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RESUMO 

 

Desde o início das competições motorizadas a busca por um diferencial competitivo 

sempre esteve associado às soluções criativas em todas as áreas da engenharia aplicada, com o 

objetivo de desenvolver novas tecnologias, particularmente nos sistemas de propulsão e 

energia. Nos últimos trinta anos tem-se observado que recursos têm sido investidos em 

pesquisa com o objetivo de desenvolver combustíveis mais apropriados para as contínuas 

evoluções dos motores de alto desempenho. 

O uso de compostos oxigenados como combustíveis de competição datam da década 

de 30 e suas propriedades de resistência a detonação os tornavam a melhor opção disponível 

naquela época. Atualmente o uso de misturas E85 (85% etanol em mistura gasolina) tem sido 

difundido nos mercados de competição Americano e Europeu em categorias como rali e 

monopostos, GT, citando ganhos de desempenho se comparado a gasolinas tradicionais, com 

forte apelo ambiental.  

O fato de maior impacto relacionado ao uso de compostos oxigenados advém de 

mudanças no regulamento técnico da Formula 1 para o combustível a partir de 2008. O limite 

permitido em 2007 de 2,7% em peso de oxigênio no combustível aumentou para 3,7% em 

2008 obrigando que um mínimo teor seja derivado de fontes biológicas (FIA, 2008). Neste 

caso, entende-se etanol como o mais importante candidato quando comparado a outros 

compostos oxigenados como metanol ou MTBE. O Conselho Mundial da FIA já discute 

através das suas Comissões específicas, “Environmental Sustainable Motor Sport 

Commission” e “Alternative Energies Commission”,o livre uso de biocombustíveis derivados 

de fontes renováveis para o regulamento técnico de 2012. 

O objetivo deste trabalho é estabelecer um critério preditivo indicativo de desempenho 

de potência em motores de combustão interna a partir de propriedades termodinâmicas de 

combustão e das misturas combustíveis. Este critério deverá considerar os impactos da 

presença de compostos oxigenados em mistura contendo gasolina no desempenho 

volumétrico do motor a partir de parâmetros da composição molecular do combustível e da 

sua entalpia de vaporização. Além disso, serão considerados fatores fundamentais de 

combustão como dissociação, entalpia, entropia de formação de reagentes, produtos de 

combustão e estequiometria. 

 

Palavras-chave: gasolina, motores de competição, combustíveis oxigenados, Fórmula 1. 
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ABSTRACT  

 

Since the early days of motorsport the search for a competitive differential has always 

been associated with creative solutions in all applicable engineering segments, many based on 

new technologies particularly related with energy and propulsion systems. During the last 

thirty years we have been noticed a full portion of knowledge and resources development to 

fuel research, better designed to continuous evolution of high performance engines. 

The use of oxygenate compounds go back to the thirties when knock resistance 

properties led them to the best available option in that time. Nowadays the use of E85 blend 

(85% ethanol in gasoline) has being spread out in the motorsport regulations mostly in United 

States and Europe within categories like rally, single seaters, GT, Nascar, divulging 

performance improvement compared with gasoline, with strong environment appeal. 

The most important fact relies on changes in Formula 1 fuel technical regulations 

since 2008 in order to stimulate the use of biofuels. The 2008 regulation allowed increasing 

maximum oxygen content from 2.7% to 3.7% by weight, obliging a minimum specified 

content from biological sources (FIA, 2008) and then assuming ethanol to be the strongest 

candidate upon others. The FIA World Council through its commissions, “Environmental 

Sustainable Motor Sport Commission” and “Alternative Energies Commission”, has already 

started discussing for the 2012 technical regulations the free use of biofuels derived from 

renewable resources. 

The main objective of this work is to establish performance evaluation criteria of 

internal combustion engine power prediction due to thermodynamic properties of fuel 

mixtures and combustion. This criteria considers the impact of oxygenate content in gasoline 

mixture on engine volumetric efficiency due to its molecular composition as well as 

vaporization enthalpy. Moreover it considers fundamental characteristics of combustion as 

dissociation, formation enthalpy of reactants and products of combustion as well as 

stoichiometry. 

 

Key words: gasoline, racing engines, oxygenate fuels, Formula 1 
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GLOSSARIO DE TERMOS, SUBSCRITOS E ABREVIAÇÕES 

TERMOS 

B Diâmetro do pistão (Bore) 

Ca Velocidade axial do fluxo de ar de admissão 

cp Calor específico à pressão constante 

Ct Velocidade tangencial do fluxo de ar de admissão 

cv Calor específico a volume constante 

g Energia livre de Gibbs específica  

G Energia livre de Gibbs 

h Entalpia específica; 

Relação de massa de vapor de água para ar seco no ciclo de admissão 

hf,LV Entalpia de vaporização do combustível 

H Entalpia 

K Constante de equilíbrio 

m Massa 

M Massa molar 

am&  Massa de ar por ciclo de admissão 

Ma,i Massa molar do ar de admissão 

fm&  Massa de combustível injetado por ciclo de admissão 

Mf,i Massa molar de combustível injetado por ciclo de admissão 

wm&  Massa de vapor de água por ciclo de admissão 

N* Rotação do eixo virabrequim 

N Número de moles 

n Número de espécies da mistura 

P Pressão na câmara de combustão 

pa Pressão do ar de admissão 

pa,0 Pressão do ar nas condições atmosféricas 

pe Pressão de escape 

PE Potência de saída 

pf Pressão de combustível evaporado 

pi Pressão da mistura no ciclo de admissão 

pw Pressão de vapor de água 



13 

 

Q Calor 

Q&  Razão de transferência de calor 

R Constante dos gases 

rc Relação de compressão 

S Curso do pistão (Stroke) 

 Entropia 

s Entropia específica 

T Temperatura 

Ta,i Temperatura do ar no ciclo de admissão 

Ta,0 Temperatura do ar nas condições atmosféricas 

Ti Temperatura da mistura no ciclo de admissão 

U Energia interna 

W Trabalho 

V Volume do cilindro 

aV&  Vazão volumétrica de ar aspirada por ciclo de admissão por cilindro 

Vd Volume de deslocamento total do motor 

Vs Volume de deslocamento por cilindro 

xb Fração em massa de combustível queimado 

xe Fração em massa de combustível evaporado 

xr Fração em massa de mistura residual 

yi Fração molar das espécies i 

γ Relação de calor específico cp/cv 

θ Ângulo de posicionamento do virabrequim 

θ0 Ângulo de avanço inicial de ignição 

ηf Eficiência de combustão 

ηt Eficiência térmica 

ηv Eficiência volumétrica 

µ Potencial químico 

νi Coeficientes estequiométricos das espécies i 

ξ Coeficiente de proporcionalidade 

ρa,i Densidade do ar no ciclo de admissão 

ρa,0 Densidade do ar nas condições atmosféricas 

ρf Densidade do combustível 
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SUBSCRITOS 

 a Ar 

 A antes da vaporização 

 B após vaporização 

 f Combustível 

 i Admissão 

 L Fase líquida 

 P Produtos 

 R Reagentes 

 ST Estequiométrico 

 V Fase vapor 

 0 Condições de referência 

 

ABREVIAÇÕES 

AFR Relação de mistura ar-combustível (Air Fuel Ratio) 

ASTM American Society of Testing and Materials 

bmep Pressão Média Efetiva de Frenagem (Brake Mean Effective Pressure) 

CFR Co-operative Fuel Research 

ETBE Etil Tec Butil Éter 

F/A Relação de mistura combustível-ar (Fuel Air Ratio) 

fmep Pressão Média Efetiva de Atrito (Friction Mean Effective Pressure) 

GLP Gás Liquefeito de Petróleo 

GDI Motores de Injeção Direta de Gasolina (Gasoline Direct Injection) 

imep Pressão Média Efetiva Indicada (Indicated Mean Effective Pressure) 

MMT Metilciclopentadienil Manganês Tricarbonil (Manganese Methylciclopentadienyl 

Tricarbonyl) 

MON Numero de Octano Motor (Motor Octane Number) 

MTBE Metil Terc Butil Éter 

PCI Poder Calorífico Inferior 

RON Número de Octano Pesquisa (Research Octane Number) 

RVP Pressão de Vapor Reid (Reid Vapour Pressure) 

TEL Chumbo Tetra Etil (Tetra Ethyl Lead) 
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1.  INTRODUÇÃO 

O desenvolvimento de combustíveis especiais para competição tem sido um dos 

principais focos de investimentos da indústria do petróleo nos últimos trinta anos, 

principalmente nas categorias de elite como Fórmula 1, Rally, Touring Car e Endurance. 

Inúmeros avanços e vasto conhecimento foram adquiridos ao longo destes anos na otimização 

energética, visando ganhos significativos de desempenho, eficiência, consumo e aspectos de 

proteção ao meio ambiente. Isto tem representado uma enorme vantagem competitiva tanto 

para equipes de competição quanto para os fabricantes de combustíveis, que nos centésimos 

de segundos ganhos encontram um vasto conhecimento a ser explorado. 

Tratando-se particularmente da tecnologia desenvolvida e envolvida nos motores de 

Formula 1 nos seus mais de cinqüenta anos de existência, a elevada geração de potência 

destes motores tradicionalmente baseia-se na sua relação com rotação. Conceitualmente 

quanto mais alta a rotação alcançada pelo motor, maior potência de saída poderia ser obtida 

em função do que isto representa em ganhos de vazão em massa de ar. 

Por outro lado, alguns desafios precisavam ser vencidos pelos especialistas. Elevadas 

rotações significavam maior atrito e, conseqüentemente, desgaste mais severo e perda 

substancial de vida útil do motor. Nos últimos 15 anos de desenvolvimento tecnológico o 

aumento da rotação de potência máxima destes motores foi possível basicamente em função 

de dois fatores fundamentais: primeiro pelo desenvolvimento de materiais, ligas metálicas, 

processos de fundição, conformação, usinagem e tratamento superficial, melhorando 

propriedades termomecânicas e reduzindo riscos de fadiga e desgaste; e segundo pela 

aplicação de maior relação geométrica entre diâmetro e curso do pistão, valores de relação 

B/S de aproximadamente 2,5 que proporciona velocidade média de pistão inferior a 25 m/s, 

conseqüentemente menor desgaste e atrito, mesmo em detrimento ao desempenho de 

combustão (BORETTI, 2002). 

A evolução dos combustíveis neste período tem ocorrido principalmente em função da 

identificação de compostos chamados de “Fast Burn Components” buscando corrigir as 

deficiências causadas por estas mudanças de geometria de câmara e melhorando a eficiência 

de combustão, mesmo sob estas condições adversas. Os compostos oxigenados, em particular 

os alcoóis e éteres, são componentes que apresentam propriedades que proporcionam uma 

combustão rápida e mais apropriadas a estas geometrias de câmara de combustão larga. 
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Para o meio ambiente o maior exemplo de evolução foi o “phase out” do aditivo anti-

detonante chumbo tetraetílico (TEL) no ano de 1992, exigindo a introdução pela Federação 

Internacional de Automobilismo (FIA) de uma especificação definitiva de combustível na 

Formula 1. Esta especificação tem sido modificada ao longo dos anos, sempre baseada nas 

especificações de gasolina (DIRECTIVE 1998/70/EC, DIRECTIVE 2003/17/EC) para o 

mercado comum europeu, apontando o norte para o meio científico no desenvolvimento de 

novas tecnologias de combustíveis. 

O uso de compostos oxigenados como componentes de combustível e até como único 

componente remete aos primórdios da era moderna da Formula 1 (pós Segunda Guerra 

Mundial). A mais peculiar e interessante aplicação ocorreu em 1953 quando a British Racing 

Motors (BRM) construiu um motor com arquitetura em V de 135º e 16 cilindros, super 

comprimido, carburado baseado na tecnologia dos motores Merlin usados nos caças Spitfire 

da Segunda Grande Guerra (LUDVIGSEN, 2007).  

Sua geometria visava obter uma elevada eficiência termodinâmica pela utilização de 

uma alta taxa de compressão. Para compensar sua pequena cilindrada de apenas 1,5 litro, 

utilizou-se de um sistema de sobre alimentação por compressor de lóbulos tipo “Roots”. 

Conseqüentemente, esta arquitetura exigia do combustível uma elevada resistência à 

detonação, não disponível em gasolinas da época. 

Desta forma, este motor foi inicialmente concebido para utilizar metanol como 

combustível por seu elevado número de octano. A BRM prostrou-se no insucesso e o projeto 

foi abandonado no final da temporada de 1955, pelos crônicos problemas de dirigibilidade 

que o motor apresentava com este combustível. Quando o motor era submetido a condições de 

aceleração com movimentos rápidos do pedal do acelerador, ele simplesmente apagava, como 

se tivesse sido desligado. Chegou-se a conclusão que algo congelava no sistema de admissão 

(MANSON e HALES, 2001). O fenômeno era notório ao ouvido de quem estava de fora 

admirando a passagem do bólido. Associa-se este fato às peculiares propriedades 

termodinâmicas do metanol, em especial à sua elevada entalpia de vaporização. 

A opção pelo uso do etanol em substituição a qualquer outro composto oxigenado em 

misturas de gasolina ocorre muito em função de suas propriedades intrínsecas, ou seja, baixa 

toxicidade, características termodinâmicas de mistura e combustão. Além disso, como fonte 

de energia renovável está muito além das fronteiras do Brasil.  
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O etanol será num futuro breve o combustível utilizado nas grandes categorias do 

esporte motorizado e particularmente na Formula 1. A partir da temporada de 2008, o teor de 

oxigênio na composição do combustível permitido pelo regulamento aumentou de 2,7% para 

3,7% em peso o que significa uma elevação no teor máximo permitido de compostos 

oxigenados. Além disso, o novo regulamento define que parte do oxigênio presente nesta 

mistura deverá ser proveniente de fonte vegetal. Neste caso, o composto mais indicado tem 

sido o bioetanol obtido a partir de processo de fermentação de biomassa de cana de açúcar. 

O próximo passo nas mudanças de regulamento para a Fórmula 1 que está sendo 

considerado pela Comissão Técnica e pela Comissão de Energias Alternativas da Federação 

Internacional de Automobilismo - FIA baseia-se na introdução de livre utilização de 

biocombustíveis para a temporada de 2012. De novo está à frente mais uma grande 

oportunidade de abertura completa para utilização de misturas como a E85 ou até E100 como 

é o caso do etanol hidratado usado no Brasil, culminando com propulsão híbrida para 2012. 

Em paralelo a estas iniciativas, outro forte elemento associado ao uso de combustíveis 

alternativos que estará sendo introduzido no regulamento da categoria para os próximos anos 

está relacionado com controle e limites para emissões de escape e controle de emissão sonora. 
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2.  OBJETIVOS 

O presente estudo tem como objetivo estabelecer as relações entre propriedades 

termodinâmicas, comportamento termodinâmico de misturas combustíveis contendo 

compostos oxigenados e a geração de potência do motor, com a finalidade de se estabelecer 

critérios de avaliação preditiva de desempenho de combustíveis em função de arquitetura dos 

motores, auxiliando os especialistas em produtos a desenvolver novas tecnologias mais 

eficientes. 

Serão estudados também efeitos termodinâmicos e de transferência de calor no 

processo de combustão que possam influenciar nas propriedades de mistura ar/combustível, 

na eficiência volumétrica do motor e outros rendimentos críticos que também influenciam nas 

propriedades de potência geradas. 

Ainda como parte deste estudo será estabelecida uma proposta de determinação de um 

fator adimensional a partir de parâmetros, equações matemáticas, estrutura e propriedades 

químicas de diversos combustíveis estudados neste trabalho e definidas como relevantes nos 

seus respectivos níveis de contribuição na geração de potência em um motor de geometria 

padrão. 
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3.  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

O motor de combustão interna é um equipamento que produz trabalho em um sistema 

não cíclico de circuito aberto, quasi fluxo constante e é conveniente compará-lo a ciclos 

padrão e ar ideais como cita Stone (1992). A primeira lei da termodinâmica relaciona a 

variação de energia interna com calor e trabalho. Em um sistema onde a estrutura molecular é 

continuamente alterada em função das reações e transformações químicas de combustão, a 

aplicação da primeira lei da termodinâmica segundo Heywood (1988) deve ser cuidadosa e o 

estado de referência zero para entalpia de cada uma das espécies químicas formadas deve ser 

determinado. 

Considerando um sistema de massa m que modifica sua composição molecular de 

reagentes para produtos por reações químicas de oxidação, aplicando a primeira lei da 

termodinâmica o balanço de energia torna-se: 

RPPRPR UUWQ −=− −−  ,                                                  (1) 

onde, U, Q e W representam, respectivamente, energia interna, calor e trabalho. 

 Considerando o diagrama p-V da figura 1 adaptado de Heywood (1988) o trabalho 

indicado por ciclo WR-P por cilindro, realizado durante o processo de transformação de 

reagentes, R, em produtos, P, de combustão pode ser determinado pela integral da pressão p 

em função da variação de volume dV da câmara de combustão conforme a seguinte equação: 

∫ ⋅=−

P

RPR dVpW , 

Integrando a equação obtém-se para um processo à pressão constante: 

)( RPPR VVpW −=−                                                         (2) 

Substituindo (2) em (1), é possível escrever: 

TpRPPR

RRPPPR

RPRPPR

HHHQ

pVUpVUQ

UUVVpQ

,)(

)()(

)(

∆=−=
+−+=

−=−−

−

−

−

                                         (3) 

A entalpia do sistema varia em (∆H)p,T e para reações de combustão este valor é por 

convenção negativo pelo fato da reação de combustão ser uma reação exotérmica.  

Para Neo e Collings (1997) o perfil do calor liberado por massa de combustível 

queimado deve ser determinado a partir de dados precisos obtidos em testes práticos de 
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pressão de cilindro no ciclo de combustão e assim gerar curvas características de razão de 

queima. A função de Wiebe é usada para representar a fração de massa de combustível 

queimado (xb) em função do ângulo de posição do virabrequim (θ), e é dado pela expressão: 

 





















∆
−−−=

+1

0exp1
q

b px
θ
θθ

  ,                                               (4) 

 

onde θ0 é o ponto de início da combustão, ∆θ é seu tempo de duração e p e q são constantes 

que dependem do perfil da curva de queima do combustível. 

Fonte: autor “adaptado de” Heywood, 1988 

 

Segundo Glover et all (1993) a razão de queima a partir da quantidade de calor 

liberado no processo é fortemente afetada pela estrutura molecular do combustível como 

demonstrado na figura 2. Os dados de razão de queima foram calculados a partir da medição 

da pressão de combustão obtidas em motor de Pesquisa monocilíndrico Ricardo Thyfon 

Hydra rodando à 1500 rev/min constantes operando com combustível comercial de referência 

e comparado a um combustível de Formula 1 de queima rápida com composição molecular 

diferente do primeiro: 
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Figura 2 – Diagrama de Razão de Queima x Ângulo do Virabrequim 

Autor “adaptado de” Glover et al, 1993 

 

3.1. Dos aspectos relevantes para o desenvolvimento de potencia em motores de 

Formula 1: 

A utilização de compostos oxigenados como componentes de combustível de 

competição é mundialmente difundido e suas propriedades de ganho de desempenho e 

eficiência bastante discutidos no meio científico. Apesar dos inúmeros estudos de risco de 

contaminação de lençóis freáticos e, portanto ser alvo de controvérsia, a utilização de éteres 

como o metil-t-butil éter (MTBE) em formulações de gasolinas especiais é ainda hoje muito 

comum, principalmente em aplicações no esporte a motor. 

