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DEVELOPMENT OF A DEVICE TO VALUATE THE EFFECT OF ETHANOL ON THE VAPOR PRESSURE AND
VAPORIZATION ENTHALPY OF FUEL GASOLINES. The quality of the gasoline utilized for fueling internal combustion engines
with spark ignition is directly affected by the gasoline’s properties. Thus, the fuel’s properties must be in perfect equilibrium to

allow the engine to perform optimally, not only insofar as fuel consumption is concerned, but also in order to reduce the emission

of pollutants. Vapor pressure and vaporization enthalpy are important properties of a gasoline determining the fuel’s behavior under

different operating conditions in internal combustion engines. The study reported here involved the development of a device to

determine the vapor pressure and the vaporization enthalpy of formulations containing volumes of 5, 15 and 25% of ethanol in

four base gasolines (G1, G2, G3 and G4). The chemical composition of these gasolines was determined using a gas chromatographer

equipped with a flame ionization detector (FID).
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INTRODUCAO

A qualidade da gasolina utilizada para abastecimento dos mo-
tores de combustdo interna € diretamente influenciada pela com-
posicdo da mesma, a qual vai afetar as demais propriedades, como
volatilidade, nimero de octanos, densidade, conteido de enxofre,
teor de goma e corrosividade. Desta forma, a gasolina automotiva
¢ produzida de modo a atender requisitos de qualidade, visando
garantir que o produto apresente condigdes de satisfazer as exigén-
cias dos motores e permitir que a emissdo de compostos
contaminantes seja mantida em niveis adequados, como manda a
legislagdo'®.

A pressdo de vapor e a entalpia de vaporizacdo sdo importantes
propriedades fisicas da qualidade das gasolinas e fornecem indica-
¢des do comportamento do combustivel sob diferentes condi¢oes
de operagdo, em motores com igni¢do por centelha. Combustiveis
com elevada pressdo de vapor apresentardo altas taxas de emissdes
de compostos voldteis. Entretanto, existe um minimo necessario
para partida a baixas temperaturas. Combustiveis com baixas pres-
soes de vapor e elevadas entalpias de vaporizagdo apresentam difi-
culdade para vaporizagdo completa no coletor de admissdo, difi-
cultando o processo de combustdo e diminuindo o rendimento do
motor. Quanto maior a entalpia de vaporizagdo menor serd a tem-
peratura resultante no coletor de admissdo, aumentando o rendi-
mento volumétrico do &émbolo. Atualmente existe uma forte ten-
déncia na reducdo dos parametros da volatilidade, entre estes 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 combustio in-
terna’". O comportamento do veiculo com relacdo a volatilidade
das gasolinas em baixas temperaturas pode causar vaporizagdo in-
completa do combustivel e um descontrole na relagdo ar/combusti-
vel. Progressos considerdveis t€ém ocorrido nesta drea, como a subs-
tituicdo do carburador pelo sistema de inje¢do multiponto®. Os
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pardmetros de volatilidade, que t€ém efeito na performance em bai-
xa temperatura, tém sido determinados testando-se veiculos em
altas rotacdes. A altas temperaturas, os fendmenos mais comuns
que afetam os sistemas de combustiveis em veiculos sdo, princi-
palmente vapor “lock™ e percolacéio. Vapor “lock” € a ocorréncia
de uma bolsa de combustivel vaporizado entre o tanque de com-
bustivel e o carburador ou sistema de injec¢@o. Percolacdo € o resul-
tado de uma vaporiza¢do descontrolada de combustivel, que pode
acontecer quando o veiculo péra, depois de um longo periodo ope-
rando a altas temperaturas.

