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RESUMO

A poluicéo atmosférica tem emergido como um dos maiores problemas globais. Na ultima década, o desenvolvimento de novos
motores, o uso de diferentes formas de tratamento dos gases na exaustdo e 0 aumento na qualidade dos combustiveis foram medidas
utilizadas na reducdo de poluentes (regulamentados ou ndo). Entre os varios desenvolvimentos para reduzir as emissées, a aplicagdo de
aditivos oxigenados e parafinicos ao dleo diesel é uma medida que vem se mostrando efetiva e rdpida para a reducéo dos poluentes
emitidos. Neste trabalho estudou-se a influéncia de compostos oxigenados (Dietil Eter (DEE), 1-Dodecanol (DOD), Acetato de 2-
Metoxietila (MEA) e Terc-butanol (TERC)) e parafinicos (Heptano (HEPT) e n-Hexadecano (CET)) adicionados ao éleo diesel com o
intuito de melhorar a qualidade das emissdes de CO, NO e NOx na exaustdo de motor diesel, monocilindrico. Os combustiveis
utilizados nos estudos séo formula¢@es do dleo diesel de referéncia, nomeado aqui S10, que contém baixo teor de enxofre (<10ppm).
As formulagbes MEAL (1% v/v), MEA5 (5% v/v), MEAL5 (15% v/v), TERC1, TERCS5, TERC15, DEE1, DEE2, DEE5, HEPTS5,
HEPT15, DOD5, CET2, CET5, CET15, CET30 e CET50 foram utilizadas nos testes. Os resultados demonstram que as formulacdes
contendo o aditivo CET apresentaram menor consumo especifico e menor emissdo de CO, sem alterar significativamente as emissdes

de NO e NOx,.
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1 Introducéo

Existe uma grande urgéncia em encontrar alternativas
para aumentar a economia dos motores de veiculos e atender aos
padrdes, cada vez mais severos, de emissdes. Os motores diesel
tem uma grande vantagem com relacdo a economia de
combustivel, baixa emissdo de hidrocarbonetos e CO. Entretanto,
motores diesel emitem uma elevada quantidade de MP e NOx e
dificilmente se reduz ambos simultaneamente. Os métodos para
reducdo de MP e NOx incluem alta pressdo de injecdo,
turbocompressdo, tratamento apos a exaustdo, etc. Aditivos para
0 6leo diesel, como por exemplo, 0os compostos oxigenados, que
substituem o 6leo diesel total ou parcialmente, sdo investigados e
mostram-se como uma solucéo atrativa [1].

A idéia do uso de combustiveis oxigenados em
substituicdo ao dleo diesel convencional com a justificativa de
reduzir as emissdes tem sido estudada nos ultimos anos. Aditivos
oxigenados tém chamado a atencdo pela sua capacidade de
reduzir drasticamente as emissGes de material particulado sem
causar sérias diferencas nas emissdes de NOx, hidrocarbonetos

incompletamente queimados e monoéxido de carbono. Uma
grande variedade de oxigenados na forma de éteres, ésteres,
alcodis, entre outros, tem sido adicionada ao 6leo diesel. Esses
aditivos podem modificar tanto a concentracdo de oxigénio
quanto o nimero de cetano no combustivel. Varios experimentos
tém sido realizados para investigar a influéncia da concentracéo
oxigénio, nimero de cetano, tipo de aditivos e outros parametros,
sobre as emissdes e desempenho de motores diesel. Uma
conclusdo comum é que o aumento da concentragdo de oxigénio
diminui a emissdo de material particulado, especialmente em alta
carga. Nesta condicdo de operagdo, uma grande quantidade de
combustivel é injetada na cAmara de combustdo e uma mistura
rica de combustivel ¢ formada no ndcleo do spray de injecao.
Combustiveis com grande quantidade de oxigénio podem
introduzir mais oxigénio na regido rica da camara de combustéo e
favorecer a oxidacdo de percussores de MP [2].