O uso de compostos como nitrometano (CH3NO2) e metanol (CH3OH) dão origem a 

inúmeras discussões relacionadas ao desenvolvimento tecnológico dos motores e a geração de 

potência associada a suas propriedades termodinâmicas bastante particulares. Propriedades 

específicas dos compostos como entalpia de vaporização, poder calorífico e relações de 

mistura ar combustíveis até o limite absoluto de flamabilidade são avaliadas por alguns 

autores (GERMANE, 1985). Estas propriedades são fundamentais em qualquer abordagem de 

desenvolvimento nesta área. Seguindo ainda a mesma linha de aproximação mais tradicional, 

considera-se crítica a eficiência termodinâmica como elemento de geração de potência ao 

aproveitamento pelo motor das propriedades termoquímicas do combustível. Estabelece-se, 

neste caso particular como um exemplo típico, a relação entre o poder antidetonante do 

combustível e a máxima relação de compressão conseguida a partir desta propriedade como 

fatores preponderantes do combustível e da arquitetura do motor. 
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Germane (1985) considera que o desempenho de um combustível está mais 

intimamente relacionado à sua capacidade de liberar energia no processo de combustão, que é 

primariamente afetada pela dissociação de produtos e pela transferência de calor na câmara de 

combustão. Mais apropriadamente considera a relação ar/combustível fator fundamental na 

quantidade de energia liberada pelo combustível assim como seu poder calorífico. A relação 

entre o Poder Calorífico Inferior (PCI) e a relação de mistura ar/combustível estequiométrica 

(AFRSTQ) definem a energia específica de um dado combustível. Estas relações não são 

lineares e podem ser afetadas pelo limite característico de flamabilidade do combustível ou 

componente em estudo, além dos efeitos da dissociação no processo de combustão e na 

entalpia de combustão. Além disso, outras propriedades são por ele consideradas 

fundamentais para determinar a capacidade do combustível em gerar potência: relação de 

moles de produtos e reagentes, calor de vaporização e velocidade de chama. 

O maior avanço obtido no desenvolvimento de motores de Formula 1 a partir da 

década de 90 está associado ao aumento da relação de diâmetro sobre curso do pistão para 

permitir o aumento no regime de rotação máxima e, conseqüentemente, geração de maior 

potência específica (potência por unidade de volume de deslocamento). Este fato é 

demonstrado por Boretti (2002) a partir de dados obtidos experimentalmente em bancada 

dinamométrica. Segundo Glover et al. (1993) esta arquitetura compromete a qualidade da 

combustão em função de aumentar em extensão a onda de chama e diminuir a altura da 

câmara. A manutenção da qualidade de combustão fica então estritamente dependente de 

combustíveis com característica de alta velocidade de chama. Com a restrição pelo 

regulamento no teor máximo de oxigênio presente no combustível e, portanto, no uso de 

compostos oxigenados a solução consiste em utilizar componentes de gasolina de maior 

velocidade de chama que apresentem menor índice de octano. Isto restringe o uso de elevadas 

taxas de compressão no motor e a sua curva de ignição segue limitações por detonação. Ao 

mesmo tempo, componentes de gasolina de menor índice de octano e alta velocidade de 

chama apresentam também elevada energia intrínseca, menor relação estequiométrica de 

mistura ar/combustível e maior densidade, o que acaba por apresentar compensações 

favoráveis neste balanço de fatores e arquitetura do motor. 

A questão fundamental apresentada pelo estudo de Glover et al. (1993) está na 

modelagem do desempenho de combustível, ferramenta esta que permite uma previsão mais 

exata das propriedades físicas e termoquímicas de misturas em desenvolvimento. Neste caso, 



25 

 

sugere um fator de potência como elemento para predizer a capacidade da mistura sugerida 

em produzir potência no motor. 

Os autores consideraram para esta abordagem que a eficiência volumétrica do motor 

não é afetada pelas propriedades do combustível e que a combustão ocorre por unidade de 

massa de ar admitida. Esta consideração está provavelmente associada à própria limitação do 

regulamento na época com relação a presença de compostos oxigenados, o uso do mesmo 

componente em mesma proporção relativa nas diversas misturas em estudo e a proibição ao 

uso de etanol como composto. Desta forma, as variações de entalpia de vaporização entre as 

diversas soluções não são significativas a ponto de alterar a eficiência volumétrica do motor. 

Glover et al (1993) também assumem que, sob condições de mistura estequiométrica 

ar/combustível, a combustão é completa formando CO2 e H2O, não considerando qualquer  

reação de dissociação durante o processo de combustão. Assim, o índice de potência sugerido 

é obtido a partir da seguinte equação: 
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onde: 

PI – Índice de Potência (Power Index); 

PCI – Poder Calorífico Inferior (Low Calorific Value); 

AFRSTQ – Relação Estequiométrica Ar/Combustível (Stoichiometric Air Fuel Ratio); 

NP – Número de moles de produtos de combustão; 

NR – Número de moles de reagentes. 

Em modelos mais exatos de predição de potência consideram o processo de combustão 

em maior detalhe levando em conta fatores de dissociação no processo e conseqüente impacto 

na geração de energia.  

Nos últimos 20 anos observa-se um aumento substancial de potência nos motores de 

Formula 1 pelo impacto da elevação da rotação na geração de potência máxima associada, 

particularmente, ao aumento de eficiência volumétrica do motor que esta arquitetura propicia. 

Isto só tem sido possível pelo uso de componentes de gasolina com propriedades particulares 

de propagação de chama. Em 1988 os motores de Formula 1 atingiam potência máxima a 

13.500 rev/min. Nesta rotação, o tempo disponível para a combustão dentro da câmara no 
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ciclo de trabalho representava aproximadamente 2,2 milissegundos. Nos motores atuais este 

tempo limita-se a 1,5 milissegundos, pois o regime de potencia máxima acontece a uma 

rotação de 19.700 rev/min.  

Sob este aspecto, Maynes et al. (2002) consideram que o uso de ferramentas de 

simulação computacional para predizer o comportamento termodinâmico e de energia em 

fluxos de mistura é crítica para o rápido desenvolvimento dos motores que a Formula 1 

moderna demanda. O estudo e compreensão dos efeitos de diferentes regimes de fluxo são 

fundamentais para o dimensionamento geométrico do sistema de admissão e descarga 

combinados, onde os combustíveis podem representar uma grande parcela de contribuição. 

A busca por componentes de combustível com rápida propagação de chama passou a 

ser fundamental enquanto o aumento do diâmetro do cilindro de um motor de competição 

representou um ganho substancial de potência de saída pelo aumento de sua rotação de 

potência máxima. Desta forma, a única maneira de influenciar a potência de saída é através da 

mudança da relação de diâmetro e curso do pistão - B/S. Boretti (2002) considera fundamental 

a parcela de contribuição em ganho de potência e torque representado pela qualidade da 

combustão e eficiência do combustível. O aumento do diâmetro do pistão compromete a 

qualidade de combustão e a sua propagação de forma eficiente. Este aumento representa 

também uma perda de taxa de compressão em função das limitações geométricas da câmara 

de combustão assim como compromete o desenho desta. 

Um dos aspectos fundamentais tratado por Boretti (2002) e relevante para este 

trabalho está no fato do percurso da chama, desde a centelha da vela até a cabeça do pistão e 

parede do cilindro ser um processo largamente influenciado pelo seu regime de propagação, 

tornando-se mais crítico quanto maior o diâmetro do pistão e menor seu curso. Boretti 

considera que o retardo físico-químico de combustão é um processo controlado cineticamente, 

limitado pelas reações químicas produzidas e o processo dependente de pressão e temperatura 

inicial e estes parâmetros diretamente influenciados pela relação de compressão do motor. 

Portanto, se a relação de compressão for reduzida, o retardo físico-químico da combustão 

aumenta. Para condições fixas de contorno, como pressão e temperatura iniciais e relação 

diâmetro/curso do pistão, pode-se assumir que este processo controlado cineticamente é 

constante e não depende da rotação do motor.  

Em realidade, como a eficiência volumétrica é função inversa da rotação do motor 

(STONE, 1992) como apresentado pela equação (6), deve-se levar em consideração, em 

regimes transientes, as variações de pressão e temperatura pelo efeito dinâmico causado pela 
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mistura admitida com o aumento da rotação do motor. Conforme observado por Boretti 

(2002), deve-se definir claramente a influência na eficiência volumétrica do motor, a partir 

das características específicas do combustível ou de seus componentes, sejam em mistura ou 

em componentes puros, além dos aspectos geométricos relevantes do motor. Os parâmetros 

fundamentais por ele considerados estão relacionados às características geométricas e 

funcionais do motor como: velocidade média do pistão; eficiência volumétrica como 

parâmetro geométrico; relação de compressão; pressão e temperatura inicial de processo de 

admissão. Mas particularmente cita como propriedade fundamental do combustível, a 

velocidade de propagação de chama. 

Alten e Illien (2002) consideram que a evolução da potência nos motores de 

combustão interna, a qual é de fundamental importância nos desenvolvimentos dos motores 

de Formula 1, são determinadas pela eficiência volumétrica, pelo processo de combustão e 

pela redução de perdas por atrito. Neste caso, pode-se considerar que estes três fatores estão 

intrinsecamente relacionados com propriedades do combustível, sendo o último o de maior 

evolução nos últimos anos em função do desenvolvimento de tecnologias de aditivos que 

incorporam aos combustíveis, maior poder de lubricidade. A análise do processo de 

combustão está particularmente associada em avaliar sua capacidade de liberar energia.  Esta 

propriedade está relacionada termodinamicamente com o aumento da pressão na câmara 

durante o processo de combustão e pode ser determinada experimentalmente. Portanto, pode-

se considerar a velocidade com que este processo se propaga dentro da câmara de combustão 

como um fator importante. 

 

3.2. Das propriedades de volatilidade do combustível 

Bryce et al. (1994) relacionam a propriedade de volatilidade do combustível ao 

potencial de vaporização e mistura ao ar de admissão e, conseqüentemente, uma rápida 

resposta a abertura da borboleta do acelerador. Compostos olefínicos caracterizam-se por 

apresentar um elevado número de octano pelo método Pesquisa (RON - Research Octane 

Number) e elevada energia por unidade de mistura estequiométrica em função de suas duplas 

ligações. Apresenta também uma velocidade de chama maior que isoparafinas, apesar de seu 

menor número de octano pelo método Motor (MON – Motor Octane Number). Estas 

características particulares de número de octano e volatilidade de componentes olefínicos têm 

demonstrado estar também relacionados com maior velocidade de propagação de chama que 

outros componentes de gasolina de cadeia linear. O diagrama da figura 3 adaptado de Bryce et 
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al apresenta as relações comparativas para velocidade média de propagação de chama em 

função da rotação do motor e a relação de mistura ar/combustível (AFR – Air Fuel Ratio) 

entre uma olefina e isoparafina medida em motor de Pesquisa monocilíndrico Ricardo Thyfon 

Hydra: 
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Figura 3 – Diagrama de Razão de Queima x AFR (relação ar/combustível 

Autor “adaptado de” Bryce et al, 1994 

 

Baladin et al. (2007) apresentam uma discussão a respeito da entalpia molar de 

vaporização descrevendo mais conceitualmente a importância da propriedade de vaporização 

do combustível nas diversas emissões relacionadas, seus mecanismos e o impacto da presença 

do etanol na mistura sobre esta propriedade. Os resultados apresentados identificam um perfil 

de aumento na pressão de vapor até uma determinada concentração de etanol para a mesma 

temperatura, tendendo a diminuir com o aumento do seu teor, o que confirma inúmeros 

estudos apresentados no passado sobre esse comportamento. As misturas de alcoóis, como 

metanol e etanol, com hidrocarbonetos de gasolina apresentam um comportamento não linear 

e azeotrópico, dependente do teor de água presente e da temperatura. O fato de não se 

comportar como mistura ideal impossibilita o uso da lei de Raoult. Esta peculiaridade da 

mistura está associada à característica polar e apolar desses componentes e pode ser explicada 

pelas propriedades termodinâmicas excesso. 

Seja A uma propriedade extensiva (V, U, H, S, G, etc.), define-se uma propriedade 

qualquer excesso (AE) como a diferença entre o valor real da propriedade em uma solução e o 

valor que ela teria em uma solução ideal nas mesmas condições de temperatura, pressão e 
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composição (PRAUSNITZ et al. – 2008). Para uma solução ideal todas as suas propriedades 

excesso serão iguais a zero. Assim pode-se escrever: 

idealE AAA −=  

Baladin et al. (2006) consideram que a entalpia de vaporização hf,LV pode ser assumida 

como não dependente da temperatura e linearmente dependente da concentração de etanol na 

mistura. A entalpia de vaporização apresenta uma função totalmente linear com a quantidade 

molar dos componentes da mistura, etanol ou gasolina, possibilitando uma abordagem de 

cálculo teórica. 

Éteres apresentam um comportamento diferente de pressão de vapor se comparado aos 

alcoóis quando misturados à gasolina em diferentes concentrações. O etil-t-butil éter (ETBE) 

assim como o metil-t-butil éter (MTBE) apresentam um comportamento linear (SILVA et al., 

2005) de aumento de pressão de vapor Reid (RVP - MINIVAP RPS – Grabner Instruments 

GmbH) pelo método ASTM D5191 (1996). Estes compostos, devido a sua elevada 

propriedade antidetonante, são comumente caracterizados como aditivos que proporcionam 

um aumento no número de octano da mistura. Entretanto, atualmente essa aplicação pode ser 

considerada uma abordagem inadequada frente as elevadas concentrações em mistura e a sua 

maior utilização como componente específico de combustível e não apenas como um aditivo. 

A adição de componentes oxigenados em mistura contendo gasolina afeta 

substancialmente as propriedades de volatilidade desta mistura. Delgado et al. (2007) 

apresentam os efeitos em diversas propriedades de misturas de etanol anidro em gasolina. Em 

particular, observa-se o aumento de temperatura do ponto inicial de destilação, 10% e 20% 

destilados e diminuição nos pontos 90% e ponto final de destilação quando o teor de etanol 

nesta mistura aumenta. Isto tem impacto significativo no desempenho do motor, partida a frio, 

rendimento em regime de cruzeiro, consumo de combustível e geração de depósitos e resíduos 

na câmara de combustão e, principalmente, na sua entalpia de vaporização e propriedades de 

formação da mistura. 

Por outro lado, deve-se avaliar o comportamento comparativo entre o impacto no 

perfil de destilação do etanol em mistura de gasolina nas suas diversas proporções e as 

respectivas pressões de vapor. Apesar de notadamente o perfil de destilação apresentar um 

aumento de temperatura nas faixas iniciais, a pressão de vapor aumenta proporcionalmente ao 

maior teor de etanol presente na mistura. Isto tem relação e impacto direto nas emissões 

evaporativas da mistura quando em aplicação veicular e encontra-se bem estudada na 
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literatura. Esta afirmação é também corroborada por Tanaka et al.(2006). Além disso, 

considera-se que o aumento de pressão de vapor em misturas de etanol em gasolina está 

relacionado ao enfraquecimento das ligações de hidrogênio nas cadeias carbônicas e pelos 

efeitos de mistura azeotrópica entre estes dois componentes. 

Numa primeira aproximação Tanaka et al. (2006) identificaram que a mistura de 

etanol em gasolina base apresenta um aumento não linear de pressão de vapor. Já mistura de 

ETBE em gasolina aparentemente não altera a propriedade original de pressão de vapor da 

gasolina base a qual é misturada. Entretanto, neste caso foi avaliada apenas uma única 

concentração deste componente na mistura o que não permite qualquer conclusão sobre esse 

sistema. Durante o regime de operação de um veículo a temperatura do combustível no 

sistema de alimentação aumenta em função da pressão aplicada no sistema, da ordem de 3 a 4 

bar para sistemas de injeção de veículos comerciais e 7 a 9 psi para sistemas de injeção de 

motores de Formula 1, e este fator altera a característica de pressão de vapor do combustível. 

A conclusão apresentada em função das medições realizadas em teste em câmara de 

condicionamento é que a mistura etanol em gasolina base apresenta maior aumento de pressão 

de vapor em função de aumento de temperatura do que a gasolina base. Quando se utiliza o 

ETBE em substituição ao álcool nenhuma diferença significativa é identificada. A questão 

sugerida das alterações em RVP causadas pela mistura azeotrópica não está evidente neste 

trabalho e precisa de estudos complementares. 

 

3.3. Das propriedades termodinâmicas do combustível e combustão 

Nakata et al. (2006), da Toyota Motor Corporation, avaliaram o comportamento de 

torque, eficiência volumétrica e eficiência térmica em diversas misturas contendo etanol e 

gasolina e compararam os resultados com uma gasolina de referência aqui nomeada de 

gasolina base. Os autores utilizaram um motor Toyota serie FE para o levantamento de dados 

comparativos que é tradicionalmente usado em alguns ensaios de bancada para avaliação de 

combustíveis cujos procedimentos são padrões da indústria européia e japonesa. É possível 

observar um comportamento evidente e característico de torque medido para os diversos 

combustíveis testados, em particular um aumento progressivo não linear de torque para 

proporções crescentes de mistura etanol e gasolina base. Sendo o sistema de ignição 

controlado em função de detonação no motor e a taxa de compressão adotada nos ensaios de 

13:1, bastante elevada se comparada a aquela utilizada em veículos comerciais, as diferenças 

de torque medido estão diretamente associadas ao ganho progressivo de resistência à 



31 

 

detonação pela adição de componente de mais alto índice de octano, no caso o etanol. Esta 

afirmação está substanciada pelo aumento também não linear do avanço do ponto de ignição e 

proporcionalmente comparável ao aumento de torque medido. Desta forma os ganhos 

apresentados pelas misturas de etanol e gasolina comparativamente à gasolina base estão 

associados particularmente a nova geometria de câmara de combustão (taxa de compressão) e, 

conseqüentemente, aos prejuízos que ela provoca no ponto de ignição para evitar a detonação 

usando gasolina base. 

Outro ponto levantado por Nakata et al. (2006) é que o máximo avanço de ignição 

obtido para a configuração de câmara de combustão usada, ocorre em misturas E50 (50% 

etanol em gasolina base). Os autores sugerem que este fenômeno esteja associado a 

configuração da câmara de combustão e que a mistura E100 possa suportar uma taxa de 

compressão maior. Nenhuma citação é feita a respeito da variação de Sensitividade 1 

(TAYLOR – 1985) das diversas misturas etanol e gasolina base em relação a este fenômeno, e 

avaliação dentro deste conceito deve ser futuramente discutida. 

É notada uma redução de eficiência volumétrica do motor com o aumento do teor de 

etanol nas misturas, fenômeno que foi explicado baseado nas variações de relações 

ar/combustível em função das características moleculares e estequiométricas dos 

componentes. Se considerar que as condições de contorno dos ensaios foram constantes para 

todos os combustíveis testados, que a geometria de fluxo do motor (coluna de admissão, 

válvulas, câmara de combustão e coluna de escape) não sofreu alterações e que o ar comporta-

se como gás ideal, a eficiência volumétrica do motor pode ser expressa, segundo Stone 

(1992), pela seguinte equação: 

 
*NV

V

S

a
v ⋅
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η  ,                                                            (6) 

onde para um motor quatro tempos: 

aV& - Vazão volumétrica de ar ambiente aspirada por cilindro por ciclo; 

SV - Volume de deslocamento por cilindro; 

2
*

segrev
N =  . (para motores quatro tempos) 

                                                 
1 Termo adotado pelo autor como mais apropriado ao significado, a partir do original em inglês “Sensitivity” que 
se refere a diferença numérica entre o numero de Octano método Pesquisa (RON) e o numero de Octano método 
Motor (MON) de um combustível ou componente de combustível.  
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Considerando a vazão volumétrica de ar, por ciclo, tem-se: 
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&  ,     (7) 

onde: 

am&  - massa de ar admitida por ciclo; 

fm&  – massa de combustível queimada por ciclo; 

AFR – Relação Gravimétrica de Ar/Combustível; 

ρa,i – densidade do ar ambiente no ciclo de admissão. 

A densidade do ar admitida no motor varia fundamentalmente com a variação de 

temperatura da mistura. Portanto, ela depende dos efeitos do calor latente de vaporização do 

combustível quando este muda de fase na coluna de admissão do motor durante o processo de 

indução na câmara de combustão. Esta abordagem é relevante a este trabalho e será mais 

detalhadamente estudada. 