Existem trés métodos principais padronizados para determina-
¢éo de presséo de vapor: Método Reid®, Método Grabner”' e razao
liquido-vapor, o qual € mais utilizado na Europa, mas também ¢
popular no Japdo e nos Estados Unidos da América’. No entanto,
muitos autores tém utilizado métodos numéricos e experimentais
para predizer a pressdo de vapor de hidrocarbonetos?. Nos EUA,
Barker® desenvolveu o indice de dirigibilidade determinado a partir
dos pontos T10, TS50 e T90% evaporados obtidos da curva de destila-
¢do. Um trabalho na Franga* indicou que a melhor correlagdo glo-
bal com a dirigibilidade foi através da expressdo contendo duas va-
ridveis, pressdo de vapor Reid e percentual de evaporados a 100 °C.
Estes estudos t€ém confirmado que a performance satisfatéria do ve-
iculo depende de uma volatilidade minima do combustivel. A
volatilidade estd diretamente relacionada com pressdo de vapor e
entalpia de vaporizacdo. A entalpia de vaporizacdo € definida como
a diferenca entre a entalpia da fase vapor e a entalpia da fase liquida,
4 mesma pressdo e temperatura. E uma das propriedades
termodindmicas mais importantes para muitos componentes com
multiplos estdgios de vapor em equilibrio®. A regulamentagdo da
qualidade da gasolina néio contempla um intervalo especifico para a
entalpia de vaporizacdo, entretanto para o projeto adequado de mo-
tores a ciclo Otto € necessdrio estabelecer um intervalo no valor da
entalpia de vaporizagdo para determinar a temperatura resultante no
coletor de admissdo. A entalpia de vaporizacdo tem uma forte influ-
éncia na poténcia do motor, pois quanto maior seu valor, maior serd
a quantidade de calor retirado do coletor de admissdo e, com isso,
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menor a temperatura da mistura admitida. Esta diminuicdo da tem-
peratura na camara de combustdo aumenta a densidade da mistura
ar/combustivel e com isto, a massa de combustivel a ser oxidada €
maior, favorecendo o aumento da poténcia do motor. De modo geral,
a pressdo de vapor de um liquido voldtil € a pressdo exercida pelos
vapores do mesmo em espago confinado. Em outras palavras, € a
forca por unidade de drea exercida sobre a superficie do liquido.
Para hidrocarbonetos puros, a pressdo de vapor depende da tempera-
tura e da entalpia de vaporizacdo. Para as gasolinas, que sdo mistu-
ras de hidrocarbonetos, depende das concentracdes relativas e das
interagdes dos constituintes das misturas.

Para determinagdo da pressdo de vapor de uma mistura de
hidrocarbonetos em uma determinada temperatura € necessario
conhecer a pressdo do vapor em equilibrio com o liquido. Desta
forma, o espago ocupado pelo vapor deve conter unicamente o va-
por em equilibrio ou deve-se conhecer a pressdo parcial dos
hidrocarbonetos. Considerando que a composi¢do do liquido varia
a medida que os componentes mais volateis vaporizam, a pressiao
de vapor do produto variard em funcdo da composic¢do do liquido.
Portanto, devem-se conhecer as quantidades relativas dos gases no
volume livre e a pressdo total do sistema. Para hidrocarbonetos
puros, o procedimento para determinagdo da pressdo de vapor €
simples, uma vez que efetuando vdcuo no sistema pode-se remo-
ver todos os gases, sobrando unicamente o vapor em equilibrio
com o liquido. No caso da gasolina este procedimento nio se apli-
ca, uma vez que aplicando vdcuo no sistema remove-se a parcela
de componentes vol4teis.

Existem muitos equipamentos disponiveis comercialmente para
determinacdo da pressdo de vapor em misturas complexas, porém
como a regulamenta¢do da qualidade da gasolina nio contempla
um intervalo para a entalpia de vaporizag¢@o, ndo existe no merca-
do nenhum equipamento comercial para obtencdo deste parametro.
Diante da importancia da pressdo de vapor e entalpia de vaporiza-
¢d0 como requisitos para o bom desempenho dos motores a ciclo
Otto, este trabalho descreve a construgdo de um equipamento para
determinag@o da pressdo de vapor e entalpia de vaporizacdo e ava-
lia o efeito do etanol na formulagdo de gasolinas em diferentes
proporcdes volumétricas. Adicionalmente, foram realizados testes
utilizando cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de cha-
ma para determinag¢do da composicio das gasolinas objetivando
obter maiores informagdes a respeito das mesmas, possibilitando a
avaliacdo dos resultados das propriedades de entalpia de vaporiza-
¢do e pressdo de vapor em fungdo das composigdes.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Os reagentes utilizados nas formulacdes das gasolinas, padrdes
empregados na determinagdo da composi¢do quimica por
cromatografia e pressdo de vapor das misturas foram os seguintes:
Etanol — 99,2% molar: Nuclear, Isooctano — 99,0% molar: Nucle-
ar, Gasolina Base (G1) — Fracdo de hidrocarbonetos —Petrobras
S.A., Gasolina Base (G2) — Frag@o de hidrocarbonetos —Petrobras
S.A., Gasolina Base (G3) — Frac¢@o de hidrocarbonetos —Petrobras
S.A., Gasolina Base (G4) — Frac@o de hidrocarbonetos —Petrobras
S.A. Foram preparadas formulacdes com 5, 15 e 25% em volume
de etanol anidro.

