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RESUMO

Este trabalho apresenta uma modelagem matematica da origem de formagao
de aldeidos em motores de combustédo interna movidos a etanol hidratado ou com
misturas gasolina — etanol. E descrito o modelo de formagdo de formaldeido e
acetaldeido na exaustido a partir da oxidacdo do metano e do etano, formados como
produtos intermediarios da combustdo, e do etanol. As equacbes das taxas de
oxidacdo das reagdes quimicas de hidrocarbonetos e alcoois desenvolvidas neste
trabalho foram baseadas na teoria de Arrhenius. Substancias quimicas sob
condigdes de temperatura e pressado favoraveis sdo capazes de reagirem entre si,
num processo de oxidagdo, dando origem a novos produtos. As equagdes que
quantificam as taxas de oxidagdo seguem os principios de equilibrio quimico, nas
quais velocidade da reacdo quimica e energia principal suficiente para que a reagéo
ocorra sao relacdes essenciais a formacao de produtos. As tendéncias produzidas
pelo modelo matematico foram verificadas através de dados experimentais,
disponiveis na literatura, variando a temperatura de exaustdo de um motor com
ignicdo por centelha de producdo seriada. Formaldeido e acetaldeido foram
verificados pela modelagem matematica desenvolvida neste trabalho utilizando
dados de temperatura e concentracdo conhecidos e disponiveis na literatura. Os
resultados mostram a influéncia da temperatura dos gases de exaustdo e a
concentragdo de metano, etano, etanol e gas oxigénio nas emissdes de aldeidos
nos motores de ignicdo por centelha, bem como, a preponderancia das emissdes de
acetaldeido quando etanol € utilizado como combustivel.

Palavras chave: aldeidos, etanol, motores de combustdo interna, simulacao

numeérica, emissoes.



ABSTRACT

This work presents a mathematical modeling of aldehydes formation in internal
combustion engines fueled by ethanol and gasoline — ethanol blends. It is described
the formation of exhaust formaldehyde and acetaldehyde from oxidation of methane
and ethane, formed as intermediary combustion products, and from ethanol. The
oxidation chemical reactions rates of hydrocarbons and alcohol were developed
based on the theory of Arrhenius. Chemical substances under favorable temperature
and pressure conditions are capable of reacting to each other in an oxidation
process, creating new products. The equations that quantify the oxidation rates follow
the principals of chemical balance, where chemical reaction speed and enough
energy to produce the reaction are essential relationships to form the products. The
trends produced by the mathematical model were verified through experimental data,
available in the literature, varying the exhaust temperature of a production internal
combustion engine. Formaldehyde and acetaldehyde were verified by the
mathematical modeling developed in this work using temperature data and
concentration available in the literature. The results show the influence of exhaust
gas temperature and methane, ethane, ethanol and oxygen concentrations on
aldehydes emissions from spark ignition engines, as well as, the preponderance

acetaldehyde emissions when ethanol is used as fuel.

Key words: aldehydes, ethanol, internal combustion engines, numerical simulation,

emissions.
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1. INTRODUCAO

1.1 PROLOGO

As primeiras décadas do século XX foram marcadas pela inovagao e continuo
aprimoramento dos processos de conversao da energia em formas variadas de
producao de trabalho. Neste periodo o conhecimento cientifico tecnolégico permitiu
a alimentacao do sistema industrial em crescimento pelo petrdleo, com os veiculos
automotores ocupando um espaco significativo na estrutura econémica mundial.
Com o crescimento da utilizagdo do transporte rodoviario a demanda pelo consumo
de gasolina e odleo diesel, derivados do petroleo, aumentou consideravelmente. O
Oriente Médio, possuindo grandes jazidas de petroleo, permitiu o abastecimento
desse mercado cada vez mais promissor, contribuindo assim, com o crescimento
econdmico dos paises produtores de petrdleo no periodo procedente a Segunda
Guerra Mundial.

O nome petréleo significa 6leo da pedra, pois € encontrado, normalmente,
impregnado entre os poros de determinadas rochas denominadas arenito, em
camadas geoldgicas sedimentares no subsolo. O petroleo trata-se quimicamente de
uma mistura complexa de hidrocarbonetos associada a pequenas quantidades de
compostos contendo nitrogénio, oxigénio e enxofre. A teoria aceita atualmente sobre
sua origem diz que o mesmo € um produto da decomposi¢do lenta de pequenos
seres maritimos, animais e vegetais, soterrados ha, no minimo, 10 milhées de anos,

que sofreram no decorrer desse periodo a agao de bactérias, do calor e da pressao.



Na década 1960 comegou a revelar-se as restricbes da estrutura econémica
mundial criada no século XX, pelo crescimento e consumo desordenado. Como o
petroleo ndo €& um recurso natural renovavel ou obtido em curto prazo, a
preocupacao quanto a possibilidade de seu esgotamento, bem como a poluigao
provocada pela queima de seus derivados, geraram um problema politico econédmico
nos paises industrializados. Com o aumento da frota de veiculos circulando nos
grandes centros tornou-se necessario desenvolver estudos de controle de poluicéo
ambiental provocada pela queima de combustiveis derivados do petrdleo,
principalmente em motores de combustdo interna utilizados em veiculos
automotores. Estudos realizados em diversos paises permitiram estabelecer niveis
de emissdes maximos permissiveis de mondxido de carbono (CO), hidrocarbonetos
(HC) e oxidos de nitrogénio (NOx) regulados na exaustao dos veiculos automotores.

