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THERMAL YIELD AND EMISSION OF ATMOSPHERIC CONTAMINANTS FROM GASOLINES FORMULATED WITH
ETHANOL, MTBE AND TAEE. The specific consumption and carbon monoxide (CO) and nitrogen oxide (NO) emissions from
gasolines formulated with ethanol, methyl tert-butyl ether (MTBE) and tert-amyl ethyl ether (TAEE) were evaluated in the rich,
stoichiometric and lean-burn regions during the operation of an Otto-cycle engine. The use of ethanol as an additive presented
high specific consumption, while gasoline formulated with TAEE showed low specific consumption with the engine operating under
lean-burn conditions. The ethers evaluated here presented a low percentage of CO in the rich-burn region when compared with

ethanol.
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INTRODUCAO

Atualmente, ha um grande interesse mundial em reduzir as
emissdes de contaminantes atmosféricos e em aumentar a eficién-
cia dos motores de combustdo interna.** A formulago de gasolina
utilizando &coois e éteres € uma prética freqliente para melhorar a
qualidade dos combustiveis.>® Muitos trabalhos demonstram a re-
ducdo nos niveis de emissdes de contaminantes com a utilizagdo
de gasolinas formuladas com etanol .1*** Entretanto, devido a baixa
entalpia de combustdo do etanol, ocorre um aumento no consumo
proporcional a essa diferenca. Os compostos oxigenados possuem
elevado nimero de octano, fato que favorece a qualidade da com-
bustdo®21* em virtude da presenca do &omo de oxigénio. 1sso con-
tribui para a diminuigdo das emissdes de monéxido de carbono e
hidrocarbonetos ndo queimados. Gasolinas formuladas com etanol
apresentam elevada pressdo de vapor.** No caso da presenca de
agua, ocorrera separagdo entre fases, separando o dcool na fase
aquosa.’® Ja no caso dos éteres, como estes tém maior similaridade
com hidrocarbonetos que com &gua, isso ndo ocorre. Os éteres tém
ainda a seu favor uma baixa volatilidade, o que ocasiona reflexo na
diminuicdo da pressdo de vapor da gasolina formulada.

A entalpia de combustdo € um parémetro importante na analise
do combustivel, influenciando diretamente na magnitude da produ-
¢éo de trabaho. A volatilidade também influencia no desempenho
do motor. Combustiveis com baixa volatilidade e atas densidades
resultam em maior trabalho realizado por volume de combustivel.
Combustiveis com baixa pressdo de vapor aumentam a eficiéncia
volumétrica de um motor devido a reducdo da temperatura da massa
de gases de admissfo, aumentando a densidade da mistura ar/com-
bustivel. FracBes com elevado peso molecular apresentam maior
entalpia de vaporizacdo. Os valores de entalpia de combustdo séo
em torno de 43 kJ kg para gasolinas que ndo contém compostos
oxigenados.2'® Qutro parametro importante € a velocidade de quei-
ma do combustivel. Em motores bem projetados, a turbuléncia den-
tro da cdmara de combust&o € proporciona a rotagéo do motor e
aumenta conforme a velocidade de propagacdo da chama’®
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O conhecimento da relagdo ar/combustivel pode ser utilizado
no mapeamento das formulagBes de combustiveis com a finalidade
de gjustar a operacdo do motor, melhorando seu desempenho e re-
duzindo as emissdes de contaminantes atmosféricos. Um motor
ciclo Otto pode operar em razdes de mistura ar/combustivel, lambda
(\), desde a regido rica (excesso de combustivel, A<1) até a regido
pobre (excesso de oxigénio, A>1), passando pelo ponto estequio-
métrico (A=1).

A utilizagdo de combustiveis em veiculos automotores nos
grandes centros urbanos € critica, devido ao grande volume de
contaminantes atmosféricos emitidos.”® As duas fontes de emis-
sOes de hidrocarbonetos nos automoveis sdo as evaporativas, de-
vido a elevada pressao de vapor dos combustiveis, e os
hidrocarbonetos ndo queimados do processo de combust&o. Os
veiculos movidos a gasolina contribuem com 50% ou mais das
emissOes de compostos organicos voléteis (VOC's).?? OsVOC's e
os Oxidos de nitrogénio (NO ) na presenca da luz solar sdo res-
ponsaveis pela “névoa’ fotoquimica, formando produtos de oxi-
dacdo que causam irritagdo aos olhos, ao aparelho respiratério e
danos as plantas.?*?* O tipo e a composi¢do do combustivel utili-
zado nos automdveis influenciam, de modo significativo, nas di-
ferentes formas de contaminagdo as quais 0 meio ambiente esta
sujeito. Motores a dcool produzem elevados niveis de emissdes
de aldeidos (principalmente formaldeido e acetaldeido).** Os
aldeidos e outros compostos carbonilicos, diretamente emitidos
para a atmosfera, participam como precursores de reacoes
fotoquimicas, produzindo &cido nitrico e nitrato de peroxiacetila
(PAN).2 O dréstico aumento das emissdes de dioxido de carbono
(CO,), a partir dos anos 70, tem influenciado diretamente no au-
mento do efeito estufa.®®®

