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Resumo

Este estudo avalia o efeito da aditivagdo do diesel com os éteres (ETBE e TAEE) e misturas éter/etanol/diesel nas
propriedades de densidade, volatilidade, viscosidade e caracteristicas a temperaturas frias. As formulagdes foram efetuadas
com 5, 10 e 20 % v/v de ETBE e TAEE e 5, 10 e 20 % v/v das misturas eter/etanol (50/50 %), a partir de um diesel base
com caracteristicas metropolitanas. Os resultados indicaram que as formulagdes com até 5% v/v de TAEE e TAEE/etanol
apresentaram poucas modificages nas propriedades do diesel base.
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Abstract

This study evaluates the effect of the aditivation of the diesel with the ethers (ETBE and TAEE) and
ether/ethanol/diesel mixtures in the density properties, volatility, viscosity and cold temperatures characteristics. The
formulations were made with 5, 10 and 20 % v/v of ETBE and TAEE and 5, 10 and 20 % v/v of the ether/ethanol mixtures,
starting from a diesel base with metropolitan characteristics. The results indicated that the formulations with until 5% v/v of
TAEE and TAEE/ethanol presented little modifications in the properties of the base diesel.
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1. Introducéo

A reducdo no consumo e a melhoria da qualidade do 6leo diesel vem sendo objeto de estudo por diversos
especialistas no assunto, motivados pelas demandas dos setores de transporte e elétrico. Nos Gltimos anos, especial atencdo
tem sido dada ao problema da formagdo de compostos poluentes, durante a operagdo dos motores de combustéo interna, em
especial motores ciclo diesel. Segundo He, et al. (2003), Moore (1976), Sax (1974), Lee et al. (2002), Sjogren et al. (1995)
Sidhu, et al. (2001), Heywood (1988) e Watanabe et al. (1998) os motores ciclo diesel sdo um dos principais contribuintes
para as emissdes poluentes, tais como material particulado, éxidos de nitrogénio, 6xidos de enxofre, responsaveis pela
chuva &cida e contaminag&o fotoquimica.

Segundo Liotta e Montalvo, 2003 a utilizagcdo de compostos oxigenados, especialmente etanol, € uma alternativa
para reduzir as emissdes de particulados. No entanto, esta redugdo depende da estrutura molecular do diesel e do contetdo
de oxigénio do combustivel, conforme Kitamura, et al (2001). Desta forma, a composicdo do diesel e a utilizacdo de
aditivos influenciard diretamente nas propriedades de volatilidade, densidade, nimero de cetano, viscosidade e
comportamento a baixas temperaturas, segundo observado por Guibet (1999), Guru, et al. (2002) e Ladommatos, et al.
(1996).

Dependendo da composicdo do diesel, o etanol anidro apresenta uma pequena solubilidade no mesmo. Quando o
conteldo de &gua no etanol excede 1% a mistura torna-se instivel e observa-se a separagdo de fases. A maneira mais facil
pelo qual alcoois podem ser utilizados em motores ciclo-diesel é na forma de misturas. Para lcoois inferiores, a utilizacéo
em misturas com o diesel é limitada ao etanol anidro, uma vez que o metanol praticamente é insolGvel no diesel. O uso de
misturas etanol/diesel aumenta o retardo da ignicao devido ao baixo nimero de cetanos.

Os éteres ETBE e TAEE sdo produtos semi-renovaveis resultantes da reacdo do iso-buteno e iso-amilenos (2-metil
buteno-1 e 2-metil buteno-2) com o etanol. Estes éteres, além de serem excelentes aditivos paras as gasolinas, aumentam a
solubilidade do etanol no diesel. O ETBE e o TAEE possuem um grande potencial de aplicacdo, uma vez que sao
produzidos a partir das fracdes de C, e Cs de centrais petroquimicas ou das refinarias de petréleo como processo de FCC. A
producdo destes éteres aproveita fracbes de baixo valor comercial e permite a obtencdo de produtos com maior valor
agregado, utilizando uma matéria-prima biorenovavel, o alcool etilico.

Este trabalho avalia o efeito da adicdo dos éteres ETBE e TAEE e misturas éter/etanol/diesel nas propriedades
fisico-quimicas do diesel, as quais incluem densidade, volatilidade (curva de destilacdo e ponto de fulgor), viscosidade e
caracteristicas a baixas temperaturas (ponto de névoa, ponto de entupimento de filtro a frio e ponto de fluidez).