O aumento no preco internacional do barril de petréleo, em 1973, provocado
pelos paises pertencentes a OPEP (Organizacdo dos Paises Produtores de
Petréleo), aliado a constatagcdo da possibilidade de esgotamento das jazidas de
petroleo em um futuro proximo, provocou uma crise que ocorreu em um momento de
grande consumo de derivados de petréleo. A crise mundial do petréleo obrigou
diversos paises a investirem em fontes de combustiveis alternativos para
substituicdo em curto prazo dos combustiveis derivados do petréleo. Varios paises
comecgaram a utilizar o metanol processado a partir do gas metano como fonte
alternativa, em pequenas escalas.

A politica energética brasileira para a investigagdo de combustiveis
alternativos para substituicdo da gasolina, derivado do petrdleo, criou o programa
Proalcool, com uma grande infra-estrutura de produgado e distribuicdo do alcool

etilico hidratado combustivel (AEHC), o etanol. Desde 1925 o mundo conhecia a



possibilidade de utilizagdo do alcool como combustivel, porém, como a gasolina era
abundante e os pregcos do petrdleo atrativos, ndo houve interesse no
aperfeicoamento desta tecnologia. Entre 1977 e 1979 houve uma expansao na
producao de etanol e cana-de-agucar, vegetal escolhido para a produgao do alcool
no Brasil. As facilidades territoriais, o clima propicio para a cultura da cana-de-
agucar e o dominio da tecnologia fizeram do etanol um combustivel tipicamente

brasileiro.

Tabela 1.1 — Caracteristicas fisico-quimicas da gasolina e do etanol hidratado.

PARAMETROS GASOLINA COM | ETANOL HIDRATADO

(VALORES MEDIOS) 22% DE AEAC (93,2 INPM)
Densidade absoluta (kg/l) 0,74 0,81
Poder calorifico inferior (kcal/kg) 9400 5970
Relacao A/F estequiométrica 13,07:1 8,70:1
Estrutura quimica Cé,390H13,6000,61" C2Hs,1601,08"
Teor de carbono (% massa) 76,7 50,59
Teor de hidrogénio (% massa) 13,6 12,98
Teor de oxigénio (% massa) 9,7 36,42
Teor de enxofre (% massa) 0,09 0
Temperatura de auto-igni¢cao (°C) 400 420
Ponto de ebuligao (°C) 40 a 220 78
Calor latente de vaporizagao (kcal/kg) 105 237
Octagem RON - 106
Octagem MON 80 87
Presséao de vapor (bar) 27,5 29
Razao de compresséao 8a10,5:1 10,5 a 13:1
Velocidade da chama laminar (m/s) 0,30* 0,42*

* Valores tipicos



O alcool etilico hidratado combustivel (AEHC) € um composto organico com
caracteristicas fisico-quimicas préprias (Tab. 1.1). O etanol retira uma quantidade de
calor da vizinhanga duas vezes maior que a gasolina, devido ao seu calor latente de
vaporizagao ser superior ao da gasolina (Tab. 1.1). A baixas temperaturas, esta
caracteristica dificulta a partida dos motores movidos a etanol. Sua combustao e o
teor de emissdes de mondxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC), éxidos de
nitrogénio (NOx) e aldeidos regulados na exaustdo sao diferentes da gasolina. A
combustdo do alcool etilico em motores de combustdo interna, quando nao é
completa, libera na exaustdo concentragdes mais elevadas de aldeidos e alcoois,
com caracteristicas toxicas nocivas aos seres vivos e intensa atividade fotoquimica.

Os aldeidos séao compostos organicos altamente reativos, caracterizados pelo
grupo funcional aldoxila (CHO), também denominado radical formila ou metanoila.
Suas moléculas sdo polares devido a geometria do grupo aldoxila e ndo fazem
pontes de hidrogénio entre si, mas podem fazer com as moléculas de agua. Por
isso, os aldeidos com até quatro carbonos em sua cadeia sao soluveis nesse meio.
Os aldeidos que possuem 1 e 2 carbonos sdo gases a temperatura e pressao
ambientes; os seguintes sao liquidos e apenas os que possuem um numero muito
grande de carbonos s&o solidos. Os aldeidos mais simples s&o menos densos que a
agua. Entre diversos tipos de aldeidos existentes, somente os que sdo encontrados
no estado gasoso sao considerados poluentes nos motores de combustao interna: o
metanal ou formaldeido (CH,0) e o etanal ou acetaldeido (C,H,O), que possuem
cheiro forte e desagradavel. O formaldeido é utilizado em mistura com 60% de agua
para conservar tecidos animais e vegetais em laboratério. E também empregado
como desinfetante e na fabricagcao de explosivos, plasticos e resinas. O acetaldeido

é utilizado na fabricacdo de medicamentos e inseticidas. E também o principal



responsavel pela dor de cabeca (ressaca) que algumas bebidas causam. Nos
motores que utilizam o metanol como combustivel, entre os aldeidos emitidos o de
maior concentracdo é o formaldeido e, nos motores que utilizam etanol, o

acetaldeido é predominante.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é a constru¢do de um modelo numérico para
estimar a concentracao de aldeidos a partir da oxidagao de hidrocarbonetos e etanol
e a investigacdo da origem da formacgédo de aldeidos em motores de combustéao

interna . Os objetivos precipuos deste trabalho sao:

o Estabelecer as correlagdes para modelagem matematica da formagao de
formaldeido e acetaldeido em motores de combustao interna a partir da teoria
de formacéao de aldeidos.

o Construir um modelo matematico para estimar a concentracdo de formaldeido
e acetaldeido na exaustado de motores de combustédo interna

o Verificar a influéncia da temperatura do gas de exaustdo na formacao de
aldeidos, formaldeido e acetaldeido.

o Investigar a concentragdo de aldeidos a partir da concentracdo de
hidrocarbonetos e alcool nos gases de exaustéo.

o Verificar a influéncia do metano, etano e etanol nas emissbes de aldeidos a

partir da oxidacao destes compostos.