Composicido quimica

Para estudo da composicdo quimica das gasolinas bases G1, G2,
G3 e G4 juntamente com suas formula¢des empregando-se etanol
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foi utilizado um cromatdgrafo a gds equipado com detector de
ionizacdo de chama (DIC), sistema de aquisi¢do de dados, sistema
automadtico de introdugio da amostra e coluna capilar de silica fun-
dida de 100 m (0,25 mm de diametro interno) com fase estaciondria
de metilsilicone com espessura do filme de 0,5 um da Supelco. Como
gas carreador utilizou-se hélio 99,99% de pureza, gis combustivel
hidrogénio 99,9% de pureza e ar sintético grau analitico como
oxidante. O sistema injetor permitiu a introduc@o da amostra no modo
“split” (divisor de amostra). As condi¢des de opera¢do do cromatd-
grafo a gds estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Condigdes de operagido do cromatdgrafo a gas com de-
tector por ionizagdo de chama para andlise de hidrocarbonetos

Programac@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
Razao “split” 200:20
Tamanho da amostra 0,5 uL
Detector

Tipo Ionizag¢do chama
Temperatura 300 °C

Gas combustivel
Gas oxidante
Gas carreador
Tipo hélio
Velocidade média linear ~30cm s’

hidrogénio (~ 30 mL min™ )
ar sintético (~250mL min™! )

Equipamento para avaliacio da pressao de vapor e entalpia
de vaporizacao em gasolinas automotivas

Para avaliar a entalpia de vaporizagdo e medir a pressdo do
vapor em equilibrio com o liquido em funcdo da temperatura das
gasolinas foi desenvolvido um equipamento que permite a introdu-
¢do da amostra liquida no sistema sob vicuo, minimizando a intro-
ducdo de gases inertes. O sistema € constituido de duas camaras de
aco inox, uma para liquido, com capacidade de 20 mL (6,37 cm de
altura e 1,00 cm de d.i.) e outra para vapor, com capacidade de 55
mL(9,92 cm de altura e 2,41 cm de d.i.), conectadas através de
uma vialvula de trés vias. Na parte superior da cimara de vapor
encontra-se uma vélvula conectada ao sistema de vacuo. Com a
camara de vapor sob vicuo e a camara de liquido alinhada para o
meio ambiente € possivel a introdug@o de liquido no sistema atra-
vés da vdlvula de trés vias, minimizando a introdugdo de gases
inertes. A vdlvula de trés vias permite interligar as duas camaras,
vapor e liquido, e alinhar a cdmara de liquido para o ambiente,
para que esta seja completamente preenchida. O conjunto comple-
to, constituido das duas cdmaras de vapor e liquido, sensores de
temperatura e sensor de pressdo, foi montado no interior de um
banho termostatizado com controle eletronico de temperatura da
Novus N1100 com precisao de + 1 °C. A Figura 1 apresenta o dia-
grama esquematico do protétipo. A medida de temperatura do li-
quido e vapor em equilibrio € efetuada através de dois termopares
do tipo K, cujo erro € cerca de 0,2% de fundo de escala e sua faixa
de trabalho € de —10 a 150 °C, um para a fase liquida e outro para a
fase vapor. A medida da pressdo no interior da camara de vapor €



582 Cataluna e Silva

feita utilizando-se um sensor de pressdo diferencial do tipo mem-
brana entre o ambiente e o sistema (Huba Control) apresentando
uma pressdo dindmica de 1 bar s, situado na parte superior da
camara de vapor. Os sinais de temperatura e pressdo siao
digitalizados através de um sistema de aquisicdo de dados
“FieldChart Novus”.

A calibracdo do sensor de pressdo, no intervalo de 0,2 a 101 kPa,
¢ realizada utilizando-se uma coluna de mercurio. Os sensores de
temperatura sdo calibrados, entre 30 e 90 °C, com um banho
termostatico utilizando termdmetro de bulbo de merctirio calibrado.