2. Materiais e Métodos

As formulagdes ether/ethanol/diesel foram preparadas partindo-se de um diesel base metropolitano, fornecido pela
Refinaria Alberto Pasqualini S/A (Petrobras), localizada na regido sul do Brasil. Os compostos oxigenados utilizados nas
formulacdes foram: &lcool etilico absoluto (P.A. Nuclear®), etil terc-butil éter (ETBE, 99,5 % molar) e terc-amil etil éter
(TAEE, 99,5 % molar). Os éteres, ETBE e TAEE, foram produzidos no laboratério, a partir de plantas semi-piloto, através
das reacOes do etanol com isobuteno e etanol com isoamilenos (2-metil buteno-1 e 2-metil buteno-2), utilizando correntes
de olefinas C4 e Cs de processos petroquimicos.

As formulacdes éter/diesel foram preparadas nas proporgdes volumétricas de 5, 10, e 20 % (v/v) de ETBE e TAEE.
As formulagdes éter/etanol-diesel foram preparadas a partir de misturas com 50 % v/v de ETBE e 50 % v/v de etanol (MIX
1) e 50 % v/v de TAEE e 50 % v/v de etanol (MIX 2), nas propor¢des volumétricas de 5, 10 e 20 % no diesel. As
caracteristicas fisico-quimicas do diesel base sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas do diesel base utilizado nas formulagdes.

Propriedade DIESEL
Ponto de ebuli¢do (°C) 180-360
Densidade a 20°C (kg.m™) 836,9
Ponto de fulgor (°C) 36
Pressdo de vapor (kPa) at 38,7 °C 19,5
Viscosidade dinamica a 40°C (cSt) 2,6
Ponto de névoa (°C) 8,0
Ponto de entupimento de filtro a frio (°C) 3,0
Ponto de fluidez (°C) -12,0




As medidas de densidade, curva de destilagdo, ponto de fulgor, viscosidade, ponto de névoa, ponto de fluidez e
ponto de entupimento de filtro a frio, foram realizadas conforme as normas ASTM D 4052, D 86, D 93, D 445, D 2500, D
97 e D 6371, respectivamente.

3. Resultados e Discussoes
3.1 Propriedades fisico-quimicas das formulagdes éter/diesel e éter/etanol/diesel
3.1.1 Densidade e Viscosidade

A Tabela 2 apresenta os valores de densidade e viscosidade das formulacGes éter/diesel e éter/etanol/diesel.
Conforme esta tabela, 0 aumento da concentragdo dos éteres no diesel, diminui a densidade das formulagfes. Embora os
valores para os quatro conjuntos de formulagbes (ETBE, TAEE, MIX 1 e MIX 2) estejam muito proximos, observa-se que
as formulagdes com ETBE e MIX 1 apresentam menor densidade (diminui¢do de 0,5 a 2,1 %) que as formulagfes com
TAEE e MIX 2 (0,4 a 1,7 %). Esta pequena diferenca pode ser atribuida aos valores das densidades dos compostos puros,
ETBE (741,6 kg.m™) e TAEE (766,4 kg.m™®).

Tabela 2. Densidades e viscosidades das formulagdes éter/diesel e éter/etanol/diesel, nas propor¢des volumétricas de 5, 10 e
20 % v/v dos aditivos.

Formulagdes  Densidadea  Viscosidade a Formulagbes  Densidadea  Viscosidade a
20°C (kg.m) 40°C (cSt) 20°C (kg.m) 40°C (cSt)
5% ETBE 832,4 2,3 5% MIX 1 833,1 2,3
10 % ETBE 828,1 2,1 10 % MIX 1 829,7 2,1
20 % ETBE 819,3 1,7 20% MIX 1 823,0 1,7
5% TAEE 833,4 2,4 5% MIX 2 833,6 2,3
10 % TAEE 830,0 2,1 10 % MIX 2 830,6 1,8
20 % TAEE 823,0 1,7 20 % MIX 2 824,7 1,8

Devido ao etanol apresentar maior densidade (791,3 kg.m™) que o ETBE e o TAEE, sua introdugdo nas misturas
(MIX 1 e MIX 2) aumenta ligeiramente as densidades se comparado com as misturas éter/diesel. O aumento ou diminui¢do
das densidades também é decorrente das interagfes intermoleculares dos compostos oxigenados com os hidrocarbonetos
constituintes do diesel base.