1.3 JUSTIFICATIVA

Para manter uma convivéncia harmoniosa com a natureza € necessario o
controle dos niveis de poluicdo do meio ambiente causados pelas maquinas
construidas pelo homem. Todo composto projetado a atmosfera terrestre nocivo aos
seres vivos é considerado gas toxico. Para os motores de combustao interna, os
poluentes controlados sdo o monodxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC),
oxidos de nitrogénio (NOx) e aldeidos (CHO). Particularmente nos motores de
combustado interna que utilizam o alcool etilico hidratado como combustivel operante,
a concentragao de aldeidos na exaustao atinge niveis relevantes para seu controle.

Estudos e pesquisas direcionadas ao processo de formagdo dos gases de
emissdes nos motores de combustdo interna foram intensificados nas ultimas
décadas para se conseguir menores concentracdes na exaustao. Grande parte das
pesquisas existentes sao voltadas ao estudo das emissdées de mondxido de carbono
(CO), hidrocarbonetos (HC) e 6xidos de nitrogénio (NOx). Os aldeidos, por sua vez,
sao foco de estudos relativamente recentes, devido ao curto tempo da utilizacdo de
combustiveis alternativos, como o alcool etilico hidratado, para os motores de
combustao interna. As emissdes de aldeidos apresentam concentracbes maiores
para os alcoois em relagdo a gasolina devido a presenga do grupo funcional hidroxila
(OH) nas suas moléculas.

Em varios paises existem 6érgaos especializados para estabelecer os limites
maximos aceitaveis de poluentes regulados na exaustdo dos motores de combustao
interna. No Brasil, o controle de emissdes de poluentes regulados na exaustdo de
motores de combustao interna iniciou-se com a institucionalizacdo do PROCONVE -

Programa de Controle da Poluigdo do Ar por Veiculos Automotores — em 1986,



através da resolugdo do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) de
numero 18/86, que estabeleceu limites para veiculos automotores. O Brasil utiliza
combustiveis exclusivos, etanol hidratado e gasolina mais 20% de etanol anidro, que
produzem aldeidos como poluentes singulares. Os aldeidos aparecem nas etapas
intermediarias da oxidacao de alcoois e hidrocarbonetos nos motores de combustao
interna e os seus limites maximos foram introduzidos apenas a partir de 1992. A
evolucdo dos limites de emissdes do PROCONVE no Brasil € mostrado nas Tabs.
1.2 e 1.3. Os novos limites induzem a maiores investimentos e desenvolvimento
tecnolégico dos veiculos, principalmente para atender aos limites de hidrocarbonetos

excluso metano (NMHC) e aldeidos.

Tabela 1.2 — Limites de emissdes estabelecidas pelo PROCONVE.

FASE | FASE Il FASE Il
POLUENTES
01/06/1988 01/01/1992 01/01/1997
CO 24,0 g/km 12,0 g/km 2,0 g/km
HC 2,1 g/km 1,2 g/km 0,3 g/km
NOx 2,0 g/km 1,4 g/km 0,6 g/km
CO em marcha lenta 3% 2,5% 0,5%
Emissbes evaporativas 6 g/teste 6 g/teste 6 g/teste
Aldeidos Valores tipicos 0,150g/km 0,030 g/km




Tabela 1.3 — Proposta para limites de emissdes das Fases IV e V.

Veiculos POLUENTES (g/km) Evaporativas
FASE | Ano
Vendidos || CO | HC | NMHC | NOx | Aldeidos (g/teste)
2005 40%
IV 2006 70% 2,00 [0,30*| 0,16 | 0,25 0,03 2,00

2007 | 100%

2008 40%

V 12009 70% 2,00 0,30*| 0,05 |0,12 0,02 2,00

2010 100%

* Aplicaveis somente em veiculos movidos a GNV (Gas Natural Veicular)

Para os poluentes mondxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC) e 6xidos
de nitrogénio (NOx), dispde-se de modernos equipamentos que permitem sua
quantificacdo em tempo real durante os testes veiculares padronizados pelos
fabricantes. Porém, para os poluentes ditos “ndo convencionais”, como os aldeidos,
nao se dispde de recursos padronizados para analise em tempo real. Os
equipamentos e métodos utilizados atualmente para determinar as concentragdes de
aldeidos e alcool ndo queimado exigem que as amostras do gas de exaustao sejam
coletadas, condicionadas e armazenadas antes de serem analisadas, impedindo sua
determinagcdo em tempo real. A investigagdo de metodologias de analise direta de
aldeidos é, portanto, de grande interesse cientifico.

As emissbdes de aldeidos s&o relativamente pouco estudadas e seu processo
de formacgao nao € completamente compreendido. A literatura dedicada a este tema

€ recente e limitada, provavelmente devido ao fato deste poluente ainda nao



despertar muito interesse em paises de altos investimentos em pesquisas por nao
utilizarem alcool como combustivel. O conhecimento do seu processo de formacgao &
fundamental para determinar as variagdes dos niveis de sua emissdao em fungao de
parametros geométricos e de funcionamento do motor, permitindo os ajustes
corretos do seu sistema de gerenciamento. Assim, consegue-se definir a melhor
regido de trabalho do motor para o menor nivel de emissdes de aldeidos, ao mesmo
tempo atentando para evitar perda de desempenho. O desenvolvimento e aplicagao
de modelos numéricos possibilitam a reducdo de custos neste processo de

otimizacao.