A vazão volumétrica de ar ambiente aspirada pelo motor depende das condições de 

contorno, mas principalmente de variável rotação do motor como mostra a Equação (7). 

Segundo Heywood (1988) a eficiência volumétrica de um motor ciclo Otto é 

dependente de três principais fatores: efeitos intrínsecos ao combustível, geometria do motor e 

variáveis de operação. Do primeiro considera que o tipo de combustível, sua relação 

combustível/ar de mistura, sua fração evaporada no sistema de admissão do motor e sua 

entalpia de vaporização são os fatores críticos que afetam a eficiência volumétrica do motor, 

assim como a temperatura da mistura que é influenciada pelo processo de transferência de 

calor do sistema. Características geométricas do motor como relação de compressão, 

geometria, tamanho, abertura e tempo de válvulas, assim como variáveis de operação como 

rotação e relação de pressões de admissão e escape, também influenciam a eficiência 

volumétrica do motor. 
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O diagrama p-V apresentado na figura 1 foi adaptado de Heywood (1988) e representa 

o comportamento típico de um modelo ideal de processo de um motor ciclo Otto de ignição 

por centelha, obtido em ensaio experimental com motor em rotação constante. 

Fonte: autor “adaptado de” Heywood, 1988 

 

Os dados experimentais apresentam particular semelhança quando simplificado ao 

ciclo teórico ideal cuja combustão ocorre a volume constante. A etapa de compressão no 

processo 1-2 é adiabática e reversível, portanto isentrópico. A etapa de combustão no 

processo 2-3 é adiabática e ocorre em três diferentes condições: volume constante, pressão 

constante e a pressão limitada, ou seja, parte a volume constante e parte a pressão constante. 

A expansão dos gases de combustão 3-4 também é um processo adiabático e reversível, 

portanto isentrópico. A etapa de exaustão 4-5-6 é adiabática e a de admissão 6-7-1 ocorre sem 

mudança de volume específico e a diferença de pressões de admissão e escape cai a zero 

enquanto as válvulas estão simultaneamente abertas. 

 Desta forma, considerando um ciclo ideal quasi-estático a volume constante com 

admissão e descarga à pressão atmosférica, a expressão para eficiência volumétrica pode ser 

derivada da equação (6) sendo uma função da pressão de admissão pi da mistura, da 

temperatura de admissão Ti da mistura, da relação combustível/ar (F/A), da relação de 

compressão rc, da pressão de escape pe, da massa molar M e γ (razão entre o calor específico a 

pressão constante e o calor específico a volume constante, CP/CV). Assim a equação (6) pode 

ser expressa da seguinte forma: 

Volume Cilindro/Vmax
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Figura 1 – diagrama p-V 
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onde, a densidade do ar ρa,0 pode ser medida nas condições atmosféricas, ma representa a 

massa de ar admitida no ciclo de admissão, xr a fração de massa residual de mistura,  e m a 

massa total de mistura admitida no cilindro no ponto 1 do ciclo. A massa de gás residual 

depende das condições de estado do gás em 5 (T5,V5) no final da etapa de exaustão, após a 

expansão isentrópica de p4 para pe e até a redução do volume do cilindro ao volume morto V6.  

Considerando que a mistura se comporta como gás ideal no ponto 1 e aplicando a 

equação de Clapeyron, é possível escrever: 

 11 TR
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Vpi ⋅⋅=⋅ , (9)    

e   
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p ⋅⋅= ρ  (10) 

Relacionando T1 para Ti no ponto 1 para uma análise de ciclo para um gás ideal onde o 

calor específico cp e cv são constantes em todas as etapas do ciclo de operação do motor, é 

possível escrever: 
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Substituindo as equações (9), (10) e (11) e simplificando a equação (8), o rendimento 

volumétrico ηv pode ser escrito como: 
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Duas considerações importantes de Heywood (1988) para a relação entre a pressão de 

indução pi e a pressão de escape pe: 

1. Se as pressões forem iguais (pe/pi)= 1, portanto, o termo entre chaves será 

unitário. 
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2. Se a relação (pe/pi) aumentar e a relação de compressão, rc, diminuir, a fração 

dos gases residuais de combustão, xr, que permanecem no cilindro quando o 

pistão está no ponto morto superior (volume morto) aumenta. 

 Desta forma considerando a Equação (12), se este volume residual de gases na câmara 

de combustão aumenta, o rendimento volumétrico diminui. 

Outro aspecto importante considerado por Heywood (1988) está relacionado com os 

efeitos no sistema de admissão do motor pela composição do combustível, com a presença de 

vapor de combustível, assim como a presença de vapor de água. Estes elementos reduzem a 

pressão parcial do ar de admissão que ficará abaixo da pressão da mistura. A pressão da 

mistura no sistema de indução pi é a soma das pressões parciais de ar de admissão pa,i, da 

pressão do combustível evaporado pf,i na admissão, e da pressão de vapor de água pw,i na 

admissão. O efeito da pressão parcial de vapor de água é pequeno e sua correção pode 

eventualmente ser desprezada. 

 iwifiai pppp ,,, ++= ,  (13) 

e, portanto: 
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Se m indica a massa e M indica a massa molar da fração correspondente, Fi a relação 

de massa de vapor de combustível para ar seco e h a relação de massa de vapor de água para 

ar seco no ciclo de indução para os parâmetros pi e Ti, a densidade do ar pode então ser 

determinada aplicando a lei dos gases perfeitos: 
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A equação mostra que a densidade do ar é uma relação da pressão e temperatura de 

indução pi e Ti, respectivamente, e da multiplicação de um fator de correção que aparece entre 

parêntese que depende da relação de vapor de combustível para ar seco (Fi), suas 

características moleculares (mf) e da relação de vapor de água para ar seco na mistura (h). 
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Para combustíveis oxigenados que contenham água, como é o caso particular de etanol 

hidratado carburante (AEHC) esta parcela h não deve ser desprezada.  

Para Heywood (1988) a mesma relação entre a pressão do ar no ciclo de indução e a 

pressão de admissão da mistura pode ser também escrita da seguinte forma: 
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Se a fração do combustível estiver totalmente vaporizada a relação das pressões pa,i/pi 

para diversos combustíveis conhecidos segue a função de af mm && , ou seja, a relação de 

mistura combustível/ar. 

Esta condição deve ser avaliada com cuidado, pois o sistema moderno de injeção 

injeta combustível na coluna de admissão entre os pontos 7 e 1 do diagrama da figura 1, não 

totalmente sincronizado ao ciclo de admissão de mistura. Isto ocorre em função do tempo 

disponível para o volume necessário de combustível injetado para a condição de regime não 

ser suficiente. A vaporização da fase líquida de combustível remanescente na mistura ocorrerá 

dentro da câmara de combustão, preferencialmente em regime turbulento. 

Segundo Heywood (1988), o efeito causado pelo calor latente de vaporização da 

fração de combustível vaporizada no sistema de admissão no ciclo de admissão pode ser 

representado pela seguinte equação de energia à pressão constante, para um fluxo de 

vaporização de combustível líquido: 

( )[ ] ( )
BLffaaAVffeLffeaa hmhmQhmxhmxhm ,,,1 ⋅+⋅+=⋅⋅+⋅⋅−+⋅ &&&&&& ,  (17) 

onde xe representa a fração em massa de combustível vaporizada e os sub-índices a, f , L, V, A 

e B representam, respectivamente: propriedades do ar de admissão; propriedades do 

combustível; fase líquida; fase vapor; A, após vaporização; B, antes da vaporização. 

Fazendo uma aproximação de variação da entalpia por unidade de massa de cada 

componente da mistura por Cp∆T e com a entalpia de vaporização sendo hf,V – hf,L = hf,LV , 

obtém-se da equação (17): 
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Se nenhum efeito de transferência de calor for considerado quando a mistura é 

formada na coluna de admissão, a temperatura da mistura cairá proporcionalmente à massa 

vaporizada do combustível e a sua propriedade de entalpia de vaporização. Esta variação de 

temperatura é, portanto, dependente da quantidade de calor trocado no sistema em condições 

reais de operação. Heywood (1988) comenta que ensaios experimentais comprovam que a 

diminuição da temperatura do ar de admissão e seu conseqüente aumento de densidade que 

acompanha o processo de vaporização do combustível líquido é suficientemente significante  

para provocar um ganho de eficiência volumétrica mesmo ocorrendo uma redução na pressão 

parcial do ar como visto anteriormente. A equação (12) mostra que a eficiência volumétrica 

ηV depende dos efeitos de variação da temperatura dos gases medido na entrada do cilindro e é 

dado pelo fator (Ta,0/Ti).  

A injeção de combustível em fase líquida no sistema de admissão durante o processo 

de indução no motor aumenta a eficiência volumétrica e reduz a temperatura do ar de 

admissão em função de mudança de fase do combustível na formação de mistura 

combustível/ar. Yeom et al. (2006) atestam esta afirmação realizando ensaios em motor de 

bancada com sistema de injeção de GLP (Gás Liquefeito de Petróleo) em fase líquida e 

gasolina, comparativamente. Observam-se efeitos de eficiência volumétrica através de 

medições do fluxo de ar de admissão, pressão de câmara de combustão e pressões de 

admissão e escape, assim como temperaturas de admissão e descarga. A relação mistura 

ar/combustível é variada e seus efeitos registrados através dos sensores e sistema de aquisição 

de dados. A razão de calor liberado no processo de combustão é calculada utilizando-se a 

seguinte equação: 
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onde: 

θ - Ângulo do virabrequim 

γ  - razão entre os calores específicos à pressão e volume constantes 

P - Pressão da câmara de combustão 

Q - Calor liberado 

V - Volume do cilindro 
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A eficiência de combustão pode ser calculada integrando a razão de calor aparente 

liberado e o poder calorífico inferior de massa de combustível injetado, e representada pela 

seguinte equação: 

                
f

t mPCI

Q
η

&⋅
=  ,  (20) 

Yeom et al. (2006) consideram que quanto menor a fração relativa entre mistura 

combustível/ar (F/A) maior será a pressão de combustão. Consideram também esta relação 

função das diferenças de propriedades de número de octano e calor latente de vaporização do 

GLP. As pressões de câmara de combustão observadas no experimento apresentaram valores 

da ordem de 70 bar ou 7000 kPa.  Além disso, observou-se que a temperatura da mistura 

GLP/ar antes do início da combustão foi 2,04 K menor que aquela medida para a mistura 

gasolina/ar em função de seu maior calor latente de vaporização. Yeom et al. concluíram que 

o aumento da temperatura de mistura combustível/ar foi inversamente proporcional a 

quantidade de GLP injetado. 

As características de formação de mistura combustível/ar para gasolina pura, etanol 

puro e composições de diversas concentrações em mistura de gasolina e etanol (E25, E50, 

E75) são apresentadas por Gao et al. (2006). As características avaliadas envolvem 

propriedades de estrutura, penetração e ângulo do spray obtido a partir de experimentos de 

laboratório realizados numa câmara de volume constante em atmosfera inerte (nitrogênio) sob 

baixa e elevada pressão. O spray de combustível injetado sob a mesma pressão de injeção (5 

MPa) para toda a matriz estudada à baixa pressão interna de câmara (0,1 MPa), apresentou 

para misturas de etanol em gasolina menor penetração e maior ângulo de spray o que sugere 

melhor processo de vaporização do combustível durante a injeção. Estes parâmetros de 

ensaio, segundo Gao et al. representam o início da injeção de combustível para motores GDI 

(Injeção Direta). Quanto maior a concentração de etanol na mistura gasolina, mais evidente é 

este fenômeno. Isto significa que quanto maior o teor de gasolina na mistura maior é a fase 

líquida observada no “spray”. 

Por outro lado deve-se considerar que uma maior fração de fase vapor na formação do 

spray evidenciada pelo etanol provoca maiores variações de temperatura na formação da 

mistura no sistema de admissão do motor, fato este também acentuado pela sua maior entalpia 

de vaporização. 
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Entalpia de vaporização ou calor latente de vaporização é a propriedade fundamental 

para determinação da variação da temperatura ambiente quando uma massa conhecida de 

combustível muda de fase em um processo de mistura carburante. Won et al. (2006)  discutem 

a importância de uso de métodos rigorosos para determinação de propriedades de calor latente 

de vaporização de fluídos em função de diferenças significativas apresentadas entre os 

métodos. A proposta baseia num ciclo termodinâmico composto por uma fase de: 

1. Compressão isotérmica do fluido de P1 para P1+ dP, T1; 

2. Aquecimento isobárico do fluido comprimido P1+ dP, T1 para T2;  

3. Posterior vaporização isotérmica parcial do fluido até o equilíbrio em P1, T2. 

O calor latente de vaporização é então determinado pela soma do calor das fases 1 e 3, 

desprezando a fase 2 por ser calor sensível fornecido ao sistema para aumento da temperatura 

T1 para temperatura T2. Desta forma, obtêm-se: 

               
Vf

LVf m

QQ
h

,

31
,

+= , (21) 

Assumindo que todo o fluido mudou de fase líquida para vapor durante o processo de 

mistura, a partir do calor latente de vaporização pode-se determinar a variação de temperatura 

da seguinte equação onde a energia total fornecida: 
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e, portanto: 
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Uma análise mais complexa das propriedades termodinâmicas associadas à formação e 

vaporização de gotas de n-heptano é conduzida por Zhang (2003) através de propriedades 

calculadas a partir de modelos matemáticos de funções de temperatura, pressão e composição 

molecular. De uma forma mais específica, os efeitos de gás real são modelados a partir da 

equação de estado de Peng-Robinson com interação apropriada de parâmetros binários e 

regras de mistura. Deve-se relacionar algumas considerações importantes de Zhang (2003): 

A) A constante de vaporização da gota é uma função da temperatura ambiente para diferentes 

pressões ambientes e é a relação entre variação de diâmetro inicial e final da gota e sua  
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temperatura inicial e final. Quanto maior a pressão do ambiente exercida sobre a gota menor é 

o efeito da temperatura e mais linear é seu comportamento de variação. B) A penetração da 

gota é também função inversa da temperatura ambiente e da pressão, ou seja, maior será a 

penetração da gota quanto menor for a temperatura e pressão do ambiente. 

Inúmeros estudos na área de termodinâmica e de transferência de massa na 

vaporização de gotas em misturas carburantes de combustíveis em fluxo turbulento têm sido 

realizados. Birouk e Gökalp (2006) relacionam três tipos de correlações empíricas para 

determinação de vaporização de gotas líquidas em regime de fluxo laminar ou turbulento. O 

primeiro refere-se à correlação de Frössling que relaciona fatores de vaporização em fluxos 

convectivos forçados laminares a partir de um coeficiente de Frössling, números de Reynolds 

e Schmidt. O segundo para zonas de turbulência fraca a moderada utilizando o número de 

vaporização Damköhler e a terceira correlação também baseada em números de Reynolds e 

Schmidt para regime de fluxo onde a gota está sujeita apenas à turbulência. Estas equações 

são fundamentais para avaliação do comportamento de razão de vaporização das gotas em 

função do tipo de regime de fluxo aplicado.  

 Para Alten e Illien (2002) a determinação de potência de saída dos motores é por 

definição a relação entre a pressão média efetiva no ciclo de combustão (bmep), o volume 

total deslocado (Vd) e a rotação do motor (N*) e dada pela equação para motores 4 tempos: 
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sendo  

               fmepimepbmep −= , (24) 

onde imep é a pressão média efetiva indicada e fmep é a pressão média efetiva de atrito. 

A pressão média efetiva indicada (imep) é definida como dependente da variação de 

volume da câmara segundo a equação: 

             ∫ ⋅= dVp
V

imep
d

1
. (25) 

Segundo Boretti e Cantore (1998) as perdas por atrito aumentam proporcionalmente 

com o quadrado da velocidade média do pistão e esta é função direta do produto entre rotação 

e curso. Por se tratar de um aspecto dependente apenas da geometria do motor e de ser um 
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termo comum em processo de avaliação comparativa entre combustíveis, poderá ser 

desprezado para os objetivos deste trabalho.  

A equação (23) e a definição de bmep também foram consideradas por Pfeffer et al. 

(2002) e por Boretti e Cantore (1998). Estes últimos introduziram na equação de eficiência 

volumétrica (ηv) a partir da equação (8) a massa de combustível mf consumida no ciclo sem 

considerar a fração não evaporada do combustível ou a relação combustível/ar (F/A) 

aumentando assim o valor do numerador e, conseqüentemente, o resultado da eficiência 

volumétrica. Assim a equação de eficiência térmica a partir da equação (20) e da eficiência 

volumétrica a partir de (8), tornam-se, respectivamente: 
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Desta forma, substituindo as eficiências em (26) e simplificando a equação, têm-se: 
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Com o objetivo de adequar as equações fundamentais da 1ª e 2ª leis da Termodinâmica 

para o ciclo do motor a partir dos valores de pressão interna de combustão observada em 

testes práticos e encontrar os valores de fluxo de calor, o seguinte balanço é sugerido para o 

diagrama da figura 4: 

∆UδQδWδQ WC ++= ,                                           (29) 

onde a energia interna do combustível, U, o trabalho médio do pistão, W, e o calor transferido, 

Q, são dados pelas seguintes equações, respectivamente: 

 

  ∆ )( 1212 TTcmUUU V −⋅⋅=−= ,   (30) 

 )()(5,0 1221 VVPPW −⋅+⋅=δ ,   (31) 

  ∑ ∆⋅∆⋅⋅= tTAQ iiiW )(αδ & .  (32) 
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Figura 4 – Balanço de energia em motores de Ciclo Otto 

Fonte imagem: Autor “adaptado de” Ford Werke-AG (2000)  Cologne – Germany – Motor Duratec HE 4C 

 

Considerando que a relação PVk para um processo reversível e adiabático de um gás 

perfeito é constante, é possível, segundo TAYLOR (1966), considerar a eficiência térmica do 

ciclo uma função da relação de compressão do motor e, portanto, dependente de propriedade 

específica relacionada do combustível. Desta forma, a equação (20) também pode ser 

representada como: 
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Como já abordado anteriormente Pfeffer et al. (2002) também consideram que a 

pressão média efetiva indicada (imep) apresenta variações cíclicas durante a operação do 

motor causadas pelas maiores relações entre diâmetro e curso do pistão e maiores relações de 

áreas de válvulas por unidade de volume de deslocamento para ganho em eficiência 

volumétrica. Estes parâmetros geométricos diminuem o tempo disponível para a combustão 

comprometendo sua eficiência. Estes fatores então devem ser balanceados para obtenção de 

máxima potência efetiva.  

Ponti (2002) também considera que a potência gerada em motores de competição está 

intrinsecamente relacionada à sua rotação e, conseqüentemente, a pressão média efetiva é 

diretamente afetada pelas perdas provocadas pelo aumento de atrito em função do aumento da 
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rotação. Por outro lado, para motores distintos que apresentam mesma pressão média efetiva, 

a relação entre potência de saída e rotação é linear e este é um fator importante a considerar 

quando do desenvolvimento de componentes de combustível que produzem efeitos positivos 

no ganho de potência associado à elevação de rotação. 

Inicialmente, o uso de compostos oxigenados em mistura contendo gasolina foi 

aplicado com objetivo principal de aumentar o índice de octano da gasolina base em 

substituição aos aditivos metálicos comumente usados pela indústria de petróleo e para 

adequação em produção de especificação de gasolinas, como o caso do chumbo tetraetílico 

(TEL). Este composto foi durante a década de 90 eliminado de sistemas produtivos de 

gasolina pelos problemas associados de toxicidade, sendo substituído pelo 

metilciclopentadienil manganês tricarbonil (MMT) conforme Roos et al. (2007). Os 

compostos oxigenados passaram a ser então fortes candidatos a substitutos destes aditivos 

metálicos pelo fato de apresentarem elevada resistência a detonação. Inúmeros estudos foram 

então dirigidos para avaliar as emissões poluentes de CO, NOx e HC associadas ao uso destes 

compostos, assim como para os fatores de dirigibilidade relacionados aos perfis de destilação 

e pressão de vapor do combustível sugeridos por Barker et al. (1988). Este modelo até hoje 

apresenta correlação satisfatória entre o perfil de volatilidade do combustível e seu 

desempenho de dirigibilidade no veículo. 

