Olefinicos Aromaticos Total p/igual n® Carbono
C4 1,94 - - - - 1,94

Cs 1,61 3.60 0,29 0,05 - 5,55

C6 0,27 2,00 0,21 0,04 0,04 2,56

C7 0,05 1,74 0,14 - 50,9 52,8

C8 6.41 27,6 2,29 - 0,08 36,4

c9 - 04 - - - 0.4

Cl10 - 0,01 0,02 - 0,02 0,052

Cll - 0,01 - - - 0,01

Total Grupo 10,28 354 2,95 0,09 419 -

A gasolina base G1 caracteriza-se por ser praticamente isenta de olefinas e possuir um
alto percentual de tolueno, aproximadamente 51 % molar de tolueno. As isoparafinas
representam 35 % com cerca de 23 % molar do 2.2.4 trimetilpentano (isooctano). Tanto o

tolueno como o isooctano conferem a gasolina alto poder antidetonante. O tolueno apresenta
61



os valores de 12-0,0 para RON (Research Octane Number) e 103,5 para MON (Motor Octane
Number), enquanto o isooctano apresenta para RON e MON o valor de 100,0.°

Do grupo das isoparafinas, além do isooctano ja citado acima, a gasolina base Gl
apresenta cerca de 3,5 % molar de isopentano, 2 % molar do 2,4-dimetilhexano, 2% molar de
2,5-dimetilhexano.

A gasolina base G1 caracteriza-se por ser praticamente isenta de olefinas. Do grupo dos
nafténicos possui cerca de 2% molar de 1,1,2 trimetilciclopentano. Para o grupo das normal
parafinas apresenta aproximadamente 2% molar de n-butano, 1,5 % molar de n-pentano e
6 % molar de 2,3 4-trimetilpentano com percentuais molares em torno ou superiores a 1 %.

Os hidrocarbonetos que a compde encontram-se basicamente na faixa de 7 € 8 carbonos
representando 89 % molar.

A partir dos resultados da analise cromatogréfica determina-se a massa molecular media
de1015¢g mol ! e formula molecular média de Cs4H32.

A densidade da gasolina G1 determinada em um densimetro digital, conforme descrito
no item 3.2.5, apresenta um valor de 0,7541 g cm™, o qual é relativamente elevado devido ao

alto percentual de tolueno que a mesma possui.
4.1.1.2. COMPOSICAO DA GASOLINA BASE G2

Na Tabela 4.3, estao os resultados da composi¢ao obtida para a gasolina base G2.

De uma maneira geral , a gasolina base G2 apresenta 21 % molar de olefinas, 17 %
molar de tolueno, 13 % molar de isooctano, 12 % molar de nafténicos e 17 % molar de
n-parafinas.

Apresenta um perfil mais homogeneamente distribuido entre os grupos de
hidrocarbonetos. O composto 1-hexeno € o principal constituinte do grupo das olefinas com

cerca de 20 % molar.



Tabela 4.3 - Composi¢do da gasolina base G2 por tipo de grupo ¢ nimero de carbonos
(em percentual molar).

G2 n-Parafinas Isoparafinas Nafténicos Olefinicos Arométicos Total p/igual n® Carbono
C4 1,1 - - 0,02 - 1,1
Cs 3.9 4.4 0.54 0,06 - 8.9
Cé 3,51 4,99 3,07 20,7 0.37 326
c7 3,04 3,99 5,12 - 17.3 294
C8 5.2 22,75 2,77 0,02 0,22 26,5
Co 0,08 0,66 0,24 0,07 0,01 1,06
Cl10 - 0,01 0,01 - 0,01 0,03
Total Grupo 16.8 32,4 11,75 20,9 17,9 .

Comparando-se com a gasolina base G1, a gasolina base G2 possui um maior percentual
molar em normal parafinas, distribuidos com cerca de 1 % molar em n-butano, 4 % molar em
n-pentano, 3,5 % molar em n-hexano, 3 % molar em n-heptano, 5 % molar em n-octano e
3 % molar em 2,3 4-trimetilpentano constituindo os compostos deste grupo com percentuais
molares em torno ou superiores a 1 %.

Para o grupo das isoparafinas a gasolina base G2, apresenta aproximadamente 4 % molar
de isopentano, 2 % molar de 2-metilpentano, 1,5 % molar de 3-metilpentano, 1 % molar de
2-metilhexano, 1 % molar de 3-metilhexano, 1 % molar de 2,5-dimetilhexano, 1,5 % molar
de 2,4-dimetilhexano e 1,5 % molar de 3-metilheptano.

O grupo dos nafténicos esta representado com aproximadamente 12 % molar. Dentre
estes os compostos estdo o metilciclohexeno que contribui com cerca de 3 % molar, o
1,1,2-trimetilciclopenteno contribui com aproximadamente 2 % molar e o metilciclopenteno
e ciclohexano que contribuem com cerca de 2 % cada.

A gasolina G2 caracteriza-se também por apresentar 43 % percentual molar de
hidrocarbonetos entre quatro e seis carbonos o que lhe confere maior fragdo de
hidrocarbonetos com maior volatilidade que G1. A gasolina base G2 ¢ constituida por
aproximadamente 29 % molar de compostos com sete carbonos, 26 % molar com oito
carbonos e 1% molar com nove carbonos.

A partir dos resultados da analise cromatografica determina-se a massa molecular média
de 98,8 g mol™ e formula molecular média de CyoHia3.

A densidade da gasolina base G2 determinada em um densimetro digital, conforme

descrito no item 3.2.5, apresenta um valor 0,7114 g cm”™.
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4.1.1.3. COMPOSICAO DA GASOLINA BASE G3

Na Tabela 4.4, estdo apresentados os resultados resumidos da anélise cromatografica

obtida para a gasolina base G3.

Tabela 4.4 - Composi¢do gasolina base G3 por tipo de grupo e numero de carbonos
(em percentual molar).

G3 n-Parafinas [soparafinas Nafténicos Olefinicos Aromaticos  Total p/igual n® Carbono

C4 1,07 - - 0,04 - 1,11
Cs 5,07 51 0,65 0,06 - 11,0
C6 5,10 6,5 43 10,5 0,51 27,1
Cc7 4.4 52 7.2 - 16,6 334
Cc8 52 16,65 3,15 0,01 0,41 254
ce 0,12 0,6 03 0,07 - 1,0
Cl10 - - - - E -
C11 - - - - - -
Total Grupo 21,0 342 14,6 10,7 17,5 -

De uma maneira geral, a gasolina base G3 apresenta 21 % molar em n-parafinas, 34 %
em isoparafinas sendo 10 % molar em isooctano, 15 % molar em nafténicos, 11 % molar em
olefinicos e 17 % molar em tolueno.

A gasolina base G3 apresenta aproximadamente 10 % molar em 1-hexeno para o grupo
das olefinas. Também apresenta em torno de 1 % molar de n-butano, 5 % molar em
n-pentano, 5 % molar em hexano, 4 % molar em n-heptano, 2 % molar em n-octano € 3 % em
2,3 4-trimetilpentano para o grupo das n-parafinas. O grupo dos nafténicos € constituido por
aproximadamente 2 % molar em metilciclopentano, 2 % molar de ciclohexano € 5 % molar
do metilciclohexano.

Possui aproximadamente 10 % molar de isooctano, 5 % molar de isopentano, 1 % molar
de 2.3-dimetilbutano, 3 % molar dé 2-metilpentano, 2 % molar de 3-metilpentano, 2 % molar
de 2-metilhexano, 2 % molar de 3-metilhexano, | % molar de 2,5-dimetilhexano, 1 % molar
de 2,4-dimetilhexano, 2 % molar em 2-metilheptano, 2 % molar em 3-metilheptano os quais
sao os compostos do grupo das isoparafinas.

E constituida por aproximadamente 39 % molar em compostos que possuem entre quatro
e seis carbonos e 58 % molar sdo constituidos por compostos com sete e oito carbonos.

A partir dos resultados da andlise cromatografica determina-se a massa molecular média

de 99,0 g mol™' e formula molecular média de CyoH4.4.
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A densidade da gasolina base G3 determinado em um densimetro digital, conforme

descrito no item 3.2.5, apresenta um valor de 0,714 g cm™.
4.1.1.4. COMPOSICAO DA GASOLINA BASE G4

Finalmente, na Tabela 4.5, estdio os resultados resumidos da analise cromatografica
obtida para a gasolina base G4.

A gasolina base G4 ap’resenta cerca de 22 % molar em n-parafinas, 37 % molar em
isoparafinas sendo 12 % molar em isooctano, 37 % molar em nafténicos, 3 % molar de
aromaticos e praticamente isenta de olefinas.

A gasolina base G4 caracteriza-se por apresentar o maior percentual molar, em torno de
62 %, de hidrocarbonetos compreendidos entre quatro e seis carbonos, o que vai se refletir

em suas caracteristicas de volatilidade.

Tabela 4.5 - Composi¢do da gasolina base G4 por tipo de grupo e numero de carbonos
(em percentual molar).

G4 n-Parafinas Isoparafinas Nafténicos Olefinicos Aromaticos Total p/igual n® Carbono
C4 1,31 - = E - 1,36

CS5 5,3 5.7 0,82 0.1 = 11,9

Ccé6 7,84 11,70 27,74 023 0,42 4794

Cc7 3.2 4,22 5,30 0.01 2,57 15,3

C8 4.4 14,7 2,52 0,02 0,21 21,8

(8] 0,07 0,59 0,264 0.14 - 1,12

C10 - = 0,01 - & 0,01

Cll1 - - - - - -

Total Grupo 22,1 36,9 36,65 0,50 3,20 -

A gasolina G4 diferencia-se também por apresentar em torno de 37 % molar em
nafténicos distribuidos entre hidrocarbonetos com seis, sete e oito carbonos, dos quais 0 que
se apresenta em maior propor¢ao molar é o ciclohexano com aproximadamente 26 %.
Também apresenta em torno de 2 % molar do metilciclopentano, 3 % molar do
metilciclohexano, 1 % molar de 1,1,2-trimetilciclopentano. Os hidrocarbonetos nafténicos
caracterizam-se por terem mais altos numero de octanas, ambos RON e MON, do que os
hidrocarbonetos com igual numero de carbonos de cadeia aberta. Assim, conforme citado por
Guibet®, 0 RON do n-hexano ¢ 24,8 comparado com 83 para o ciclohexano.

G4 ¢é praticamente isenta de olefinas e possui, para o grupo dos aromaticos,

aproximadamente 2,5 % molar em tolueno.
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Apresenta para o grupo das isoparafinas cerca de 6 % molar de isopentano, 1,5 % molar
de 2,3-dimetilbutano, 5 % molar de 2-metilpentano, 4 % molar em 3-metilpentano, 1 %
molar em 2-metilhexano, 1 % molar em 3-metilhexano, 9,5 % molar em isooctano, 1 %
molar em 2.,5-dimetilhexano, 1 % molar em 24-dimetilhexano, 1 % molar em
2-metilheptano, 1 % molar em 3-metilheptano.

As normal parafinas est3o representadas com cerca de 1 % molar de n-butano, 5 % molar
de n-pentano, 8 % molar de n-hexano, 3 % molar de n-heptano, 3 % molar de
2,3.4-trimetilpentano e 1,5 % molar de n-octano.

A partir dos resultados da analise cromatografica determina-se a massa molecular média
de 96,6 g mol™' e formula molecular média de Cg gH 4.

A densidade da gasolina base G4 determinada em um densimetro, conforme descrito no

item 3.2.5, apresenta um valor de 0,708 g cm™.

4.1.2. COMPOSICAO DAS GASOLINAS BASES Gl1, G2, G3 E G4 APOS A
ADITIVACAO COM ETANOL ANIDRO, ISOOCTANO E TOLUENO

Com o objetivo de verificar a resposta do método de analise da gasolina por
cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama, para determinag¢@o do teor de
etanol, isooctano e tolueno procede-se a formulagdo das gasolinas bases G1, G2, G3 ¢ G4

com etanol, isooctano e tolueno.
4.1.2.1. FORMULACAO COM ETANOL ANIDRO

A Tabela 4.6 apresenta os percentuais volumétricos de 5, 15 e 25 em etanol encontrados
a partir da massa do aditivo acrescentada as gasolinas bases G1, G2, G3 e G4 ¢ os obtidos por
cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama.

Observa-se que os valores dos percentuais volumétricos obtidos pela cromatografia
gasosa aproximam-se dos valores obtidos pelo célculo através das massas acrescentadas as
gasolinas bases. As maiores diferengas encontram-se nos percentuais volumeétricos de 25 que
variam entre 3 e 7 %. Isto pode ter acontecido devido ao aumento da entalpia de vaporizagdo
nas formulagdes com etanol, como pode ser visto no item 4.2.2., ocorrendo uma

estratificacdo durante o processo de injegdo realizado no modo split, conforme item 3.2.2, o

66



qual poderia ter sido minimizado pela injegdo em modo splitless com utilizagdo de uma
seringa com volume cem vezes menor.

A Tabela 4.7 apresenta a massa molecular média, a férmula molecular média e as
densidades estimada e experimental das formulagdes com 5, 15 e 25 % em volume de etanol

a partir das gasolinas bases G1, G2, G3 e G4.

Tabela 4.6 - Percentuais volumétricos calculados a partir da massa de etanol acrescentado as
gasolinas bases G1, G2, G3 e G4 ¢ os obtidos por cromatografia gasosa com detector de
ionizacdo de chama.

Formulagdes % volumétrico (pesado) % volumeétrico (GC/DIC)
GI15ETOH 5.0 4,816 + 0,001
G115ETOH 14,8 150£0,5
GI125ETOH 248 25,6+£0,8
G25ETOH 5,0 4,84 + 0,01
G215ETOH 15,0 15,3£0,2
G225ETOH 248 26,481 £ 0,002
G35ETOH 5,0 4,95 +0,02
G315ETOH 15.0 15,5+£0,1
G325ETOH 248 25803
G45ETOH 5,0 49+0,1
G415ETOH 15,0 156 +0,2
G425ETOH 24,8 26,305

Tabela 4.7 - Massa Molecular Média, Férmula Molecular Média e densidades estimada e
experimental obtidos das formulagdes com 3, 15 e 25 % em volume de etanol a partir das
gasolinas base G1, G2, G3 e G4.