1.4 ESCOPO DA DISSERTACAO

O Capitulo 2 apresenta uma revisao bibliografica sobre os mecanismos de
formacgao de aldeidos, métodos de medigao e o estado da arte sobre os métodos de
controle.

O Capitulo 3 faz uma explanagao detalhada da formacdo de aldeidos
indicando o mecanismo cinético que ocorre nas etapas de oxidacdo de
hidrocarbonetos e alcoois no processo de combustao.

No Capitulo 4 é descrita a modelagem matematica da formagao de aldeidos
apos o processo de combustdo nos motores de ignigdo por centelha a partir da
oxidagao de hidrocarbonetos e etanol na regido pods frente de chama.

Os resultados obtidos pela modelagem matematica e a verificagdo das
tendéncias observadas com dados experimentais disponiveis na literatura e, as

discussoes pertinentes sao sumarizados no Capitulo 5.



10

As conclusdes obtidas nesta pesquisa sao apresentadas no Capitulo 6,
complementadas por sugestdes para trabalhos futuros.

No Apéndice A sao apresentados os dados de entrada para a simulagao da
modelagem matematica obtidos experimentalmente por Zarante (2007).

No Apéndice B é apresentado a equacao de combustdo completa do etanol

hidratado com balan¢o de massa dos compostos.



11

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 TEORIA DE FORMACAO DE ALDEIDOS

Formaldeidos s&o encontrados nos gases nao queimados no interior do
cilindro, sob condi¢des de detonagéo (Withrow e Rasswuller, 1934). Estes gases n&o
sao responsaveis pela exaustido de aldeidos, por serem consumidos pela frente de
chama no decorrer da combustdo. Estudos computacionais conduzidos por
Browning e Pefley (1979) indicam que os aldeidos n&o sobrevivem nos gases
queimados durante a combust&o no interior do cilindro. Os aldeidos na exaustdo s&o
formados como espécies intermediarias da oxidacdo do metanol ndo queimado apds
a combustdo.

Existem varias razbes para a existéncia de combustivel ndo queimado na
camara de combustao do motor (Kim et al, 1976). Uma das principais razdes € o fato
da chama ndo conseguir alcangar a mistura ndo queimada que se armazena nas
fendas formadas na camara de combustdo, especialmente as que se encontram
entre o conjunto pistdo-anéis de segmento e as paredes do cilindro. Outra raz&o € a
mistura ndo queimada que se armazena nas paredes frias da camara, onde a frente
de chama se extingue. Ainda, parte do combustivel admitido ndo consegue
vaporizar-se antes da frente de chama. Sua vaporizagdo ocorre apos a combustao,
com o aumento de pressao e temperatura, ndo participando do processo normal de
combustéo (Sodré, 1999). O fendbmeno de absorgdo de combustivel da mistura n&o

queimada pelo 6leo lubrificante da parede do cilindro com seu subsequente
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desprendimento para os gases queimados € também apontado como um importante
mecanismo de formagao de hidrocarbonetos ndo queimados (Sodré, 1997).

Browning e Pefley (1977a; 1977b) usaram um detalhado mecanismo de
reagao cinética para estudar a formacdo de aldeidos na regido de gases nao
queimados proximo as paredes da camara de combustdo sob varias condigoes.
Verificaram que os aldeidos aumentam no momento da extincdo da chama, embora
esta concentracido nao corresponda as encontradas nas medigdes na exaustdo.
Estudos em um reator de fluxo mostraram que a formacgao de aldeidos se inicia apos
o final da combustdo. Em estudos subsequentes, Browning e Pefley (1979)
mostraram que a formacao de aldeidos ndo estava completamente contabilizada na
fase final de combustdo, quando a difusdo da chama removeu a maior parte do
combustivel ndo queimado numa razao rapida, sem formacéo significativa de
aldeidos. A formacao de aldeidos durante a exaustao foi examinada analiticamente
(Browning e Pefley, 1980) para uma variedade de condigbes de operagdo do motor,
incluindo variacdo da razdo de equivaléncia da mistura, razdo de compresséo,
angulo de ignigcao e velocidade de rotagéo.

Ito e Yano (1980) descrevem outro modelo de cinética quimica para explicar o
mecanismo inicial de formagédo de aldeidos nos motores com ignigao por centelha
movidos a metanol. O modelo inclui a reagdo NO + NO, + OH, que se tornou
importante em um sistema de exaustdo contendo uma grande quantidade de NOy
em uma faixa de temperatura relativamente baixa, entre 600 e 1000 K (237 e
727°C). O modelo também foi validado por experimentos em um tubo reator
aquecido adaptado a porta de exaustdo. Resultados computados da concentragao
do metanol ndo queimado e formaldeido compararam bem com as medi¢des no tubo

reator sob varias condigcdes de temperatura e tempo de exposicdao. Metanol foi
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encontrado em oxidagcdo com o aumento na temperatura e sua concentragao
diminuiu com o aumento do tempo de exposicdo. Os niveis de formaldeido
cresceram quando as oxidagdes do metanol ndo queimado progrediram e chegaram
a um valor minimo com o aumento do tempo de exposi¢cao do metanol no reator.

Sarner et al (2005) fizeram um estudo de registro de imagens simultédneas de
formaldeido por inducdo de fluorescéncia laser (LIF). Executaram na linha do
combustivel em um motor de injecdo direta HCCl medidas de LIF simultaneas de
formaldeido e tolueno para investigar a possibilidade de usar formaldeido como
investigador de combustivel surgindo naturalmente depois das reacbdes a baixas
temperaturas. Foram feitas medidas com injecéo inicial e final a -35 e -250 CAD,
respectivamente. Misturas de n-heptano e isooctano foram usadas como
combustivel e tolueno como investigador fluorescente.