De acordo com a Tabela 2, a maior varia¢do na viscosidade é apresentada para as formulagGes com 20 % v/v de
ETBE, TAEE e MIX 1 e 2 a qual apresentam uma diminuicdo de cerca de 65 % da viscosidade do diesel base. Cabe
salientar que as formulagBes foram efetuadas partindo-se de um diesel com baixa viscosidade ( 2,6 cSt a 40°C), préxima ao

limite inferior recomendado para a operagdo das bombas injetoras (2,5 cSt a 40°C), conforme a especificacdo do diesel
brasileiro.

3.1.2 Volatilidade

A volatilidade do diesel combustivel e de suas formulacfes (éter/diesel e éter/etanol/diesel) sdo expressas através
das curvas de destilagdo e pontos de fulgor.

a) Curva de destilagéo

As curvas de destilagdo do diesel e suas formulagdes sdo apresentadas na Figura 1
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Figura 1. Curvas de destilagdo das formulacdes do diesel com as proporc6es volumétricas de 5, 10, e 20 % v/v dos aditivos
ETBE (a); TAEE (b); MIX 1 (ETBE/etanol) (c) e MIX 2 (TAEE/etanol) (d).

Embora ndo haja especificacdo para os pontos iniciais e finais da destilagdo, conforme as normas americana
(ASTM D 86) e européia (EN 590), observa-se que os valores dos pontos iniciais de ebuli¢do das formulagdes sofrem um
decréscimo significativo em relagdo ao diesel base. As formulagdes com TAEE apresentam valores mais elevados para as
temperaturas iniciais de ebulicdo, devido a este apresentar maior ponto de ebulicdo como composto puro (102 °C) se
comparado com o ETBE (72 °C). Observa-se também que para todas as formulagdes ocorre um decréscimo das
temperaturas correspondentes aos pontos T10, T50 e T85 (% recuperado). O ponto T50 exerce influencia na facilidade de
partida do motor, pois esté relacionado com a facilidade de igni¢do do combustivel.

Na Figura 1 (a) e (b, observa-se que a adi¢do dos éteres provoca uma distor¢do na curva de destilagdo do diesel
base, sendo tanto mais acentuada quanto maior for o teor destes nas formulagdes. Em ambos os casos, 0 aumento da
concentragdo de ETBE e TAEE, diminui a temperatura do liquido recuperado desde o inicio da destilagdo, ocorrendo uma
variagdo mais significativa para as formulagdes com ETBE.

A Figura 1 (c) e (d) apresenta os perfis das curvas de destilacdo das formulagdes do diesel com ETBE/Etanol (MIX
1) e TAEE/Etanol (MIX 2) nas propor¢des volumétricas de 5, 10 e 20% (v/v). Segundo estes graficos observa-se grandes
distorgdes nas curvas de destilacdo em relagdo ao diesel base, principalmente para as fragdes iniciais do destilado e para as
formulagbes com 20 % v/v dos aditivos. Neste caso, ocorre a formagdo de um patamar até aproximadamente 45 %
recuperados, para MIX 1 e 10 % recuperados para MIX 2. Este efeito ocorre devido a presenca de etanol nas formulages, o
qual forma azedtropos de minima temperatura com os hidrocarbonetos constituintes do diesel, baixando a temperatura do
destilado e aumentando a volatilidade do combustivel.

b) Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor varia em funcdo do teor de hidrocarbonetos leves existentes no diesel. Devido a isso, ele limita-
se ao ponto inicial da destilagdo do produto. Conforme a Tabela 3, observa-se que as formulages com ETBE e MIX 1 e 2
sofrem uma significativa redugdo do ponto inicial de ebuli¢do, se comparado com o diesel base; este efeito reflete em baixos
valores para os respectivos pontos de fulgor. A diminuicdo do ponto inicial de ebuli¢do e da temperatura das primeiras
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fracOes de liquido recuperado na destilacdo, refletem no aumento da volatilidade do combustivel, o qual pode ser expresso
pelo aumento da sua pressao de vapor e diminui¢do do seu ponto de fulgor.