Caracteristicas
Densidade estimada Densidade Massa Molecular Formula Molecular
Formulagdes (g cm™) experimental Média Média
(gem™) (g mol™)

GI5ETOH 0,7579 0,7575 95,5 Cs.sH11900,
GI15ETOH 0,7615 0.7606 85.6 CssHi0.5003
GI25ETOH 0,7651 0,7639 774 Cs1Hos0o.4
G25ETOH 0,7154 0,7144 929 Ce.sHi3500,
G215ETOH 0,7235 0,7216 83,1 Cs.sHi2200
G225ETOH 0,7315 0,7299 75,4 CysHi0900.4
G35ETOH 0,7181 0,7174 93,1 Cs.:Hi3000,
G315ETOH 0,7258 0,7244 93,1 CssHi23003
G325ETOH 0,7336 0,7313 75,6 CisHy1 1004
G45ETOH 0,7123 0,7105 91,0 CysH11000,
G415ETOH 0.7206 07179 81,7 Cs.H 124003
G425ETOH 0,7291 0,7239 74,5 Ca7H11100.4

Observa-se que a medida que aumenta-se o percentual de etanol nas formulagdes a partir

das gasolinas bases G1, G2, G3 e G4 a diferenca entre a densidade estimada e experimental
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sofre um incremento maior. A densidade estimada é calculada conforme exposto no item
3.2.5 de materiais e métodos. Quando se adiciona etanol as gasolinas bases as interagdes
intermoleculares das solugdes sdo desfavoraveis predominando as forgas de repulsdo,
ocorrendo um desvio em relagdo ao comportamento ideal pela formagdo de azedtropos de
minimo. Este comportamento vai causar um aumento na pressao de vapor da mistura ja que
as moléculas se encontram mais afastadas aumentando a volatilidade. A partir dos resultados
apresentados na Tabela 4.6 nota-se que as densidades de todas as formulagdes aumentam a
medida que aumenta-se o percentual volumétrico de etanol em rela¢do as gasolinas bases de
origem, uma vez que a densidade do etanol é aproximadamente 0,792 g cm™.

Ocorre uma diminui¢do da massa molecular média e da formula molecular média a

medida que aumenta-se o percentual de etanol nas gasolinas bases por o etanol anidro possuir

uma baixa massa molecular (46,0 g mol™).
4.1.2.2. FORMULACAO COM ISOOCTANO

A Tabela 4.8 apresenta os percentuais volumétricos de 5, 10 e 15 em isooctano
encontrados a partir da massa do aditivo acrescentada as gasolinas bases G1, G2, G3 e G4 e

os obtidos por cromatografia gasosa com detector de ionizagio de chama.

Tabela 4.8 - Percentuais volumétricos calculados a partir da massa de isooctano acrescentado
as gasolinas bases G1, G2, G3 e G4 e os obtidos por cromatografia gasosa com detector
lonizacao de chama.

Formulagdes % volumétrico (pesado) % volumétrico (GC/DIC)
G15ISO 5.2 50+0,1
G1101SO 9.8 99=0.1
G1151SO 15,0 15,0 £0,02
G251S0O 5.2 53+0,1
G210ISO 10,1 99+0,2
G215ISO 15,0 15,0£0,1
G351SO 52 47+0,5
G310ISO 9.8 9,7+0,6
G315ISO 15,0 15,1£0,3
G451S0O 52 5206
G410ISO 10,1 102 £0,6
G4151SO 15.0 15,0£0,6

Para a aditivagd@o com isooctano os resultados obtidos por cromatografia aproximam-se

bastante dos resultados determinados através da massa do aditivo determinada em balanga.

68



A gasolina base G1 apresenta uma média percentual volumétrica de isooctano obtido por
cromatografia gasosa com detector com ioniza¢do por chama de 29,8 + 0,1. Quando se
adiciona isooctano, nas propor¢des volumétricas de 5, 10 e 15 % o resultado obtido através
da analise cromatografica é 34,8 + 0,1; 39,7 £ 0,1 e 44,8 + 0,02 o que corresponde ao
acréscimo de 5,0; 9,9 e 15,0 % em volume de isooctano a gasolina base G1.

A gasolina base G2 apresenta uma média percentual volumétrica de isooctano obtido por
cromatografia gasosa de 15?8 + 0.3. Quando se adiciona isooctano obtém-se 21,3 + 0,1;
25,7+ 0,2 ¢ 30,8 £ 0,1 o que corresponde ao acréscimo de 5,3; 9,9 e 15,0 % em volume de
isooctano a gasolina base G2.

A gasolina base G3 apresenta uma média percentual volumétrica de isooctano obtido por
cromatografia gasosa de 13,3 + 0,2. Quando se adiciona isooctano obtém-se 18,0 + 0,5;
23,0 £ 0,6 e 28,4 = 0,3 o que corresponde ao acréscimo de 4,7; 9,7 e 15,1 % em volume de
isooctano a gasolina base G3.

A gasolina base G4 apresenta uma média percentual volumétrica de isooctano obtido por
cromatografia gasosa de 12,3 + 0,1. Quando se adiciona isooctano obtem-se 17,5 + 0,6;
22,5+ 0,6 e 27,3 £ 0,6 o que corresponde ao acréscimo de 5,2; 10,2 e 15,0 % em volume de
isooctano a gasolina base G4. Estes valores foram obtidos com utilizagdo do valor 0,9975
como fator de resposta massico para o isooctano.” Na Tabela 4.8, os valores percentuais
acrescentados Ja estao subtraidos do isooctano que cada gasolina base ja possui. Os valores
encontrados por cromatografia nao apresentam variagoes significativas dos valores previstos.

A adigdo de isooctano as gasolinas bases causa um aumento no percentual molar das
isoparafinas, enquanto ha uma diminuigdo dos demais percentuais. Também observa-se um
aumento do percentual molar dos compostos com oito carbonos ja que o isooctano é um
hidrocarboneto de férmula molecular CgH ;.

A Tabela 4.9 apresenta a massa molecular média, a formula molecular média e as
densidades estimada e experimental das formulagdes com 5, 10 e 15 % em volume de
isooctano a partir da gasolinas bases G1, G2, G3 e G4.

Observa-se que a massa molecular média aumenta a medida que aumenta-se o percentual
de isooctano na mistura ja que o isooctano ¢ um hidrocarboneto de alta massa molecular
(114,23 g mol™). A densidade tende a diminuir uma vez que a densidade do isooctano € de
aproximadamente 0,692 g.cm"3, a medida que aumenta-se o percentual do mesmo a mistura.

Observa-se que praticamente nao ocorre variagao entre as densidades estimada e as obtidas
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experimentalmente, isto porque as forgas intermoleculares da mistura do isooctano com 0s

demais hidrocarbonetos constituintes das gasolinas base sao semelhantes.

Tabela 4.9 - Massa Molecular Média, Formula Molecular Média e densidades estimada e
experimental obtidos das formulagdes com 5, 10 e 15 % em volume de isooctano a partir das
gasolinas base G1, G2, G3 e G4.

Caracteristicas

Formulagdes Densidade estimada Densidade Massa Molecular Formula Molecular
(g em™) experimental Média Média
(g cm™) (g mol'™)

G15ISO 0,7530 0,7535 102,4 Cq42Hi20
G110ISO 0,7498 0,7503 102,5 CraaHy3
GI115ISO 0,7465 0,7467 103.1 CraHiza

G25ISO 0,7104 0,7103 99,5 CrpHiso
G2101SO 0,7094 0,7093 100,1 CrosHisa
G2151SO 0,7084 0,7084 100,8 CrisHis

G351SO 0,7131 0,7135 99,7 Coo:His,
G310I1SO 0,7120 0,7122 100,3 Cr00His3
G315 IS0 0,7110 0,7112 100,9 Cy13H 54
G45 1SO 0,7072 0,7071 97.4 CessHis
G410ISO 0,7064 0,7062 98,1 Ceo0His3
G4151S0O 0,7066 0,7065 98.8 CoosHiss

4.1.2.2. FORMULACAO COM TOLUENO

A Tabela 4.10 apresenta os percentuais volumétricos de 5, 10 e 15 em tolueno
encontrados a partir da massa do aditivo acrescentada as gasolinas bases G1, G2, G3 e G4 ¢

os obtidos por cromatografia gasosa.

Tabela 4.10 - Percentuais volumétricos calculados a partir da massa de tolueno acrescentado
as gasolinas bases G1, G2, G3 e G4 e os obtidos por cromatografia gasosa com detector
ionizacdo de chama.

Formulagdes % volumétrico (pesado) % volumétrico (GC/DIC)
GI5TOL 49 48+0,1
G110TOL 9.6 9,5%0,1
G115TOL 14,6 145£03
G25TOL 49 47203
G210TOL 9.9 9.8+04
G215TOL 14,6 14,6 £ 0.1
G35TOL 49 4,7+0,7
G310TOL 9,9 95+0,8
G315TOL 14,6 13,7+£0.8
G45TOL 49 500,11
G410TOL 9.9 10,1 £0,2
G415TOL 14,6 14,8 0,5
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A gasolina l;ase G1 apresenta uma média percentual volumétrica de tolueno obtido por
cromatografia gasosa de 41,8 = 0,3. Quando se adiciona tolueno obtem-se 46,6 + 0,1;
51,3 £0.1 e 56,3 £ 0,3 o que corresponde ao acréscimo de 4,8; 9,5 e 14,5 % em volume de
tolueno a gasolina base G1.

A gasolina base G2 apresenta uma média percentual volumétrica de tolueno obtido por
cromatografia gasosa de 13,8 + 0,2 e com a adi¢go do tolueno obtem-se 18,5 + 0,3;
23,6 £ 0,4 e 28,4 £ 0,1 o que corresponde ao acréscimo de 4,7; 9.8 € 14,6 % em volume de
tolueno a gasolina base G2.

A gasolina base G3 apresenta uma média percentual volumétrica de tolueno obtido por
cromatografia gasosa de 13,2 + 0,2. Quando se adiciona tolueno obtem-se 17,9 = 0,7;
22,7 £0,8 e 26,9 + 0,8 0 que corresponde ao acréscimo de 4,7; 9,5 e 13,7 % em volume de
tolueno a gasolina base G3.

A gasolina base G4 apresenta uma média percentual volumétrica de tolueno obtido por
cromatografia gasosa de 2,09 = 0,02. Quando se adiciona tolueno obtem-se 7,1 = 0,1;
12,2£0,2 e 16,9 £ 0,5 o que corresponde ao acréscimo de 5,0; 10,1 e 14,8 % em volume de
tolueno a gasolina base G4. Estes valores foram obtidos com utiliza¢do do valor 0.9195 como
fator de resposta massico para o tolueno.”> Na Tabela 4.10, os valores percentuais
acrescentados ja estdo subtraidos do tolueno que cada gasolina base ja possui. Os valores
encontrados por cromatografia ndo apresentam variagdes significativas dos valores previstos.

A adicao de tolueno, como era esperado, causa um aumento no percentual molar do
grupo dos aromaticos devido a adi¢@o de tolueno e uma diminuigdo nos percentuais molares
dos demais grupos.

A Tabela 4.11 apresenta a massa molecular média, a formula molecular média e as
densidades estimada e experimental das formulagdes com 5, 10 e 15 % em volume de tolueno
a partir da gasolinas bases G1, G2, G3 e G4.

Observa-se que ocorre um diminuigao na massa molecular meédia e féormula molecular
média, uma vez que o tolueno apresenta uma massa molecular de 92,13 g mol'e formula
molecular de C;H,s. A densidade aumenta a medida que aumenta-se o percentual de tolueno
as gasolinas base, isto porque o tolueno apresenta uma densidade aproximada de
0.867 g cm™. Observa-se que praticamente ndo ocorre variagdo entre as densidades estimada
e as obtidas experimentalmente, isto porque as forgas intermoleculares da mistura do tolueno

com os demais hidrocarbonetos constituintes das gasolinas base sao semelhantes.



Tabela 4.11 - M-assa Molecular Média, Formula Molecular Média e densidades estimada e
experimental obtidos das formulages com 5, 10 e 15 % em volume de tolueno a partir das
gasolinas base G1, G2, G3 e G4.

Caracteristicas
Formulagdes Densidade estimada Densidade Massa Molecular ~ Férmula Molecular
(g cm™) experimental média Meédia
(g cm”) (g mol™)

GI15TOL 0.7617 0,7619 100,9 Co57Hp2s
G110TOL 0,7672 0,7674 1004 CixiHlias
G115TOL 0,7727 0,7728 99.8 Caa:Hue

G25TOL 0,7191 0,7191 98,4 CroHiss
G210TOL 0,7269 0,7270 97,9 CioHiss
G215TOL 0,7346 0,7341 97.6 CioHiss

G35TOL 0,7220 0,7221 98.6 CroHiae
G310TOL 0,7296 0,7299 98,1 CqoHi4
G315TOL 0,7370 0,7369 97.7 CsoHy35

G45TOL 0,7160 0,7158 96,3 CesiHiag
G410TOL 0,7239 0,7239 96,0 Ces2Hyay
G415TOL 0,7318 0,7318 95,8 CeesHizs

4.2. VOLATILIDADE DAS GASOLINAS

A volatilidade pode ser entendida como a facilidade que o combustivel tem para
evaporar. Ela é extremamente importante, uma vez que o processo de combustdo se da em
meio gasoso, isto é, dentro do motor, a gasolina precisa primeiro vaporizar para depois haver
a combustdo. Na gasolina estdo presentes centenas de compostos, cada qual com um ponto de
ebuli¢do que misturados interferem mutuamente. Para determinar a volatilidade das gasolinas
no presente estudo, sdo utilizadas as propriedades de pressdo de vapor a 37.8°C, entalpia de
vaporizagao e curva de destilacdo. A curva de destilagdo fornece uma idéia da volatilidade
da gasolina em toda a faixa de destilagdo, ja a pressdo de vapor é um bom indicativo da
volatilidade da por¢@o mais leve da gasolina, isto €, dos compostos mais volateis.

Compostos organicos volateis (VOCs) sdo emitidos em quantidades significantes por
veiculos; seja por emissdes dos gases de exaustdo ou por perdas evaporativas. As emissdes de
VOCs sao fortemente dependentes da composi¢cdo do combustivel utilizado. Um composto

com baixa volatilidade contribui menos para a emissao de hidrocarbonetos volateis.