Formaldeido é formado nas reacbes a baixas temperaturas anteriores a
combustéo principal e permanece na camara até ser consumido pela chama (Sarner
et al, 2005). A posicao do angulo de manivela a qual foram executadas medidas foi
alterada para cobrir o ciclo de combustéo inteiro. As imagens de medida mostram
distribuicbes instantdneas de tolueno e formaldeido respectivamente. Imagens de
ambos no comego e durante a injecdo e todos os graus de angulo de manivela
mostram a boa semelhanca de espaco entre a area do tolueno e area de
formaldeido. Verificou-se que o formaldeido € uma possivel alternativa como
investigador de combustiveis por permitir a visualizagdo de combustiveis que
caracterizam reagdes a baixas temperaturas em combustao de HCCI. A formagao de
formaldeido acontece por reagdes a baixas temperaturas (LTR) em uma fase inicial
do processo de combustdo. Este € consumido, entdo, depois no processo de

combustédo. Consequentemente, formaldeido pode ser usado como um indicador da
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primeira fase de combustdo e um marcador para zonas de reacbes a baixas
temperaturas.

Como combustiveis de substituicdo a gasolina foram investigadas misturas de
componentes bem caracterizados, como, por exemplo, isooctano, 3-pentanona e 3-
hexanona introduzida por Han et al (2002). O trabalho apresentado indica que
aqueles combustiveis mais pesados com pontos de ebulicido mais altos para os
quais nenhum investigador satisfatério existe, pode ser localizado utilizando a
presenca natural de formaldeido. Dado que a mistura de combustivel/ar esta sujeita
a temperatura suficientemente alta que este método também poderia ser uma
aproximacao promissora para outros modos de combustdo, por exemplo em motores
diesel, como verificou Hildingsson et al (2005).

Sluder et al (2004) estudaram os gases de exaustdo em regimes de
combustéo caracterizada por investigagcées simultdneas de emissdes de baixo-NOx
e baixo-PM em um motor diesel de 1.7 litros. Utilizando HPLC para analise de
aldeidos verificaram que as emissdes de aldeidos diminuiram inicialmente com o
aumento da taxa de EGR. A razao para esta diminuicdo nao foi apresentada. Uma
possivel explicacdo &€ que os aldeidos comecaram a aderir as emissdes de
particulados crescentes que os preveniram de ser apanhado nos cartuchos de
DNPH para analise. Também foi notado que as emissdes dos aldeidos de pesos
moleculares mais altos ndo cairam como esses de acetaldeido e formaldeido. As
emissdes de aldeidos aumentaram no motor para o regime de combustdo de baixo-
NOx, baixo-PM. Este aumento foi particularmente dramatico para formaldeido e
acetaldeido, mas também foi observado para benzaldeido, propinaldeido, e

acroleina. O aumento rapido em produtos de oxidacéo parcial € um sinal claro que
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fendbmenos de combustao diferentes estdo acontecendo. Altas emissbes de aldeido
seriam consistentes com um regime de combustdo de baixa temperatura.

A oxidagdo de etano foi estudada por Hunter e Litzinger (1995)
experimentalmente em um regime de temperatura intermediaria abaixo das
condicdes utilizadas em um reator de fluxo. Foram obtidos perfis de espécie para Ho,
CO, COy, CH,0, CH4, CoH4, CoHg, CoH4O, € CH3CHO a pressoes de 3, 6, e 10 atm
para temperaturas que variam de 915 a 966 K utilizando uma relacido de
equivaléncia constante de 0.2 (em ar). Para modelar os dados foi desenvolvido um
modelo de cinética quimica detalhado para oxidagdo de etano. Este modelo foi
ampliado para incluir reagbes que ocorrem a baixa temperatura e a pressdes
elevadas conforme ocorre no reator de fluxo. A expansdao do mecanismo consiste
em 277 reacdes elementares e contém 47 espécies. Os resultados indicam que HO,
sdo de importancia primaria no regime estudado, controlando a formagao de muitos
dos produtos intermediarios observados inclusive os aldeidos e 6xido de etileno. Os
resultados também apontam a importancia de investigacdo continuada das reacgoes
de HO, com CoHes, CoHs, e CoH4 para avancar na compreensdo da oxidagcao de
etano no regime de temperatura intermediaria.

McEnally e Pfefferle (2004) estudaram o processo de decomposi¢cao de
combustiveis hidrocarbonetos oxigenados. Pesquisaram hidrocarbonetos de C; a
Cy2 atomos de carbono em suas moléculas, utilizando quatro isémeros do butanol e
dois isdmeros de butano, verificaram a taxa de decomposicdo das misturas e, dois
conjuntos simples de calculos de cinética quimica indicaram que o processo de
decomposicdo € a dissociagdo unimolecular e nao abstracdo de atomos de
hidrogénio das moléculas. Dois caminhos de dissociagdo foram decisivos: quatro

centros de eliminagcédo de H,O para produzir butano e a fissdo de C — C seguido pela
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cisdo dos radicais B para produzir alquenos, aldeidos e cetonas. A eliminacao de
quatro centros € dominante para produzir terc-butanol, enquanto a fissdo de C — C
foi dominante para outros butandis e butanos. Os butandis produziram
concentracdes mais altas de aldeidos e cetonas do que os butanos, o que indica que

aldeidos e cetonas sao produtos de combustiveis oxigenados.