As parafinas também estdo sendo estudadas como
potenciais aditivos para 6leo diesel. Parafina é a denominacéo
genérica de hidrocarbonetos alifaticos saturados com férmula
geral C,H,..,. Recentemente, Lin et al. [3] e Yuan et al. [4]
utilizaram com sucesso formulagdes de parafina e biodiesel para
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reduzir as emissdes de carbonilados e inorganicos. Ambos o0s
trabalhos estudaram as diferencas nas emissfes de carbonilados e
inorganicos quando utilizaram 100 % de dleo diesel Premium
(D100), 80 % de 6leo diesel Premium e 20 % biodiesel (P20), 80
% de parafina e 20 de biodiesel (PF80P20) e 95 % de parafina e 5
% de biodiesel (PF95P05). No trabalho de Lin et al. [3]
condicbes de baixa carga foram estudadas (24,5 % da carga
maxima) e apresentaram reducdo de 30,2 % nas emissfes de
carbonilados totais para a formulacdo PF95P05 em relagdo ao
D100. Para a formulagdo PF80P20 essa reducdo foi de 24,2 %.
As reducbes de NOx foram, respectivamente, 24,3 % e 12,2 %.
Ja as redugdes nas emissdes de CO foram de 34,0 % para ambas
as formulacdes.

Neste trabalho estudou-se a influéncia de quatro
compostos oxigenados e dois parafinicos adicionados ao 6leo
diesel com baixo teor de enxofre (<10 ppm), em diferentes
proporgdes, com o intuito de melhorar a qualidade das emissGes
de CO, NO e NOy na exaustdo de motor diesel monocilindrico.

2 Parte Experimental

2.1 Combustiveis estudados

O efeito de seis aditivos sobre as emissdes da combustéo
do oleo diesel foi avaliado nesse trabalho. O Oleo diesel de
referéncia, nomeado aqui como S10, contém baixo teor de
enxofre (<10 ppm). Os demais combustiveis sdo formulacGes
desse 6leo diesel S10, formadas pela adicdo dos aditivos em
diferentes proporcdes. As nomenclaturas das formulagdes
seguem o mesmo principio. Inicialmente, esta a sigla que designa
0 aditivo seguido da proporcdo volumétrica (v/v) adicionada ao
S10. Por exemplo, as formulagdes com 1% v/v, 5% viv e 15%
v/v de acetato de 2-metoxietila (MEA) no 6leo diesel S10 sdo,
respectivamente, nomeadas por MEALl, MEA5 e MEA15. Os
demais aditivos sdo terc-butanol (TERC), dietil eter (DEE),
heptano (HEPT), 1-dodecanol (DOD) e n-hexadecano (CET).
Todas as misturas foram feitas utilizando vidrarias com
calibracdo analitica. Os aditivos empregados no trabalho sdo
solventes com grau de pureza analitico (PA, >99 %).

As formulagbes MEA1l, MEA5, MEA15, TERCL,
TERCS5, TERC15, DEE1, DEE2, DEE5, HEPTS5, HEPT15,
DODS5, CET2, CET5, CET15, CET30 e CET50 foram utilizadas
nos testes relacionados as emissdes inorganicas e desempenho do
motor.

2.2 Motor e bancada de testes

A bancada consiste de um conjunto motogerador a 6leo
diesel de 7 kwW; um painel contendo 20 ld&mpadas incandescentes
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para dissipacdo de até 4 kW; um analisador de inorganicos
Tempest 100; um trocador de calor para resfriamento controlado
dos gases de exaustdo; um dispositivo instalado no cano de
escape para captacdo de amostras dos gases para analises
olfatométricas e fisico-quimicas; um medidor de vazdo
(totalizador) e um sistema de aquisicdo de dados com interface
amigavel.

Os experimentos desse trabalho foram realizados a uma
carga Unica de, aproximadamente, 20%. A pressao média efetiva
(PME) foi de, aproximadamente, 0,130 MPa. Seguem, na Tabela
1, as especificagdes do motor.