Silva et al. (2005) avaliam os impactos em propriedades de gasolinas de referência 

pela adição de compostos oxigenados, em particular seus efeitos sobre pressão de vapor e 

número de octano, método pesquisa (RON) e Motor (MON). Estes dois parâmetros estão 

diretamente relacionados ao comportamento de dirigibilidade do motor (resposta ao pedal da 

borboleta) e eficiência térmica, respectivamente. Foi observado por esses autores, que o etanol 

apresenta aumento não linear de pressão de vapor da gasolina base atingindo maiores valores 

entre 5 e 10% de concentração em volume na mistura e diminuindo com concentrações até 

25% em volume, mas nunca abaixo do valor original de RVP da gasolina base. Da mesma 

forma é observado um aumento de pressão de vapor da gasolina base pela adição de MTBE e 

esta em particular com um comportamento linearmente proporcional ao teor adicionado. 

Como já comentado anteriormente, esses autores também observaram que o ETBE não altera 

significativamente a pressão de vapor da gasolina base em qualquer das proporções 

adicionadas. Já hidrocarbonetos como isooctano e tolueno reduzem a pressão de vapor 

linearmente conforme sua concentração aumenta na mistura. Isto se deve em parte pelo perfil 
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de destilação destes componentes assim como pelas suas características de solubilidade em 

gasolina base. 

Esta mesma abordagem é apresentada por French e Malone (2005) particularmente 

para misturas de etanol em gasolina, abordando a preocupação das emissões evaporativas 

relativas destas combinações, em especial no mercado americano. A adição de etanol em 

gasolina afeta significativamente as propriedades de volatilidade e particularmente 

apresentam um desvio das misturas ideais definidas pela lei de Raoult. Esta evidência é mais 

claramente identificada quando se analisa misturas binárias azeotrópicas de etanol e 

hidrocarboneto puro. 

Ensaios de pressão de vapor Reid (RVP) pelos métodos ASTM D323 e D5191 foram 

realizados em gasolina de referência com diversas concentrações de etanol em mistura e 

importante observação pôde ser feita. A presença de etanol em mistura contendo gasolina 

aumenta a pressão de vapor medida nas condições de ensaio, atingindo maiores valores em 

concentrações entre 5 e 10% tendendo a diminuição dos valores em concentrações maiores.     

Considerando que a Lei de Henry define que a solubilidade de um gás em líquido é 

diretamente proporcional à pressão exercida sobre ele, e que a constante de Henry (K) é a 

relação entre esta pressão e sua fração molar, os resultados apresentados por Silva et al. 

(2005) identificaram uma maior tendência de perda por vaporização para as misturas de etanol 

e MTBE em gasolina base em comparação aos outros componentes testados (ETBE, iso-

octano, tolueno). Esse comportamento deve-se ao fato da constante de Henry (K) calculada 

para estas misturas apresentarem valores superiores a sua pressão de vapor medida. Esta 

propriedade tem influência direta nos efeitos e desempenho de emissões evaporativas, assim 

como deve ser considerada quanto aos efeitos termoquímicos de mistura no sistema de 

admissão.  

Os resultados das medições de índice de octano, MON e RON, realizados em Motor 

CFR (Co-operative Fuel Research) por Silva et al. (2005), demonstram que compostos 

oxigenados como o Etanol, MTBE e ETBE apresentam maior influência no aumento de 

número de octano que hidrocarbonetos como o isooctano e o tolueno, sendo que no método 

Motor - MON (ensaios mais severos), os incrementos podem ser considerados semelhantes 

em magnitude para os oxigenados, sejam alcoóis ou éteres. Particularmente, para o etanol 

utilizando o método RON, este incremento é destacadamente superior a todos os outros 

compostos avaliados incluindo éteres. Nota-se que o etanol introduz nas misturas em gasolina 

base um incremento na Sensitividade do combustível, ou seja, aumenta a diferença entre 
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número de octano RON e MON. A adição de compostos oxigenados em gasolina afeta 

consideravelmente o processo químico inicial de combustão exigindo um maior avanço no 

ponto inicial de ignição. Este fato pode estar associado a maior dificuldade em quebrar as 

ligações entre hidrogênio e carbono. 

Um dos aspectos mais importantes a considerar em um sistema de geração de potência 

através de misturas carburantes é sua liberação de calor e efeitos na temperatura e pressão dos 

gases dentro da câmara de combustão. A temperatura e pressão atingidas neste processo são 

suficientemente elevadas para provocar dissociação dos produtos de combustão e, em 

conseqüência disto, variações do que seria o máximo resultado idealmente atingível. Em um 

processo de combustão pleno considera-se a formação de dióxido de carbono e água como 

produtos de combustão. Sendo a gasolina uma mistura de hidrocarbonetos que em sua 

estrutura ainda contém compostos como enxofre, com dissociação durante o processo de 

combustão, os produtos de combustão tem uma estrutura tão complexa quanto os reagentes. 

Brettschneider (1997) apresenta estudo da relação equivalente de ar-combustível, 

considerando a formação de produtos de combustão por dissociação, a partir de presença de 

enxofre, vapor de água dissolvida no combustível e vapor de água no ar. Alguns compostos 

provenientes de componentes do combustível são obtidos nos gases de escape como é o caso 

de SO2 e em misturas com excesso de ar e alta temperatura formam ainda SO3. Para 

combustíveis cuja composição contenha etanol pode-se encontrar nas espécies de escape 

metano, metanol, aldeídos, em especial acetaldeídos e formaldeídos. Estes compostos não 

serão considerados neste estudo quando as equações de balanço de combustão forem 

determinadas para os combustíveis avaliados em função de seus teores serem pequenos 

quando comparados aos demais compostos formados. 
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4.  METODOLOGIA APLICADA 

O desenvolvimento do presente estudo será dividido em três principais etapas como 

segue: 

1. Identificar e estabelecer uma matriz de combustíveis e ou misturas particulares 

para estudo e determinação de parâmetros comparativos. Amostras de 

componentes deverão ser adquiridas e misturas preparadas de acordo com 

perfil estabelecido de matriz para condução de ensaios de laboratório para 

determinação de propriedades específicas relevantes para este trabalho; 

Levantamento de dados experimentais a partir da matriz de estudo de 

combustíveis utilizando-se de ensaios de laboratório. Determinação de Pressão 

de Vapor pelo método ASTM D 5191 MINI REID VAPOUR PRESSURE. 

Determinar e estabelecer propriedades de entalpia de vaporização para cada 

componente da matriz a partir dos dados de pressão de vapor determinados. 

2. Analisar preliminarmente fatores que influenciam o comportamento de 

combustão, fluxo e eficiência volumétrica do motor a partir de equações 

teóricas encontradas na literatura. Estes fatores devem estar direta ou 

indiretamente relacionados com características e propriedades dos 

combustíveis assim como características e propriedades de misturas 

ar/combustível. Modelos matemáticos para cálculo serão estudados em áreas 

distintas e críticas para resultados, considerando individualmente o sistema de 

admissão, sistema de combustão e suas relações com eficiência volumétrica do 

motor. Estudo de relações entre estas áreas distintas será realizado antes do 

início da terceira etapa. Estes estudos envolvem; termodinâmica de soluções, 

análise exergética e molar de reações químicas de combustão, análise 

estequiométrica de combustão, entalpia e entropia de formação de produtos de 

combustão e entalpias de vaporização em mudanças de fase em processos de 

mistura, e determinação de eficiências em cada etapa de processo. Não serão 

considerados neste trabalho estudos de transferência de calor e camada limite 

em fluxo de misturas, pois será considerada para a matriz de combustíveis a 

mesma geometria de coluna de admissão, câmara de combustão e sistema de 

exaustão, portanto, sistema de fluxo com geometria constante. 

Desta forma as áreas de estudo serão: 
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a. Combustão; aplicação de conceitos de termodinâmica de combustão, 

reações de combustão, estequiometria, entalpia e entropia de formação 

de produtos de combustão, definição de modelo matemático e cálculos 

teóricos; 

b. Relações de Eficiências Volumétricas a partir de parâmetros 

termodinâmicos de processos de mistura; determinação de variações de 

eficiências teóricas; 

3. Estudo das relações entre Sistema de Admissão, Combustão e Eficiências; 

estudo e desenvolvimento de cálculo global para definição de fator de potência 

intrínseca. 

 

4.1.  Condições de contorno 

Para efeito de simplificação de sistema de análise e estudo as seguintes condições de 

contorno serão adotadas: 

1. A mistura de gases comporta-se como um gás ideal; 

2. O ciclo opera em regime permanente e câmara de combustão adiabática; 

3. As seguintes condições de operação ficam estabelecidas: 

a. Motor operando em regime de rotação constante; 

b. A massa de ar admitida no motor constante em regime permanente 

c. Combustão em regime de dissociação; 

d. Pressão máxima de Combustão: P = PMaxComb = 7000 kPa ≈ 70 atm 

(pressão máxima adotada como condição de contorno baseado em 

parâmetros apresentados na literatura consultada e em função das 

limitações dimensionais do motor real Ford modelo Rocam 1.6 - 8V 

usado como referencia para cálculos); 

e. Pressão Ambiente: pamb = pref = 100 kPa  ≈ 1 atm  

f. Temperatura Ambiente: Tamb = Tref  = 298K 

4. A temperatura de chama é função de condições de pressão e temperatura inicial 

de combustão assim como da relação de mistura combustível/ar e liberação de 
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calor. A temperatura de equilíbrio de chama para cada reação de combustão 

com dissociação dos componentes da matriz de estudo será determinada e 

usada como parâmetro para cálculo de entalpias e entropias de formação. 

5. Será adotado para efeito de determinação de parâmetros de cálculo para este 

trabalho um motor real preparado para competição marca Ford modelo Zetec-

Rocam 8 válvulas 4 tempos com as seguintes características: 

• B = 82,1 mm 

• S = 75,5 mm 

• Vd = 1,599 dm3 

• rc = 12,5:1 

• Pbmax = 102,9 kW @ 6.500 rpm (108,3 rev/s) 

• Tmax = 176,5 N.m @ 4.500 rpm (75 rev/s) 

 

4.2.  Matriz de combustíveis para estudo 

A matriz de combustíveis apresentada na tabela 1 foi definida para os estudos deste 

trabalho baseada nas seguintes hipóteses: 

a. Todas as amostras de componentes utilizadas neste trabalho são de grau de 

pureza P.A. (99%) com o objetivo de reduzir efeitos de composição não 

padronizada nos resultados de ensaios de laboratório frente aos estudos 

teóricos e modelagens matemáticas adotadas; 

b. Isooctano é um composto isoparafínico (cadeia carbônica linear ramificada) 

com propriedades especiais, usado como padrão 100 para ensaios de 

determinação de número de Octano em motor CFR (Co-Operative Fuel 

Research). O uso deste componente é obrigatório em formulações de 

gasolinas que atendem especificações de alto número de octano em 

particular por elevar MON. 

c. Tolueno é um hidrocarboneto de cadeia aromática presente em qualquer 

formulação de gasolina apesar de suas restrições relacionadas com 

emissões atmosféricas poluentes. É um composto com propriedades de 

combustão conhecidas e particularmente proporciona ganhos em aceleração 
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no motor. Suas propriedades e características de desempenho são 

particulares e em formulações de gasolinas é considerado como 

componente  complementar à base. 

d. Metanol é um composto oxigenado que pode ser obtido a partir de 

processamento de petróleo ou madeira. Dentre outros álcoois como etanol, 

isopropanol, isobutanol é o composto de maior importância na densidade 

de mistura combustível/ar formada no processo de admissão do motor por 

sua característica de volatilidade e entalpia de vaporização. Sua escolha 

está baseada no fato de seus efeitos serem mais substancialmente 

percebidos no desempenho do motor que outros compostos oxigenados; 

e. Etanol é um combustível que pode ser obtido a partir de fonte biológica e 

renovável. É um composto usado mundialmente para substituir chumbo 

tetraetilílico (TEL) como aditivo para aumentar o número de octano e pode 

ser usado também como mistura E100 em motores do ciclo Otto como 

demonstra a experiência Brasileira. Atualmente está sob intensa atenção do 

meio científico em função do potencial em ser produzido a partir da 

fermentação de resíduos gerados na indústria de processamento de 

vegetais; 

f. MTBE (metil terc butil éter) é um éter derivado de petróleo que foi 

largamente utilizado em mistura de gasolina reformulada nos Estados 

Unidos e Europa, e particularmente vem sendo o componente oxigenado 

mais utilizado em formulações de combustíveis sem chumbo, especiais 

para competição desde o inicio da década de 90. É o componente que vai 

ser gradativamente substituído pelo etanol nestas aplicações; 

g. A mistura 20% em volume de Bioetanol em componentes de gasolina base 

(Isooctano + Tolueno) refere-se ao perfil médio de mistura sugerida nos 

diversos países que adotam este tipo de combustível como redutor de 

emissões de CO2, em particular o Brasil; 

h. A mistura 85% em volume de Bioetanol em componentes de gasolina base 

(Isooctano + Tolueno) refere-se ao combustível E85 atualmente aprovado 

pela Comunidade Européia e Estado Unidos como padrão para combustível 
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de fonte renovável alternativo aos combustíveis de origem fóssil nos 

motores de Ciclo Otto; 

 

Tabela 1: Matriz de combustível para estudo com percentuais de mistura de componentes em volume. 

Fonte: Autor 

 

Tabela 1A: Matriz de combustível para estudo com percentuais de mistura de componentes em massa. 

Fonte: Autor 

 Iso-Octano Tolueno Metanol Etanol MTBE 

Estrutura 
molecular 

C8H18 C7H8 CH3OH C2H5OH C5H12O 

Iso-Octano 100 % v/v     

Tolueno  100 % v/v    

Metanol   100 % v/v   

Etanol    100 % v/v  

MTBE     100 % v/v 

Mistura 1 50 % v/v 30 % v/v  20 % v/v  

Mistura 2 10 % v/v 5 % v/v  85 % v/v  

 Iso-Octano Tolueno Metanol Etanol MTBE 

Estrutura 
molecular 

C8H18 C7H8 CH3OH C2H5OH C5H12O 

Iso-Octano 100,0 % m/m     

Tolueno  100,0 % m/m    

Metanol   100,0 % m/m   

Etanol    100,0 % m/m  

MTBE     100,0 % m/m 

Mistura 1 45,3 % m/m 34,0 % m/m  20,7 % m/m  

Mistura 2 8,8 % m/m 5,5 % m/m  85,7 % m/m  
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5. DESENVOLVIMENTO DO MODELO PARA ESTUDO DE PROCESSO DE 

COMBUSTÃO PARA DETERMINAÇÃO DE PARÂMETROS COMPARATI VOS 

Uma vez estabelecida a matriz de combustíveis, foi proposto um desenvolvimento de 

um modelo de processo de combustão como padrão para a definição de modelo de cálculo 

para determinação das frações molares de produtos de combustão, entalpias e entropias de 

formação a partir das relações estequiométricas de combustão. Estes cálculos foram 

realizados utilizando o software EES (Engineering Equation Solver – F-Chart Software – 

McGraw Hill), versão demonstração para a determinação dos mesmos parâmetros para os 

outros componentes da matriz de combustíveis e assim desenvolver os estudos comparativos 

necessários. 

A figura 5 apresenta uma ilustração do sistema de combustão de um motor de Ciclo 

Otto e do perfil teórico-experimental que será tratado neste estudo. Desta forma  estudou-se o 

impacto causado nas propriedades de combustão a partir das características de equilíbrio de 

mistura e formação de produtos por dissociação. 

 

 

Figura 5 – Ciclo de Combustão em Motor Ciclo Otto 

Fonte imagem: Autor “adaptado de” Ford Werke-AG (2000) Cologne – Germany – Motor Duratec HE 4C 

 

Para efeito deste estudo, alguns parâmetros serão adotados de sistemas conhecidos e 

padronizados para toda a matriz, tomando como referência um motor ciclo Otto como padrão 

geométrico adotado. Mantendo-se estes parâmetros para qualquer componente da matriz de 

estudo, as variáveis relativas foram apenas as propriedades desejadas do combustível. 

nn11CCOO22++nn22CCOO++nn33HH22OO++nn44NN22++nn55OO22++nn66NNOO    

aass jj   ((OO22++33,,7766NN22))  
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Dentro da abordagem específica deste estudo as características geométricas do motor e 

as propriedades termoquímicas do combustível estão relacionadas e não foram tratadas 

isoladamente. Pelo aspecto mecânico, deve-se considerar que parâmetros de desenho no 

motor como colunas de admissão e descarga, sistema de injeção de combustível, câmara de 

combustão e condições operacionais como rotação e aceleração são parâmetros que 

influenciam o desempenho da combustão. Pelo aspecto termoquímico, esta qualidade de 

combustão é influenciada pelas características e propriedades do combustível e a definição 

dos parâmetros de desenho do motor é então dependente destas propriedades. Desta forma, 

pode-se compreender o ciclo de inter-relações entre combustível, combustão e geometria do 

motor. 

 

5.1. Determinação de balanços estequiométricos de combustão para a matriz de estudo 

Numa reação química as ligações entre os compostos e moléculas reagentes são 

quebradas e se rearranjam formando os produtos desta reação. Se for considerada uma reação 

fortemente oxidante como a que ocorre num processo de combustão de um combustível, o 

resultado é a liberação de energia à medida que os produtos desta combustão são formados. 

Os combustíveis referentes a este estudo foram em sua totalidade compostos orgânicos 

constituídos de carbono, hidrogênio e oxigênio e podem ser representados de uma forma 

genérica como γβα OHC .  

A composição do ar seco utilizado neste estudo será constituída por 21% de oxigênio e 

79% de nitrogênio sendo que cada mol de oxigênio introduzido na câmara de combustão foi 

acompanhado por 3,76 moles de nitrogênio. 

Considerando a reação de combustão completa do combustível, isto é, todo o carbono 

presente é oxidado em dióxido de carbono e todo o hidrogênio é oxidado e convertido em 

H2O, pode-se então escrever a reação de combustão de forma geral como sendo: 

                              23222122S NnOHnCOn)N76,3O(aOHC ++→++γβα   .                    (34) 

Considerando as massas molares dos componentes como sendo: C = 12; H = 1;  O = 

16; N = 14, foi possível determinar a Razão Ar-Combustível (AFR) dada pela razão entre a 

quantidade de ar necessária para a reação completa de combustão e uma determinada 

quantidade de combustível a partir da equação (34) de balanço químico para a reação. Para a 
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quantidade exata destes reagentes na combustão completa, a relação AFR é chamada 

estequiométrica (s). Desta forma, têm-se: 

                                             
2

22

21

76,3

HC

NSOS
S NnNn

NaNa
AFR

⋅+⋅
⋅⋅+⋅

=   .                                         (35) 

Então para a combustão completa, tem-se a relação ar-combustível estequiométrica 

(AFRS) para: 

 

ISO-OCTANO; 

23222122188 )76,3( NnOHnCOnNOaHC S ++→++  

Onde: 

C � n1 = 8 

H � n2 = 18/2 = 9 

O � 2n1+n2 = 2 aS � aS = 12,5 

N � 2n3 = 2 x 3,76 x aS  � n3 = 47 

Portanto, o balanceamento da equação de combustão completa para o iso-octano 

torna-se: 

22222188 4798475,12 NOHCONOHC ++→++  

Da equação (35), obtêm-se: 

                   05,15
114

1716

29128

2876,35,12325,12
188

==
⋅+⋅

⋅⋅+⋅=HSCAFR  

 

As reações de combustão completas fundamentais para os outros componentes da 

matriz de estudo tornam-se: 

 

TOLUENO: 

2322212287 )76,3( NnOHnCOnNOaHC S ++→++  
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METANOL: 

NnOHnCOnNOaOHCH S 32221223 )76,3( ++→++  

 

ETANOL: 

2322212252 )76,3( NnOHnCOnNOaOHHC S ++→++  

 

MTBE: 

23222122125 )76,3( NnOHnCOnNOaOHC S ++→++  

 

Considerando que os componentes das misturas 1 e 2 representam composições molares, suas 

respectivas composições em massa seriam: 

M1: 

232221225287188 )76,3(2,03,05,0 NnOHnCOnNOaOHHCHCHC S ++→++⋅+⋅+⋅  

232221

225287188 )76,3(
8,93
462,0

8,93
923,0

8,93
1145,0

NnOHnCOn

NOaOHHCHCHC S

++→

→++⋅






 ⋅+⋅






 ⋅+⋅






 ⋅
 

232221225287188 )76,3(098,0294,0608,0 NnOHnCOnNOaOHHCHCHC S ++→++⋅+⋅+⋅  

 

M2: 

232221225287188 )76,3(85,005,01,0 NnOHnCOnNOaOHHCHCHC S ++→++⋅+⋅+⋅  

232221

225287188 )76,3(
1,55
4685,0

1,55
9205,0

1,55
1141,0

NnOHnCOn

NOaOHHCHCHC S

++→

→++⋅






 ⋅+⋅






 ⋅+⋅






 ⋅
 

232221225287188 )76,3(710,0083,0207,0 NnOHnCOnNOaOHHCHCHC S ++→++⋅+⋅+⋅  
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Considerando que daqui em diante esta é a composição molar, a tabela 2 apresenta os 

resultados para cada componente da matriz de estudo e suas respectivas relações 

estequiométricas de mistura ar-combustível: 

Tabela 2. Razão Ar/Combustível (AFR) para matriz de estudo de caso. 