2.2 UTILIZACAO DE ADITIVOS COMO METODO DE CONTROLE PARA

EMISSOES DE ALDEIDOS

Testes em um motor monocilindro demonstraram que a adi¢cdo de anilina ao
alcool hidratado combustivel inibe significativamente a formacgdo de aldeidos
(Ayyasamy et al, 1981). Porém, a queima incompleta de anilina pode resultar em um
aumento indesejavel de componentes aromaticos na exaustdo. A adicdo de anilina
ao alcool nao deve ser recomendada se ndao houver seguranga na reagao completa
da anilina no cilindro do motor, verificando a inexisténcia deste composto na
exaustdo. A anilina (C¢HsNH») € um composto organico aromatico com nitrogénio na
superficie da molécula. A adi¢cao deste composto no combustivel aumenta os niveis
de NO, embora este aumento possa ser desprezivel. Além disso, deve-se
considerar o aumento da temperatura da combustdao com a adicao de anilina, para
efeitos do surgimento de detonacgéo.

De acordo com Ayyasamy et al (1981), a mistura de agua ao alcool € um
método eficaz para a redugao de emissdes de aldeidos e NOx. A adi¢ao de 5%, 10%
e 15% de agua no metanol, em volume, resultou em uma redugdo progressiva de

emissao de aldeidos. A emissao de hidrocarbonetos foi invariavel até a quantidade
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adicionada de 10% em volume de agua, mas aumentou acentuadamente com a
adicao de 15% em volume. Ocorreu também uma progressiva perda de poténcia
com a adicdo de agua. E provavel que a adicdo de agua no metanol possa
influenciar o ambiente termocinético predominante dentro do cilindro do motor, de
modo desfavoravel as rea¢des de formagao de aldeidos. A adi¢cdo de agua reduz a
tendéncia de detonacido e interrompe drasticamente as reacbes de aldeidos na
evaporagcao de combustivel ndo queimado nas paredes dos cilindros apds a
producdo da centelha (Withrow e Rasswuller, 1934). Estes resultados séao
contraditérios com os obtidos por Pischinger e Kramer (1979), que trabalharam em
duas diferentes configuragcbes de camara de combustdo. Em ambas as
configuragdes, um aumento de 4 a 10% em volume de agua no metanol produziu
uma elevacao das emissdes de aldeidos, especialmente sob condicbes proximas a
razao estequiométrica da mistura combustivel/ar.

Silva e Sodré (2000) estudaram o uso de aditivo MTBE (Metil — t-butil — éter)
para veiculos que utilizam etanol como combustivel para melhorar a partida a frio
desses motores. Verificaram que a adicdo de MTBE ao etanol permite uma boa
partida dos motores até -6°C com uma reducdo significativa nas emissbées de
hidrocarbonetos (11 a 26%), 6xidos de nitrogénio (4 a 6%) e aldeidos (8 a 29%),
porém um acréscimo significativo nos niveis de emissées de monoxido de carbono
(73 a 98%), comparados com o etanol puro. Para medigédo dos niveis de emissdes
foram realizados dois testes utilizando etanol puro com um sistema auxiliar de
injecao de gasolina para partida a frio e, etanol com mistura de MTBE.

Hori e Oguchi (2004) estudaram a viabilidade de utilizagdo de uréia em
veiculos comerciais industriais com o objetivo de reduzir as emissdes de poluentes.

Os sistemas desenvolvidos foram avaliados na estrada. Os resultados mostraram
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que as emissoes de aldeidos apresentaram um nivel baixo com o uso do catalisador
de oxidacdo, abaixo do apresentado por um motor diesel basico, quando nenhum

catalisador de oxidacao € usado.

2.3 INFLUENCIA DE PARAMETROS GEOMETRICOS E DE OPERACAO DO

MOTOR SOBRE OS ALDEIDOS

Variagbes na razao combustivel-ar influenciam essencialmente a
concentragdo de oxigénio e a temperatura dos gases na exaustdo, sendo ambos
potencialmente importantes para as reacdes de aldeidos. Observou-se que em torno
da razdo combustivel/ar estequiométrica, a alta temperatura da combustao produz
uma quantidade minima de aldeidos (Ayyasamy et al, 1979). A velocidade da chama
€ maxima sob condi¢des proximas a razao estequiométrica, otimizando a combustao
e reduzindo os efeitos de extingdo da chama no interior da camara de combustao e
proximo as paredes. O nivel de concentracado de aldeido aumenta quando a mistura
se torna muito rica ou muito pobre.

Analisando os efeitos da razdo de compressao, Bernhardt (1977) verificou
que as emissodes de aldeidos diminuiram a medida que a razdo de compressao era
elevada. Os efeitos da razdo de compressao sobre as emissoes de aldeidos foram
também pesquisadas por Brinckman (1977), utilizando etanol como combustivel.
Durante toda a faixa estudada, as emissdes de aldeidos cresceram com o aumento
da razdo de compressao. O principal motivo para este aumento nas emissdes de
aldeidos foi a redugdo da temperatura de exaustdo, como consequéncia da

combustdo mais rapida que ocorre com razées de compressao elevadas. De acordo



19

com Pischinger e Kramer (1979), a influéncia da razdo de compressao nos aldeidos
nao é uniforme. Para misturas pobres, a concentracdo de aldeidos sempre aumenta
com a elevagao da razao de compressao. A oxidagcao parcial do combustivel nao
queimado encontrado no duto de exaustao € mais completa em altas temperaturas e
baixa razao de compressao (Yano, 1980).

Ayyasamy et al (1981) verificaram um aumento no nivel das emissdes de
aldeidos quando o angulo de avango foi retardado, utilizando metanol como
combustivel operante. Com a utilizagcdo da gasolina, os autores ndo observaram
mudancgas significativas nas emissdes de aldeidos com a variagdo do angulo de
avanco. Estes resultados concordam com os de Pischinger e Kramer (1979). Com o
retardo da centelha, menos tempo é destinado para completar a combustéo,
podendo torna-la incompleta. A combustao incompleta contribui para o aumento das
emissdes de aldeidos (Ayyasamy et al, 1981).