Tabela 1. Especifica¢cbes do motor.
Tipo Diesel, monocilindrico, eixo horizontal
Sistema de combustao Injecdo direta
Diametro x Curso 86 mm x 70 mm

Cilindrada 406 cm®
Taxa de Compressdo 19:1
Rotagéo 3600 rpm
Torque Maximo 27 Nm a 2000 rpm
Sistema de Refrigeracdo Forcada a ar
Sistema de partida Elétrica
Dimensdes [CXLxA] mm 417x470x494
Peso [PM/PE] kg 48

O ar de admissao é condicionado a uma temperatura de
25 °C. A vazdo massica de admissdo de ar é mensurada
utilizando-se um medidor modelo HFM 5 da marca Bosh.
Determinou-se também o consumo especifico do combustivel
que abastece o motor utilizando-se uma balanga de precisao e
controlando-se a variagdo de massa do combustivel durante o
tempo de coleta. Com a associacdo desses dois dados calculou-se
a vazdo massica no escapamento para todos os combustiveis
utilizados nos testes. Uma representagdo do sistema completo
pode ser visto na Figura 1.
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Figura 1. Sistema de coleta das amostras de exaustdo do motor (fora de escala).
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2.3 Analisador de compostos inorgénicos

Neste trabalho foi utilizado um analisador de gases de
combustdo, modelo Tempest 100. Este equipamento esta
calibrado pelo seu respectivo fornecedor e apto para uso
rotineiro. Os seguintes gases foram avaliados: CO, SO,, NO e
NOx. A Tabela 2 relaciona as especificacdes do aparelho
utilizado nos experimentos. Devido a baixa quantidade de
enxofre no 6leo diesel de referéncia os valore de SO, foram
extremamente baixos e desconsiderados para neste trabalho.

Tabela 2. Especifica¢bes dos analisadores empregados.

Parametros medidos Faixa Resolugdo Precisdo
(ppm) (ppm) (ppm)
Mondxido de carbono 0-1000 1 <100 +5ppm
(CO)
Oxido de Nitrogénio 0-1000 1 <100 +5ppm
(NO)
Oxido de Nitrogénio 0-200 1 <100 +5ppm
(NOx)
Didxido de enxofre 0-2000 1 <100 +5ppm
(SOy)

3 Resultados e discussdes

Diversas propriedades do combustivel influenciam a
emissao em motores diesel. Diferentemente de motores a
gasolina, em que a combustdo se inicia em local bem definido
pela centelha, a combustdo em motores diesel se inicia com
diversos nucleos de ignicdo em diferentes locais da camara de
combustdo. A relagdo de ar e combustivel (A/C) € variavel ao
longo de toda a cAmara de combustdo devido a diferentes graus
de mistura entre ar e combustivel.

A presenca ou ndo de oxigénio é outro fator que altera
essa relacdo. Os aditivos podem influenciar ao longo de todo o
processo de combustdo, desde o atraso de ignicdo até a exaustdo
dos gases. Todo o conjunto de processos fisicos e quimicos
envolvidos na combustdo e influenciados diretamente pelas
propriedades dos aditivos (viscosidades, nimero de cetano, calor
de combustdo, quantidade de oxigénio, etc) sdo determinantes na
emissao de poluentes atmosféricos por motores diesel.

Em linhas gerais, um aditivo contendo um ndmero de
cetano elevado ir4 gerar uma reducdo no atraso de ignigdo, ou
seja, ird facilitar o inicio do processo de combustdo. Redugdo no
atraso de ignigéo ir& reduzir também a fase de combustdo rapida
da pré-mistura A/C, gerando uma liberacdo mais branda de
energia dentro da camara de combustdo. Liberacdo branda de
energia estd relacionada ao ndo “acimulo” de combustivel na
cadmara de combustdo. Quando o atraso de ignicdo é grande,
elevada quantidade de combustivel é acumulada na camara de
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combustdo do motor, gerando elevados picos de temperatura logo
apds o inicio da combustdo. Os picos de temperatura, portanto,
dentro da cdmara, tenderfo a ser menores quando se utiliza um
aditivo com alto nimero de cetano.