Este trabalho apresenta resultados da avaliagdo do rendimento
térmico e da formagdo de mondxido de carbono e de éxido de ni-
trogénio em formulagdes com etanol, terc-amil etil éter (TAEE) e
metil terc-butil éter (MTBE). A avaliacdo foi realizada através da
utilizag@o de formulagdes de 5, 10 e 15% m/m dos compostos oxi-
genados em uma gasolina base (Gb). O etanol € um composto oxi-
genado, proveniente da biomassa, tradicionalmente utilizado na
formulagéo de gasolinas automotivas. O TAEE € um novo compos-
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to oxigenado, parcialmente bio-renovavel, atualmente sem aplica-
¢do comercial, enquanto que o MTBE é um produto sintético com
restrigdes no consumo. Os testes foram realizados utilizando-se
um motor ciclo Otto com injec@o eletrdnica programével, croma-
tografia a gas com detector de condutividade térmica e quimi-
luminescéncia.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e métodos

Ensaios de volatilidade

A volatilidade (expressa através da curva de destilacdo) da Gb
e suas formulagbes com 10,0% m/m em etanol, MTBE e TAEE
foram determinadas aplicando-se a metodologia descrita nas nor-
mas padronizadas ASTM D% ou NBR 9619.%

Composi¢do quimica da gasolina base (Gh)

A composicdo quimica da gasolina utilizada como base foi
determinada por cromatografia a gés com detector de ionizagdo de
chama (FID). Os tempos de retencéo das parafinas padrdes utiliza-
das para o céalculo dos indices de retencdo?-* foram obtidos atra-
vés da injecdo de uma amostra padrdo de nafta (Quantitative
Reference Naftha Standart, 4-8265-U-Supelco). A Tabela 1 apre-
senta a composi¢do da gasolina base com massa molar média de
107 g mol* e formula molecular média CH,.

Tabela 1. Composicdo média de Gb por tipo de grupo de
hidrocarbonetos e por nimero de carbonos, ambos em percentual
molar

N. Olefinas n-Para- i-Para- Nafténicos Aroma-
Carbonos finas finas ticos
C4 0,3 ND ND ND ND
C5 9,4 0,4 0,2 0,3 ND
C6 11,5 ND 1,3 0,7 ND
C7 7,4 ND 53 3,2 ND
C, 2,8 1,2 2,6 9,7 1,6
C9 1,3 ND 53 51 4.8
C10 ND ND 3,0 0,3 10,4
C11 0,1 0,5 0,7 ND 3,9
C12 1,0 0,3 15 0,1 15
C13 0,4 0,1 ND ND 0,2
C, 0,2 0,1 ND ND 0,8
C 04 0,2 ND ND 0,1
Total 34,8 2,7 20,0 19,2 23,3

ND significa ndo detectado ou percentual molar menor que 0,1

Metodologia aplicada para ensaios em motor

Testes de desempenho em motor

O efeito dos compostos oxigenados na formulagdo de gasoli-
nas com relagdo a eficiéncia do processo de combustéo foi avalia-
do em ensaios de consumo especifico (massa de combustivel ali-
mentando o motor por unidade de trabalho produzido) do combus-
tivel. Nestes ensaios foram efetuadas medidas de poténcia (energia
por unidade de tempo) do conjunto motor/gerador e a vazéo de
combustivel (massa alimentada na unidade tempo). A relacdo en-
tre a vazdo massica de combustivel e a poténcia dissipada forneceu
a massa de combustivel por unidade de energia dissipada. As me-
didas do consumo especifico de combustivel foram realizadas uti-
lizando um motor monocilindro de 250 cm?® de cilindrada e potén-
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cia nomina de 7,5 Hp (4000 W). Este motor foi acoplado a um
gerador de energia elétrica. A energia elétrica produzida no gera-
dor alimentou um banco de resisténcias, onde a tensdo (voltagem)
e a corrente (amperagem) elétrica produzidas foram registradas
continuamente em um sistema de aquisi¢céo de dados via computa-
dor. O produto da voltagem pela corrente elétrica forneceu a po-
téncia dissipada no banco de resisténcias. A vazéo méssica de com-
bustivel foi obtida mediante a utilizagdo de uma célula de carga
acoplada ao sistema de aquisicao de dados. O peso do cilindro de
alimentagcdo em funcdo do tempo forneceu uma reta com coefici-
ente angular igual a vazdo méssica média.