4.2.1. CURVAS DE DESTILACAO
4.2.1.1. CURVAS DE DESTILACAO DAS GASOLINAS BASES G1, G2, G3 E G4

As caracteristicas de destilacdo dos hidrocarbonetos tém sempre um importante efeito na
sua seguranga e seu desempenho; afetando a partida, 0 aquecimento e a tendéncia ao
bloqueio por vapor a altas temperaturas de operagao. A presenca de componentes de alto
ponto de ebuli¢do leva a coﬁdensagéo destes nas paredes do cilindro ocasionando a diluig@o
do dleo lubrificante.

A curva de destilagcdo pode de uma forma simplificada ser representada por trés pontos
T10, T50 e T90 que s@o respectivamente as temperaturas em que OCOITe a vaporizagao de
10%, 50% e 90% do volume inicial da gasolina. Estas temperaturas caracterizam a
volatilidade das fragdes leves, médias e pesadas presentes no combustivel. Estas fragoes, por
sua vez, tém efeito sobre diferentes regimes de operacdao do motor. A Tabela 4.12 apresenta
os valores da temperatura em graus Celsius do percentual evaporado: ponto inicial de
ebulicao (PI), T10, TS50, T90 e ponto final de ebuliciao (PF) obtidos a partir da curva de
destilagdo de G1, G2, G3 e G4 exposta na Figura 4.1.

Tabela 4.12 - Pontos caracteristicos da curva de destilagio das gasolinas bases G1, G2, G3 e
G4, usadas nas formulagées deste estudo.

Destilagdo (°C) Gl G2 G3 G4
PI 44,0 44.4 42,9 36,0
T10 90,7 68.8 71,3 62,9
T50 103,8 89.8 93.1 81,5
T90 106,8 108,6 109,6 102,7
PF 1204~ 129,4 127,0 120,4

De acordo com a Figura 4-1, das misturas de hidrocarbonetos utilizadas, G1 apresenta
menor volatilidade das fragdes T10 e TS50, enquanto G4 apresenta maior volatilidade nas
fragdes T10, T50 e T90.

As gasolinas bases G2 e G3 apresentam volatilidade nos pontos TI0 e T30

intermediarios a G1 e G4, todavia com T90 maior que as mesmas.
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Figura 4.1 - Curvas de destilagio obtidas das gasolinas bases G1, G2, G3 e G4.

As curvas de destilacdes, apresentada na Figura 4.1 indicam que a gasolina base G1 ¢
uma mistura de hidrocarbonetos com uma composi¢do mais estreita, caracterizado pelo
patamar formado a partir do ponto 20 até aproximadamente os 90 do percentual evaporado.
Este resultado esta de acordo com o obtido na analise cromatografica, na qual indica que a
gasolina base Gl é composta basicamente por tolueno e isooctano Através da andlise
cromatografica, a gasolina base G1 apresenta em sua composicdo, conforme Tabela 4.1,
aproximadamente 51 % molar de tolueno. Das quatro gasolinas bases, G1 é a que apresenta a
maior massa molecular média cujo_ valoréde 101,5 g mol™, de acordo com a Tabela 4.1.

As gasolinas bases G2 e G3 possuem curvas de destilagdo levemente diferenciadas. A
gasolina base G2 apresenta aproximadamente 43 % molar em compostos entre quatro € seis
carbonos, enquanto a gasolina base G3 apresenta em torno de 39 %. Quanto a composi¢ao, a
gasolina base G2 apresenta aproximadamente 21 % molar de olefinas e cerca de 12 % de
nafténicos; enquanto a gasolina base G3 apresenta em torno de 11 % de olefinas e cerca de
15 % de nafténicos. Consequentemente, a gasolina base G3 diminui o teor de compostos mais
volateis, neste caso os hidrocarbonetos do grupo das olefinas, e aumenta em compostos mais

pesados, neste caso os hidrocarbonetos do grupo nafténicos o que coincide com a parte da
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curva em que os compostos destilam a temperaturas mais elevadas, conforme Tabela 4.12
nos pontos T10, T50 e T90.

A gasolina base G4 apresenta menor massa molecular média cujo valor ¢ 96,6 g mol”' e
maior volatilidade, conforme demonstra o perfil da curva de destilagdo e pelos pontos T10,

T50 e T90 por cento de evaporados, de acordo com a Tabela 4.12.

4.2.1.2. EFEITO DAS FORMULACOES COM ETANOL ANIDRO, ISOOCTANO E
TOLUENO SOBRE AS CURVAS DE DESTILACAO DA GASOLINA BASE G1

A Tabela 4.13 apresenta os valores da temperatura em graus Celsius do percentual
evaporado: ponto inicial de ebuli¢do (PI), T10, T50, T90 e ponto final de ebuli¢do (PF)
obtidos a partir da curva de destilagdo da gasolina base G1 aditivada com etanol, isooctano e

tolueno exposta na Figura 4.2 (a), (b) e (c).

Tabela 4.13 - Pontos caracteristicos da curva de destilagdo das formulagGes a partir da
gasolina base G1 com 5, 15 e 25 % em volume de etanol e 5, 10 e 15 % em volume de
isooctano e tolueno.

Formulagdes Destilacdo (°C)
PI T10 T50 T90 PF

GI15ETOH 51,8 72,5 103,6 106,6 1183
G115ETOH 337 69,5 102,0 106,5 120,6
G125ETOH 52,5 69.8 754 106,7 1185
G15ISO 34,9 93,5 103,6 106,6 121,7
G110ISO 49.0 92,7 103,2 106,1 118.4
G115ISO 46,1 92,9 102,8 105,8 118,2
GI5TOL 487 92,1 104,2 106.,9 120,8
G110TOL 47.8 94,4 1014 107,1 118,9
G115TOL 48.8 95,6 104,7 107.3 119,6

A gasolina base G1 aditivada com etanol apresenta um aumento de aproximadamente
17 % no PI, uma diminui¢do cerca de 18 % no T10 permanecendo praticamente constante
para os percentuais de 5, 15 e 25 % de etanol. No ponto T50, o efeito do etanol causa um
abaixamento em torno de 35 % quando adiciona-se 25 % de etanol a G1. O ponto T90 € o PF
permanecem praticamente constante em todos os percentuais adicionados.

A adigdo de isooctano causa um aumento em torno de 2 % no ponto T10. No ponto T50
e T90 ha uma tendéncia para a diminuigdo da temperatura a medida que aumenta-se o

percentual do aditivo.
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O PI da gas;olina base aditivada com tolueno apresenta um aumento em torno de 9 %
para a adi¢do dos percentuais volumétricos 5, 10 e 15 %.

A Figura 4.2 (a) apresenta as curvas de destilagdo da gasolina base G1 aditivada com
percentuais volumétricos de 5, 15 e 25 % de etanol. A adi¢do de etanol a gasolina base Gl
causa uma sensivel mudanca na curva de destilagao pela formagao de um patamar. Observa-
se que o patamar vai aumentando conforme o percentual volumétrico de etanol adicionando a
gasolina base G1.

Na Figura 4.2 (b), observa-se o efeito da aditivagdo com isooctano nas proporgdes
volumétricas de 5, 10 e 15 %. A adi¢@o de isooctano altera a curva de destilagdo praticamente
na faixa de destilagdo do T10 onde observa-se um pequeno alargamento da curva de acordo
com o percentual acrescentado.

Na Figura 4.2 (c), observa-se o efeito da adi¢do de tolueno nas proporgdes volumétricas
de 5, 10 e 15 % na gasolina base G1. A adi¢do de tolueno causa um pequeno alargamento da

curva na regiao da T10.

4.2.1.3. EFEITO DAS FORMULACOES COM ETANOL ANIDRO, ISOOCTANO E
TOLUENO SOBRE AS CURVAS DE DESTILACAO DA GASOLINA BASE G2

A Tabela 4.14 apresenta os valores da temperatura em graus Celsius do percentual
evaporado: ponto inicial de ebuli¢do (PI), T10, T50, T90 e ponto final de ebuli¢do (PF)
obtidos a partir da curva de destilagao da gasolina base G2 aditivada com etanol, isooctano e

tolueno exposta na Figura 4-3 (a), (b) e (c).

Tabela 4.14 - Pontos caracteristicos da curva de destilagdo das formulagoes a partir da
gasolina base G2 com 5, 15 e 25 % em volume de etanol e 5, 10 e 15 % em volume de
1sooctano e tolueno.

Formulacdes Destilagio (°C)
PI T10 T50 T90 PF

G25ETOH 44,9 60,2 89.1 108,0 124,7
G215ETOH 45,6 58,0 68,7 107,2 130.7
G225ETOH 454 61.4 69.4 106,4 125.8
G251S0 45,5 70,9 91,2 107,6 132,8
G2101SO 45,5 733 92 107,3 123.,9
G2151S0 46.2 74,9 92.5 106,7 123,2
G25TOL 44,1 72,2 91,5 107,4 124,2
G210TOL 45,7 74.9 93.6 107,9 122,8

G215TOL 459 75,1 94.8 108.,0 121,2
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A Figura 4.3 (a) apresenta as curvas de destilagdo da gasolina base G2 aditivada com
etanol nas propor¢des volumétricas de 5, 15 e 25 %. A adigdo de etanol, assim como na
gasolina base G1, causa uma mudanga na curva de destilagdo formando um patamar, devido a
dormacdo de uma composi¢cdo azeotrépica HC/Etanol, com tamanhos proporcionais aos
percentuais volumétricos acrescentados.

Na Figura 4.3 (b), observa-se o efeito da adi¢do de isooctano nas proporg¢des
volumétricas de 5, 10 e 15 %. A adigdo de 15 % em volume de isooctano provoca um
aumento em torno de '6°C na curva de destilacio da gasolina base G2 causando um
alargamento da mesma que se observa até aproximadamente 15 % do evaporado. Apos a
curva vai novamente estreitando-se, contudo conforme Tabela 4.13 e 4.14, observa-se que
em T50 para a mesma curva apresenta um aumento de 3°C.

A Figura 4.3 (c) apresenta o efeito do tolueno quando adicionado nas proporc¢des
volumétricas de 5, 10 e 15 % a gasolina base G2. A adi¢do do tolueno provoca um
alargamento da curva de destilagio de G2 a medida que os percentuais volumétricos
aumentam. Conforme as Tabelas 4.13 e 4.14 ha um aumento em torno de 6°C da curva
G215TOL o que causa o deslocamento da mesma em relagido a G2. O estreitamento até T50
ndo ocorre de forma tdo acentuada quando comparado com o perfil da G2 com adig@o de

1sooctano.

4.2.1.4. EFEITO DAS FORMULACOES COM ETANOL ANIDRO, ISOOCTANO E
TOLUENO SOBRE AS CURVAS DE DESTILACAO DA GASOLINA BASE G3

A Tabela 4.15 apresenta os valores da temperatura em graus Celsius do percentual
evaporado: ponto inicial de ebulicao (PI), T10, T50, T90 e ponto final de ebulicdo (PF)
obtidos a partir da curva de destilagdo da gasolina base G3 aditivada com etanol, isooctano e
tolueno exposta na Figura 4.4 (a), (b) e (c).

A gasolina base G3 aditivada com etanol ndo apresenta alteragao significativa no ponto
inicial em relagdo a mesma sem acréscimo de aditivo. Ocorre uma diminui¢do em torno de
16 % no ponto T10. O ponto T50 permanece praticamente constante quando se aditiva com
5 % de etanol. Para os percentuais volumétricos de 15 e 25 % ocorre uma diminui¢io em

torno de 25 % no ponto T50. Os pontos T90 e final permanecem praticamente constantes.
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Tabela 4.15 - Pontos caracteristicos da curva de destilagido das formulagdes a partir da
gasolina base G3 com 5, 15 € 25 % em vol. de etanol e 5, 10 e 15 % em vol. de isooctano e
tolueno.

Formulacoes Destilagdo (°C)
PI T10 T30 T90 PF

G35ETOH 421 61,4 92,7 109,2 126.9
G313ETOH 432 61,4 70,8 108,35 127,5
G325ETOH 444 60,9 69.8 108,3 128,0
G35IS0O 40,7 73,4 94,2 109,3 128.8
G310ISO 44,1 72,9 94,1 108, 7 128.3
G3151SO 46,8 75,5 94,7 107,9 1253
G35TOL 455 74,6 94.9 109,5 127,5
G310TOL 47,1 72,4 95,4 109,0 129,8
G315TOL 50,9 78,0 97,7 109,4 126,9

Para a aditivagdo com isooctano o aumento mais significativo ocorre quando se adiciona
25 % do mesmo com um valor em torno de 9 %.

Observa-se que a aditivagdo com tolueno causa um aumento no ponto inicial em torno de
6, 10 e 19 % para os percentuais volumétricos de 5, 10 e 15 % respectivamente. No ponto
T10 ocorre um aumento em torno de 5% para o percentual volumétrico de 5 % chegando a
9 % quando se adiciona 10 % de tolueno a gasolina base G3. Os pontos T90 e PF
permanecem praticamente constantes.

A Figura 4.4 (a) apresenta as curvas de destilagdo da gasolina base G3 aditivada com
etanol nos percentuais volumétricos de 5, 10 e 15 %. Observa-se a formag¢ao de um patamar
que vai aumentando a medida que aumenta-se o percentual do mesmo.

A Figura 4.4 (b) apresenta as curvas de destilagdo da gasolina base G3 aditivada com
1sooctano. Observa-se um pequeno alargamento da curva préoximo ao ponto T10.

Na Figura 4.4 (c) observa-se o efeito da aditivagdo do tolueno nos percentuais
volumétricos 5, 10 e 15 % na gasolina base. Ocorre um alargamento mais acentuado da
curva até nas proximidades do ponto T10 a medida que vai se aumentando o percentual de
tolueno a gasolina base. Observa-se que para o percentual volumétrico de 15 % de tolueno o

deslocamento, embora em menor intensidade, ocorre até perto do ponto T60.
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4.2.1.5. EFEITO DAS FORMULACOES COM ETANOL ANIDRO, ISOOCTANO E
TOLUENO SOBRE AS CURVAS DE DESTILACAO DA GASOLINA BASE G4

A Tabela 4.16 apresenta os valores da temperatura em graus Celsius do percentual
evaporado: ponto inicial de ebuli¢do (PI), T10, TS50, T90 e ponto final de ebulicao (PF)
obtidos a partir da curva de destilagdo da gasolina base G4 aditivada com etanol, isooctano e

tolueno exposta na Figura 4.5 (a), (b). e (¢).