Iso-Octano Tolueno Metanol Etanol MTBE
C8H18 C7H8 CH3OH C2H5OH C5H12O

C � n1 8,000 7,000 1,000 2,000 5,000 7,118 3,657

H � n2 9,000 4,000 2,000 3,000 6,000 6,942 4,325

 N � n3 47,000 33,840 5,640 11,280 28,200 39,630 20,547

O � as 12,500 9,000 1,500 3,000 7,500 10,540 5,465

AFRs 15,05 13,43 6,44 8,95 11,70 14,34 11,74

Mistura 1 Mistura 2

 

Fonte: Autor 

 

5.2. Determinação do equilíbrio químico e constante química para reações de combustão 

Considerando um sistema isolado onde não existem variações significativas em suas 

propriedades macroscópicas e que, portanto a pressão (P) e a temperatura (T) são constantes, 

pode-se afirmar que o sistema está em equilíbrio térmico e mecânico. Desta forma, pode-se 

obter um critério de equilíbrio para um sistema de fase única e multicomponente com 

composição fixa (número de moles de componentes constante) considerando a função de 

Gibbs: 

                 
JNPTi

n

i
i N

G
NG

,,1









∂
∂=∑

=

  , (36) 

onde  
JNPTi

i N

G

,,
∂
∂=µ representa o potencial químico. 

Sendo n o número de componentes da mistura, o critério de equilíbrio pode ser 

reescrito como: 

               ∑
=

==∂
n

i
iiPT

dNG
1

,
0µ . (37) 

Estando a mistura em uma única fase: 

                                                  g
N

G
NG ==⇒⋅= µµ  
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Considerando a energia livre de Gibbs e um sistema de gases ideais, tem-se: 

                       TSHG +=  , (38) 

onde: 

                    ∑
=

=
n

i
ii ThNH

1

)(  (39) 

e 

                      ∑
=

=
n

i
ii PTsNS

1

),( .  (40) 

Logo:  

                  

),()(
1

i

n

i
iiiii PTgNsThNG ∑∑

=

=⋅−= .                               (41) 

O potencial químico, µi, pode ser mais convenientemente escrito: 

      










 ⋅−−=
ref

io
iii P

Py
RTsTTh ln)()(µ     (42) 

onde 
N

N
y i

i =  

Assim:  

       
ref

i
ref

o
ii P

Py
TRPTg

⋅⋅⋅+= ln),(µ  .  (43) 

A equação de equilíbrio químico de uma reação química qualquer pode ser expressa 

como: 

      DCBA DCBA ⋅+⋅⇔⋅+⋅ υυυυ ,  (44) 

onde (υ) são coeficientes estequiométricos, A e B reagentes, C e D produtos de reação 

química. Admitindo-se que esta reação ocorra em um sistema fechado, pode-se correlacionar 

suas variações determinando pelo grau de reação ou pelo coeficiente de proporcionalidade (ξ), 

como mostrado a seguir: 

      ξ
υυυυ

d
dNdNdNdN

D

D

C

C

B

B

A

A ===−=−    (45) 
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Da equação (36), tem-se: 

 DDCCBBAA

K

i
iiPT

dNdNdNdNdNGd ⋅+⋅+⋅+⋅==∑
=

µµµµµ
1

,
.    (46) 

Pelo critério de equilíbrio, 0
,

=
PT

Gd  e, portanto, combinando as equações (45) e (46) 

obtêm-se: 

 0)( =⋅+⋅+⋅−⋅− ξµυµυµυµυ dDDCCBBAA    (47) 

Logo a equação de equilíbrio químico pode ser expressa como: 

 DDCCBBAA µυµυµυµυ ⋅+⋅=⋅+⋅    (48) 

Considerando que a solução desta equação fornece a composição de equilíbrio e 

fazendo uso da equação (37), pode-se deduzir que a variação da função de Gibbs para a 

reação é: 

 )(ln TK
TR

Go

=
⋅

∆− ,   (49) 

onde: 

 o
BB

o
AA

o
DD

o
CC

o ggggG υυυυ −−+=∆ ,   (50) 

Portanto, a constante de equilíbrio (K) pode ser expressa como: 
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As reações de dissociação para o oxigênio, água, dióxido de carbono e as reações de 

equilíbrio para OH e NO adotadas foram: 

 O2 ⇔  2 O   (53) 
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 H2 + ½ O2 ⇔  H2O   (54) 

 CO + ½ O2 ⇔  CO2   (55) 

 ½ H2 + ½ O2 ⇔  OH   (56) 

 ½ O2 + ½ N2 ⇔  NO.   (57) 

Para a determinação das frações molares e as propriedades de entalpia e entropia de 

formação da mistura resultante da combustão, define-se: 

a. A temperatura de equilíbrio de chama como parâmetro padrão; 

b. A temperatura e pressão de referência como sendo 298 K (25 oC) e 1 atm, 

respectivamente; 

c. A fração relativa combustível/ar igual a 1,0 para condição ideal de mistura; 

d. Para efeito de simplificação de modelo adotar-se-á a pressão média efetiva 

bmep no ciclo de combustão para um motor 4 tempos, calculada a partir da 

equação (23) e das condições de contorno do item 4.1 subitem 5 para 

Potencia máxima conforme abaixo: 

( ) ( ) ( ) ( )
3

3

102

/

x

srevNdmVkPabmep
kWP d

E

⋅⋅=  

3,108599,1

1029,102102 33

x

xx

NV

xP
bmep

d

E =
⋅

⋅=  

)9,11(4,1188 barkPabmep=  

 

Considerando as equações de equilíbrio para as reações de dissociação e fazendo uso 

da tabela A-1 no Anexo I de Ferguson e Kirkpatrick (2001), a aplicação da equação (52) leva 

ao cálculo das constantes de equilíbrio (K) através das equações abaixo:  

1. CO + ½ O2 ⇔  CO2 

R (A)    (B)        P(C) 

νA = 1  ;  νB = 1/2  ;  νC = 1   

  
refCO

CO
CO P

P

y

y
K ⋅=

2

2

Oy . (58) 
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2.  ½ O2 + ½ N2 ⇔  NO 

R (A)       (B)       P(C) 

νA = 1/2  ;  νB = 1/2  ;  νC = 1  

  
22 NO

NO
NO

yy

y
K

⋅
= . (59) 

3.  H2 + ½ O2 ⇔  H2O 

 R (A)    (B)         P(C) 

νA = 1  ;  νB = 1/2  ;  νC = 1  

 
22

2

2HK 
OH

OH
O

yy

y

⋅
=  (60) 

 

5.3. Determinação do balanço molar para produtos de combustão com dissociação 

Neste estudo não foi considerada a geração e formação de subprodutos de combustível 

de  cadeia carbônica curta ou parcialmente oxidados nas reações de combustão, como é o caso 

especial de formaldeído (CH2O). 

A reação de combustão com dissociação segue o seguinte balanço: 

NOnOnNnOHnCOnCOnNO
a

OHC NOONOHCOCO

OHSC +++++→++ 222222 2222
)76,3(

φ
γβα

γβα  (61) 

 

Considerando as seguintes equações de equilíbrio: 

Carbono:    COCO nn +=
2

α  

Hidrogênio: OHn
2

2⋅=β  

Oxigênio: NOOOHCOCOOHSC nnnnna +⋅+++⋅=⋅+
222

222
γβα

γ  

Nitrogênio: NON nn +⋅=⋅
2

276,32  

O número total de moles (n) dos produtos formados na combustão a partir da equação 

de equilíbrio acima é: 
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NOONOHCOCOi nnnnnnnn +++++==∑ 2222
 

As frações molares dos produtos de combustão são: 
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n
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NO =  (67) 

 

A partir da Equação (61) têm-se, para os componentes da matriz de estudo, as 

seguintes reações de combustão com efeitos de dissociação no processo de combustão: 

 

ISOOCTANO: 

NOnOnNnOHnCOnCOnNO
a

HC NOONOHCOCO
HSC +++++→++ 222222188 2222

188 )76,3(
φ

 

Considerando a reação completa para o isooctano onde: 

4

βα +=Sa    Por definição para relação estequiométrica 

α  = 8,  β  = 18 e  φ  = 1,0 

 5,12
4

18
8

188
=+=HSCa    
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Então: 5,12
0,1

5,12
188 ==

φ
HSCa

   

Portanto, para os reagentes tem-se: 

( )22188 76,35,12 NOHC ++  

Considerando o item 6 das condições de contorno estabelecidas inicialmente, o 

balanço dos reagentes para 1 kmol de ar admitido no motor torna-se: 

( ) ( )2218822188 76,30,108,076,31
5,12

1
NOHCNOHC +⋅+⋅⇒+⋅+  

C : COCO nn +=
2

64,0   

H : OHn
2

244,1 ⋅=   

O: NOOOHCOCO nnnnn +⋅+++⋅=
222

222   

N : NON nn +⋅=
2

252,7   

 

TOLUENO: 

NOnOnNnOHnCOnCOnNO
a

HC NOONOHCOCO
HSC +++++→++ 22222287 2222

87 )76,3(
φ

 

Considerando a reação completa para o tolueno onde: 

4

βα +=Sa   para relação estequiométrica 

α  = 7;  β  = 8;  φ  = 1,0 

0,9
4

8
7

87
=+=HSCa    

Então: 0,9
0,1

0,9
87 ==

φ
HSCa

   

Portanto, para os reagentes tem-se: 

( )2287 76,30,9 NOHC ++  

Para 1 kmol de ar admitido no motor, o balanço da reação torna-se: 
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( ) ( )22872287 76,30,1111,076,31
0,9

1
NOHCNOHC +⋅+⋅⇒+⋅+  

C: COCO nn +=
2

778,0   

H: OHn
2

2889,0 ⋅=  

O: NOOOHCOCO nnnnn +⋅+++⋅=
222

222    

N: NON nn +⋅=
2

252,7  

  

 METANOL 

NOnOnNnOHnCOnCOnNO
a

OHCH NOONOHCOCO
OHSCH +++++→++ 2222223 2222

3 )76,3(
φ

 

Considerando a reação completa para o metanol onde: 

24

γβα −+=Sa  para relação estequiométrica 

α  = 1;  β  = 4; γ = 1  φ  = 1,0 

5,1
2

1

4

4
1

3
=−+=OHSCHa    

Então: 5,1
0,1

5,1
3 ==

φ
OHSCHa

   

Portanto, para os reagentes tem-se: 

( )223 76,35,1 NOOHCH ++  

Para 1 kmol de ar admitido no motor, o balanço da reação torna-se: 

( ) ( )223223 76,30,1667,076,30,1
5,1

1
NOOHCHNOOHCH +⋅+⋅⇒+⋅+  

C: COCO nn +=
2

667,0   

H: OHn
2

2667,2 ⋅=   

O: NOOOHCOCO nnnnn +⋅+++⋅=
222

22667,2   
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N: NON nn +⋅=
2

252,7   

 

ETANOL 

NOnOnNnOHnCOnCOnNO
a

OHHC NOONOHCOCO
OHHSC +++++→++ 22222252 2222

52 )76,3(
φ

 

Considerando a reação completa para o etanol onde: 

24

γβα −+=Sa   para relação estequiométrica 

α  = 2;  β  = 6; γ = 1  φ  = 1,0 

0,3
2
1

4
6

2
52

=−+=OHHSCa    

Então: 0,3
0,1

0,3
52 ==

φ
OHHSCa

   

Portanto, para os reagentes tem-se: 

( )2252 76,30,3 NOOHHC ++  

Para 1 kmol de ar admitido no motor, o balanço da reação torna-se: 

( ) ( )22522252 76,30,1333,076,30,1
0,3

1
NOOHHCNOOHHC +⋅+⋅⇒+⋅+  

C: COCO nn +=
2

667,0   

H: OHn
2

22 ⋅=   

O: NOOOHCOCO nnnnn +⋅+++⋅=
222

2233,2   

N: NON nn +⋅=
2

252,7   

 

MTBE 

NOnOnNnOHnCOnCOnNO
a

OHC NOONOHCOCO
OHSC +++++→++ 222222125 2222

125 )76,3(
φ

 

Considerando a reação completa para o MTBE onde: 
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24

γβα −+=Sa   para relação estequiométrica 

α  = 5;  β  = 12; γ = 1  φ  = 1,0 

5,7
2

1

4

12
5

125
=−+=OHSCa    

Então: 5,7
0,1

5,7
125 ==

φ
OHSCa

   

Portanto, para os reagentes tem-se: 

( )22125 76,35,7 NOOHC ++  

Para 1 kmol de ar admitido no motor, o balanço da reação torna-se: 

( ) ( )2212522125 76,30,1133,076,30,1
5,7

1
NOOHCNOOHC +⋅+⋅⇒+⋅+  

C: COCO nn +=
2

667,0   

H: OHn
2

26,1 ⋅=    

O: NOOOHCOCO nnnnn +⋅+++⋅=
222

22133,2   

N: NON nn +⋅=
2

252,7  

  

MISTURA 1: 

Composição = 50% v/v ISO-OCTANO + 30% v/v TOLUENO + 20% v/v ETANOL 

NOnOnNnOHn

COnCOnNO
a

OHHCHCHC

NOONOH

COCO
SMistura

++++

+→++⋅+⋅+⋅

222

222
1

5287188

222

2
)76,3(098,0294,0608,0

φ  

Considerando a reação para a mistura 1 com: 

24

γβα −+=Sa  �  Para relação estequiométrica 

α  = 7,12;  β  = 13,9; γ = 0,098  φ  = 1,0 

54,10
2

098,0

4

9,13
12,71 =−+=SMa    
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Então: 54,10
0,1

55,101 ==
φ
SMa

   

Portanto, para os reagentes tem-se: 

)76,3(55,10098,0294,0608,0 225287188 NOOHHCHCHC ++⋅+⋅+⋅  

Para 1 kmol de ar admitido no motor, o balanço da reação torna-se: 

)76,3(0,1009,0028,0058,0

)76,3(0,1
54,10

1
098,0

54,10

1
294,0

54,10

1
608,0

225287188

225287188

NOOHHCHCHC

NOOHHCHCHC

+⋅+⋅+⋅+⋅

+⋅+⋅+⋅+⋅

 

C: COCO nn +=
2

68,0   

H: OHn
2

232,1 ⋅=   

O: NOOOHCOCO nnnnn +⋅+++⋅=
222

2201,2    

N: NON nn +⋅=
2

252,7  

 

MISTURA 2 

Composição = 10% v/v ISO-OCTANO + 5% v/v TOLUENO + 85% v/v ETANOL 

NOnOnNnOHnCOn

COnNO
a

OHHCHCHC

NOONOHCO

CO
SMistura

+++++

→++⋅+⋅+⋅

222

222
2

5287188

222

2
)76,3(710,0083,0207,0

φ  

Considerando então a reação completa para a Mistura 2 onde: 

24

γβα −+=Sa  �  Para relação estequiométrica 

α  = 3,66;  β  = 8,65; γ = 0,71  φ  = 1,0 

47,5
2

71,0

4

65,8
66,32 =−+=SMa    

Então: 465,5
0,1

47,52 ==
φ
SMa

   

Portanto, para os reagentes tem-se: 
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)76,3(47,5710,0083,0207,0 225287188 NOOHHCHCHC ++⋅+⋅+⋅  

Para 1 kmol de ar admitido no motor o balanço da reação torna-se: 

)76,3(0,113,0015,0038,0

)76,3(0,1
465,5

1
71,0

465,5

1
083,0

465,5

1
207,0

225287188

225287188

NOOHHCHCHC

NOOHHCHCHC

+⋅+⋅+⋅+⋅

+⋅+⋅+⋅+⋅

 

C: COCO nn +=
2

67,0  

H: OHn
2

258,1 ⋅=   

O: NOOOHCOCO nnnnn +⋅+++⋅=
222

2213,2  

N: NON nn +⋅=
2

252,7   

 

A tabela 3 apresenta os resultados parciais para adequação de equilíbrio dos produtos 

de combustão considerando balanço estequiométrico para reagentes e 1 kmol de combustível.  

 

Tabela 3 – Balanço molar para 1 kmol de combustível. 

Iso-Octano Tolueno Metanol Etanol MTBE

C8H18 C7H8 CH3OH C2H5OH C5H12O

12,50 9,00 1,50 3,00 7,50 10,54 5,465
1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

12,50 9,00 1,50 3,00 7,50 10,54 5,465

60,50 43,84 8,14 15,28 36,70 51,17 27,01
CO2 n CO2 8,00 7,00 1,00 2,00 5,00 7,118 3,657
H2O n H2O 9,00 4,00 2,00 3,00 6,00 6,942 4,325

N2 n N2 47,00 33,84 5,64 11,28 28,20 39,630 20,548

n P 64,00 44,84 8,64 16,28 39,20 53,69 28,53
CO2 n CO2 7,46 6,44 0,96 1,90 4,15 6,61 3,43

CO n CO 0,54 0,56 0,04 0,10 0,85 0,51 0,22

H2O n H2O 9,00 4,00 2,00 3,00 6,00 6,94 4,33

N2 n N2 46,94 33,78 5,64 11,27 28,10 39,57 20,52

O2 n O2 0,20 0,22 0,02 0,04 0,32 0,19 0,09

NO n NO 0,13 0,13 0,01 0,02 0,20 0,12 0,05

n Pdiss 64,27 45,12 8,66 16,33 39,62 53,94 28,64
5,79% 2,28% 6,14% 6,54% 6,81% 4,92% 5,61%
6,23% 2,92% 6,39% 6,87% 7,97% 5,42% 6,02%

0,45% 0,64% 0,25% 0,32% 1,15% 0,49% 0,41%

P
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Variação %

(n P /n R )-1
(n Pdiss/n R )-1

  

Fonte: Autor 
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O balanço molar dos produtos de reação de combustão é função do número de 

espécies consideradas nas reações de dissociação e maior será o numero de moles total de 

produtos por dissociação quanto maior o número de espécies obtidas por dissociação. Como 

exemplo ilustrativo, se considerarmos para o Etanol a seguinte reação de dissociação com 

mais quatro espécies obtidas na dissociação (H2, H, O e OH) além das que foram inicialmente 

consideradas tem-se: 

OHnOnHnHnNOnOn

NnOHnCOnCOnNOOHHC

OHOHHNOO

NOHCOCO

++++++

++++→++

22

2222252

22

222
)76,3(0,3

 

 

O seu balanço molar será 

OHOHHNOO

NOHCOCONOOHHC

0137,00157,0031,09273,22946,0218,2

1327,110504,08105,11895,0)76,3(0,3

22

2222252

++++++
++++→++

 

 

onde: 

68,18
52

=OHHPdissCN  

 

Considerando o numero de Moles de Produtos para reação completa de combustão do 

Etanol (16,28), seis espécies por dissociação (16,33) e oito espécies por dissociação (18,68) as 

relações entre moles de produtos (nP) por moles de reagentes (nR - constante) variam de 

acordo com o numero de espécies consideradas na reação de combustão. Pode-se observar na 

tabela 3 que para cada tipo de estrutura molecular de combustível esta relação é distinta e 

maior para os compostos oxigenados.  