Amaral e Sodré (2001) estudaram os efeitos de parametros geométricos do
motor nas emissdes de aldeidos. Investigaram a variagao das aberturas das valvulas
de admisséo e exaustdo, razdo de compressao e espacamento entre os eletrodos
da vela de ignicdo através de experimentos em um veiculo com motor de 1.0 litro
movido a etanol. Verificaram que razdes de compressdo mais elevadas reduzem
simultaneamente as emissdes de mondxido de carbono e hidrocarbonetos, enquanto
mantém inalterado os niveis emitidos de 6xidos de nitrogénio. Outros estudos
realizados por Amaral e Sodré (2002) relataram os efeitos dos seguintes parametros
de operacado do motor nas emissdes de aldeidos: razao de equivaléncia da mistura,
ar adicional utilizado nas desaceleragbes, interrupcdo de combustivel nas

desaceleragdes e velocidade de troca de marcha. Concluiram que uma reducéo nas
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emissoes de aldeidos pode ser alcangada para trocas de marcha a velocidades mais
baixas e para utilizacdo de misturas combustivel-ar mais ricas.

Testes de emissbes com metanol e etanol mostram redugao na concentracao
de NOx quando comparados com a gasolina, enquanto as emissées de CO e HC
mantém-se inalteradas. Porém, as emissdes de aldeidos aumentam de 2 até 10
vezes (Huang et al, 1998; Sales e Sodre, 2003).

Carroll et al (1990) verificaram as emissdes produzidas por um motor
prototipo diesel de um 6énibus urbano utilizando misturas de metanol e etanol como
combustivel alternativo. Utilizando varias configuragdes e misturas de alcoois,
mediram aldeidos e outros poluentes. Verificaram que os limites de emissdes para
as maiores quantidades volumétricas de alcool produzem concentragcbes de
aldeidos, acetaldeido e formaldeido, acima do permitido pelas leis federais de
controle de emissdes, principalmente nas partidas a frio. Utilizando 100% em volume
de etanol verificou concentracdo somente de formaldeido e outros poluentes, nao
havendo quantidades mensuraveis de acetaldeidos. Para outras concentracdes

verificou-se concentracado destes dois aldeidos em quantidades relevantes.

2.4  MISTURAS DE ALCOOL E GASOLINA

A influéncia da mistura de etanol a gasolina comercial utilizada em motores
de injecao direta de carga estratificada, foi investigada por Sandquist et al (2001).
Verificaram que a adicdo de etanol, em pequenas concentracdes volumétricas, na
gasolina comercial ndo provoca alteragdes significativas nas emissdes de poluentes

como hidrocarbonetos, mondxidos de carbono e 6xidos de nitrogénio, porém as
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emissoes de aldeidos elevam-se de 2 a 3 vezes quando se adiciona pelo menos 5%
de etanol a gasolina. Os testes foram realizados com gasolina pura e misturas de 5,
10 e 15% em quantidades volumétricas de alcool a gasolina, fazendo coletas para
medicdes antes e depois do catalisador instalado no duto de exaustao do veiculo.
Hirota et al (1990) pesquisaram e desenvolveram a utilizagcdo de combustivel
flexivel para um motor de producdo usando um sensor eletrostatico de combustivel
para medir a concentragdo de metanol no combustivel. Investigaram e compararam
as emissdes de aldeidos para gasolina pura, designada no trabalho por MO, e
gasolina misturada com metanol, designada por M85. Os resultados demonstraram
um aumento nas emissdes de formaldeidos na utilizacdo do combustivel M85 e uma
ligeira redugdo na emissao de poluentes como mondxido de carbono e éxidos de
nitrogénio. Os autores concluiram que a utilizagdo de metanol em concentracdes
baixas reduz as emissdes de alguns poluentes porém aumenta a emissao de
aldeidos, o que representa um problema para a utilizagdo do motor sem catalisador.
Aubin e Smith (2001) verificaram as emissdes de poluentes na utilizacdo de
mistura de 85% em volume de etanol com 15% de gasolina, designada como ES85,
em trabalho realizado por diversas universidades. Os testes foram realizados
conforme o ciclo padrao de emissées FTP-75 em uma caminhonete com motor de
oito cilindros. Equipes de varias universidades foram convidadas para a realizagéo
dos testes de emissdes e performance do veiculo utilizando o combustivel E85.
Cada equipe realizou os testes modificando parametros de funcionamento do motor
a fim de propor a melhor performance nos niveis de emissdes na partida a frio e em
regime permanente, com o motor a uma temperatura estabilizada. Os resultados
obtidos de todas as equipes levaram a uma conclusdo comum: os niveis de aldeidos

para motores que utilizam etanol como combustivel sdo elevados e necessitam de
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um conversor catalitico para reducado de suas emissdes. Os resultados demonstram
que, com a utilizacdo do etanol como combustivel, a concentragcado de acetaldeido na
exaustao é muito superior a concentragao de formaldeido.

Quissek et al (1992) investigaram a utilizagdo de etanol em motores 1.3L,
1.6L e 2.0L empregados em veiculos de passageiros para o mercado brasileiro.
Verificaram diversos parametros e performance, principalmente as emissbdes de
poluentes na exaustao. Avaliaram que, para o controle de aldeidos, a utilizacdo de
um catalisador de trés vias € uma solucao viavel, porém, pode ndo ser eficaz caso o
mesmo seja localizado muito afastado do motor.