Tabela 4.16 - Pontos caracteristicos da curva de destilagdo das formulacdes a partir da
gasolina base G4 com 35, 15 e 25 % em vol. de etanol e 5, 10 e 15 % em vol. de isooctano e
tolueno.

Formulagdes Destilagdo (°C)
PI T10 T30 T90 PF

G435ETOH 42,6 56,6 83,2 104,9 124,7
G415ETOH 42,1 57,2 65,9 103.6 124.6
G425ETOH 43,4 58,0 66,4 101,0 123,0
G451SO 45.4 68,1 85,1 104,5 126.9
G4101SO 44,5 68,0 85,8 104,1 1243
G4131S0 44.6 68.7 86,5 103,5 1234
G45TOL 46,3 67.9 83,5 105,2 125,1
G410TOL 44.1 68,6 87,1 105,1 123,5
G415TOL 47,9 77.6 92,7 1116 124.6

Observa-se um aumento na temperatura do ponto inicial em torno de 18 % quando se
adiciona etanol a gasolina base G4, contudo ocorre uma diminuig¢do cerca de 10 e 19 % nos
pontos T10 e T50 respectivamente. Para T90 e PF n3o ocorre uma variagao significativa.

Quanto a adi¢@o de isooctano a gasolina base G3 observa-se que as variagdes sao mais
significativas para PI e T10 com um aumento em torno de 26 ¢ 8 % respectivamente.

Para a aditivagdo com tolueno observa-se um aumento em torno de 30 % para o ponto
inicial. No ponto T10 ocorre um aumento de 8 % quando se adiciona 5 e 10 % em volume de
tolueno e cerca de 20 % para a adigdo de 15 % do mesmo. O ponto T50 apresenta um
aumento em tommo de 15 % como efeito para a adicdo de 15 % em volume de tolueno.
Também ocorre um aumento de aproximadamente de 9 % para o ponto T90 para o mesmo

percentual.
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A Figura 4.5 (a) apresenta as curvas de destilagdo da gasolina base G4 aditivadas com
etanol. Observa-se uma mudang¢a na curva de destilagao com a formagdo de um patamar, o
qual aumenta a medida que o percentual volumétrico vai de 5 a 25 % de etanol.

Na Figura 4.5 (b), observa-se o efeito da aditivagdo com isooctano nas propor¢des
volumeétricas de 5, 10 e 15 %. Ocorre um aumento das temperaturas do evaporado em relagido
a curva da gasolina base G4. A medida que se adiciona isooctano, conforme Tabela 4.11,
aumenta-se a massa molecular média da mesma.

A Figura 4.5 (c) apresenta as curvas de destilagdo da gasolina base G4 aditivadas com 3,
10 e 15 % de tolueno. Observa-se um deslocamento da curva para temperaturas mais

elevadas dos percentuais evaporados a medida que o percentual de tolueno aumenta.
4.2.2. MEDIDAS DE PRESSAO DE VAPOR E ENTALPIA DE VAPORIZACAO

4.2.2.1. MEDIDAS DE PRESSAO DE VAPOR E ENTALPIA DE VAPORIZACAO
DAS GASOLINAS BASES G1, G2, G3 E G4

Sabendo-se que a volatilidade da gasolina € uma propriedade que deve ser amplamente
estudada, pois dela depende a formagao da mistura ar/combustivel que ira queimar dentro do
cilindro do motor e consequentemente do rendimento do ciclo, realizou-se com auxilio do
protétipo 3, analises para estimativa da pressdo de vapor ¢ entalpia de vaporizagdo das

gasolinas bases G1, G2, G3 e G4, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 4.17.

Tabela 4.17 - Resultados obtidos da pressdo de vapor e entalpia de vaporizacao das gasolinas
bases G1, G2, G3 e G4, usadas nas formulagdes deste estudo.

Caracteristicas Gl G2 G3 G4

Meédia Média Média Meédia

Pressio vapor 37.8°C (kPa) 21,85 31,7 26,2 30,47
Entalpia vaporizagio (kJmol™) 315 29,6 29,7 29.8

A gasolina base Gl apresenta a menor pressdo de vapor ja que sua composi¢do
apresenta, conforme Tabela 4.2, aproximadamente 51 % molar em aromaticos sendo que
somente cerca de 10 % de hidrocarbonetos possuem de quatro a seis carbonos, faixa na qual
se situam os hidrocarbonetos mais volateis da gasolina e também pelo ponto T10 da curva de

destilag@o, conforme Tabela 4-13.

84



A gasolina i;ase G2 apresenta a maior pressdo de vapor , visto que em sua cOomposigao
existe cerca de 43 % molar em hidrocarbonetos entre quatro a seis carbonos.

As gasolinas bases G2 e G4 apresentam pressdes de vapor altas devido a possuirem em
sua composi¢ao, conforme Tabelas 4.3 e 4.5, cerca de 43 e 62 % molar em hidrocarbonetos
entre quatro e seis carbonos respectivamente. A gasolina base G2 apresenta
aproximadamente 20 % molar de hexeno, o qual apresenta ponto de ebuligdo em torno de
64°C. A gasolina base G4 possui cerca de 26 % molar do composto ciclohexano, nafténico
com ponto de ebuligdo de' aproximadamente 81°C. A gasolina base G2 possui em sua
composi¢@o em torno de 12 % molar de nafténicos.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.17 constata-se que a entalpia de
vaporizagao para o intervalo de temperatura analisado € muito similar para todas as gasolinas.
A gasolina base Gl apresenta valor ligeiramente superior as demais, devido a maior
concentragdo de aromaticos. Deve ser levado em conta que as medidas foram realizadas
numa faixa de temperatura relativamente estreita (entre 0°C e 75°C) para verificagdo do

comportamento da entalpia de vaporizagao.

4.2.2.2. EFEITO DAS FORMULACOES COM ETANOL ANIDRO A PARTIR DAS
GASOLINAS BASES G1, G2, G3 E G4 SOBRE AS MEDIDAS DE PRESSAO DE
VAPOR E ENTALPIA DE VAPORIZACAO

Na Figura 4.6, € observado o efeito do aditivo oxigenado (etanol) sobre: (a) pressao de
vapor e (b) entalpia de vaporizagdo sobre as gasolinas bases G1, G2, G3 e G4.

De acordo com a Figura 4.6 (a), observa-se que a adi¢ao de etanol causa um aumento na
pressdo de vapor das gasolinas bases G1, G2, G3 e G4. O etanol possui pressdo de vapor em
torno de 19.6 kPaz“; no entanto, quando misturado a esta, forma azedétropos de minimo com
os hidrocarbonetos leves, os quais possuem temperatura de ebuli¢do menor do que a dos dois
componentes isoladamente. Esse efeito tem como conseqiiéncia o aumento da pressdo de
vapor da mistura. Isto € perfeitamente observado na figura citada acima, onde G1, G2, G3 ¢
G4 apresentam a maior influéncia nas misturas com teores de etanol inferiores a 5 % em

volume, enquanto para teores entre 5 € 25 % vol., o aumento da pressdo tende a se estabilizar.

85



(a)

45
40 - /—-——-—-—--—»—-—--—--—-—'ﬁ
,
_ /
.“35' ’ --“"-'-—----‘--------
g '/ '_,:_______--———*-—_“__ S e R
g B a0
2 30 gt
4
£
25

20 - R T e T IR
0 5 10 15 20 25
Percentual volumétrico de etanol acrescentados a G1, G2, G3 e G4
s Gl o—G2=#+ G3=— ‘G4
(b)
40

Entalpia Vaporizacio (kJ/mol)

0 5 10 15 20 25

Percentual volumétrico de etanol acrescentados a G1,G2, G3 e G4

+ WG =0-G2".8 GlTe 1G4

Figura 4.6 - Efeito da aditivagdo com etanol causado nas gasolinas bases G1, G2, G3 ¢ G4
na: (a) pressao de vapor e (b) entalpia de vaporizagao.

86



A gasolina base G1 apresenta um aumento na pressdo de vapor em torno de 6 % na
pressao de vapor na mistura com 5 % em volume de etanol, devido a formagio de azeétropos
do etanol com o tolueno.

A gasolina base G2 apresenta um aumento de 4 % na pressdo de vapor na mistura com
5 % vol. de etanol. E a gasolina que apresenta a maior pressio de vapor , sendo composta por
cerca de 21 % molar de compostos olefinicos e por apresentar 43 % molar de
hidrocarbonetos entre 4 e 6 carbonos.

A gasolina base G3'aprésenta em sua composi¢cdo 39 % molar em hidrocarbonetos entre
quatro e seis carbonos contra 51 % molar para a gasolina base G4, contudo ambas
apresentaram um aumento na pressao de vapor em torno de 30 % na mistura com 5 % vol. de
etanol.

A Figura 4.6 (b) apresenta o efeito da aditivagdo com etanol nas gasolinas bases G1, G2,
G3 e G4 nos ensaios de entalpia de vaporizagio, realizado conforme item 3.2.1, de materiais
e métodos.

A adicdo de etanol nos percentuais 5, 15 e 25 % nas gasolinas bases G1, G2, G3 e G4
apresentam efeito semelhante aos da pressao de vapor nas curvas de entalpia de vaporiza¢ao
das misturas devido a formagdo de azedtropos com o etanol. Observa-se que para a gasolina
base G1 existe um aumento de aproximadamente 15 % na entalpia de vaporiza¢ido quando se
adiciona etanol nos percentuais volumétricos inferiores a 5 %.

A gasolina base G2 apresenta um aumento de 18 % na entalpia de vaporizagdo nas
misturas com etanol.

As gasolinas bases G3 e G4 apresentam um aumento em torno de 10 % na entalpia de

vaporizagdo das misturas.

4.2.2.3. EFEITO DAS FORMULACOES COM ISOOCTANO A PARTIR DAS
GASOLINAS BASES G1, G2, G3 E G4 SOBRE AS MEDIDAS DE PRESSAO DE
VAPOR E ENTALPIA DE VAPORIZACAO

A Figura 4.7 (a) apresenta o efeito da aditivacdo com o isooctano nos ensaios de

determinagdo de pressao de vapor, conforme metodologia citada anteriormente. O isooctano

possui uma baixa pressio de vapor em torno de 11,3 kPa'”’

,a 37,8°C, além de ser uma
isoparafina de alto peso molecular, em conseqiiéncia disto observa-se uma diminui¢do da

pressdo de vapor das misturas realizadas com as gasolinas bases G1, G2, G3 ¢ G4.
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A gasolina base G| apresenta uma diminui¢&o da sua pressdo de vapor em torno de 25 %
acentuando ainda mais sua baixa volatilidade, visto que ja possui alto teor de aromaticos nos
percentuais inferiores a 5 % vol. de isooctano adicionado a G1, e mantém-se praticamente
constante entre os valores de 5 e 15 % vol. de isooctano.

A gasolina base G2 apresenta uma diminuicao em torno de 17 % de sua pressao de vapor
nos percentuais inferiores a misturas de 5% vol. na mesma. Mantém-se praticamente
constante no intervalo compreendido entre 5 ¢ 15% em volume adicionados a G2.

As gasolinas G3 e G4 apresentam uma diminuigdo da pressdo de vapor em torno de 1 %
nos percentuais inferiores a 5% em volume de isooctano, permanecendo praticamente
constante no intervalo entre 5 e 15 % vol. da mistura.

A Figura 4.7 (b) apresenta o efeito da aditivagdo com isooctano nas gasolinas bases G1,
G2, G3 e G4 nos ensaios de entalpia de vaporizagdo. Observa-se que a adi¢ao de isooctano
causa um aumento da entalpia de vaporizagao nas misturas.

A gasolina base G1 apresenta um aumento na entalpia de vaporizagdo em torno de 7 %
na mistura de isooctano nos percentuais inferiores a 5 % em volume, tendendo a estabilizar a
partir de 5 até 15 % em volume.

A gasolina base G2 apresenta um aumento em torno de 5 % na entalpia de vaporizacao
nos percentuais inferiores a 5 % em volume tendendo a permanecer constante a partir de 5 até
15 % em volume.

A gasolina G3 apresenta um aumento menor que 1 % na entalpia de vaporizagio das
misturas com isooctano.

A gasolina base G4 apresenta um aumento em torno de 3 % na entalpia de vaporizagédo
com leve tendéncia a crescer a medida que aumenta-se o percentual de isooctano nas

misturas.
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4.2.2.4. EFEITO DAS FORMULAGCOES DO TOLUENO A PARTIR DAS
GASOLINAS BASES G1, G2, G3 E G4 SOBRE AS MEDIDAS DE PRESSAO DE
VAPOR E ENTALPIA DE VAPORIZACAO

Na Figura 4.8 (a)apresenta o efeito da aditivagdo com tolueno nas medidas de pressdo de
vapor nas gasolinas bases G1, G2, G3 e G4. O tolueno possui alta densidade e uma baixa
pressao de vapor, em torno de 6,7 kPa'”.a 37,8°C, o que causa a diminui¢@o da pressdo de
vapor das misturas. -

A gasolina base G1 apresenta uma diminui¢@o em torno de 13 % da press@o de vapor no
5 % em volume de tolueno acrescentado.

A gasolina base G2 apresenta uma diminui¢ao do pressao de vapor em torno de 20 % nos
5 % em volume de tolueno acrescentado. Apresenta em sua composigdo, conforme
Tabela 4.3, alto teor de compostos volateis e a adigao de tolueno por ser um composto mais
denso e com baixa pressdo de vapor acarreta a diminui¢ao da pressdo de vapor na mistura.

O efeito da aditivagdo com tolueno é sentido na gasolina base G3 no percentual
volumétrico de 5 % através de uma diminui¢do em torno de 2 %, contudo para a adi¢ao de
10 % e 15 % em volume apresenta uma diminuigao da press@o de vapor em torno de 10 % e
45 %.

A gasolina base G4 apresenta uma diminui¢@o da pressao de vapor em torno de 7 % com
a adicdo de 5 % em volume de tolueno, mantendo esta tendéncia nos demais percentuais.

A Figura 4.8 (b) apresenta o efeito da aditivagao com o tolueno nas gasolinas bases Gl,
G2, G3 e G4 nos ensaios de entalpia de vaporizagdo. Observa-se que a adigdo de tolueno
causa um aumento na entalpia de vaporizagdo das misturas G1, G2, G3 e G4. Contudo o
efeito para as misturas G3 e G4 é maior para o percentual de 5 % em volume permanecendo
constante a partir deste ponto.