Na Tabela 3 a linha de variação % entre as relações de numero de moles total de 

produtos de combustão completa e número de moles total de produtos por dissociação 

dividida pelo numero total de moles de reagentes sugere um comportamento diferente entre os 

elementos da matriz de estudo nas quantidades formadas das espécies por dissociação. Este 

fato deve ser considerado em qualquer estudo de comportamento dos combustíveis quanto às 

emissões evaporativas. 
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A tabela 4 apresenta os resultados parciais dos produtos de combustão considerando 

balanço estequiométrico para reagentes e 1 kmol de ar admitido e o número total de moles das 

reações de equilíbrio de combustão para cada componente da matriz de estudo. As frações 

molares dos produtos de combustão (y) são as relações entre os números de moles das 

respectivas espécies e o número total de moles cujos valores também estão apresentados pela 

tabela 4. As frações molares determinarão as pressões parciais de cada espécie de produto de 

combustão usada para o cálculo das entropias de formações destes produtos.  

Tabela 4 – Balanço molar para 1 kmol de ar de admissão. 

Iso-Octano Tolueno Metanol Etanol MTBE

C8H18 C7H8 CH3OH C2H5OH C5H12O
CO2 n CO2 0,597 0,716 0,641 0,634 0,554 0,627 0,628

CO n CO 0,043 0,062 0,026 0,032 0,113 0,048 0,041

H2O n H2O 0,720 0,444 1,333 1,000 0,800 0,659 0,791

N2 n N2 3,755 3,753 3,757 3,757 3,747 3,753 3,755

O2 n O2 0,016 0,024 0,010 0,012 0,043 0,018 0,016

NO n NO 0,010 0,014 0,006 0,007 0,027 0,011 0,010

n Pdiss 5,142 5,013 5,773 5,443 5,283 5,116 5,241

y CO2 0,1161 0,1428 0,1110 0,1165 0,1048 0,1226 0,1199

y CO 0,0083 0,0123 0,0045 0,0059 0,0213 0,0094 0,0078

y H2O 0,1400 0,0886 0,2309 0,1837 0,1514 0,1287 0,1510

y N2 0,7303 0,7486 0,6508 0,6902 0,7092 0,7335 0,7165

y O2 0,0032 0,0048 0,0017 0,0023 0,0081 0,0036 0,0030

y NO 0,0020 0,0028 0,0010 0,0014 0,0051 0,0022 0,0018

C 0,640 0,778 0,667 0,667 0,667 0,675 0,669
H 1,440 0,889 2,667 2,000 1,600 1,317 1,583
O 2,000 2,000 2,667 2,333 2,133 2,009 2,130
N 7,521 7,521 7,521 7,521 7,520 7,517 7,519
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moles de 
produtos

fr
aç

õe
s 

m
ol

ar
es

 d
e 

pr
od

ut
os

 d
e 

co
m

bu
st

ão

 Fonte: Autor 

 

5.4. Determinação da temperatura de equilíbrio de chama 

Considerando que a câmara de combustão é adiabática, que não há realização de 

trabalho, que o ciclo ocorre em regime permanente, o sistema é aberto e aplicando a 1ª Lei da 

Termodinâmica, o balanço de energia na câmara de combustão pode ser expresso como 

segue: 

 ∑ ∑ −+−−+=− R
oo

fRP
oo

fP hhhnhhhnWQ )()( &&&&
σσ  , (68) 

onde Qσ e Wσ são iguais a zero nas condições de contorno sugeridas. Com isso, a equação 

torna-se: 
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 ∑ ∑ −+=−+ R
oo

fRP
oo

fP hhhnhhhn )()( &&  , (69) 

onde P representa produtos,  R os reagentes, ofh é a entalpia de referência nas condições de 

temperatura ambiente e )( ohhh −=∆  é uma função da temperatura de chama (T). 

A temperatura de equilíbrio de chama é a máxima temperatura atingida dentro da 

câmara de combustão quando ocorre dissociação dos produtos de combustão. A sua 

determinação é complexa e necessita de cálculos interativos. Como a determinação de h∆  

depende da temperatura de equilíbrio de chama e esta não é conhecida, fez-se uso do software  

EES (Engineering Equation Solver) para resolver a equação. 

Considerando as equações de equilíbrio de combustão para a matriz de estudo e como 

referência de estrutura a equação de balanço de energia para um combustível genérico 

CαHβOγ, é possível escrever a equação (69) para a entalpia total de formação (HP e HR) como: 

Produtos: 

OH
o
fOHO

o
fONO

o
fNO

O
o
fON

o
fNOH

o
fOHCO

o
fCOCO

o
fCOP

hhnhhnhhn

hhnhhnhhnhhnhhnH

)()()(

)()()()()(
22222222

∆++∆++∆++

∆++∆++∆++∆++∆+=
   (70) 

 

Para os produtos de combustão nas condições de referência, Pref = 1 atm e Tref = 

298,15 K,  o
fh  é igual a zero e a equação pode ser simplificada para: 

OHOHOONONO

OONNOHOHCOCOCOCOP

hnhnhn

hnhnhnhnhnH

)()()(

)()()()()(
22222222

∆+∆+∆+

∆+∆+∆+∆+∆=
  (71) 

Reagentes: 

                            
22

)(76,3)()( N
o
fSO

o
fSOHC

o
fR hhahhahhH ∆+⋅⋅+∆+⋅+∆+=

γβα
,  (72) 

 

onde h∆  é igual a zero, considerando que o combustível está no estado líquido nas condições 

de referência. Portanto, a expressão pode ser simplificada para: 

 
22

)(76,3)()( N
o
fSO

o
fSOHC

o
fR hahahH ⋅⋅+⋅+=

γβα
.  (73) 
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Para o balanço de energia, define-se HR = HP e, portanto, igualando as expressões (71) 

e (73) obtém-se: 

OHOHOONONOOONN

OHOHCOCOCOCON
o
fSO

o
fSOHC

o
f

hnhnhnhnhn

hnhnhnhahah

)()()()()(

)()()()(76,3)()(

2222

222222

∆+∆+∆+∆+∆+

∆+∆+∆=⋅⋅+⋅+
γβα    (74) 

 

A tabela 5 apresenta algumas propriedades termodinâmicas dos combustíveis que 

compõem a matriz de estudo, que foram extraídas de Taylor (1985), Heywood (1988), Law 

(2006), Platt (1999), Design Institute for Physical Property Data - American Institute of 

Chemical Engineers (1984), Lange’s Handbook of Chemistry (1992), CRC Handbook of 

Chemistry and Physics – 87th edition (2006). 

 

Tabela 5 – Propriedades termodinâmicas dos combustíveis da matriz de estudo. 

Pref  (atm)                  Iso-Octano Tolueno Metanol Etanol MTBE

Tref (K) C8H18 C7H8 CH3OH C2H5OH C5H12O

liq -259.200 12.400 -239.200 -277.600 -313.600 -181.153 -249.721

gas -224.000 50.500 -201.000 -234.800 -283.700 -144.355 -208.885

liq 328,0 221,0 126,8 160,7 265,3 280,1 200,3

gas 320,7 239,9 281,6

kJ/kmol 35.140 38.010 33.470 42.320 29.820 36.687 40.476

kJ/Kg 308 413 1.045 919 338 390 733

kJ/kmol 5.069.537 3.910.300 726.100 1.366.800 3.102.880 4.365.853 2.344.377

kJ/Kg 44.380 42.439 22.662 29.668 35.200 42.368 33.773

liq 239,1 157,3 81,1 112,3 187,5 202,6 142,3

gas 191,3 103,7 44,1 65,6 153,2 94,8

liq 2,09 1,71 2,53 2,44 2,13 2,01 2,31

gas 1,67 1,13 1,38 1,42 1,49 1,45

100 120 106 107 110 107 107

100 109 92 89 101 102 93

0 11 14 18 9 5 14

RON

MON

RON-MONSensitividade

Indice de Octano

Mistura 1
1,0

298,15
Mistura 2Unidade

kJ/kmol K

Entalpia de formação

Entropia de Formação

Poder Calorífico Inferior

kJ/kmol

Calor Específico C P

kJ/Kg K

kJ/kmol K

PCI

Entalpia de Vaporização h f,LV

o
fh

0
fs

 
Fonte: Taylor (1985), Heywood (1988), Law (2006),  Platt (1999), Design Institute for Physical Property Data - 
American Institute of Chemical Engineers (1984), Lange’s Handbook of Chemistry (1992), CRC Handbook of 
Chemistry and Physics – 87th edition (2006), JANAF Thermochemical Tables 2nd edition – NSRDS-NBS 37 

 

A partir das reações de equilíbrio de combustão, balanço de energia, balanço 

estequiométrico, frações molares, funções de Gibbs, e para as condições de contorno 

estabelecidas inicialmente, desenvolveu-se um programa no software EES cujas soluções 

estão apresentadas nas tabelas 6 a 13. 

A tabela 6 apresenta os resultados de Temperatura de Equilíbrio de Chama TEC para os 

componentes da matriz de estudo calculados a partir do programa desenvolvido no solver do 
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software EES (resultados apresentados no Anexo II). Estas temperaturas são determinantes 

para se extrair os valores das constantes de equilíbrio K por espécie a partir das tabelas 

constantes na NSRDS-NBS 37 e para o cálculo das respectivas entalpias e entropias de 

formação dos produtos de combustão: 

 

Tabela 6 – Temperatura de equilíbrio de chama dos elementos da matriz de estudo. 

Iso-Octano Tolueno Metanol Etanol MTBE

C8H18 C7H8 CH3OH C2H5OH C5H12O

TEC K 2330 2395 2196 2249 2607 2350 2310

Mistura 1 Mistura 2Unidade

 
Fonte: autor 

 

5.5. Determinação da entalpia e entropia de formação de produtos de combustão 

Para as condições de contorno estabelecidas neste estudo, determinaram-se as 

propriedades da mistura e a entalpia e entropia de formação dos componentes resultantes 

desta combustão. Sabe-se que para os produtos de combustão: 

                                                                hnH p ∑= ii   (75) 

e 
 

                                                                snSp ∑= ii .  (76) 

 

5.5.1. Entalpia de formação 

Para compostos conhecidos, a energia interna ou entalpia dos reagentes e dos produtos 

de combustão pode ser relacionada com as respectivas entalpias de formação. A entalpia de 

formação de um composto químico (0~
fh∆ ) é o aumento da entalpia associada à reação de 

formação de 1 mol de um dado composto derivado de seus elementos fundamentais a partir 

das condições de pressão e temperaturas de referência. 

As tabelas 7 a 13 apresentam os resultados das reações de equilíbrio de combustão 

obtidos considerando mesma quantidade molar (1 kmol) de combustível e constante para cada 

componente da matriz de estudo, seus balanços molares e os valores de entalpia (
o

hh 298− ). As 

entalpias de formação são obtidas a partir das respectivas temperaturas de equilíbrio de chama 

determinadas e apresentadas na tabela 6 e a temperatura de referência Tref = 298 K extraídas 

das tabelas por espécie constantes na NSRDS-NBS 37. Estes dados resumidos podem também 
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ser obtidos em Heywood (1988), Ferguson e Kirkpatrick (2001) e Law (2006). Os resultados 

apresentados foram obtidos a partir de programação desenvolvida em software EES.  

A Entalpia de formação (Ph ) de produtos de reação de equilíbrio de combustão é 

obtida pela razão entre a soma das entalpias parciais ponderadas pelo número de moles das 

espécies ( PH ) e o número de moles total (N) dos produtos desta reação. 

 

Tabela 7 – Entalpia de formação de produtos de combustão de isooctano. 

C8H18

Produto 2330 K 298 K kJ/kmol kmol kJ
CO2 111.586 0 111.586 7,4640 832.878
H2O 89.952 0 89.952 9,0000 809.570
N2 68.149 0 68.149 46,9400 3.198.908
O2 71.843 0 71.843 0,2044 14.685
CO 68.826 0 68.826 0,5358 36.877
NO 70.067 0 70.067 0,1270 8.899

n tot 64,2712

4.901.817kJ
76.268kJ/kmol

∑= ii hxnHp

o
hha 298−=

o
hhb 298−= )( bah i +=

nHh PP =

in ii hn

 

 

 

Tabela 8 – Entalpia de formação de produtos de combustão de tolueno. 

C7H8

Produto 2395 K 298 K kJ/kmol kmol kJ
CO2 115.565 0 115.565 6,4430 744.585
H2O 93.406 0 93.406 4,0000 373.624
N2 70.519 0 70.519 33,7800 2.382.143
O2 74.352 0 74.352 0,2156 16.030
CO 71.213 0 71.213 0,5570 39.666
NO 72.476 0 72.476 0,1259 9.125

n tot 45,1215

3.565.173kJ

79.013kJ/kmol

∑= ii hxnHp

o
hha 298−=

o
hhb 298−= )( bah i +=

nHh PP =

in ii hn
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Tabela 9 – Entalpia de formação de produtos de combustão de metanol. 

CH3OH
Produto 2196 K 298 K kJ/kmol kmol kJ

CO2 103.406 0 103.406 0,9610 99.373
H2O 82.887 0 82.887 2,0000 165.774
N2 63.271 0 63.271 5,6360 356.597
O2 66.697 0 66.697 0,0150 1.002
CO 63.903 0 63.903 0,0390 2.492
NO 65.115 0 65.115 0,0089 582

n tot 8,6600

625.821kJ

72266kJ/kmol

∑= ii hxnHp

o
hha 298−=

o
hhb 298−= )( bah i +=

nHh PP =

in ii hn

 

 

 

Tabela 10 – Entalpia de formação de produtos de combustão de etanol. 

C2H5OH

Produto 2249 K 298 K kJ/kmol kmol kJ
CO2 106.638 0 106.638 1,90 202.933
H2O 85.674 0 85.674 3,00 257.022
N2 65.199 0 65.199 11,27 734.795
O2 68.729 0 68.729 0,04 2.551
CO 65.858 0 65.858 0,10 6.363
NO 67.072 0 67.072 0,02 1.501

n tot 16,33

1.205.165kJ

73.805kJ/kmol

∑= ii hxnHp

o
hha 298−=

o
hhb 298−= )( bah i +=

nHh PP =

in ii hn

 

 

 

Tabela 11 – Entalpia de formação de produtos de combustão de MTBE. 

C5H12O
Produto 2607 K 298 K kJ/kmol kmol kJ

CO2 128.609 0 128.609 4,15 534.242
H2O 104.826 0 104.826 6,00 628.956
N2 78.295 0 78.295 28,10 2.200.088
O2 82.608 0 82.608 0,32 26.525
CO 79.029 0 79.029 0,85 66.819
NO 80.354 0 80.354 0,20 16.328

n tot 39,62

3.472.958kJ

87.648kJ/kmol

∑= ii hxnHp

o
hha 298−=

o
hhb 298−= )( bah i +=

nHh PP =

in ii hn
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Tabela 12 – Entalpia de formação de produtos de combustão de mistura 1.  

M1
Produto 2350 K 298 K kJ/kmol kmol kJ

CO2 112.810 0 112.810 6,61 746.015
H2O 91.015 0 91.015 6,94 631.826
N2 68.878 0 68.878 39,57 2.725.512
O2 72.615 0 72.615 0,19 14.051
CO 69.561 0 69.561 0,51 35.135
NO 70.808 0 70.808 0,12 8.370

n tot 53,94

4.160.908kJ

77.137kJ/kmol

∑= ii hxnHp

o
hha 298−=

o
hhb 298−= )( bah i +=

nHh PP =

in ii hn

 

 

 

Tabela 13 – Entalpia de formação de produtos de combustão de mistura 2. 

M2
Produto 2310 K 298 K kJ/kmol kmol kJ

CO2 110.362 0 110.362 3,43 378.872
H2O 88.890 0 88.890 4,33 384.447
N2 67.419 0 67.419 20,52 1.383.448
O2 71.071 0 71.071 0,09 6.124
CO 68.092 0 68.092 0,22 15.232
NO 69.326 0 69.326 0,05 3.629

n tot 28,64

2.171.752kJ

75.829kJ/kmol

∑= ii hxnHp

o
hha 298−=

o
hhb 298−= )( bah i +=

nHh PP =

in ii hn

 

 

5.5.2. Entropia de Formação 

 

Considerando os produtos de combustão como gases ideais, a temperatura e pressão 

de referência como sendo ambientes e valores definidos pelas condições de contorno deste 

estudo, reações de dissociação e respectivas frações molares das espécies o balanço de 

entropia pode ser expresso como segue: 

                                              ∑= iip snS ,                                                               (77) 

onde: 

ref

i
o

ii
p

p
RTsPTs ln.)(),( −=                                                 (78)  
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As tabelas 14 a 20 apresentam os resultados das reações de equilíbrio de combustão 

obtidos para cada componente da matriz de estudo, seus balanços molares e os valores de 

entropia (
o

s ), considerando respectivas temperaturas de equilíbrio de chama determinadas 

anteriormente para cada componente da matriz de estudo e  a  temperatura  de  referência    

Tref = 298 K extraídos das tabelas por espécie constantes na NSRDS-NBS 37. Estes dados 

resumidos podem também ser obtidos em Heywood (1988), Ferguson e Kirkpatrick (2001). 

A entropia de formação (Ps ) de produtos de reação de equilíbrio de combustão é 

obtida pela razão entre a soma das entropias parciais das espécies (
o

s ) e pressões parciais das 

espécies e o número de moles total (n) dos produtos desta reação.  

Tabela 14 – Entropia de formação de produtos de combustão de Isooctano. 

C8H18

Produto kJ/kmol.K kmol kJ/kmol K kJ/K
CO2 319 7,46 0,1161 316 2.359
CO 264 0,54 0,0083 284 152
H2O 273 9,00 0,1400 268 2.416

N2 258 46,94 0,7303 240 11.252

O2 275 0,20 0,0032 302 62
NO 279 0,13 0,0020 310 39

n 64,27

T EC 2.330 K 16.279kJ/K

253,3kJ/kmol.K

inos nny ii =
ref

io
i

P

P
Rss ln−=

∑= ii sxnSp

ii sn ⋅

nSs PP =  
 

 

Tabela 15 – Entropia de formação de produtos de combustão de tolueno. 

C7H8

Produto kJ/kmol.K kmol kJ/kmol K kJ/K
CO2 320 6,44 0,1428 316 2.036
CO 265 0,56 0,0123 281 157
H2O 274 4,00 0,0886 274 1.095

N2 259 33,78 0,7486 241 8.124

O2 276 0,22 0,0048 300 65
NO 280 0,13 0,0028 308 39

n 45,12

T EC 2.395 K 11.515kJ/K

255,2kJ/kmol.K

inos nny ii =
ref

io
i P

P
Rss ln−=

∑= ii sxnSp

ii sn ⋅

nSs PP =  
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Tabela 16 – Entropia de formação de produtos de combustão de metanol. 

CH3OH
Produto kJ/kmol.K kmol kJ/kmol K kJ/K

CO2 315 0,96 0,1110 313 301
CO 262 0,04 0,0045 287 11
H2O 270 2,00 0,2309 261 522

N2 255 5,64 0,6508 238 1.342

O2 272 0,02 0,0017 304 5
NO 276 0,01 0,0010 313 3

n 8,66

T EC 2.198 K 2.184kJ/K

252,2kJ/kmol.K

inos nny ii =
ref

io
i P

P
Rss ln−=

∑= ii sxnSp

ii sn ⋅

nSs PP =  

 

Tabela 17 – Entropia de formação de produtos de combustão de etanol. 