No entanto, outras propriedades também podem
influenciar o atraso de ignicdo. Aditivos que apresentam elevados
valores de calor latente irdo requerer uma grande quantidade de
energia para vaporizarem na camara de combustdo e contribuirdo
para que o processo de combustdo ndo alcance temperaturas tao
elevadas quanto aquelas do combustivel de referéncia, puro. Esse
processo de vaporizagdo pode reduzir a temperatura na cdmara e
com isso aumentar o atraso de ignicdo. Esse comportamento €é
descrito no trabalho de Ying et al. [5] que avalia a influéncia de
diferentes proporc@es de dimetil eter (DME) (10, 20 e 30 % v/v)
sobre as emissdes de motores diesel. Qi et al. [6] avaliaram o
efeito de combustivel contendo 5 % v/v de dietil éter (DEE)
sobre o atraso de igni¢cdo. Em concordancia com o estudo para
DME, nesse estudo o atraso de ignigdo também foi aumentado.
Os resultados desses autores tém grande similaridade com os
obtidos nesse trabalho para o dietil éter (DEE), levando-se em
conta a pressdo média efetiva (PME).

A emissdo de CO, como pode ser visto na Figura 2, teve
um significativo aumento pela adicdo de DEE, mesmo para
baixas propor¢des (5 % v/v). Maiores proporgdes de DEE ndo
foram empregadas pelo fato do motor ter apresentado nitida
deficiéncia em operar com esses combustiveis contendo mais
DEE. Nesse trabalho, o atraso de igni¢cdo ndo foi mensurado.
Entretanto, como o Unico fator alterado foi a formulagdo dos
combustiveis (mantendo a bomba de combustivel e injetor nas
mesmas condic¢bes), pode-se estimar as alteracbes que as
formulagGes causaram no atraso de ignicéo.

O provavel aumento no atraso de ignigdo para as
formulagBes contendo DEE pode ser explicado pela vaporizagao
desse aditivo na mistura. Essa vaporiza¢do, devido ao elevado
calor latente desse composto, gera uma reducdo na temperatura
do spray do combustivel na cdmara. Menores temperaturas na
camara, relativamente ao combustivel S10, favorecem a
combustdo incompleta e, conseqientemente, o aumento na
emisséo de CO.

Outra caracteristica importante a ser avaliada nos
combustiveis é quantidade de energia, na forma de calor, liberada
no processo de combustdo. Aditivos que apresentam uma elevada
liberacdo de energia durante o processo de combustdo tendem a
aumentar a temperatura da cimara e reduzir as regifes de
misturas pobres (A/C) da chama de combustdo. Em
contrapartida, aditivos que liberam pouco calor tendem a reduzir
a temperatura na cadmara de combustdo, comparativamente a
combustdo do 6leo diesel de referéncia. Assim como foi
observado por Guarieiro et al. [7] e Di et al. [8], baixa
temperatura na cdmara gera elevada emisséo de CO.
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Figura 2. Variagdo média (n=15) das emissdes de CO para diferentes aditivos. A
linha tracejada representa os valores para o S10, combustivel de referéncia.

Dessa forma, visando avaliar a liberacdo de energia
durante o processo de combustdo de dleo diesel aditivado, a
relacdo entre entalpia de combustdo dos aditivos puros, mesmo a
25 °C, e a emissdo de CO para as formulagbes, com 5 % v/v, é
um importante pardmetro a ser avaliado na formacdo desse
poluente. A Figura 3 relaciona a entalpia de combustdo dos
aditivos e a emissdo de CO na combustdo das formulagdes
contendo esses aditivos. Comparando-se os graficos das Figuras
3 e 4, percebe-se que aditivos com menor entalpia de combustio
geraram as maiores emissfes de CO, como é o caso do DEE,
TERC, HEPT e MEA. Além disso, esses aditivos ainda
apresentam baixo nimero de cetano, o que favorece o aumento
no atraso de igni¢do. O aditivo CET foi Unico aditivo que
apresentou menor emissdo de CO, indicando uma combustédo
mais completa. Esse aditivo apresenta elevado nimero de cetano,
baixo entalpia de vaporizacéo e elevada entalpia de combustéo.
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Figura 3. Relagéo entre a emissdo de CO e entalpia de combustéo para diferentes
aditivos (5 % v/v).

Aditivos com alta viscosidade favorecem a lubrificacdo
do motor, mas prejudicam a vaporizacdo do combustivel e
dificultam o processo de combustdo [8]. Esse € o caso do aditivo
DOD, que possui uma elevada viscosidade. Mesmo numa
proporcdo baixa desse aditivo, < 5 % v/v, a combustdo mostrou-
se prejudicada pela sua presenca no combustivel. Além disso,
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esse aditivo necessita de elevada energia para ser vaporizado
(elevada entalpia de vaporizacdo), o que reduz, provavelmente, a
temperatura na cdmara de combustéo, comparativamente ao 6leo
diesel referéncia. Outra questdo importante é que, devido a baixa
solubilidade desse aditivo no diesel, a formulacdo apresentou a
presenca de particulas, que prejudicaram o processo de injecdo
do combustivel.