Ar comprimdo

Cérmara de liguido ——

.
T

Injecdo da amostra

Figura 1. Esquematizagdo do protétipo para determinagdo de pressdo de
vapor e entalpia de vaporizagdo das gasolinas bases GI, G2, G3 e G4
aditivadas com 5, 15 e 25% em volume de etanol. PR - sensor de pressdo e
TR - sensor de temperatura

Antes da introdu¢@o da amostra, o sistema ¢ purgado com ar
comprimido e colocado sob vacuo até sua estabilizagdo. Apés es-
tabilizagdo, com a vélvula de trés vias, que interliga as duas cdma-
ras, alinhada para o meio externo a amostra previamente ambien-
tada na temperatura de 0 °C, € introduzida na camara de liquido. A
introdu¢do do liquido € efetuada com auxilio de uma seringa de
vidro através da vdlvula situada na parte inferior da cdmara de li-
quido, até que esta esteja completamente preenchida. No passo
seguinte as duas camaras sdo interligadas e colocadas em um ba-
nho com dgua, onde o aquecimento € iniciado com uma taxa de
2 °C min', de modo a garantir que a diferenga de temperatura entre
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a fase liquida e vapor ndo seja superior a 1 °C. Simultaneamente
com o inicio do aquecimento procede-se a aquisi¢do de dados das
temperaturas e pressao via computador.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Composicao das gasolinas base G1, G2, G3 e G4

Nas Tabelas 2 a 5 estdo apresentados os resultados da andlise
cromatogréfica gasosa relativos a G1, G2, G3 e G4, respectiva-
mente, para as fra¢cdes de hidrocarbonetos em fung¢do do nimero
de carbonos e dos grupos das n-parafinas (normal parafinas),
isoparafinas, nafté€nicos, olefinicos e aromdticos em fungdo do
percentual molar.

A gasolina base G1 caracteriza-se por ser praticamente isenta
de olefinas e possuir um alto percentual de tolueno, aproximada-
mente 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 os valores de 120,0 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*. Os hidrocarbonetos que compdem a gasolina base
G1 encontram-se basicamente na faixa de sete e oito carbonos,
representando 89% molar.

De maneira geral, conforme Tabela 3, a gasolina base G2 apre-
senta 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. Com-
parando-se com a gasolina base G1, a gasolina base G2 possui um
maior percentual molar em n-parafinas. O grupo dos nafténicos
estd representado com aproximadamente 12% molar. A gasolina
G2 caracteriza-se também por apresentar 43% 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.

De acordo com a Tabela 4, 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. 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 gasolina base G4, como se observa na Tabela 5, apresenta
cerca de 22% molar em n-parafinas, 37% molar em isoparafinas
sendo 12% molar em isooctano, 37% molar em nafténicos, 3%
molar de aromdticos e € praticamente isenta de olefinas. Caracteri-

Tabela 2. Composicdo da gasolina base G1 por tipo de grupo e nimero de carbonos (em percentual molar)

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

(6] 1,61 3,60 0,29 0,05 - 5,55

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

Cc7 0,05 1,74 0,14 - 50,9 52,8

C8 6,41 27,6 2,29 - 0,08 36,4

C9 - 0,4 - - - 0,4

C10 - 0,01 0,02 - 0,02 0,052

Cl11 - 0,01 - - - 0,01

Total Grupo 10,28 354 2,95 0,09 51,04 -
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Tabela 3. Composicio da gasolina base G2 por tipo de grupo e nimero de carbonos (em percentual molar)

G2 n-Parafinas Isoparafinas Nafténicos Olefinicos Aromaéticos Total p/igual n°® Carbono
C4 1,1 - - 0,02 - 1,1

C5 3.9 4,4 0,54 0,06 - 8.9

Co6 3,51 4,99 3,07 20,7 0,37 32,6

C7 3,04 3,99 5,12 - 17,3 29,4

C8 5,2 22,75 2,77 0,02 0,22 26,5

c9 0,08 0,66 0,24 0,07 0,01 1,06

C10 - 0,01 0,01 - 0,01 0,03

Total Grupo 16,8 32,4 11,75 20,9 17,9 -

Tabela 4. Composi¢do gasolina base G3 por tipo de grupo e nimero de carbonos (em percentual molar)