A gasolina base G1 apresenta um aumento em torno de 4 % na entalpia de vaporizagdo
para o percentual volumétrico de 5 % chegando a 22 % para o percentual volumétrico de
15 %.

A gasolina base G2 apresenta um aumento em torno de 3 % para o percentual 5 % em
volume adicionado, enquanto para o percentual volumétrico de 15 % aumenta em torno de
10 %.

As gasolinas bases G3 e G4 apresentam um aumento em torno de 4 % para os

percentuais volumétricos de 5 % permanecendo praticamente constante para os demais.
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Figura 4.8 - Efeito da aditivagdo com tolueno causado nas gasolinas bases G1, G2, G3 e G4
na: (a) pressao de vapor e (b) entalpia de vaporizagao.
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4.3. COMPOSIGCAO DOS GASES DA DESCARGA

4.3.1. EFEITO DAS FORMULAGOES COM ETANOL ANIDRO, ISOOCTANO E
TOLUENO NA GASOLINA BASE G1 NOS ENSAIOS DE COMPOSICAO DOS
GASES DA DESCARGA

Na Tabela 4.18, encontra-se a média e o desvio padrdo dos resultados do percentual em
area de monoxido de carbono e oxigénio nos gases da descarga da gasolina base G1 e suas
formulagdes com 5, 15 e 25 % em volume de etanol; 5, 10 e 15 % em volume de isooctano e
tolueno, determinados conforme descrito no item 3.2.3.2, de materiais ¢ métodos, para 0s
ensaios de determinag@o da composi¢ao dos gases da descarga. Observa-se que a medida que
aumenta-se o percentual de etanol nas misturas diminui a area percentual referente ao
monoxido de carbono e aumenta a area percentual referente ao oxigénio, conforme o
previsto. Para as demais misturas com isooctano e tolueno as areas percentuais de monoxido

de carbono e oxigénio permanecem praticamente constantes.

Tabela 4.18 - Média e desvio padrao (n=3) dos percentuais em area do monoxido de carbono
(CO) e oxigénio das analises realizados por cromatografia gasosa com detector de
condutividade térmica na gasolina base G1 e suas formulagdes com 3, 15 € 25 % emvol. de
etanol: 5,10 e 15 % em vol. de isooctano e tolueno.

Formulacdes % Area CO % Area 02
Meédia Desvio Padrao Meédia Desvio Padrio

Gl 6.6 0,2 1,5 0,1
GISETOH 52 0.8 1.5 0.1
G115ETOH 4.1 0,1 1,6 0.1
GI235ETOH 2.1 0,2 1,9 0.2
G131SO 59 0.5 {;5 0,1
G110ISO 87 - 0,2 1,6 0,1
G115ISO 6,4 0,2 1,5 0,1
GI15TOL 6,3 0,5 1,5 0,1
G110TOL 6.9 0,2 1.5 0,1
G115TOL 6,5 0,5 1.6 0,1

Na Figura 4.9 observa-se que foram tragadas linhas de tendéncia para avaliag@o do efeito
causado pelo acréscimo de etanol, isooctano e tolueno quanto ao percentual de area de:
(a) CO e (b) 0.

De acordo com a Figura 4.9 (a) e Tabela 4.18, a gasolinas base G1 aditivada com etanol

apresentam a tendéncia significativa a diminuir as emissdes em percentual de area de
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monoxido de carbono. Isto ocorre porque aumenta-se o teor de oxigénio com o acréscimo de
etanol. Este fato pode ser comprovado através da Figura 4.9 (b), onde observa-se a tendéncia
crescente do percentual de area do oxigénio a medida que aumenta-se o percentual
volumétrico de etanol nas misturas. Devido a este fato, a mistura fica mais pobre, ou seja a
combustdo ocorre com excesso de oxigénio, gerando menor percentual em area de monoxido
de carbono.

De acordo com a Tabela 4.18, observa-se a diminui¢go em torno de 21 % no percentual
de area de monéxido de carbono com a adi¢do de 5 % em volume de etanol. Esta diminui¢io
chega em torno de 70 % quando se adiciona 25 % em volume de etanol.

A adi¢do de isooctano e tolueno nos percentuais volumeétricos de 5, 10 e 15 % a gasolina
base G1 nao altera significativamente o percentual de area de monoxido de carbono como
mostra a Figura 4.9 (a). Observa-se que ocorre uma leve tendéncia a diminuig¢do do
percentual em area de CO quando se aumenta o percentual volumétrico de isooctano, uma
vez que a gasolina base G1 apresenta em sua composi¢do, conforme Tabela 4.2, em torno de
51 % molar em aromaticos os quais sdo refratarios a queima que contribuem para aumentar
os contaminantes atmosféricos entre eles o monoxido de carbono.

De acordo com a Figura 4.9 (b), observa-se que a area percentual de oxigénio permanece

praticamente constante.

4.3.2. EFEITO DAS FORMULACOES COM ETANOL ANIDRO, ISOOCTANO E
TOLUENO NA GASOLINA BASE G2 NOS ENSAIOS DE COMPOSICAO DOS
GASES DA DESCARGA

Na Tabela 4.19, encontra-se a média ¢ o desvio padrdo dos resultados do percentual em
area de monoxido de carbono e oxigénio nos gases de descarga da gasolina base G2 e suas
formula¢Ges com 5, 15 € 25 % em volume de etanol; 5, 10 e 15 % em volume de isooctano e
tolueno, determinados conforme descrito no capitulo 3.3 de materiais e métodos para os
ensaios com motor.

Na Figura 4.10, observa-se que foram tragadas linhas de tendéncia para avaliagdo do
efeito causado pelo acréscimo de etanol, isooctano e tolueno quanto ao percentual de area de
(a) CO e (b) O,. Assim como em G1 a gasolina aditivada com etanol apresenta a tendéncia a

diminuir a area de percentual em CO.
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Figura 4.9 - Percentual de area de: (a) CO ¢ (b) de oxigénio obtido por cromatografia gasosa
com detector de condutividade térmica para a gasolina base G1 aditivadas com 5, 15 e 25 %
v/v de etanol e 5, 10 e 15 % v/v de isooctano e tolueno.
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Tabela 4.19 - Média e desvio padrdo (n=3) dos percentuais em area do monéxido de carbono
(CO) e oxigénio das analises realizados por cromatografia gasosa com detector de
condutividade térmica na gasolina base G2 e suas formulagdes com 5,15 € 25 % em vol. de
etanol; 5,10 e 15 % em vol. de isooctano e tolueno.

Formulacoes % Area CO % Area 02
Média Desvio Padrao Meédia Desvio Padrao

G2 6.6 0,2 1,6 0,1
G25ETOH 5.8 0,2 1.6 0,1
G215ETOH 44 0,1 1,7 0.1
G225ETOH 2.7 0,2 1,9 0,1
G25IS0O 6.4 . 0,9 1,7 0.2
G2101ISO 6.8 0,1 1.6 0.1
G2151S0O 6,8 0,6 1,6 0,1
G25TOL 6.8 0,6 1,6 0,1
G210TOL 7,0 0.4 1,6 0,1
G215TOL 6.9 0,6 1,6 0.1

De acordo com a Tabela 4.19, observa-se uma diminui¢do em torno de 12 % no
percentual em area de CO com a adigao de 5 % em volume de etanol, chegando a 59 % para
25 % em volume.

De acordo com a Figura 4.10 (b), a adig@o de isooctano a gasolina base G2 praticamente
nao altera o percentual em area do CO, entretanto ha um incremento da mesma ao
acrescentar-se tolueno. Contudo tanto a adi¢do de isooctano quanto a de tolueno tornam a
mistura mais rica pois de acordo com a Figura 4.10 (b) apresentam a tendéncia a diminuir o

percentual de area de oxigénio.

4.3.3. EFEITO DAS FORMULACOES COM ETANOL ANIDRO, ISOOCTANO E
TOLUENO NA GASOLINA BASE G3 NOS ENSAIOS DE COMPOSICAO DOS
GASES DA DESCARGA

Na Tabela 4.20, encontra-se a média e o desvio padrio dos resultados do percentual em
area de monodxido de carbono e oxigénio nos gases da descarga da gasolina base G3 e suas
formulagdes com 5. 15 € 25 % em volume de etanol; 5, 10 e 15 % em volume de isooctano e
tolueno, determinados conforme descrito no item 3.2.3.2, de materiais e métodos, para os
ensaios de determinag@o da composi¢ao dos gases da descarga.

Para a adigdo de etanol ocorre uma diminuigéo do percentual em area do CO em torno de

23% para 5 % em volume chegando a 50% quando se adiciona 25 % em volume.
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Tabela 4.20 - Média e desvio padrdo (n=3) dos percentuais em area do monéxido de carbono
(CO) e oxigénio das analises realizados por cromatografia gasosa com detector de
condutividade térmica na gasolina base G3 e suas formula¢des com 5,15 e 25 % em vol. de
etanol; 5,10 el5 % em vol. de i1sooctano e tolueno.

Formulacdes % Area CO % Area 02
Meédia Desvio Padrao Média Desvio Padrao

G3 6.5 0.1 1,6 0,1
G35ETOH 5,0 0,1 1,6 0,1
G315ETOH 4.4 0,7 1,6 0,1
G325ETOH 33 ; 0,5 1,7 0,1
G35ISO 6.6 0.4 1,6 0,1
G3101SO 6.9 0,1 1,5 0,1
G3151SO 6.5 0.1 1,6 0,1
G35TOL 6.7 0.2 1,6 0,1
G310TOL 6.5 0,2 1,6 0,1
G315TOL 6,5 0.2 1,5 0,1

Na Figura 4.11, observa-se que foram tragadas linhas de tendéncia para avaliacdo do
efeito causado pelo acréscimo de etanol, isooctano e tolueno quanto ao percentual de éarea de
(a) CO e (b) O;. Observa-se que na Figura 4.11 (a), assim como em Gl e G2 a gasolina
aditivada com etanol apresenta a tendéncia a diminuir a area de percentual em CO. Com a
adi¢do de isooctano e tolueno a area relativa ao percentual em area de CO permanece
praticamente constante. A Figura 4.10 (b) mostra uma tendéncia a diminui¢do da érea
percentual de oxigénio a medida que aumenta-se o percentual dos aditivos isooctano e
tolueno, pois favorecem a formag@o da mistura rica que por sua vez colabora para o aumento

da area percentual de CO.

4.3.4. EFEITO DAS FORMULACOES COM ETANOL ANIDRO, ISOOCTANO E
TOLUENO NA GASOLINA BASE G4 NOS ENSAIOS DE COMPOSICAO DOS
GASES DA DESCARGA

Na Tabela 4.21, encontra-se a média e o desvio padrdo dos resultados do percentual em
area de mondxido de carbono e oxigénio nos gases de descarga da gasolina base G4 e suas
formulagdes com 3, 15 e 25 % em volume de etanol; 5, 10 e 15 % em volume de isooctano e
tolueno, determinados conforme descrito no item 3.2.3.2, de materiais e métodos, para os

ensaios de determinagdo da composi¢ao dos gases da descarga.
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Tabela 4.2]1 - Média e desvio padrdo (n=3) dos percentuais em area do monoxido de carbono
(CO) e oxigénio das analises realizados por cromatografia gasosa com detector de
condutividade térmica na gasolina base G4 e suas formulagdes com 5,15 e 25 % em vol. de

etanol; 5,10 e 15 % em vol. de isooctano e tolueno.

.Formulagdes
Meédia Desvio Padrio Meédia Desvio Padrio

G4 6.5 0,2 1.6 0.1
G45ETOH 5.6 0.4 1,6 0.1
G415ETOH 42 0.1 1,7 0,1
G425ETOH 2,9 0,1 1,9 0.1
G451SO 6,5 0,2 1.5 0,1
G4101SO 6.6 0.2 1.6 0,1
G4151S0O 6.5 0,2 1,5 0,1
G45TOL 6.6 0,5 1,6 0,1
G410TOL 7.0 0,9 1.5 0.1
G415TOL 7.1 0,4 1,6 0,1

Para a adi¢@o de etanol ocorre uma diminuigéo do percentual em area do CO em torno de

14% para 5 % em volume chegando a 56% quando se adiciona 25 % em volume.

Na Figura 4.12, observa-se que foram tragadas linhas de tendéncia para avaliag@o do

efeito causado pelo acréscimo de etanol, isooctano ¢ tolueno quanto ao percentual de area de

(a) CO e (b) O;. Observa-se que na Figura 4.12 (a), assim como em Gl, G2 e G3 a gasolina

aditivada com etanol apresenta a tendéncia a diminuir a area de percentual em CO. Com a

adi¢do de isooctano a area relativa ao percentual em area de CO permanece praticamente

constante. Ja com a adi¢do de 5, 10 e 15 % em volume de tolueno observa-se uma crescente

tendéncia ao aumento da area percentual de CO.

A Figura 4.12 (b) mostra uma tendéncia a diminui¢io da drea percentual de oxigénio a

medida que aumenta-se o percentual dos aditivos isooctano e tolueno, pois favorecem a

formagdo da mistura rica que por sua vez colabora para o aumento da area percentual de CO.
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4.4, DESEMPEI;IHO DO COMBUSTIVEIS EM ENSAIOS COM MOTOR

4.4.1. EFEITO DAS FORMULAGCOES COM ETANOL ANIDRO, ISOOCTANO E
TOLUENO NA GASOLINA BASE G1 PARA AVALIAR O DESEMPENHO DO
COMBUSTIVEL EM ENSAIOS COM MOTOR

Na Tabela 4.22, encontra-se a média e o desvio padrdo dos resultados do trabalho especifico
(k] mL™), realizados conforme descrito no capitulo 3.2.3, de materiais ¢ métodos, para
determinagdo do desempenho do combustivel em ensaios com motor, para a gasolina base G1
e as formulagdes com 5, 15 e 25 % em vol. de etanol e 5, 10 e 15 % em vol. de isooctano e

tolueno.

Tabela 4.22 - Trabalho especifico em kJ mL™'( média e desvio padrdo, onde n=3) realizado
em teste com motor ciclo Otto carburado mono-cilindro obtido com a gasolina base Gl e
suas formulagbes com 5, 15 e 25 % em vol. de etanol; 5, 10 e 15 % em vol. em isooctano e
tolueno.