Tabela 3. Pontos de fulgor das formulages éter/diesel e éter/etanol/diesel nas proporgdes volumétricas de 5, 10 e 20 % v/v

dos aditivos.

Formulagdes Ponto de Fulgor (°C) Formulagdes Ponto de Fulgor (°C)
5% ETBE <15 5% MIX 1 <15

10 % ETBE <15 10 % MIX 1 <15

20 % ETBE <15 20% MIX 1 <15

5% TAEE 27,0 5% MIX 2 <15

10 % TAEE 21,0 10 % MIX 2 <15

20 % TAEE 18,0 20 % MIX 2 <15

3.1.3 Ponto de Névoa, Entupimento e Fluidez

Estas caracteristicas estdo relacionadas com a composicdo do diesel, mais precisamente com o percentual de
fracOes pesadas as quais influem diretamente nos pontos inicial e final da curva de destilagio. O valor obtido para o ponto
final da destilagdo deve ser tdo baixo quanto possivel para minimizar o contetdo das fragcGes pesadas no diesel. Em geral
estas fracdes contém n-parafinas responsaveis pela cristalizacdo a baixas temperaturas. Um baixo ponto inicial da destilacéo
aumenta a dissolucéo das parafinas pesadas pelas fragdes mais leves, as quais melhoram as caracteristicas a temperaturas
frias.

A Tabela 4 apresenta os valores das caracteristicas a temperaturas frias das formulagfes éter/diesel e
éter/etanol/diesel, nas proporgdes volumétricas de 5, 10 e 20 % v/v dos aditivos. De acordo com esta tabela, as formulagfes
com ETBE e TAEE nas propor¢des de 5, 10 e 20 % (v/v) tendem a diminuir os valores do ponto de névoa, ponto de
entupimento de filtro a frio e fluidez, juntamente com a temperatura para o ponto inicial da destilacdo e o ponto T85 %
recuperados (para o TAEE), conforme observado na Figura 1. No entanto, para as formulages de MIX 1 e 2 observa-se que
ocorre um aumento dos valores para 0 ponto de névoa, provavelmente causado pela presenca do etanol que tende a
estratificar a medida que a temperatura diminui.

Tabela 4. Caracteristicas a temperaturas frias das formulacGes éter/diesel e éter/etanol/diesel, nas proporc¢des
volumétricas de 5, 10 e 20 % v/v dos aditivos.

Ponto de Ponto de Ponto de Ponto de Ponto de Ponto de

Formulagbes  Névoa  entupimentode  Fluidez Formulagdes Névoa  entupimentode Fluidez
(°C) filtro a frio (°C) (°C) (°C) filtro a frio (°C) (°C)
5% ETBE 9,0 2,0 -9,0 5% MIX 1 10,0 3,0 -9,0
10 % ETBE 9,0 3,0 -11,0 10 % MIX 1 10,0 3,0 -12,0
20 % ETBE 8,0 1,0 -16,0 20% MIX 1 10,0 4,0 -12,0
5% TAEE 9,0 3,0 -15,0 5% MIX 2 16,0 3,0 -12,0
10 % TAEE 8,0 2,0 -12,0 10 % MIX 2 9,0 3,0 -9,0
20 % TAEE 7,0 0,0 -19,0 20 % MIX 2 10,0 3,0 -12,0

4. Conclusoes

Conforme os resultados obtidos, constatou-se a possivel viabilidade da utilizagdo dos éteres ETBE e TAEE nas
formulagbes com o diesel. As formulagBes éter/diesel, na propor¢do volumétrica de 5% v/v apresentaram poucas
modificacdes nas propriedades do diesel base. As formulacGes éter/etanol/diesel (MIX 1 e MIX 2) alteram as propriedades
fisico-quimicas do diesel base, no entanto, o efeito do etanol nas misturas éter/diesel ndo afeta substancialmente as
propriedades das formulagdes. Nestas misturas, os éteres ETBE e TAEE, funcionam como co-solventes para a introdugdo
do etanol no diesel. Dentre as formulagBes preparadas com MIX 1 e 2, as misturas com 5% v/v alteram menos as
propriedades do diesel base, afetando de forma mais significativa as propriedades relacionadas com o ponto de fulgor.
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