G3 n-Parafinas Isoparafinas Nafténicos Olefinicos Aromaticos Total p/igual n® Carbono
C4 1,07 - - 0,04 - 1,11

Cs 5,07 5,1 0,65 0,06 - 11,0

C6 5,10 6,5 4,3 10,5 0,51 27,1

C7 4.4 5.2 7,2 - 16,6 334

C8 5,2 16,65 3,15 0,01 0,41 254

Cc9 0,12 0,6 0,3 0,07 - 1,0

Cl10 - - - - - -

Cl1 - - - - - -

Total Grupo 21,0 34,2 14,6 10,7 17,5 -

Tabela 5. Composicdo da gasolina base G4 por tipo de grupo e nimero de carbonos (em percentual molar)

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

C5 53 5,7 0,82 0,1 - 11,9

C6 7,84 11,70 27,74 0,23 0,42 47,94

C7 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

C9 0,07 0,59 0,264 0,14 - 1,12

Cl10 - - 0,01 - - 0,01

Cl11 - - - - - -

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

za-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. G4 dife-
rencia-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
€ o cicloexano, com aproximadamente 26%. Os hidrocarbonetos
nafténicos caracterizam-se por terem nimero de octanas mais alto,
ambos RON e MON, que os hidrocarbonetos com igual nimero de
carbonos de cadeia aberta. Assim, conforme Guibet!, o RON do n-
hexano ¢ 24,8 comparado com 83 para o cicloexano. G4 ¢ pratica-
mente isenta de olefinas e possui, para o grupo dos aromaticos,
aproximadamente 2,5% molar em tolueno.

Medidas de pressao de vapor e entalpia de vaporizacao
utilizando o protétipo desenvolvido

Os resultados das pressdes de vapor e entalpia de vaporizacao,
utilizando o protétipo desenvolvido, foram obtidos através da Equa-

¢do de Clausius/Clapeyron integrada:

In(p/p?) = -AH, R'(1/T — 1/T°)

A representacdo do In(p)x1/T fornece uma reta com coeficien-
te angular -AH__ R e coeficiente linear In(p°) + AH /R T2,

Para efeito de avaliagdo da propriedade de pressdo de vapor
das gasolinas automotivas, neste trabalho ¢ utilizada a equagdo da
curva obtida através dos dados do inverso da temperatura absoluta
em funcdo da pressdo. De posse deste dado, calculou-se a pressdao
de vapor a temperatura de 37,8 °C, que € a temperatura utilizada
pelo método padrao Pressdo de Vapor Reid (PVR) da ASTM,
(“American Society for Testing and Materials”).

Os resultados da pressdo de vapor e entalpia de vaporizacdo
das gasolinas bases G1, G2, G3 e G4, juntamente com as médias e
o desvio padrio (s) para andlises em triplicata estdo apresentados
na Tabela 6.

A gasolina base G1 apresenta a menor pressdo de vapor ja que
sua composicdo apresenta, conforme Tabela 2, aproximadamente
51% molar em aromdticos, sendo que somente cerca de 10% de
hidrocarbonetos possuem de quatro a seis carbonos, faixa na qual
se situam os hidrocarbonetos mais voldteis da gasolina. A gasolina
base G2 apresenta a maior pressdo de vapor, visto que em sua com-
posicao existe cerca de 43% molar em hidrocarbonetos entre qua-
tro e seis carbonos.

As gasolinas bases G2 e G4 apresentam pressdes de vapor altas
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Tabela 6. Resultados obtidos da presséo de vapor e entalpia de vaporizagdo das gasolinas bases G1, G2, G3 e G4, usadas nas formulacdes

deste estudo

Caracteristicas Gl G2 G3 G4

Média 8" Média s" Média 8" Média s"
Pressdo vapor 37,8 °C (kPa) 21,85 0,06 31,7 0,3 26,2 0,3 30,47 0,06
Entalpia vaporizacdo (kJ mol™) 31,5 0,1 29,6 0,1 29,7 0,2 29.8 0,1

" s = estimativa do desvio padrdo

devido a possuirem em sua composi¢do, conforme Tabelas 3 e 5,
cerca de 43 e 62% molar em hidrocarbonetos entre quatro e seis
carbonos, respectivamente.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 6 constata-se
que a entalpia de vaporizagdo para o intervalo de temperatura ana-
lisado € muito similar para todas as gasolinas. A gasolina base G1
apresenta valor ligeiramente superior as demais, devido & maior
concentragdo de aromadticos.