C2H5OH
Produto kJ/kmol.K kmol kJ/kmol K kJ/K

CO2 317 1,90 0,1165 314 597
CO 263 0,10 0,0059 285 28
H2O 271 3,00 0,1837 264 792

N2 256 11,27 0,6902 239 2.692

O2 273 0,04 0,0023 303 11
NO 278 0,02 0,0014 312 7

n 16,33

T EC 2.249 K 4.128kJ/K

252,8kJ/kmol.K

inos nny ii =
ref

io
i

P

P
Rss ln−=

∑= ii sxnSp

ii sn ⋅

nSs PP =  

 

Tabela 18 – Entropia de formação de produtos de combustão de MTBE. 

C5H12O
Produto kJ/kmol.K kmol kJ/kmol K kJ/K

CO2 325 4,15 0,1048 324 1.344
CO 268 0,85 0,0213 280 237
H2O 279 6,00 0,1514 274 1.642

N2 262 28,10 0,7092 244 6.856

O2 279 0,32 0,0081 298 96
NO 283 0,20 0,0051 306 62

n 39,62

T EC 2.607 K 10.238kJ/K

258,4kJ/kmol.K

inos nny ii =
ref

io
i P

P
Rss ln−=

∑= ii sxnSp

ii sn ⋅

nSs PP =  
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Tabela 19 – Entropia de formação de produtos de combustão de mistura 1. 

M1
Produto kJ/kmol.K kmol kJ/kmol K kJ/K

CO2 322 6,61 0,1226 319 2.110
CO 266 0,51 0,0094 285 144
H2O 276 6,94 0,1287 272 1.890

N2 260 39,57 0,7336 242 9.567

O2 277 0,19 0,0036 303 59
NO 281 0,12 0,0022 311 37

n 53,94

T EC 2.468 K 13.806kJ/K

255,9kJ/kmol.K

inos nny ii =
ref

io
i P

P
Rss ln−=

∑= ii sxnSp

ii sn ⋅

nSs PP =  

 

Tabela 20 – Entropia de formação de produtos de combustão de mistura 2. 

M2
Produto kJ/kmol.K kmol kJ/kmol K kJ/K

CO2 326 3,43 0,1199 323 1.109
CO 269 0,22 0,0078 288 65
H2O 279 4,33 0,1510 274 1.186

N2 262 20,52 0,7165 244 5.010

O2 279 0,09 0,0030 307 26
NO 283 0,05 0,0018 315 16

n 28,64

T EC 2.618 K 7.411kJ/K

258,8kJ/kmol.K

inos nny ii =
ref

io
i

P

P
Rss ln−=

∑= ii sxnSp

ii sn ⋅

nSs PP =  
 

 

5.6.  Determinação do balanço de energia de combustão 

Para uma dada reação de combustão a variação de entalpia a pressão constante e 

temperatura T é obtida pela diferença entre a entalpia de formação dos produtos de combustão 

( 0
PH ) e a entalpia dos reagentes (0RH ), como a equação seguir: 

00
, 0 RPTp HHH −=∆ .  (79) 

Segundo Heywood (1988) para combustíveis cuja composição molecular seja 

conhecida o calor específico pode ser determinado a partir da variação de entalpia de 

formação das espécies reagentes e dos produtos de combustão, portanto cV,f = ∆Hp,T0. 
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A energia interna de um dado combustível pode ser obtida a partir de seu calor 

específico a volume constante segundo a equação: 

                                            )(, BECfVf TTcmU −⋅=   (80) 

ou: 

                                          )(
0, BECTpf TTHmU −⋅∆⋅= .  (81) 

Para este estudo adotou-se uma condição ideal. Para isso foi considerada as relações 

de misturas de reagentes para a matriz de estudo a partir das reações de equilíbrio, 

padronizando-se a base por unidade de massa de ar no ciclo de admissão em função de 

geometria constante do motor para todos os componentes da matriz de estudo, as relações 

estequiométricas da tabela 2 e adotada a razão relativa de mistura estequiométrica 0,1=φ , a 

partir das expressões de combustão completa como segue: 

 

ISOOCTANO: ( )22188 76,35,12 NOHC ++  � ( )22188 76,30,108,0 NOHC ++  

TOLUENO:       ( )2287 76,30,9 NOHC ++  � ( )2287 76,30,1111,0 NOHC ++  

METANOL:      ( )223 76,35,1 NOOHCH ++  � ( )223 76,30,1667,0 NOOHCH ++  

ETANOL:         ( )2252 76,30,3 NOOHHC ++  � ( )2252 76,30,1333,0 NOOHHC ++  

MTBE:              ( )22125 76,35,7 NOOHC ++  � ( )22125 76,30,1133,0 NOOHC ++  

M1:                   
( )

( )225287188

225287188

76,30,10093,00279,00577,0

76,354,10098,0294,0608,0

NOOHHCHCHC

NOOHHCHCHC

++++→
→++++

 

M2:                   
( )

225287188

225287188

76,30,11299,00152,00379,0

76,3465,571,0083,0207,0

NOOHHCHCHC

NOOHHCHCHC

++++→
→++++

  

 

A tabela 21 apresenta um resumo das entalpias de reagentes e produtos, variação de 

entalpia e energia interna dos combustíveis envolvidos nos processos de combustão. Esta 

tabela permite interpretações comparativas de propriedades de energia, entalpias e entropias 

associadas às espécies químicas e misturas que compõem a matriz de estudo. 
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Tabela 21 – Determinação da entalpia e energia interna dos combustíveis da matriz de estudo. 

Iso-Octano Tolueno Metanol Etanol MTBE

C8H18 C7H8 CH3OH C2H5OH C5H12O

M f g/mol 114,23 92,14 32,04 46,07 88,15 93,97 55,19

kJ/kmol -259.000 12.400 -239.200 -277.600 -313.000 -181.031 -249.680

kJ/kmol 76.268 79.013 72.266 73.805 87.648 77.137 75.829

kJ/kmol.K 253,3 255,2 252,2 252,8 258,4 255,9 258,8

c p,f kJ/kg K 2,09 1,71 2,53 2,44 2,13 2,01 2,31
N R mol 60,50 43,84 8,14 15,28 36,7 51,17 27,01
N P mol 64,27 45,12 8,66 16,33 39,62 53,94 28,64
T B K
T EC K 2.330 2.395 2.196 2.249 2.607 2.350 2.310

kJ/kmol 335.268 66.613 311.466 351.405 400.648 258.168 325.509

U kJ 29.350 14.485 1.252 3.351 15.911 19.833 6.929
PCI kJ/kg 44.380 42.439 22.662 29.668 35.200 43.198 36.587

Unidade

298

Mistura 1 Mistura 2

0
Rh

Ph

Ps

0,TpH∆

 

Fonte: Autor, Taylor (1966), Heywood (1988), Law (2006), Platt (1999), Design Institute for Physical 
Property Data - American Institute of Chemical Engineers (1984), Lange’s Handbook of Chemistry (1992), 
CRC Handbook of Chemistry and Physics – 87th edition (2006), JANAF Thermochemical Tables 2nd edition – 
NSRDS-NBS 37 
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6. DESENVOLVIMENTO DO MODELO PARA ESTUDO DE PROCESSO DE 

FORMAÇÃO DE MISTURA EM SISTEMA DE ADMISSÃO DO MOTOR  

O diagrama da figura 6 apresenta uma ilustração do sistema de indução de um motor 4 

tempos durante o ciclo de admissão e do perfil teórico-experimental que será tratado neste 

capítulo. Desta forma, estará sendo avaliado o impacto causado na eficiência volumétrica do 

sistema baseado na densidade de ar de admissão em função de variações de temperatura e 

pressão da mistura em processo de mudança de fase considerando propriedades intrínsecas 

individuais dos componentes da matriz de estudo. Estas influências já foram referenciadas por 

Heywood (1988) e aqui serão comparadas. 

 

 

Figura 6 – Ciclo de Admissão em Motor Ciclo Otto 

Fonte imagem: Autor “adaptado de” Ford Werke-AG (2000)  Cologne – Germany – Motor Duratec HE 4C 

 

6.1. Determinação da entalpia de vaporização 

A entalpia de vaporização é a quantidade de energia necessária para que uma massa 

unitária do combustível que se encontra em equilíbrio mude totalmente de fase líquida para 

fase vapor à pressão de 1 atmosfera. 

Para efeito de simplificação, neste estudo serão adotados alguns parâmetros tabelados 

dos componentes da matriz que podem ser encontrados em Heywood (1988). Estes dados 

foram obtidos experimentalmente com precisão e desta forma serão aqui usados. Um resumo 

dos dados para a matriz de estudo está apresentado na tabela 22. As entalpias de vaporização 

aass jj  ((OO22++33,,7766NN22))  
  ΦΦ    hhvv jj     ((ηηvv,,  ∆∆TT,,  ∆∆ρρ,,  ∆∆PP))  

MMaattrr iizzjj  
CCααHHββOOγγ  

++  
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para as misturas 1 e 2 foram estimadas por média ponderada a partir dos valores das entalpias 

dos componentes, respectivas massas molares e suas parcelas volumétricas na mistura: 

 

Tabela 22 – Propriedades dos componentes da matriz de estudo. Misturas 1 e 2 com balanços em massa. 

massa 
específica 
@ 278K
kg/m3 kJ/kmol kJ/kg

IsoOctano 114,23 0,6912 35140 308

Tolueno 92,14 0,8668 38010 413

Metanol 32,04 0,7914 33470 1045

Etanol 46,07 0,7893 42320 919

MTBE 88,15 0,7387 29820 338

Mistura 1 0,608 C8H18 0,294 C7H8 0,098 C2H5OH 93,97 0,7524 36687 390

Mistura 2 0,207 C8H18 0,083 C7H8 0,710 C2H5OH 55,19 0,7754 40476 733

C5H12O

massa 
molecular 

M
matriz formula

C8H18

Entalpia de 
Vaporização 

h f,LV

C7H8

CH3OH

C2H5OH

 
 

Fonte: Autor, Taylor (1985), Heywood (1988), Law (2006), CRC Handbook of Chemistry and Physics – 87th 

edition (2006). 

 

6.2. Análise de impacto sobre eficiência volumétrica pelo processo de formação de 

mistura e transporte de massa 

Considerando que o ciclo de admissão de mistura carburante é um processo de 

escoamento em regime permanente, o combustível é misturado ao ar em fase líquida e é 

vaporizado durante o processo de indução na câmara de combustão. Em conseqüência disto, a 

variação de energia potencial pode ser desprezada perto do efeito provocado pela entalpia de 

vaporização da mistura. Apesar de um enorme efeito em eficiência volumétrica relativo à 

energia cinética observada em motores que operam em altíssima rotação, este efeito também 

será desprezado neste estudo, mas deverá ser avaliado futuramente quanto às diferenças 

observadas em densidade de mistura para os diferentes combustíveis.  

Considera-se para a matriz de combustíveis deste estudo que a geometria do sistema 

de admissão e câmara de combustão é a mesma em todos os casos. 

A partir da entalpia de vaporização (hf,LV) ou também chamado calor latente de 

vaporização, pode-se determinar a temperatura final da mistura através da equação 19 

considerando que todo o combustível líquido foi parcialmente vaporizado e que esta 

temperatura dependerá da quantidade de calor (q) disponível no sistema de contorno. Isto 

significa que esta temperatura é o máximo efeito de mudança de fase conseguido durante o 
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processo sendo que, em condição real, os valores encontrados são inferiores e dependentes da 

fração total vaporizada do combustível (xe). 

Considerando então a equação 19: 

Lfap

LVfe
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BA cAFc

hAFx
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 e KTB 298=  (por definição das condições de contorno) 

sendo: 
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como sendo a fração de temperatura dependente da quantidade de calor fornecida ao sistema 

com 

Lfap
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LVf
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)/(
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⋅⋅
= , (83) 

sendo a fração de temperatura relativa ao impacto da propriedade de entalpia de vaporização 

de cada componente da matriz de estudo durante o processo de formação da mistura. Após 

rearranjo, obtém-se: 

LVfqA TTT ,298 −+=                                                 (84) 

A tabela 23 apresenta os resultados teóricos de impacto em temperatura de mistura de 

admissão em função das propriedades específicas de entalpia de vaporização para cada 

componente da matriz de estudo considerando as equações (82), (83) e (84) e admitindo-se 

uma variação de temperatura ∆T do ar de 20°C e 50% de fração xe de combustível evaporado 

no ciclo de admissão. Um coeficiente CF considera a raiz quadrada da razão das temperaturas 

Ta,0 (como TB+Tq) e Ti (como TA) como indicador de efeito da característica de entalpia de 

vaporização na eficiência volumétrica do motor. 
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Tabela 23 – Temperatura de mistura em ciclo de admissão do motor. 

Iso-Octano Tolueno Metanol Etanol MTBE

C8H18 C7H8 CH3OH C2H5OH C5H12O

h f,LV kJ/kg 308 413 1045 919 338 390 733
AFR STQ 15,05 13,43 6,44 8,95 11,7 14,34 11,74
F/A STQ 0,066 0,074 0,155 0,112 0,085 0,070 0,085

c p,a kJ/kg K
c f,L kJ/kg K 2,09 1,71 2,53 2,44 2,13 2,00 2,22
q KJ/Kg
x e

∆T a K
T B K
T q K 18 18 14 16 17 18 17

T f,LV K 9 14 58 40 12 12 26

K 307 302 254 274 303 304 289
°C 33 29 -19 0 30 31 16

C F 1,014 1,022 1,108 1,071 1,020 1,019 1,044

Unidade

T A

1,004

298

Mistura 1 Mistura 2

0,5
20

20,08

 

Fonte: Autor, Taylor (1966), Heywood (1988) 

 

Os resultados teóricos sugerem um efeito de diferencial de ganho de eficiência 

volumétrica para os componentes de maior entalpia de vaporização, sensível também às 

propriedades de calor específico e relação combustível-ar (F/A). Essa vantagem é 

particularmente evidente quando os efeitos de mistura de mesmos componentes com 

diferentes proporções e propriedades como o caso de Mistura 1 e Mistura 2 é avaliado pelo 

método adotado. 

Vale observar que o modelo apresentado é uma simplificação, uma vez que à medida 

que a temperatura da mistura cai, a pressão de vapor do combustível decresce, interrompendo 

o processo de vaporização. Assim para o caso do metanol, por exemplo, com a temperatura a 

19°C negativos a relação de vapor e liquido de combustível xe não atingiria 50%. Da mesma 

forma, considerando o etanol a 0°C, xe seria menor que 50%. 
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7. ESTUDO DOS EFEITOS DAS PROPRIEDADES DOS COMBUSTÍVEIS NA 

FORMAÇÃO DE MISTURA E TERMODINÂMICA DE ADMISSÃO 

Considerando algumas propriedades fundamentais dos combustíveis podemos 

relacionar seus efeitos em algumas também fundamentais propriedades de mistura e assim 

identificar sua influencia e impacto no desempenho do motor. Através de uma metodologia 

sistemática de análise de causa e efeito pode-se interpretar e compreender estas relações como 

ilustra o diagrama da figura 7 a seguir: 

   

Figura 7 – Fonte: Autor, Glover et al (1993) - Diagrama de causa e efeito na formação de mistura. 

 

Tomando um exemplo aplicado de análise de causa e efeito a partir do diagrama e das 

relações físicas e termodinâmicas entre as propriedades, considera-se que a relação 

ar/combustível (AFR) necessária para uma reação completa de combustão é uma 

característica particular do combustível e função de sua estrutura molecular. Portanto, definiu-

se uma relação direta de massa de combustível admitida no motor por ciclo de indução para 

uma determinada massa de ar. Desta forma, quanto menor esta relação, maior a massa de 

combustível necessária para uma data massa de ar e, portanto, maior a massa de combustível 

vaporizado dentro da câmara de combustão. A fração de massa de combustível líquido 

evaporado neste processo também é dependente da característica de volatilidade do 

combustível e da quantidade de calor “q” disponível no ambiente de contorno do sistema. Esta 

característica associada à propriedade de entalpia de vaporização particular do componente ou 
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da mistura combustível define sua temperatura final e, conseqüentemente, sua densidade antes 

do ciclo de combustão. Quanto maior a entalpia de vaporização e menor a relação ar-

combustível, menor será a temperatura e maior a densidade da mistura. Apesar do impacto 

negativo na pressão de admissão em conseqüência do abaixamento da temperatura de mistura 

nos combustíveis de maior entalpia de vaporização, este efeito ainda é muito pequeno se 

comparado ao efeito do aumento da densidade levando a um ganho em eficiência volumétrica 

pelo fenômeno de vaporização do combustível e, conseqüentemente, na potência gerada no 

motor. 

 

8. ESTUDO DOS EFEITOS DAS PROPRIEDADES DOS COMBUSTÍVEIS NO 

PROCESSO DE COMBUSTÃO E GERAÇÃO DE POTÊNCIA 

Da mesma forma que na metodologia adotada no item 7, consideram-se outras 

propriedades relevantes e características fundamentais dos componentes e mistura 

combustível para relacioná-las aos seus efeitos no desempenho de combustão e 

conseqüentemente no desempenho do motor. O diagrama da figura 8 mostra a análise da 

causa efeito em um processo de combustão:  

 

 

Figura 8 – Fonte: Autor, Glover et al (1993) - Diagrama de causa e efeito em processo de combustão 
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É de fundamental importância identificar e compreender os mecanismos associados 

aos regimes de operação dos motores para a obtenção da máxima potência de saída e se estão 

sendo avaliadas as influencias das propriedades fundamentais dos combustíveis e seus 

componentes individuais no desempenho da combustão e potência gerada. Considerando o 

número de octano como exemplo, uma propriedade de resistência à detonação dos 

componentes do combustível, esta característica está associada a um comportamento 

particular de quebra das ligações iônicas entre Carbono e Hidrogênio sob condições de 

pressão e temperatura e, portanto, nas suas características de retardo físico-químico de 

combustão e velocidade de propagação de chama. Estas características devem então ser 

criteriosamente estudadas para que a escolha dos componentes de mistura produza o efeito de 

eficiência desejada.  Por outro lado esta propriedade define o parâmetro de limite de 

detonação no motor e, conseqüentemente, a taxa de compressão ideal aplicável. Esta ultima 

segundo Taylor (1985), pode determinar a sua eficiência térmica conforme a equação 33. 

Glover et al (1993) explicam que combustíveis de elevada energia tendem a apresentar  

número de octano menor, maior velocidade de propagação de chama, menor relação 

estequiométrica de ar/combustível (AFR) e maior densidade. Os combustíveis que apresentam 

maior velocidade de propagação de chama tendem a retardar o MBT  2, e a octanagem menor 

tende a reduzir KLSA 3. A mudança em KLSA é normalmente a de maior impacto entre as 

duas e, conseqüentemente, exige uma redução na relação de compressão do motor para 

manter seu limite de detonação. A eficiência térmica é afetada de forma favorável pela maior 

velocidade de propagação de chama do combustível, mas desfavoravelmente pela redução da 

relação de compressão. O efeito obtido é uma pequena redução na eficiência térmica, mas um 

aumento na eficiência de combustão cujo balanço final produz um aumento na potência de 

saída gerada e resposta em aceleração do motor. 