Para a amostragem dos gases de descarga foi utilizado um sis-
tema de compressdo/resfriamento, que condensou a maior parte da
fragdo liquida gerada no processo de combustdo. Os gases de des-
carga, desta forma, foram secos, comprimidos e armazenados em
cilindros de inox com volume de 50 L na presséo de 10 bar. O
motor foi gjustado para operar na rotagdo de 3000 rpm e éngulo de
ignicdo antes do ponto morto superior (APMS) de 30°.

Composicdo dos gases de descarga

Na combustdo, 0 componente reagente do ar € o oxigénio. O
restante dos gases existentes no ar € considerado inerte (nitrogénio
e argbnio). O ar contém 20,9% de oxigénio, 78,6% de nitrogénio,
0,5% de argbnio em volume e outros gases raros que esto presen-
tes em tragos. Para determinar a estequiometria da reagdo de com-
bustdo foi necessario o conhecimento da composi¢do do combusti-
vel e dos gases de descarga.

Andlise dos gases de descarga

Determinacdo de monoxido e didxido de carbono, oxigénio,
hidrogénio, nitrogénio

Os gases de descarga monoxido e didxido de carbono, oxigé-
nio, hidrogénio e nitrogénio foram analisados por cromatografia
a gas com coluna empacotada e detector de condutividade térmi-
ca. Colunas de peneira molecular e hélio, como gas de arraste,
foram utilizados para obtencdo dos sinais referentes ao oxigénio,
nitrogénio e mondxido de carbono. Com argbnio, por sua vez, 0s
sinais obtidos corresponderam aos do hidrogénio, oxigénio e ni-
trogénio. Para a deteccdo de dioxido de carbono, utilizou-se hélio
como gas de arraste e coluna cromatografica empacotada Porapaq
Q. Para a obtencdo do percentual de cada gas analisado, os sinais
foram integrados. Nos trés sistemas ocorreu a deteccdo do nitro-
génio e, considerando sua constancia, obteve-se uma boa correla-
¢do entre este gas e monodxido de carbono, didxido de carbono e
oxigénio. O percentual de hidrogénio foi determinado por meio
de uma mistura padr&o com 5,0% molar de hidrogénio em argbnio.
A partir da formula molecular do combustivel e da composicao
do gés de descarga em relagdo ao oxigénio, hidrogénio, dioxido
de carbono e mondxido de carbono, obteve-se a estequiometria
da reacdo.

Determinacéo do éxido de nitrogénio

A andlise do 6xido de nitrogénio foi efetuada pelo método de
quimiluminescéncia, uma vez que esse método possui alta
seletividade e sensibilidade para andlise do referido 6xido. O sis-
tema consistiu em uma célula de reacéo, a 60 °C, na qual o 6xido
de nitrogénio e 0 0zonio reagiram emitindo um féton, detectado
em uma fotomultiplicadora. O ozénio foi produzido em uma c&
mara de alta tensdo. A célula de reagdo foi alimentada simultane-
amente com o 0z6nio e a amostra; o sinal de tensdo da
fotomultiplicadora foi convertido em concentracdo através de uma
curva de calibragéo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

O desempenho do motor, de uma forma mais ampla, ndo esta
limitado somente ao torque e a poténcia desenvolvida. Aspectos,
como consumo do combustivel, niveis de emissdes de contaminantes
atmosféricos e manutencdo, devem ser considerados na avaliagao
do combustivel mais adequado para um motor especifico.

Volatilidade

A Figura 1 apresenta os perfis das curvas de destilagdo da ga-
solina base e suas formulagbes com 10% m/m de etanol, TAEE e
MTBE. O etanol com ponto de ebuli¢do de 78 °C reduz a tempera-
tura de ebulicdo da mistura hidrocarbonetos/etanol devido a for-
magdo de azedtropos de minima temperatura. Como se observa,
ocorre uma redugdo significativa da temperatura de ebulicgo, for-
mando um patamar no perfil da curva de destilagdo praticamente
estavel entre 50 e 60 °C, facilitando a vaporizagdo do combustivel
no coletor de admissdo. O MTBE, que possui temperatura de ebu-
licdo de 55 °C, reduz a temperatura do evaporado no intervalo en-
tre 60 e 120 °C. Esta reducdo também pode ser atribuida a forma-
¢do de azedtropos entre o MTBE e hidrocarbonetos,® porém com
menor intensidade em relacdo ao etanol. O TAEE, com temperatu-
ra de ebulicdo de 102 °C e estrutura quimica similar aos hidro-
carbonetos congtituintes da gasolina, desloca o perfil da curva de
destilacdo da gasolina base para maiores temperaturas. Este efeito
é justificado em funcéo do TAEE apresentar maior peso molecular
e temperatura de ebulicdo.