Efeito do etanol nas medidas de pressao de vapor e entalpia
de vaporizacdo da gasolina utilizando-se o equipamento
desenvolvido

Nas Figuras 2 e 3, observa-se o efeito do aditivo oxigenado
(etanol) sobre pressdo de vapor e entalpia de vaporizacdo sobre as
gasolinas bases G1, G2, G3 e G4, respectivamente, com a utiliza-
¢do do equipamento desenvolvido.

De acordo com a Figura 2, observa-se que a adi¢do de etanol
causa um aumento na pressio de vapor das gasolinas bases G1,
G2, G3 e G4. O etanol possui pressdo de vapor em torno de 19,6
kPa¥; no entanto, quando misturado a esta, forma azedtropos de
minima com os hidrocarbonetos, os quais possuem temperatura de
ebulicdo menor que a dos dois componentes isoladamente. Esse
efeito tem como conseqiiéncia o aumento da pressio de vapor da
mistura. Isto € perfeitamente observado na Figura 2, onde G1, G2,
G3 e G4 apresentam a maior influéncia nas misturas com teores de
etanol a 5% em volume, enquanto que para teores 15 e 25% em
volume o aumento da pressao tende a se estabilizar.

A gasolina base G1 apresenta um aumento na pressdo de vapor
em torno de 6% na pressdo de vapor na mistura com 5% em volume
de etanol, devido a formacao de azedtropos/ hidrocarbonetos. G2 apre-
senta um aumento de 4% na pressio de vapor para a mistura com 5%
volume de etanol. Esta gasolina apresenta a maior pressdao de va-
por, por apresentar 43% molar de hidrocarbonetos entre 4 e 6 ato-
mos de carbonos. G3 apresenta em sua composi¢do 39% molar em
hidrocarbonetos entre quatro e seis carbonos contra 51% molar
para G4; contudo, ambas apresentaram um aumento na pressdo de
vapor em torno de 30% na mistura com 5% em volume de etanol.
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Figura 2. Efeito do aumento do teor de etanol causado nas gasolinas bases
GI(l), G2(0), G3(A) e G4(\) na pressdo de vapor

A Figura 3 apresenta o efeito da aditivacdo com etanol nas
gasolinas bases G1, G2, G3 e G4 nos ensaios de entalpia de vapo-
rizagdo. A adi¢@o de etanol nos percentuais 5, 15 e 25% nas gaso-
linas bases G1, G2, G3 e G4 apresenta efeito semelhante aos da
pressdo de vapor nas curvas de entalpia de vaporizacdo das mistu-
ras, devido a formacdo de aze6tropos com o etanol. Observa-se
que para a gasolina base G1 existe um aumento de aproximada-
mente 15% na entalpia de vaporizacdo quando se adiciona etanol
em percentual volumétrico igual a 5%. G2 apresenta um aumento
de 18% na entalpia de vaporiza¢@o nas misturas com etanol. G3 e
G4 apresentam um aumento em torno de 10% na entalpia de vapo-
rizagdo das misturas.
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Figura 3. Efeito do aumento do teor de etanol causado nas gasolinas bases
GI(E), G2(0), G3(A) e G4(A) na entalpia de vaporizagdo

CONCLUSOES

O equipamento proposto para determinagdo da pressdo de va-
por e entalpia de vaporizag@o apresenta tendéncias esperadas para
os resultados com relagdo aos ensaios com gasolinas formuladas
com etanol, tornando-se uma ferramenta util para avaliacdo destas
propriedades nas gasolinas e suas formulagdes com etanol.

Através dos ensaios de cromatografia gasosa com detector de
ionizagdo de chama, constata-se que as gasolinas com maior pres-
sdo de vapor sdo as que apresentam maiores concentragdes de
hidrocarbonetos constituidos de quatro a seis dtomos de carbono.

O maior aumento observado na entalpia de vaporizacdo das
formulacdes com etanol € para a gasolina com maior teor de aro-
maticos. A medida que a concentracio de aromaticos diminui, o
efeito no aumento da entalpia de vaporizagdo, devido a introdugio
de etanol, diminui. Apds 0s 5% em volume de etanol a entalpia de
vaporizagdo tende a se estabilizar em um valor fixo de forma simi-
lar a pressdo de vapor.
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