Formulagdes Trabalho Especifico (kJ mL™)
Média Desvio Padrao

Gl 7.4 0,2
GISETOH 7.4 0,2
GI115ETOH 7.5 0,2
G125ETOH 7.6 0,1
GI15ISO 7,6 0,1
G110ISO 7.6 0.1
G1151SO 75 0.1
GI5TOL 7.5 0,2
G110TOL 7.5 0.2
G115TOL 7.7 0,2

A Figura 4.13 expde de modo grafico o efeito das aditivagdes com os percentuais ja
citados acima; etanol, isooctano e tolueno, com todos os pontos obtidos nos ensaios.
Observa-se a que a gasolina base G1 apresenta valores para trabalho especifico que variam de
7.1 a 7,7 (kJ.mL™"). A adigdio 25 % em volume de etanol a gasolina base Gl causa um
aumento em torno de 3 %. De acordo com a Tabela 4.13, observa-se que para a mesma
amostra ocorre uma diminui¢do de aproximadamente 27 % na temperatura do ponto T50.
Sabe-se que a temperatura do TS50 indica a sua capacidade de suprir uma mistura adequada de
combustivel durante o periodo de aquecimento. Quanto mais baixa for T50 mais rapidamente

0 motor se aquecera evitando o desperdicio de combustivel nesta situagio. O ponto T50 ¢ a
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frac@o cujas caracteristicas contribuem diretamente para que o motor entre em regime. Com a
adicdo de isooctano nos percentuais de 5, 10 e 15 % em volume, o trabalho especifico
apresenta uma tendéncia a um ligeiro aumento, contudo ndo ocorre diminuigdo significativa
na temperatura do ponto T50 em relagdo aos valores obtidos para o etanol. A tendéncia ao
aumento do trabalho especifico pela aditivagio com isooctano & gasolina base Gl,
provavelmente seja ocasionado pelo alto teor de aromaticos que a mesma ja possui, como
pode ser observado na Tabela 4.2.

Dos aditivos utilizados na gasolina base G1 o tolueno € o que apresenta a curva com
maior tendéncia ao aumento do trabalho especifico a medida que os percentuais de 5, 10 e

15 % em volume sdo adicionados a G1.

Trabalho especifico (kJ/mL)

7.2 4
r

] i ] I

0 5 10 15 20 25

Percentual volumétrico de aditivos acrescentados a G1

G1 Etanol o— — Gl Isooctano 4= -G1 Tolueno

Figura 4.13 - Trabalho especifico em kJ mL™" realizado em teste com motor ciclo Otto
carburado mono-cilindro obtido com a gasolina base Gl e suas formulagbes com 5, 15 e
25 % em vol. de etanol; 5, 10 e 15 % em vol. em isooctano e tolueno.

De acordo com a Tabela 4.1, gasolina base Gl apresenta a densidade mais elevada
devido a apresentar em sua composi¢ao um maior teor de aromaticos como pode ser visto na

Tabela 4.2, através dos ensaios de cromatografia gasosa com detector de ionizagao de chama.

102



Nas formulac,‘ées‘ com tolueno a densidade da gasolina base G1 sofre um aumento, conforme
Tabela 4.7, causado pela maior densidade do mesmo que é em torno de 0,8666.'%

Um motor carburado, conforme descrito em materiais € métodos, opera sob condigdes
onde a razao de ar/combustivel ndo é controlada. Especificamente o motor opera sob
condi¢Oes fixas de carga e regime de operagdo. Para este tipo de motor, combustiveis com
alta densidade significam uma diminui¢do na razdo de equivaléncia ar/combustivel, a qual
pode causar instabilidade de operagédo em casos extremos. Estima-se, segundo Guibet®, que
um aumento na densidade ém 1 %, um combustivel dentro das especificacdes, resulta em
uma diminui¢do do consumo em 1 %. Consequentemente, quanto maior a densidade do
combustivel maior o trabalho especifico e menor o consumo especifico, uma vez que a
medida € realizada em base volumétrica quanto maior a densidade do combustivel maior
devera ser a quantidade de energia armazenada na forma de ligagdes quimicas por unidade de

volume.

4.4.2. EFEITO DAS FORMULACOES COM ETANOL ANIDRO, ISOOCTANO E
TOLUENO NA GASOLINA BASE G2 PARA AVALIAR O DESEMPENHO DO
COMBUSTIVEL EM ENSAIOS COM MOTOR

Na Tabela 4.23, encontra-se a média ¢ o desvio padrio dos resultados do trabalho
especifico em kJ mL™ para a gasolina base G2 e suas formulagdes, realizados conforme ja

descrito para a gasolina base G1 e suas formulagdes.

Tabela 4.23 - Trabalho especifico em kJ mL™'(média e desvio padrio, onde n=3) realizado em
teste com motor ciclo Otto carburado mono-cilindro e densidade obtido com as gasolinas
bases G2 e suas formulagdes com 5, 15 e 25 % em vol. de etanol; 5, 10 e 15 % em vol. em
isooctano e tolueno.

Formulagdes Trabalho Especifico (kJ ml")
Média Desvio Padrio

G2 7.2 0,3
G25ETOH 7,1 0,1
G215ETOH 7.3 0,1
G225ETOH 7.4 0.1
G251SO 7,1 0,4
G210ISO 7.1 0.4
G2151SO .3 0.4
G25TOL 7.3 0,3
G210TOL 7.4 0,1
G215TOL 7.5 0,1
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A Figura 4.14 expoe de modo grafico o efeito das aditivagdes com etanol, isooctano e
tolueno nos percentuais ja citados acima; com todos os pontos obtidos no ensaio. Observa-se
que a gasolina base G2 apresenta valores para trabalho especifico que variam de 6,8 a
7.5 kI mL'. A medida que aumenta-se o teor de etanol na gasolina base G2 o trabalho
especifico apresenta uma leve tendéncia a aumentar durante os ensaios realizados. Além da
densidade da mistura aumentar a medida que aumenta-se o teor de etanol, ocorre uma
diminuigdo em torno de 22 % na temperatura do T50, conforme Tabela 4.14. A adig¢do de
isooctano 4 gasolina base G2 mostra tendéncia &4 diminuigdo do trabalho especifico.
Conforme tabela 4.1 a densidade da gasolina base G2 ¢ mais baixa que a apresentada pela
gasolina base Gl e ao ser adicionado isooctano que possui densidade menor e igual a
0.6918'"” diminui ainda mais a densidade da mesma, conforme pode ser visto na Tabela 4.9,
ocasionando uma diminui¢do no percentual volumétrico evaporado e consequentemente o
trabalho especifico. J& com o tolueno, observa-se tendéncia ao aumento do trabalho
especifico a medida que seu percentual é aumentado na composicdo da gasolina base G2,

visto que sua densidade € maior e com isso aumenta o percentual volumeétrico evaporado.
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Figura 4.14 - Trabalho especifico em kJ mL" realizado em teste com motor ciclo Otto
carburado mono-cilindro obtido com a gasolina base G2 e suas formula¢des com 5, 15 e
25 % em vol. de etanol; 5, 10 e 15 % em vol. de isooctano e tolueno.
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4.43. EFEITO DAS FORMULACOES COM ETANOL ANIDRO, ISOOCTANO E
TOLUENO NA GASOLINA BASE G3 PARA AVALIAR O DESEMPENHO DO
COMBUSTIVEL EM ENSAIOS COM MOTOR

Na Tabela 4.24, encontra-se a média e o desvio padrdao dos resultados do trabalho
especifico em kJ mL™ para a gasolina base G3 e suas formulagdes, realizados conforme ja

descrito para as gasolinas base G1,G2 e suas formulagdes.

Tabela 4.24 - Trabalho especifico em kI mL™' (média e desvio padrio, onde n=3) realizado
em teste com motor ciclo Otto carburado mono-cilindro e obtido com a gasolina base G3 e
suas formulagdes com 5, 15 € 25 % em vol. de etanol; 5, 10 e 15 % em vol. de isooctano e
tolueno.

Formulagoes Trabalho Especifico (kJ mL™)
Média Desvio Padrio

G3 7.2 0,1
G35ETOH 7,6 0,2
G315ETOH 7.6 0,2
G325ETOH 7.6 0,1
G35IS0O 7.1 0,2
G3101SO 7.1 0.1
G3151S0O 733 0,1
G35TOL 7.3 0.1
G310TOL 7.4 0.3
G315TOL 7.5 0,1

Observa-se que a gasolina base G3 apresenta os menores valores para desvio padrio,
conforme Tabela 4.24, com relagdo ao trabalho especifico caracterizando a uniformidade dos
resultados. De acordo com a Tabela 4.4, a gasolina base G3 apresenta uma composi¢ao
distribuida nos grupos de hidrocarbonetos; sendo aproximadamente 21 % molar em
n-parafinas, 34 % molar em isoparafinas, 15 % molar em nafténicos, 11 % molar em
olefinicos e 17% molar em aromadticos o que pode colaborar para menor dispersdo dos
resultados.

A Figura 4.15 expde de modo grafico o efeito das aditivagdes com etanol, isooctano €
tolueno nos percentuais ja citados acima; com todos os pontos obtidos no ensaio. Observa-se
que a gasolina base G3 apresenta valores para trabalho especifico que variam de 7,0 a
7,3 kI mL™. O etanol apresenta tendéncia ao aumento do trabalho especifico a medida que ¢
adicionado nos percentuais de 5, 15 e 25 % em volume na gasolina base G3. O trabalho

especifico mantém-se praticamente constante quando se adiciona 5, 10 e 15 % em volume de
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isooctano "a G3. A adicdo de tolueno apresenta tendéncia ao aumento do trabalho especifico

quando adicionado em percentuais iguais ao do isooctano.
]
|

7.6

Trabalho especifico (kJ/mL)

6.8 ] i I T T

0 5 10 15 20
Percentual volumétrico de aditivos acrescentados a G3
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Figura 4.15 - Trabalho especifico em kJ mL™ realizado em teste com motor ciclo Otto
carburado mono-cilindro obtido com a gasolina base G3 e suas formulagdes com 5, 15 e
25 % em vol. de etanol; 5, 10 e 15 % em vol. de isooctano e tolueno.

4.4.4. EFEITO DAS FORMULACOES COM ETANOL ANIDRO, ISOOCTANO E
TOLUENO NA GASOLINA BASE G4 PARA AVALIAR O DESEMPENHO DO
COMBUSTIVEL EM ENSAIOS COM MOTOR

Na Tabela 4.25, encontra-se a média e o desvio padrdo dos resultados do trabalho
especifico em kJ mL"' da gasolina base G4 e suas formulagdes, realizados conforme ja
descrito para a gasolina base G1 e suas formulagdes.

A Figura 4.16 expde de modo grafico o efeito das aditivagdes com etanol, isooctano e
tolueno nos percentuais ja citados acima; com todos os pontos obtidos no ensaio. Observa-se
que a gasolina base G4 apresenta valores para trabalho especifico que variam de
6.8 a 7,2 k] mL™'. Observa-se que o acréscimo dos aditivos mencionados acima apresentam a

tendéncia ao aumento do trabalho especifico das respectivas formulagdes.
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Tabela 4.25 - Trabalho especifico em kJ mL™' (média e desvio padrio, onde n=3) realizado
em teste com motor ciclo Otto carburado mono-cilindro e obtido com a gasolina base G4 e
suas formulagées com 5, 15 e 25 % em vol. de etanol; 5, 10 e 15 % em vol. de isooctano e
tolueno.

Formulagdes Trabalho Especifico (k] mL™")
Média Desvio Padréo

G4 7,0 0.1
G435ETOH 7,2 0,2
G415ETOH 3 73 0,1
G425ETOH 7,2 0,1
G451SSO 7,1 0,1
G410ISSO 7,1 0,1
G4151IS0O 7,2 0,1
G45TOL 7.1 0.1
G410TOL 7,1 0.1
G415TOL 7,1 0,1

Trabalho especifico (IkJ/mL)
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Figura 4.16 - Trabalho especifico em kJ mL™' realizado em teste com motor ciclo Otto
carburado mono-cilindro obtido com a gasolina base G4 e suas formulages com 5, 15 e
25 % em vol. de etanol; 5, 10 e 15 % em vol. de isooctano e tolueno.

107



4.5 ANALISE DE ERROS

Neste estudo, os ensaios foram realizados em triplicata e em dias alternados. Para a
analise de erros utilizou-se como ferramenta estatistica o calculo do desvio padrdo. Pelos
resultados apresentados nas tabelas expostas ao longo deste capitulo observa-se que as
medidas realizadas ndo variaram mais que 10 % em relacdo a média aritmética quanto ao
maior valor observado.

Os erros sistematicos influenciaram em sua maior totalidade nos ensaios de desempenho
em teste com motor no que diz respeito aos resultados de trabalho especifico, uma vez que
nao foi possivel controlar as condigGes ambientais devido ao local disponivel para o seu
acondicionamento e também por falhas na regulagem do mesmo, durante o processo de

operagao.
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5. CONCLUSOES

O prototipo 3 apresentou a menor variagao no resultado da pressdo de vapor e entalpia de
vaporizagio para hidrocarbonetos puros tornando-se viavel os testes com gasolina.

Através dos ensaios de cromatografia gasosa com detector com ioniza¢do de chama
identificou-se quatro gasolinas bases. A gasolina base G1 ¢ aromatica (cerca de 42 % molar),
a G2 ¢é olefinica (cerca de 21 % molar), a G3 é parafinica (cerca de 59 % molar) e G4 é
nafténica (cerca de 37 % molar).

As gasolinas bases G1, G2, G3 e G4 apresentaram como massas moleculares médias os
valores de 101,5 g mol™'; 98,8 g mol™'; 99,0 g mol™' e 96,6 g mol™' respectivamente.

A formulag@o com etanol, pela formagao de azedtropos, causa uma mudanga na curva de
destilag@o pela formagdo de um patamar, o qual vai aumentando a medida que o percentual
aumenta em todas as gasolinas bases nas quais foram utilizados o aditivo.

As formulagdes com isooctano e tolueno praticamente nao alteram o perfil das curvas de
destilag@o, a n@o ser nos primeiros 10 % iniciais para a G1, pois ela ja possui um alto teor em
tolueno e isooctano. As gasolinas bases G2, G3 e G4 apresentam uma altera¢do significativa
devido ao efeito da aditivacdo com isooctano e tolueno por serem constituidas de fragdes
mais leves.