200

O 160
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5 80
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% Evaporado

Figura 1. Perfis das curvas de destilacao da gasolina hase (s e suas
formulacdes com 10,0% mym de etanol (——), MTBE (— ) e TAEE (——)

Ensaios de desempenho em motor

O consumo especifico (g kWh?) em funcéo da relacdo ar/com-
bustivel (A) para a Gb, apresentado na Figura 2, € minimo na re-
gido préxima a relagdo estequiométrica, devido a combustéo com-
pleta, aumenta ligeiramente na regido de queima pobre (A =1,1)
devido a0 excesso de ar utilizado e aumenta, também, na regido de
queima rica (A =0,8) devido a combust&o incompleta.

Na Figura 3, sdo apresentadas tendéncias do consumo especifi-
co relativo em fungdo do percentual méssico do composto utiliza-
do nas formulagdes com a gasolina base (Gb). O valor unitario
corresponde a0 consumo especifico idéntico a Gb. A Figura 3 apre-
senta os resultados das formulagBes com etanol, onde se pode cons-
tatar que o consumo especifico aumenta proporcionalmente com a
concentragdo de etanol. Esse aumento € minimizado nos ensaios
realizados com a relagdo ar/combustivel na regido de queima po-
bre. Os resultados obtidos nas formulagfes preparadas com MTBE,
apresentados na Figura 3, de forma analoga ao etanol, tendem a
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Figura 2. Efeito da relagéo ar/combustivel no consumo especifico (g KW ht)
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Figura 3. Consumo relativo de combustivel em fungéo do percentual de
compostos oxigenados: (a) etanol, (b) MTBE e (c) TAEE adicionados na
gasolina utilizada como base (Gb) nas regides de queima rica
(A=10,8; ------- ), estequiométrica (A = 1,0, —) epobre (A = 1,1; —- -)

aumentar 0 consumo, porém, com menor intensidade, uma vez que
a entalpia de combustédo do MTBE € superior a do etanol.

Os ensaios realizados com as formulagdes com TAEE, apre-
sentados na Figura 3, tendem a reduzir o consumo especifico, prin-
cipalmente quando o motor opera na regido de queima pobre. As
diferencas observadas sd0 no maximo de 5% e estéo muito proxi-
mas da dispersdo em torno do valor médio. Entretanto, a tendéncia
€ coerente com as diferencas nos valores das entalpias de combus-
tdo dos compostos oxigenados utilizados nas formulagfes. A
entalpia de combustdo, para um grande nimero de hidrocarbonetos
e fragBes provenientes do petroleo, situa-se entre 40 e 45 MJ kg™
A presenca de oxigénio na molécula tende a reduzir a entalpia de
combustdo. A entalpia de combustdo do etanol € 29 MJkg?, parao
MTBE e TAEE s30 proximas a 36 MJ kg™.

Outro aspecto importante a considerar no rendimento térmico
do ciclo é a velocidade de propagagdo da chama. Os compostos
MTBE e TAEE sdo éteres de cadeia ramificada, e suas velocidades
de propagacéo da chama sdo, aproximadamente, 70% em relagéo a
velocidade de propagagdo da chama do etanol.*® A utilizagdo do
avanco da ignicéo adequado pode contribuir para minimizar o au-
mento do consumo de formulagdes com etanol. A redugéo do con-
sumo especifico observado para o TAEE pode ser atribuida a sua
menor velocidade de propagacdo da chama. Em sistemas que ope-
ram com rotag@o e angulo de ignicdo fixo, quanto maior a veloci-
dade de propagagdo da chama, maior devera ser o trabalho negati-
vo de compressdo. Utilizando o avanco de igni¢do adequado, pode-
se minimizar o trabalho negativo, otimizando o maximo de pres-
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s80 no interior da cABmara de combust&o para que esta ocorra proxi-
ma a 15° apo6s o ponto morto superior € maximizando o torque.’®

Composicédo dos gases de descarga

Devido a efeitos cinéticos e de equilibrio, a composicéo final
dos gases de descarga no processo de combustéo € uma mistura com-
plexa de varios componentes. Em misturas ricas, a quantidade de
oxigénio disponivel € insuficiente para a oxidagao completa do com-
bustivel, ocorrendo a formacao de produtos, como monoxido de car-
bono e hidrocarbonetos no queimados ou parcia mente queimados
em concentragBes elevadas. Em misturas pobres, ocorre uma redu-
¢80 significativa na concentracdo de mondxido de carbono e hidro-
génio. Devido as elevadas temperaturas na camara de combustéo,
ocorre, inevitavelmente, a formag&o de dxidos de nitrogénio, prove-
nientes da reag&o entre o nitrogénio e o oxigénio do ar atmosférico.