Considerando os levantamentos estatísticos de Alten e Illien (2002) numa média para 

todos os circuitos do campeonato, os motores de Formula 1 operam mais de 55% do tempo de 

volta em WOT 4, o que concentra a maioria dos estudos para desenvolvimento dos 

combustíveis em resposta de potência para este regime de operação.  Nos estudos conduzidos 

pelo Dr. Christopher M. Beck do Centro de Pesquisas da Shell no Reino Unido ele considera 

que os três mais importantes mecanismos em que a potência do motor pode ser alterada em 
                                                 
2 MBT - Minimum (ignition) advanced  for Best Torque (graus) – termo usado para definir o avanço de ignição 
otimizado para o combustível em função do seu limite de detonação para o maximo Torque. 
3 KLSA - Knock Limited Spark Advance – termo usado para definir avanço inicial de ignição limitado por 
detonação no motor. 
4 WOT – Wide Open Throttle – termo usado para definir posição totalmente aberta de borboleta do acelerador. 
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WOT e um número de maneiras na qual estes mecanismos podem ser realizados na prática 

são: 

1. Aumentando a quantidade de energia liberada para um volume fixo de 

combustível injetado em função do sistema de gerenciamento da injeção abrir 

o injetor por um predeterminado tempo à WOT. Este efeito pode ser 

conseguido através de: 

a. Uso de um combustível com maior energia liberada por unidade de 

volume; 

b. Aumentando a razão de queima do combustível. 

2. Aumentando a eficiência volumétrica do motor, através do aumento da razão 

de fluxo medido de ar de admissão, o que aumenta o tempo de abertura do 

injetor de combustível: 

a. Aumentando a densidade do ar de admissão através dos efeitos 

evaporativos do combustível injetado. 

3. Aumentando a densidade de oxigênio “líquido” admitido para queimar o 

combustível: 

a. Injetando alta densidade de oxigênio “líquido” através do próprio 

combustível, ao invés da baixa densidade de oxigênio gasoso do ar. 

Para algumas composições de combustíveis como aqueles em que são incluídos em 

sua formulação componentes oxigenados, os ganhos por um lado podem produzir grandes 

perdas em outros em função de suas propriedades particulares de liberação de energia por 

unidade de volume injetado. Estes efeitos devem ser criteriosamente estudados para a escolha 

dos melhores componentes e balanço na mistura. 

A relação estequiométrica combustível/ar (F/A) representa também um fator crítico 

para a determinação das propriedades de mistura e particularmente as propriedades de 

combustão de um combustível, uma vez que define a relação de massa de combustível na 

mistura por massa de ar admitida no motor e, conseqüentemente, a energia liberada no 

processo. A propriedade de volatilidade do componente do combustível é menos relevante 

nesta análise pela sua menor influência nas propriedades de combustão, mas não menos 

importante. 



88 

 

9. IDENTIFICAÇÃO DAS PROPRIEDADES CRÍTICAS DA MATRI Z DE 

COMBUSTÍVEIS E PROPOSTA PARA DEFINIÇÃO DE UM FATOR DE 

RESPOSTA INTRÍNSECO 

Como proposta fundamental deste estudo, a identificação de um Fator de Resposta ou 

Índice de Resposta – FRf intrínseco ao combustível ou componente de combustível, deve 

traduzir a necessária sensibilidade para discriminar efeitos críticos de desempenho no motor a 

partir de propriedades termodinâmicas relevantes destes componentes, isoladamente ou em 

mistura, auxiliando o pesquisador, químico ou formulador de combustíveis de alto 

desempenho, a definir os melhores componentes ou balanços de mistura. Desta forma, 

pretende-se utilizar relações que maximizem as diferenças entre eles relacionando efeitos 

discriminantes e seu nível de impacto. As diferenças obtidas nos resultados em simulação 

com esta proposta de Fator de Resposta – FRf  devem permitir ao pesquisador interpretar 

relações e ainda melhor, identificar com pequenas alterações de balanço de componentes as 

necessárias evidências para distinções de desempenho auxiliando o processo de 

desenvolvimento. 

Através dos ensaios teóricos conduzidos neste estudo, pôde-se identificar inicialmente 

a clara distinção de resultados associado às propriedades termodinâmicas dos componentes na 

formação de mistura combustível/ar em particular relacionado à propriedade de entalpia de 

vaporização. A aplicação do fator de correção para eficiência volumétrica sugerida por 

Heywood (1988) está relacionada diretamente com a temperatura final da mistura, cujo 

comportamento de alguns compostos produz significativos efeitos de ganho. Este efeito pode 

ser observado nos resultados dos ensaios teóricos apresentados na tabela 24. 

Outro fator observado de significativo impacto está associado à relação 

estequiométrica de mistura ar-combustível (AFRSTQ) e sua parcela de contribuição na energia 

disponível na combustão. Da mesma forma o Poder Calorífico Inferior (PCI) do combustível 

representa mais aproximadamente da perspectiva real o efeito termodinâmico da combustão. 

Os resultados obtidos pela determinação das entalpias e entropias de formação de 

produtos de combustão sugerem menor impacto se comparadas às propriedades de PCI e calor 

especifico (cp), mas não de menor importância. Servem de certa forma para observar 

comportamentos particulares de compostos como o caso do tolueno, mas não necessariamente 

representam um elemento crítico nesta proposta, grande parte em função de sua complexidade 

para determinação. 
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Outro parâmetro que sugere um ganho de sensibilidade para o Fator de Resposta - FRf 

é a relação entre o número de moles de produtos de dissociação e o número de moles de 

reagentes em lugar do uso do número de moles de produtos de combustão completa e número 

de moles de reagentes e pode também ser observado na tabela 24. Como já comentado 

anteriormente esta relação é mais adequada para ressaltar a característica particular da 

estrutura molecular do combustível ou componente de combustível. 

Uma primeira abordagem deve ser conduzida a partir da proposta de Glover et al 

(1993) e que foi adotado como referência para avaliação comparativa: 
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A tabela 24 apresenta um banco de dados de parâmetros relativos às propriedades dos 

componentes da matriz de estudo para efeito de desenvolvimento de simulação dos modelos 

matemáticos para avaliação comparativa. Dentro de um critério de análise, foram 

determinados individualmente fatores da fórmula de GLOVER como [PCI/AFRSTQ] e 

[NP/NR]. Da mesma forma, determinaram-se os fatores substitutos e complementares para a 

fórmula proposta neste trabalho para Fator de Resposta - FRf. A introdução de um fator na 

fórmula de Glover, que considere os efeitos térmicos de formação de mistura ar-combustível e 

os efeitos térmicos de combustão e que tenham relação com eficiências volumétrica e térmica, 

respectivamente, se faz necessário. Considerando então entalpia de vaporização (hf,LV), calor 

específico (cP,f) e temperatura de equilíbrio de chama (TEC), o seguinte índice é sugerido: 
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A tabela 24 também apresenta os resultados de simulação de modelo matemático 

considerando ambas as expressões para efeito de desempenho comparativo. Nota-se que a 

introdução de um fator que considera reações de dissociação na combustão, além de fatores 

termodinâmicos de formação de mistura e combustão, modifica o perfil de resposta do fator 
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aumentando o módulo de discriminação de resultado além de modificar o perfil de resposta de 

alguns componentes da matriz.  

  

Tabela 24 – Simulação de fator de resposta - FRf 

Iso-Octano Tolueno Metanol Etanol MTBE

C8H18 C7H8 CH3OH C2H5OH C5H12O
AFR STQ 15,05 13,43 6,44 8,95 11,70 14,34 11,74
F/A STQ 0,066 0,074 0,155 0,112 0,085 0,070 0,085
ρ f @ 20°C Kg/L 0,6912 0,8668 0,7914 0,7893 0,7387 0,7524 0,7754

h f,LV kJ/kg 308 413 1045 919 338 390 733

PCI kJ/kg 44.380 42.439 22.662 29.668 35.20043.198 36.587
c f,L kJ/kg K 2,09 1,71 2,53 2,44 2,13 2,00 2,22
T A K 307 302 254 274 303 302 287
T EC K 2330 2395 2196 2249 2607 2350 2310
N P kmol 64,00 44,84 8,64 16,28 39,20 53,69 28,53

N Pdiss kmol 64,27 45,12 8,66 16,33 39,62 53,94 28,64
N R kmol 60,50 43,84 8,14 15,28 36,70 51,17 27,04

PCI/AFR 2948 3160 3522 3314 3009 3012 3116

N P /N R 1,058 1,023 1,061 1,065 1,068 1,049 1,055

N Pdiss/N R 1,062 1,029 1,064 1,069 1,080 1,054 1,059
c f,L .T EC 4870 4095 5556 5488 5553 4709 5132
h f,LV /c f,L 147 241 413 376 159 195 330

h f,LV /(c f,L .T EC ) 0,063 0,101 0,188 0,167 0,061 0,083 0,143

PI Glover et al 3119 3232 3738 3531 3213 3161 3288
FR f 198 328 704 593 198 263 472

Mistura 1 Mistura 2Unidade

 

Fonte: Autor, Heywood (1988), Glover et al (1993), CRC Handbook of Chemistry and Physics – 87th edition 

(2006). 

 

Se considerarmos os resultados comparativos de simulação obtidos pela fórmula de 

Glover et al (1988) a partir da equação (85), o Tolueno, MTBE e Iso-Octano, apresentam um 

comportamento de fator muito semelhante. Ensaios em bancada dinamométrica conduzidos 

no Centro de Pesquisas da Shell no Reino Unido pelo Dr. Christopher Beck em motor Ford 

Zetec 2.0 litros 16 válvulas, aplicados para a identificação de componentes de combustível 

para maximizar potência do motor em programa de desenvolvimento de combustíveis para a 

Formula 1, demonstraram resultados de torque máximo em função de razão mistura 

Ar/Combustível (AFR) e aceleração para estes três componentes em especial, com a seguinte 

ordem de melhor resposta: tolueno, iso-octano e MTBE. Este fato constatou a fragilidade do 

fator de potência PI sugerido por Glover et al e algumas sugestões de futuros estudos foram 
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então propostas, particularmente com relação às propriedades de volatilidade dos 

componentes e misturas estudadas. 

O Fator de Resposta - FRf*  proposto neste trabalho apresenta a coerência de resultados 

baseado nos resultados apresentados nos ensaios realizados no Centro de Pesquisas da Shell e 

módulos distintos para uma melhor discriminação entre os componentes e interpretação de 

relações de propriedades. Este efeito está na figura 9. 

Considerando a interpretação baseada nas deduções teóricas apresentadas neste 

trabalho, o metanol apesar de apresentar comparativamente aos outros componentes da matriz 

de menor Poder Calorífico Inferior (PCI), a sua substancial contribuição na densidade de 

mistura admitida no motor promovida pela sua maior entalpia de evaporação e menor relação 

ar-combustível é notória e evidenciada pelo Fator de Resposta sugerido. A mesma 

consideração pode ser feita ao etanol, mas com menor efeito.  

Para o Fator de Resposta – FRf, a mistura 1 apresenta um comportamento um pouco 

inferior ao tolueno, assim como as diferenças apresentadas entre tolueno, iso-octano e MTBE 

e a semelhança de resultados dos dois últimos, que correspondem ao comportamento esperado 

de desempenho destes componentes em motor de bancada como comentado anteriormente.  

Em função da formação de subprodutos de combustão e seu balanço molar 

apresentarem um comportamento particular para cada estrutura molecular do componente ou 

mistura combustível, o uso de relações entre o número de moles de produtos por dissociação e 

número de moles de reagentes pode ser mais rigorosamente definido quanto mais espécies por 

dissociação forem consideradas no processo de combustão.  Esta análise mais complexa de 

subprodutos de combustão e suas relações nas emissões de escape devem ser mais 

criteriosamente avaliadas usando-se de recursos de programação e modelagem 

computacional. 

Com a finalidade de avaliar a disposição do Fator de Resposta – FRf  para descrever  o 

efeito de formulação específica, foi definido uma formulação base a partir da mistura 1 e 

adicionado a ela 5% em volume de metanol. O resultado na simulação apresentou um FRf de 

348 para a nova formulação contra 263 de sua base. Esta composição foi estudada pelo autor 

em seus desenvolvimentos de formulações de combustíveis especiais para a categoria Stock 

Car Brasileira em 2006 cujos resultados obtidos em ensaios de dinamômetro identificaram 

substancial aumento de torque e potência comparativamente ao “base line” para as mesmas 
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condições de contorno de ensaio confirmando a expectativa da simulação de Fator de 

Resposta - FRf. Estes resultados estão apresentados na figura 10. 
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Figura 9 – Fonte: Autor - Simulação de Fator de Resposta - FRf* 
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10. CONCLUSÕES E SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 

A determinação de entalpias e entropias de formação de reagentes e produtos de 

combustão para o contexto deste trabalho poderia ser desprezada, em função do conhecimento 

do calor específico das espécies que compõem a matriz de estudo. Entretanto, esta deverá ser 

mais bem compreendida em trabalhos onde envolvam validação experimental dos modelos 

matemáticos aqui desenvolvidos. Nas simulações onde a estrutura molecular do combustível é 

totalmente conhecida, o calor específico pode ser determinado através da variação da entalpia 

de formação dos produtos e reagentes e, desta forma, fazer parte do cálculo para cada espécie 

química avaliada. 

O Fator de Resposta – FRf sugerido apresenta um potencial discriminatório para a 

escolha de componentes e espécies para formulação de combustíveis a partir daqueles que 

apresentam melhor resposta em torque e, conseqüentemente, aceleração, devendo ainda ser 

aprimorada no que concerne a elementos interpretativos. Este aprimoramento pode ser obtido 

através da definição de sub-índices que consideram isoladamente os fatores associados à 

eficiência volumétrica, térmica e de combustão do combustível. Assim, poder-se-ia classificar 

as espécies individualmente por análises volumétricas e termodinâmicas e por associação 

destes fatores. 

O Fator sugerido neste trabalho não representa uma coerência teórica nas relações 

entre as propriedades termodinâmicas e características usadas das espécies ou mistura, não 

tendo qualquer pretensão para tal. Sua finalidade fundamental baseia-se apenas na geração de 

um fator de ranqueamento das espécies indicativo para o formulador na escolha das espécies 

de componentes mais apropriadas aos objetivos da formulação, um indicador prévio de 

desempenho da formulação e que represente nos ensaios práticos a mesma ordem de 

ranqueamento. Este fato deve ser considerado para futuros trabalhos de desenvolvimento e 

validação. 

A tabela 25 mostra a classificação final por expectativa de desempenho das espécies 

químicas e misturas que compõem a matriz de estudo, nas mesmas condições de contorno e 

motor padrão pelo modelo sugerido e compara com os resultados do modelo de Glover et al 

(1993). Os índices apresentados pelo modelo proposto e classificação final das espécies 

químicas e misturas demonstraram atender as expectativas dos resultados práticos obtidos em 

testes de bancada conduzidos no Centro de Pesquisas da Shell no Reino Unido e experiência 

aplicada do autor em contraprova aos resultados sugeridos pelo modelo de Glover et al 

(1993). 
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O modelo matemático sugerido utiliza parâmetros conhecidos de espécies químicas 

para composição de combustíveis e que podem ser obtidos tanto por deduções e modelos 

matemáticos teóricos quanto por procedimentos experimentais em laboratório. Logo o modelo 

torna-se uma ferramenta de uso relativamente simples para o pesquisador ou especialista em 

produto e que vai reduzir tempo e etapas para o desenvolvimento de novas tecnologias de 

combustíveis. 

 

Tabela 25 – Tabela de classificação por simulação 

IR f * rateamento PI  Glover et al rateamento

1 Metanol 704 1o 3738 1o

2 Etanol 593 2o 3531 2°
3 Mistura 2 472 3o 3288 3o

4 Tolueno 328 4o 3232 4o

5 Mistura 1 263 5o 3161 6o

6 Iso-Octano 198 6o 3119 7o

7 MTBE 198 7o 3213 5o
 

 

O modelo matemático sugerido deverá ser validado através de ensaios de motor em 

bancada dinamométrica considerando aquisição de dados operacionais relativos aos 

parâmetros teóricos adotados neste trabalho para efeito de simulação. A potência e torque 

deverão ser medidas de acordo com procedimento padrão ABNT e corrigidas de acordo com 

normas SAE. As diferenças de potência observadas deverão ser comparadas através de perfil 

de discriminação identificado. Esta validação também deverá ser acompanhada por ensaios 

termodinâmicos das espécies que compõem a matriz de estudo e caracterização real de 

propriedades. 

Um procedimento específico de desempenho em aceleração conduzido em motor de 

bancada dinamométrica poderá apresentar maior competência para mostrar as diferenças entre 

as espécies químicas e misturas da matriz de estudo. Tal procedimento poderá ser enunciado e 

também conduzido para validar modelo de Fator de Resposta - FRf  sugerido. 
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ANEXO I 

Tabela A-1. Logaritmos na base 10 da Constante de Equilíbrio K 
 

H2↔2H O2↔2O N2↔2N
½O2+½N2↔N

O
H2O↔ 

H2+½O2

H2O↔ 
OH+½H2

CO2↔ 

CO+½O2

CO2+H2↔ 

CO+H2O
298 -71,224 -81,208 -159,600 -15,171 -40,048 -46,054 -45,066 -5,018 537
500 -40,316 -45,880 -92,672 -8,783 -22,886 -26,130 -25,025 -2,139 900

1000 -17,292 -19,614 -43,056 -4,062 -10,062 -11,280 -10,221 -0,159 1800
1200 -13,414 -15,208 -34,754 -3,275 -7,899 -8,811 -7,764 0,135 2160
1400 -10,630 -12,054 -28,812 -2,712 -6,347 -7,021 -6,014 0,333 2520
1600 -8,532 -9,684 -24,350 -2,290 -5,180 -5,677 -4,706 0,474 2880
1700 -7,666 -8,706 -22,512 -2,116 -4,699 -5,124 -4,169 0,530 3060
1800 -6,896 -7,836 -20,874 -1,962 -4,270 -4,613 -3,693 0,577 3240
1900 -6,204 -7,058 -19,410 -1,823 -3,886 -4,190 -3,267 0,619 3420
2000 -5,580 -6,356 -18,092 -1,699 -3,540 -3,776 -2,884 0,656 3600
2100 -5,016 -5,720 -16,898 -1,586 -3,227 -3,434 -2,539 0,688 3780
2200 -4,502 -5,142 -15,810 -1,484 -2,942 -3,091 -2,226 0,716 3960
2300 -4,032 -4,614 -14,818 -1,391 -2,682 -2,809 -1,940 0,742 4140
2400 -3,600 -4,130 -13,908 -1,305 -2,443 -2,520 -1,679 0,764 4320
2500 -3,202 -3,684 -13,070 -1,227 -2,224 -2,270 1,440 0,784 4500
2600 -2,836 -3,272 -12,298 -1,154 -2,021 -2,038 -1,219 0,802 4680
2700 -2,494 -2,892 -11,580 -1,087 -1,833 -1,823 -1,015 0,818 4860
2800 -2,178 -2,536 -10,914 -1,025 -1,658 -1,624 -0,825 0,833 5040
2900 -1,882 -2,206 -10,294 -0,967 -1,495 -1,438 -0,649 0,846 5220
3000 -1,606 -1,898 -9,716 -0,913 -1,343 -1,265 -0,485 0,858 5400
3100 -1,348 -1,610 -9,174 -0,863 -1,201 -1,103 -0,332 0,869 5580
3200 -1,106 -1,340 -8,664 -0,815 -1,067 -0,951 -0,189 0,878 5760
3300 -0,878 -1,086 -8,186 -0,771 -0,942 -0,809 -0,054 0,888 5940
3400 -0,664 -0,846 -7,736 -0,729 -0,824 -0,674 0,071 0,895 6120
3500 -0,462 -0,620 -7,312 -0,690 -0,712 -0,547 0,190 0,902 6300

log 10 K
Temp.    

K
Temp.    

R

 
 

Fonte: Ferguson e Kirkpatrick (2001) – baseado em dados de JANAF Thermochemical Tables, NSRDS-NBS-37 (1971) 



ANEXO II 

ISOOCTANO – 1 kmol C8H8 
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TOLUENO – 1 kmol C7H8 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
METANOL – 1 kmol CH3OH 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ETANOL – 1 kmol C2H3OH 
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MTBE – 1kmol C5H12O 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
MISTURA 1 – 1kmol (0,608 C8H18 + 0,294 C7H8 + 0,098 C2H5OH) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
MISTURA 2 – 1kmol (0,207 C8H18 + 0,083 C7H8 + 0,710 C2H5OH) 
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