Os resultados obtidos para pressdo de vapor e entalpia de vaporizagdo indicaram
tendéncias reais do comportamento das formulagdes com etanol, isooctano e tolueno; bem
como a comprovagao da analise cromatografica. Em todas as gasolinas bases o etanol
apresentou um aumento da pressdo de vapor nos primeiros 5 % de aditivacdo tendendo a
estabilizacdo para os percentuais 15 e 25 % em volume. Constatou-se o mesmo efeito para a
entalpia de vaporizag@o. As formulagdes com isooctano e tolueno apresentaram a tendéncia a
diminuir a pressao de vapor das misturas, entretanto apresentam a tendéncia a aumentar a
entalpia de vaporizag@o das formulagdes, uma vez que sd@ao compostos que apresentam maior
entalpia de vaporizagao.

Também foi avaliado a eficiéncia de queima através da energia entregue no eixo por
unidade de volume (trabalho especifico). Apesar dos resultados encontrados apresentarem-se
muito préximos, variando de 6.5 a 7,7 kJ mL"', foi possivel observar-se uma tendéncia ao
aumento do mesmo nas gasolinas bases formuladas com tolueno. Isto porque ocorreu um
aumento da densidade. a0 mesmo tempo que a entalpia de vaporizagdo apresentou tendéncia

crescente.
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A formulagdo com isooctano também apresentou tendéncia ao aumento do trabalho
especifico para as gasolinas bases G1 e G4.

A formulagdo com etanol acarretou uma leve tendéncia ao aumento do trabalho
especifico, sendo melhor observado em G3; embora saiba-se que na pratica isto nao reflete a
realidade uma vez que o etanol ao ser acrescentado a gasolina diminui o poder calorifico da
mesma, aumentando, na maioria das vezes, o consumo do combustivel. Isto pode ter sido
favorecido, provavelmente, pelo aumento da entalpia de vaporizagdo. A entalpia de
vaporiza¢do influencia na poténcia do motor, pois quanto maior seu valor, maior sera a
quantidade de energia retirada do coletor de admissd@o e, consequentemente, menor a
temperatura da mistura admitida. Esta diminui¢do da temperatura aumenta a densidade da
mistura e com isto a massa de combustivel, admitida por ciclo, é maior, melhorando o
desempenho do motor. Outro fator a ser considerado € provavel falhas na regulagem do
motor.

A formulagdo com etanol causa uma diminui¢do na emissdo de mondxido de carbono a
medida que aumenta-se o seu percentual em todas as gasolinas bases utilizadas neste estudo.

A presenca do monodxido de carbono nos gases da descarga ¢ devido principalmente a
combustio de uma mistura rica, entretanto a adicao de etanol favorece a formagdo de
misturas pobres.

Nas formulagées com isooctano e tolueno observou-se efeito contrario havendo
tendéncia ao aumento da concentra¢do de monoxido de carbono.

Com relagdo a presenca de oxigénio, deve-se levar em conta que para se obter combustao
completa em combustiveis que apresentam proporgdes elevadas de oxigénio na molécula,
como o etanol, necessita-se de menor relagdo ar/combustivel, pois parte do oxigénio
necessario para a oxidacdao do combustivel ja esta presente na molécula. Para as gasolinas
bases aditivadas com etanol observou-se uma maior concentragdo do oxigénio e menor
concentragdo de monoxido de carbono nos gases da descarga, indicando que para o mesmo
valor de ar admitido, a combustdo ocorre de forma mais completa. O mesmo né@o aconteceu

quando se utilizou isooctano e tolueno.
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. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar o comportamento das caracteristicas fisico — quimicas dos combustiveis através
do acréscimo de outros aditivos;

Avaliar o desempenho do motor com auxilio de um sistema de controle da relacio
ar/combustivel;

Determinar outros compostos provenientes do processo de combustdo como 6xidos de
nitrogénio, hidrocarbonetos n2o queimados, assim como enxofre total ou na forma de
Seus compostos.

Utilizacao de catalisadores em ensaios com motor para avaliagdo do seu desempenho com

relagdo ao nivel de emissoes.
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ANEXOI

TABELA | - Tempos de retencio e indice de Kovats da amostra padrio de nafta,

Composto Tempo de retencdo Indice de Kovats
n-butano 6.195 400
Isopentano 7,199 465
n-pentano 7,744 500
Ciclopentano 9.864 552
2.3-dimetilbutano 9,929 554
2-metilpentano 10,108 558
3-metilpentano 10,812 576
n-hexano 11,794 600
Metilciclopentano 13,659 619
2,4-dimetilpentano 13,974 622
Benzeno 15,674 640
3,3-dimetilpentano 16,253 646
Ciclohexano 16,.591 649
2-metilhexano 17,602 659
2,3-dimetilpentano 17,753 661
1.1-dimetilciclopentano 18,016 664
3-metilhexano 18,552 669
1-trans-3-dimetilciclopentano 19,219 676
1-cis-3-dimetilciclopentano 19,541 679
3-etilpentano 19,861 683
n-heptano 21,556 700
3-etil-2-penteno 22,662 707
Metilciclohexano 24,056 716
1,1,3-trimetilciclopentano 24,509 719
2,2-dimetil-cis-3-hexeno 25,184 723
2,4 4-trimetil-2-penteno 25,692 727
Etilciclopentano 26,020 729
2 5-dimetilhexano 26,279 730
4-metil-1-ciclohexeno 26,690 733
4-metilciclohexano 27,015 735
3,4-dimetil-1-hexeno 28,108 742
Tolueno 29,063 748
2.3-dimetilhexano 30,305 756
2-metilheptano 31,394 763
I-metilciclohexeno 31,615 765
3-metilheptano 32,619 771
1-cis-3-dimetilciclohexano 32,933 773
2-metil-1-hepteno 33,770 778
1-octeno 35,025 786
1,1-metiletilciclopentano 35479 789
2.2 4-trimetilhexano 35,767 791
n-octano 37,129 800
2,2-dimetilheptano 40,953 817
1,3-octadieno 41,226 818
2.2-dimetil-3-etilpentano 41,679 820
1.4-dimetilciclohexano 41,965 821
2.4-dimetilheptano 42,473 824
cis,cis,cis-1,3,5-trimetilciclohexano 42,983 826
2 4-dimetilheptano 43,700 829
cis-1.3,5-trimetilciclohexeno 44273 832
Etilbenzeno 45,452 837
2,5-dimetilheptano 46,025 839
1.3-dimetilbenzeno 47,377 845
1. 4-dimetilbenzeno 47.594 846




Etilbenzeno

cis,trans,trans-1,2 4-trimetilciclohexano

2.3.3.4-tetrametilpentano
m-xileno

p-xileno

4-metiloctano
1,2-dimetilbenzeno
3-metiloctano

cis,trans,cis-1,2 4-trimetilciclohexano

o-xileno
1,1,2-trimetilciclohexano
Cicloocteno
1,3-ciclooctadieno
n-nonano !
3,3,5-trimetilheptano
Ciclooctano
2.4-dimetiloctano
1,5-ciclooctadieno
2,6-dimetiloctano
2,3,5-trimetilheptano
n-butilciclopentano
3,3-dimetiloctano
3,6-dimetiloctano
n-propilbenzeno
1-metil-3-etilbenzeno
1-metil-4-etilbenzeno
3,3,4-trimetilheptano
1,3,5-trimetilbenzeno
5-metilnonano
1-metil-2-etilbenzeno
1-etil-2-metilbenzeno
2-metilnonano
3-etiloctano
3-metilnonano
1.9-decadieno

1,2.4 —trimetilbenzeno
Ter-butilbenzeno
cis-hidroindan

n-decano
1,2,3-trimetilbenzeno
1-metil-3-isopropilbenzeno
sec-butilciclohexano
d-limoneno

Dipenteno
1-metil-3-n-propilbenzeno
1,4-dietilbenzeno
n-butilbenzeno
Trans-decahidronaftaleno
1-metil-2-npropilbenzeno
1,3-dimetil-4-etilbenzeno
n-undecano

n-dodecano

48,002
48,391
49245
49911
50,183
51,781
52,514
54,221
54,487
54,800
55,070
56,774
57,731
59,716
62,473
63,188
64,150
64,852
65,303
65,953
66,553
67,517
68,503
68,868
70,524
70.876
71,360
72,.051
72,457
72,751
73,622
73,891
74,369
74,789
75,450
76,290
76,646
77,062
80,032
80,401
80,887
82,647
83,404
83,747
84,921
85,407
86,177
88,099
88,538
89,255
92,515
102,301

848
850
854
857
858
865
868
876
877
878
879
887
891
900
914
917
922
925
928
931
934
938
943
945
953
955
957
961
963
964
968
970
972
974
977
982
983
985
1000
1003
1007
1021
1027
1030
1039
1043
1049
1065
1068
1074
1100
1200
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ANEXO III

GASOLINA BASE GI
Normal parafinas
% molar
Composto Média Desvio Padrio
n-butano 1,944 0.006
n-pentano 1,61 0,04
n-hexano 0,27 0,07
n-heptano 0,05 0,02
n-octano 6,4 0,1
Total 10,3 0,1
Aromaticos
% molar
Composto Média Desvio Padrao
benzeno 0,043 0,002
tolueno 50,9 03
etilbenzeno 0,03 0,01
m-xileno 0,034 0,002
p-xileno 0,0195 0,0007
Total 51,0 0.3
Isoparafinas
% molar
Composto Média Desvio Padrao
Neopentano 0,009 0
Isopentano 3,59 0,07
2,2-dimetilbutano 0,179 0,004
2,3-dimetilbutano 1,010 0,007
2-metilpentano 0,561 0,006
3-metilpentano 0,252 0,004
2. 4-dimetilpentano 0,966 0,010
2.2, 3-rimetilbutano 0,0335 0,0007
2-metilhexano 0,083 0.004
2,3-dimetilpentano 0,59 0,01
3-metilhexano 0,068 0,004
2,2 4-trimetilpentano 23,15 0.08
2.5-dimetilhexano 2,005 0,005
2,4-dimetilhexano 2.239 0,007
2.3-dimetilhexano 0,022 0,001
2-metilheptano 0,054 0,003
3.4-dimetilhexano(D) 0,1695 0,0007
3-metilheptano 0,062 0,003
3-etilhexano 0,003 0.001
2.2 5-trimetilhexano 0,364 0,006
2.4 4-trimetilhexano 0,014 0.008
Total 354 0.2




Olefinas

% molar
Composto Meédia Desvio Padrao

cis-buteno-2 0,002 0
1-penteno 0,0035 0,0007
2-metil-1-buteno 0,011 0
trans-2-penteno 0,009 0,001
cis-2-penteno 0,005 0.001
2-metil-2-buteno 0,0225 0,0007
ciclopenteno 0,002 0
C6 olefinal 0,0365 0,0007
1-hexeno 0,001 0
C6 olefina 7 0,002 0
2.4.4-trimetilpenteno-1 0,001 0
2.4 4-trimetilpenteno-2 0,001 0

Total 0,092 0,011

Naftenos
Composto % molar
Média Desvio Padrio
ciclopentano 0,268 0,004
metilciclopentano 0,136 0,001
ciclohexano 0,074 0,008
1,1-dimetilciclopentano 0,004 0,002
cis-1,3-dimetilciclopentano 0,022 0,006
trans-1,3-dimetilciclopentano 0,01 0,01
trans-1,2-dimetilciclopentano 0,030 0,004
cis-1,2-dimetilciclopentano 0,07 0,01
etilciclopentano 0,0085 0,0007
cis-1-trans-2-cis-4-trimetilciclopentano 0,005 0,001
cis-1-trans-2-cis-3-trimetilciclopentano 0,007 0,003
1.1.2-trimetilciclopentano 2,255 0,004
cis-1,3-dimetilciclohexano 0,0065 0,0007
1,1-dimetilciclohexano 0,003 0,003
cicloheptano 0,001 0
trans-1-etil-2-metilciclopentano 0,003 0,001
I-etil-1-metilciclopentano 0,003 0,003
trans-1,2-dimetilciclohexano 0,004 0,002
trans-1,3-dimetilciclohexano 0,01 0,01
isopropilciclopentano 0,04 0,03
Total 295 0,05
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ANEXO IV

GASOLINA BASE G2
Normal parafinas
% molar
Composto Meédia Desvio Padrao
n-butano 1.1 0,1
n-pentano 3,9 0,2
n-hexano 3,51 0,06
n-heptano 3.04 0,05
n-octano 5,198 0,005
n-nonano 0.080 0,002
Total 16,9 0.2
Aromaticos
% molar
Composto Média Desvio Padrio
benzeno 0,372 0,006
tolueno 172 0,3
etilbenzeno 0,067 0,002
m-xileno 0,122 0,003
p-xileno 0,039 0,001
o-xileno 0,064 0,005
C10 aromaticos 0,007 0,001
Total 17,9 0,3
Olefinas
% molar
Composto Média Desvio Padrio
buteno_1 0,007 0
trans-buteno 2 0,0065 0,0007
cis-buteno-2 0,0035 0,0007
1-penteno 0.0038 0,0005
2-metil-1-buteno 0,0115 0,0006
trans-2-penteno 0,011 0,001
cis-2-penteno 0,006 0.002
2-metil-2-buteno 0,027 0,002
C6 olefinal 0,007 0,002
1-hexeno 20,6 0,3
C6 olefina 5 0,0033 0,0006
2-metilpenteno-2 0,0573 0,0006
C6 olefina 6 0,021 0,002
C6 olefina 8 0,02 0,01
vinilciclohexeno-1 0,012 0,007
I-noneno 0,043 0.001
Total 20,8 0.3




Isoparafinas

Composto
Neopentano
Isopentano
2.2-dimetilbutano
2 3-dimetilbutano
2-metilpentano
3-metilpentano
2,2-dimetilpentano
2.4-dimetilpentano
2,2, 3-trimetilbutano
3,3-dimetilpentano
2-metilhexano
2,3-dimetilpentano
3-metilhexano
3-etilpentano
2,2 4-trimetilpentano
2,2-dimetilhexano
2,5-dimetilhexano
2 4-dimetilhexano
2,3-dimetilhexano
2-metilheptano
4-metilheptano
3,4-dimetilhexano(D)
3,4-dimetilhexano(L)
3-metilheptano
3-etilhexano
2,2 5-trimetilhexano
2,2-dimetilheptano
2.4-dimetilheptano
4 4-dimetilheptano

2,5-dimetilheptano + 3,5-dimetilheptano(D)

2,3.4-trimetilhexano
2,3-dimetilheptano
3,4-dimetilheptano(D)
3-metiloctano
3.3 4-trimetilheptano
C10 Parafina 2(?)
C11 Parafina 4(?)