Emissdes de mondxido de carbono e hidrogénio

A Figura 4a apresenta o percentual de monodxido de carbono
(CO), enquanto a Figura 4b o de hidrogénio (H,) presentes nos
gases de descarga da combustédo de Gb e suas formulagdes com
10,0% m/m de etanol, MTBE e TAEE em func¢&o do lambda (A). O
hidrogénio provém do cragueamento dos hidrocarbonetos na c&-
mara de combustéo e pelo deslocamento da reagéo do “vapor
d agua’.’8*° Quando o motor esta operando com misturas deficien-
tes em oxigénio, em relacdo a quantidade estequiométrica, as emis-
sBes de monodxido de carbono e hidrogénio sdo mais elevadas. Em
contrapartida, com misturas ricas em oxigénio, a combustdo é com-
pleta e as quantidades de monoxido de carbono e hidrogénio sdo
minimizadas. A reagdo de oxidagdo do monoxido de carbono é
reversivel a temperaturas elevadas; desta forma, este gés esta sem-
pre presente, em maior ou menor quantidade, nos gases de descar-
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Figura 4. Percentual de (a) CO e (b) H, presentes nos gases de descarga da
combustdo de Gb (m) e suas formulagdes com etanol (), MTBE (A) e TAEE
(A), comrelagéo ao lambda (L)
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ga. Para os ensaios realizados com A = 0,8 a utilizagdo dos com-
postos oxigenados diminuiu as emissdes de mondxido de carbono,
em aproximadamente 25% para MTBE e TAEE e 5% para o etanal.

Emissdes de dxido de nitrogénio (NO)

A Figura 5 apresenta o nivel de 6xido de nitrogénio (ppm) pre-
sente nos gases de descarga da combustdo de Gb e suas formula-
¢des com etanol, MTBE e TAEE em func&o da relagdo ar/combus-
tivel (A). Quando o motor opera com misturas deficientes em oxi-
génio, as emissdes de 6xido de nitrogénio sdo minimas. Este fato
pode ser explicado devido a combustdo incompleta, com conse-
quente reducdo da temperatura na camara de combust&o, diminu-
indo a velocidade de reacéo para formagédo do Oxido de nitrogénio.
Proximo da relacéo ar/combustivel estequiométrica, a producéo de
oxido de nitrogénio € méxima, uma vez que a temperatura na ca-
mara de combust&o € muito alta. Quando o motor operacom A > 1,
observa-se uma redugdo nas emissdes do Oxido de nitrogénio se-
guindo a tendéncia da reducdo da temperatura da chama devido ao
excesso de ar. O aumento no avanco da ignicdo aumenta a tempe-
ratura da cdmara de combust&o, aumentando as emissdes de Oxido
de nitrogénio. As emissdes do Oxido de nitrogénio dependem basi-
camente da relagdo ar/combustivel e taxa de compressao dos mo-
tores, sendo pouco sensiveis a composicao do combustivel.

260 —
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Figura 5. Concentracao de NO (ppm) nos gases de descarga da combustéo
de Gb (w) e suas formulaces com etanol (T), MTBE (A) e TAEE (A) em
relacéo ao lambda ()

CONCLUSOES

Gasolinas formuladas com os éteres MTBE e TAEE emitem
menor percentual de monoxido de carbono quando comparadas com
as formuladas com etanol. Gasolinas formuladas com o éter TAEE
apresentam consumo especifico similar & gasolina base. As formu-
ladas com etanol tendem a aumentar o consumo especifico de com-
bustivel em relagdo aos hidrocarbonetos. As emissdes de Oxido de
nitrogénio apresentam um maximo préximo da relacéo ar/combus-
tivel estequiométrica e sdo pouco dependentes da composi¢do do
combustivel.

MATERIAL SUPLEMENTAR

A Figura 1S, disponivel em http://quimicanova.sbg.org.br, na
forma de arquivo PDF com acesso gratuito, representa esquema-
ticamente o sistema para avaliagdo do desempenho dos combusti-
Veis em ensaios com motor.
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Figura 1S. Sstema para avaliagao do desempenho dos combustiveis em ensaios com motor
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