A formacdo de 6xidos de nitrogénio € relacionada a altas
temperaturas na camara. Conforme estudos prévios de Canakci
[9] e Peng et al. [10], temperatura mais baixa na cdmara de
combustdo reduz a emissdo de oxidos de nitrogénio. No caso das
emissdes de NO e NOx, apresentadas nas Figuras 5 e 7,
respectivamente, a presenca de DEE, TERC, MEA, HEPT e
DOD no éleo diesel S10 reduziu, consideravelmente, as emissGes
desses poluentes. Provavelmente, na combustdo das formulacdes
contendo esses aditivos a temperatura na camara foi menor do
que aquela gerada na combustdo do Oleo diesel puro. Esse
comportamento estd em concordancia com os valores de CO, os
quais sugerem menor temperatura na camara para a combustéo
dessas formulagdes.

Comparagdo entre Aditivos (NO)
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Figura 4. Variagdo média (n=15) das emissdes de NO para diferentes aditivos. A
linha tracejada representa os valores para o S10, combustivel de referéncia.

As emissdes dos Oxidos de nitrogénio também sao
significativamente influenciadas pelo calor de combustdo dos
combustiveis. Como discutido anteriormente, um combustivel
que libera uma menor quantidade de energia durante a combustéo
ird, conseqiientemente, produzir menores temperaturas dentro da
cadmara de combustdo. Dessa forma, analisando a Figura 5,
percebe-se que aditivos com menor entalpia de combustdo
apresentaram menor emissdo de NOx (mesmo comportamento
para NO).
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Figura 5. Relagdo entre a emissdo de NOx e entalpia de combustdo para
diferentes aditivos (5 % v/v)

O aditivo CET néo apresentou significativas mudancas
na emissdo de NO e NOx em relagdo ao S10, como pode ser visto
nas Figuras 5 e 7, em baixas quantidades (<15%). Esse
comportamento indica que esse aditivo manteve a temperatura na
camara de combustdo. Entre os aditivos empregados, o CET é o
que apresenta 0 menor valor de entalpia de vaporizagdo. Dessa
forma, esse aditivo, entre os estudados nesse trabalho, é o que
necessita da menor quantidade de energia para que o liquido
injetado na camara passe para o estado vapor, considerando a
mesma massa. Esse fendmeno contribui para se manter elevada a
temperatura na cdmara e favorece as reacbes de formacdo dos
oOxidos de nitrogénio.

O CET tem um elevado nimero de cetano e excelentes
caracteristicas para a auto-ignicdo. Dessa forma, o atraso de
ignicéo, provavelmente, é curto e a regido de combustdo rapida é
menor que aquela do 6leo diesel puro [11]. Esse processo gera
uma pressdo e temperatura maximas no cilindro menores que
aquelas encontradas na combustdo do S10, o que ocasiona menor
formacdo de Oxidos de nitrogénio quando esta parafina é
adicionada em elevadas proporcdes (>30%).
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Figura 6. Variacdo média (n=15) das emissdes de NOXx para diferentes aditivos.
A linha tracejada representa os valores para 0 S10, combustivel de referéncia.

De forma geral, os aditivos TERC, MEA, DEE, HEPT e
DOD, em maior ou menor propor¢do, mostram uma “aparente”
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baixa qualidade de ignicdo nas condi¢fes do experimento. Todos
apresentaram uma elevada emissdo de CO, indicando baixa
temperatura na cdmara e incompleta combustdo em relagdo do
6leo diesel puro. A redugdo de temperatura, entretanto, reduziu a
emissdo dos oOxidos de nitrogénio, gerando um beneficio
ambiental pela utilizacdo desses aditivos. Além disso, como pode
ser visto na Figura 7, em geral, esses aditivos apresentaram um
consumo especifico elevado em relacdo ao S10, embora o desvio
padrdo tenha se mostrado elevado. O motivo que justifica esse
comportamento € 0 ndo monitoramento automatico do consumo
do combustivel, apenas avaliacdo visual da variagdo da massa,
utilizando uma balanca analitica, de combustivel consumido.
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Figura 7. Consumo especifico para diferentes proporgdes dos aditivos (n=15) . A
linha tracejada representa os valores para o S10, combustivel de referéncia.