Total

Média
0,0113
44
0.406
0,96
2,28
1,36
0,096
0,683
0.0693
0.082
1,13
0,643
1,18
0,095
12,6
0,226
1,21
1,34
0,024
0,91
0,37
0,114
0,021
1,32
0,299
0,256
0,037
0,047
0,047
0,062
0,030
0,054
0,021
0,04
0.005
0.008
0,0033
324

% molar
Desvio Padrio
0,0005
0,2
0.006
0,01
0,03
0,01
0,002
0,004
0,0003
0,001
0,02
0,008
0,02
0,002
0,2
0,006
0,03
0,03
0,001
0,02
0,03
0,002
0.007
0,03
0.006
0,006
0,002
0,002
0,001
0,002
0,001
0,002
0,001
0,02
0,002
0,005
0,0006
0,2




Naftenos

Composto
Ciclopentano
Metilciclopentano
Ciclohexano
1,1-dimetilciclopentano
cis-1,3-dimetilciclopentano
trans-1,3-dimetilciclopentano
trans-1.2-dimetilciclopentano
cis-1.2-dimetilciclopentano
Etilciclopentano
cis-1-trans-2-cis-4-trimetilciclopentano
cis-1-trans-2-cis-3-trimetilciclopentano
1,1,2-trimetilciclopentano
1,1-dimetilciclohexano
Cicloheptano
trans-1-etil-2-metilciclopentano
1-etil-1-metilciclopentano
trans-1.2-dimetilciclohexano
C9-naftenos 1
cis-1.2-etilmetilciclopentano
cis-1,2-dimetilciclohexano
Etileiclohexano
1.1,3-rimetilciclohexano
1.1, 4-trimetilciclohexano
C9 nafteno 3
C9 nafteno 4
cis-1-trans-2-4-trimetilciclohexano
cis-1-etil-4-metilciclohexano
n-butilciclohexano

Total

Média
0,55
1,56
1,512

0,230

0,364

0,334

0,613
3,28

0:213

0,189

0.210
1,39

0,120

0,069

0,134

0,028

0,291

00113

0,011
0,02

0,342

0,099

0,021

0,018

0,017

0,057

0,062

0,008
11,8

% molar
Desvio Padrao
0,02
0,01
0,005
0,002
0,003
0,004
0,008
0,05
0,002
0,004
0,005
0,03
0,003
0,002
0,005
0,001
0,008
0,0005
0,002
0,01
0,009
0,002
0,003
0,006
0,006
0,001
0,006
0,001
0,1




ANEXO V

GASOLINA BASE G3

Normal parafinas

% molar
Composto Média Desvio Padriio

n-butano 1,07 0,06
n-pentano 5,1 0,3
n-hexano 5,10 0,09
n-heptano ‘ 4.4 0,2
n-octano 52 0,2
n-nonano 0,116 0,002

Total 20,9 0,8

Olefinas
% molar
Composto Média Desvio Padrao

buteno_1 0,018 0
trans-buteno_2 0,016 0
cis-buteno-2 0,006 0
3-metil-1-buteno 0,002 0
1-penteno 0,004 0,001
2-metil-1-buteno 0,0115 0,0007
trans-2-penteno 0,0105 0,0007
cis-2-penteno 0,007 0,001
2-metil-2-buteno 0,027 0,004
C6 olefinal 0,008 0.006
1-hexeno 10,5 0.2
C6 olefina 4 0,002 0
Cé6 olefina 5 0,002 0
trans-2-hexeno 0,0035 0,0007
2-metilpenteno-2 0,0295 0,0007
C6 olefina 6 0,007 0,006
C6 olefina 7 0,012 0,011
C6 olefina 8 0,01 0,02
C7 olefina 4 0,001 0
C8 olefina = 0,0035 0,0007
vinilciclohexeno-1 0,0017 0,0009
C9 olefina 2 0,001 0
1-noneno 0,068 0,001
trans-4-noneno 0,04 0,01
cis-4-noneno 0,001 0
trans-3-noneno 0,005 0,004
cis-3-noneno 0,0015 0,0007

Total 10,8 0,1




Naftenos

Composto
Ciclopentano
Metilciclopentano
Ciclohexano
1,1-dimetilciclopentano
cis-1,3-dimetilciclopentano
trans-1,3-dimetilciclopentano
trans-1,2-dimetilciclopentano
Metileiclohexano
Etilciclopentano
cis-1-trans-2-cis-4-trimetilciclopentano
cis-1-trans-2-cis-3-trimetilciclopentano
1,1,2-trimetilciclopentano
cis-1,3-dimetilciclohexano
1.1-dimetilciclohexano
Cicloheptano
trans-1-etil-2-metilciclopentano
I-etil-1-metilciclopentano
trans-1,2-dimetilciclohexano
cis-1,4-dimetilciclohexano
trans-1,3-dimetilciclohexano
Isopropilciclopentano
C9-naftenos 1
cis-1,2-etilmetilciclopentano
cis-1,2-dimetilciclohexano
n-propilciclopentano
cis-1-cis-3-cis-3-trimetilciclopentano + n propilciclopentano
Etilciclohexano
1,1,3-trimetilciclohexano
1,1,4-trimetilciclohexano
C9 nafteno 3
C9 nafteno 4
cis-1-trans-2-trans-4-trimetilciclohexano
trans-1-etil-4-metilciclohexano
Isobutilciclopentano

Total

Média
0,65
22
2,1
0,33
0,51
0,47
0,85
4,6
0,298
0,27
0,292
1,24
0,11
0,15
0,097
0,186
0,001
0,41
0,0015
0,0015
0,01
0,003
0,010
0,0017
0,002
0,0015
0,481
0,1375
0,031
0,0155
0,011
0,092
0,001
0,001
14.6

% molar
Desvio Padrao
0.05
0.1
0.1
0,02
0,02
0,02
0,03
0,2
0,008
0,01
0,009
0.04
0.01
0,04
0,003
0.006
0
0,01
0,0007
0,0007
0,01
0.003
0,006
0.0006
0
0,0007
0,008
0,0007
0,001
0.0007
0,006
0.004
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Isoparafinas

Composto

Neopentano
[sopentano
2,2-dimetilbutano
2.3-dimetilbutano
2-metilpentano
3-metilpentano
2,2-dimetilpentano
2 4-dimetilpentano
2,2, 3-trimetilbutano
3,3-dimetilpentano
2-metilhexano
2,3-dimetilpentano
3-metilhexano
3-etilpentano
2,2 4-trimetilpentano
2.2-dimetilhexano
2,5-dimetilhexano
2.4-dimetilhexano
3,3-dimetilhexano
2,3,3-trimetilpentano
2.3-dimetilhexano
2-metil-3-etilpentano
2-metilheptano
3-metil-3-etilpentano
3 4-dimetilhexano(D)
3,4-dimetilhexano(L)
3-metilheptano
3-etilhexano
2.2, 5-trimetilhexano
2 4-dimetilheptano
4 4-dimetilheptano
2-metil-4-etilhexano
2 6-dimetilheptano
2,5-dimetilheptano + 3,5-dimetilheptano(D)
3,3-dimetilheptano + 3,5-dimetilheptano(L)
3.3.4-trimetilhexano
2.3-dimetilheptano
3,4-dimetilheptano(D)
3. 4-dimetilheptano(L)
3-metil-3-etilhexano
4-etilheptano
3,3-dietilpentano
trimetilhexano(1)
trimetilhexano(2)
Total

Média
0,0133
5,0
0,50
1,01
3.l
1,83
0,136
0,66
0,091
0,120
1,57
0,72
1,65
0,136
10,6
0.3
1,06
1,16
0,055
0,001
0,028
0,001
1,26
045
0,108
0,008
1,76
0.43
0,244
0,057
0,068
0,001
0,173
0,06
0,006
0,005
0,0785
0,029
0,005
0,003
0.008
0,069
0,002
0,0015
34,2

% molar

Desvio Padrao
0,0006
0,4
0,03
0,06
0,2
0,10
0,006
0,03
0,006
0,007
0,06
0,03
0,07
0,006
0,2
0,1
0,03
0,03
0,002
0
0,001
0
0,04
0,04
0,005
0,006
0,04
0,02
0,006
0,001
0,001
0
0,004
0,03
0,004
0,006
0,0007
0,001
0,005
0,003
0,008
0,002
0
0,0007
0,1




Aromaticos

Composto
benzeno
tolueno
etilbenzeno
m-xileno
p-xileno
o-xileno

Total

Meédia
0,51
16,6

0,094

0,166

0,053
0,08
17,5

% molar
Desvio Padrao

0,03

0.9
0,001
0,002
0,002
0,03

0.8




GASOLINA BASE G4

ANEXO VI

Normal parafinas

% molar
Composto Média Desvio Padrao

n-butano 1,31 0,08
n-pentano 53 0,2
n-hexano 7.84 0,03
n-heptano 3.2 0,1
n-octano 4.4 0,2
n-nonano 0,07 0,01

Total 22,1 0,4

Olefinas
Composto % molar
Média Desvio Padrao

cis-buteno-2 0,002 0
1-penteno 0,0065 0,0006
2-metil-1-buteno 0,0190 0,0008
trans-2-penteno 0,017 0,002
cis-2-penteno 0,010 0,001
2-metil-2-buteno 0,0413 0,0005
ciclopenteno 0,005 0,001
C6 olefinal 0,007 0,002
1-hexeno 0,0238 0,0005
C6 olefina 4 0,011 0
Cé6 olefina 5 0,0038 0,0005
trans-2-hexeno 0,0298 0,0005
2-metilpenteno-2 0,051 0,001
C6 olefina 6 0,0055 0,0006
C6 olefina 7 0,033 0
cis-2-hexeno 0,0175 0,0006
C6 olefina 8 0,0488 0,0005
2,4 4-trimetilpenteno-1 0,0013 0,0006
vinilciclohexeno-1 0,016 0,003
C9 olefina 2 0,063 0.004
|-noneno 0,04 0,03
trans-4-noneno 0,03 0,01
cis-4-noneno 0,0013 0,0006
trans-3-noneno 0.004 0.002
cis-3-noneno 0,0018 0,0010
cis-2-noneno 0,0015 0,0007

Total 0,47 0,03




Naftenos

% molar
Composto Média Desvio Padrio

ciclopentano 0,82 0,02
metilciclopentano 223 0,01
ciclohexano 25,49 0.07
1,1-dimetilciclopentano 0,239 0,004
cis-1,3-dimetilciclopentano 0,385 0,002
trans-1,3-dimetilciclopentano 0,354 0,003
trans-1,2-dimetilciclopentano 0,643 0,005
metilciclohexano 3,38 0,07
etilciclopentano 0,224 0,005
cis-1-trans-2-cis-4-trimetilciclopentano 0.197 0,004
cis-1-trans-2-cis-3-trimetilciclopentano 0,220 0,004
1,1,2-trimetilciclopentano 1,11 0,02
1,1-dimetilciclohexano 0,127 0,002
cicloheptano 0,073 0,002
trans-1-etil-2-metilciclopentano 0,139 0,003
1-etil-1-metilciclopentano 0,02 0,01
trans-1,2-dimetilciclohexano 0.31 0,02
trans-1,3-dimetilciclohexano 0,001 0
isopropilciclopentano 0,02 0,01
C9-naftenos 1 0,010 0,004
cis-1,2-etilmetilciclopentano 0,012 0,004
cis-1,2-dimetilciclohexano 0,034 0,002
cis-1-cis-3-cis-3-trimetilciclopentano + n propilciclopentano 0,002 0,002
etilciclohexano 0,352 0,007
1.1 3-trimetilciclohexano 0,106 0,002
I,1.4-trimetilciclohexano 0,024 0,002
C9 nafteno 3 0,03 0,04
C9 nafteno 4 0,02 0,01
cis-1-trans-2-trans-4-trimetilciclohexano 0,04 0,01
1.1,2-trimetilciclohexano 0,05 0,03
trans-1-etil-4-metilciclohexano 0,005 0,006
isobutilciclopentano 0,003 0,002

Total 36,7 0.1

Aromaticos
% molar
Composto Média Desvio Padrio
benzeno 0418 0,007
tolueno 2,57 0,04
etilbenzeno 0,06 0,02
m-xileno 0,121 0,002
p-xileno 0,033 0,010
isopropilbenzeno 0,001 0
Total 3,20 0,05

s



Isoparafinas

Composto
Neopentano
Isopentano
2.2-dimetilbutano
2,3-dimetilbutano
2-metilpentano
3-metilpentano
2,2-dimetilpentano
2 4-dimetilpentano
2.2 3-trimetilbutano
3,3-dimetilpentano
2-metilhexano
2,3-dimetilpentano
3-metilhexano
3-etilpentano
2,2 4-trimetilpentano
2.2-dimetilhexano
2,5-dimetilhexano
2. 4-dimetilhexano
2,3-dimetilhexano
2-metil-3-etilpentano
2-metilheptano
3-metil-3-etilpentano
3,4-dimetilhexano(D)
3 4-dimetilhexano(L)
3-metilheptano
3-etilhexano
2,2.5-trimetilhexano
2 4-dimetilheptano
4.4-dimetilheptano
2,5-dimetilheptano + 3,5-dimetilheptano(D)
3.3,4-trimetilhexano
2,3-dimetilheptano
3,4-dimetilheptano(D)

Total

Média
0,012
5,6
0,607
1,329
5,40
4,34
0,165
0,661
0,074
0,104
1,22
0,620
1,27
0,105
9.6
0,2
1,00
1,06
0,0228
0,001
0,91
0,34
0.096
0,010
1,28
0,305
0,215
0,051
0,051
0,064
0,003
0,057
0,016
37,0

% molar

Desvio Padrio
0,007
0,2
0,005
0,006
0,04
0,02
0,002
0,005
0,005
0,003
0,01
0,007
0,01
0,002
0,1
0.1
0,07
0,02
0,0005
0
0.01
0,02
0,003
0,002
0,03
0,006
0,004
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0.009
0.1
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