O aditivo CET foi o Unico a se mostrar atrativo
considerando-se 0 objetivo de reduzir os odores. Essa parafina,
devido ao alto nimero de cetano, entre outras propriedades,
reduz significativamente a emissdo de CO, mesmo em baixas
proporcdes (5 % v/v). Essa reducdo estd relacionada,
provavelmente, ao curto periodo de atraso de ignicao gerado pela
adicdo desse aditivo. Esse curto periodo de atraso proporciona
um periodo maior para que as reac¢fes de oxidagdo ocorram na
camara. Em rotagdes elevadas, como é caso do experimento
(3600 rpm), considerando um motor super quadrado , o
adiantamento no inicio da ignicdo pode ser um fator
preponderante para o melhoramento na qualidade da emisséo.

Alem disso, a reducdo no atraso de ignicdo, para esse
aditivo, vem acompanhado por uma elevada quantidade de
energia liberada pela combustdo e baixo calor latente, o que
mantém a temperatura na camara de combustdo elevada,
comparativamente as demais formulagfes. Entretanto,
provavelmente, a temperatura na cadmara ndo foi maior que
aquela gerada pela combustdo do S10, jA que as emissdes de
Oxidos de nitrogénio foram similares para o combustivel
contendo CET. A emissdo de CO, por outro lado, foi menor,
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indicando combustdo mais completa do combustivel e uma
possivel reducdo dos compostos organicos, potencialmente,
odorantes.

4 Conclusoes

A metodologia proposta foi eficiente para a
quantificacdo de CO, NO e NO,. Os resultados demonstram que
as formulagdes contendo o aditivo CET apresentaram menor
consumo especifico e menor emissdéo de CO, sem alterar
significativamente as emissdes de NO e NOx,. Ambientalmente o
combustivel contendo esse aditivo demonstra consideraveis
beneficios j& que seu consumo é inferior ao combustivel de
referéncia para a producdo da mesma quantidade de poténcia do
motor além de demonstrar melhor qualidade nas emissdes de CO.
Os aditivos MEA, TERC, DEE, HEPT e DOD, de forma geral,
aumentaram as emissdes de CO e reduziram as emissdes de NO e
NOXx nas proporcdes estudadas. Entretanto, o consumo especifico
foi elevado para a maioria das formulagbes contendo esses
aditivos.
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consumption and lower emission of CO, without significantly
altering the NO and NOx.

Keywords: Diesel, Additives, CO, NO and NO.

EVALUATION OF EMISSION OF CO, NO AND NOx IN
EXHAUST OF DIESEL ENGINE FUELED WITH FUEL
ADDITIVED

ABSTRACT: Air pollution has emerged as major global
problems. In the last decade, the development of new engines,
the use of different forms of treatment of exhaust gases and the
increase in fuel quality were used to reduce pollutants (regulated
or not). Among the various developments to reduce emissions,
the use of oxygenated additives to diesel and paraffin is a quick
and effective measure to reduce pollutants. In this work we
studied the influence of oxygenated compounds (diethyl ether
(DEE), 1-dodecanol (DOD), 2-methoxy-acetate (MEA) and terc-
butanol (TERC)) and paraffin (heptane (HEPT) and n-
hexadecane (CET)) added to diesel in order to improve the
quality of CO, NO and NOx in the exhaust of diesel engine,
single cylinder. The fuels used in the studies are formulations of
diesel reference, here named S10, which contains low sulfur
(<10ppm). The formulations MEAL (1% v/v), MEA5 (5% v/v),
MEA15 (15% v/v), TERC1, TERC5, TERC15, DEE1, DEE2,
DEE5, HEPTS5, HEPT15, DOD5, CET2, CETS5, CET15, CET30
and CET50 were used for testing. The results show that the
formulations containing the additive CET had lower specific fuel
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