Hirota et al (1990) pesquisaram o desenvolvimento de combustiveis flexiveis
para veiculos de producgao. Utilizando um sensor do tipo eletrostatico para medir a
concentragcdo de metanol no combustivel, o sistema do motor foi projetado para
utilizar uma variedade grande de combustiveis de M85 a MO (gasolina). O uso de
M85 como combustivel apresenta resultados crescentes para aldeidos em
comparagao com os resultados pronunciados para a gasolina (MO).

Com amostras de gas coletadas diretamente do tubo de exaustdo sem um
catalisador, verificou-se a emissdo de formaldeido de aproximadamente 200 ppm
durante a partida a frio do motor (Hirota et al, 1990). Depois que o motor atingiu a
temperatura de estabilidade, o nivel se reduziu para cerca de 100 ppm. Mais
formaldeido foi emitido com a diminuicdo da velocidade do motor. Com um
catalisador velho no teste de durabilidade formaldeido n&o foi descoberto durante a
fase inicial do motor ocioso. Foi conjeturado que o aldeido era absorvido pelo
catalisador. Uma vez a reagao catalitica foi iniciada, o nivel de formaldeido diminuiu

rapidamente. Estes resultados sugerem que a redugdo das emissdes de aldeidos
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durante a primeira fase do ciclo € um fator decisivo para obter um nivel mais baixo
de emissao de aldeido no modo de teste FTP-75.

Vicentini e Kronberger (2005) compararam o desempenho de dois veiculos
de combustivel flexivel (utiliza misturas gasolina-etanol hidratado em qualquer
propor¢do) e modelos semelhantes projetados para uso somente de gasolina. A
avaliagao foi baseada nos efeitos da tecnologia flex para dirigibilidade, desempenho
e recuperagao na velocidade do veiculo, gases de emissdes na exaustao (THC, CO,
NOx e aldeidos), economia de combustivel e custos de manutencédo. Os autores
verificaram que as emissdes de formaldeido e acetaldeido para o motor flex
aumenta em grande propor¢gado com o aumento no conteudo de etanol hidratado no
tanque de combustivel, até dez vezes mais alto que o veiculo operando com
gasolina padrao. Baseado nos resultados de estudo, concluiram que a tecnologia de
combustivel flex alcangca desempenho satisfatério e boa dirigibilidade com
combustiveis nacionais. Porém, o elevado indice de emissdo de aldeidos deve ser
reavaliado no que diz respeito ao impacto ambiental da qualidade do ar causado nos

grandes centros.

2.5 METODOS DE MEDICAO DE ALDEIDOS

Swarin et al (1992) estudaram métodos analiticos para determinagao
individual de aldeidos e cetonas por cromatografia liquida e alcoois por
cromatografia gasosa. Os estudos sao baseados na utilizagdo de 2,4-
dinitrofenilhidrazina (DNPH) como o reagente de derivagdo para a coleta e

subsequente analise de aldeidos e cetonas por cromatografia liquida de alta



24

performance (HPLC). O reagente é utilizado em colisores para coleta de aldeidos e
cetonas nos gases de emissdes no duto de exaustao e posterior analise em HPLC.
Concluiram que formaldeido ndao produz uma resposta de FID, mas os aldeidos
restantes e cetonas incluidas na analise poderiam ser analisados pela técnica de
Cromatografia Gasosa (GC) se a concentragdo na amostra for suficientemente
grande.

Sa et al (2004) desenvolveram um programa de estudo de modelagem
estatistica para predizer as emissdes de poluentes de veiculos automotores do ciclo
Otto, em fungdo da composicao da gasolina utilizada. Os parametros de composi¢ao
considerados foram temperatura 90% de ASTM D-86 destilacéo (T90%), aromaticos,
olefinas e conteudos de MTBE. Verificaram que a emissao total de hidrocarboneto
(THC) foi reduzida pela presenca de MTBE e elevado para T90% e aromaticos e
olefinas reduzidos individualmente. Emissées de CO foram reduzidas ao somar
MTBE mas foi elevado quando foram reduzidos para T90%. Emissées de NOx
também foram reduzidas e, aromaticos e olefinas aumentaram. Nao foi possivel
obter um modelo estatistico de emissao significante para aldeidos.

Knapp et al (2003) estudaram os efeitos do verdo e do inverno nas emissdes
de veiculos. Emissbes reguladas, PM10, PM carbonado, aldeidos e cetonas foram
medidos para todos os testes. Oito veiculos a diesel e centro e trinta e cinco veiculos
a gasolina foram testados pelo inverno. Destes, 120 foram testados no verao e no
inverno. As taxas de emissao de formaldeido dominam todos os trés conjuntos de
veiculos, com a taxa comum mais alta para os veiculos a diesel e a mais baixa para
os veiculos a gasolina comum no verdo. As taxas de emissdo de formaldeido
tiveram uma variagdo muito ampla, de 0.01 a 211 mg/milha para os veiculos a

gasolina, enquanto variaram de 9.2 a 52.2 mg/milha para os veiculos a diesel.
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Semelhantemente, emissdes de acetaldeido variaram de 0.01 a 22.3 mg/milha para
os veiculos a gasolina e de 2.6 a 8.0 para os veiculos a diesel.

Merritt et al (2005) fizeram um estudo de comparagao de emissdes reguladas
e nao reguladas na exaustdo de maquinas fora de estrada com motores diesel
operando com misturas de etanol e diesel. Utilizaram dois combustiveis diesel
(400ppm de enxofre) e trés misturas etanol-diesel com 7.7%, 10% e 15% de etanol,
respectivamente. Foram usados trés modelos diferentes de motores diesel fora de
estrada de 6,8, 8,1, e 12,5 litros de volume de deslocamento, cada um com o
sistema de injecdo de combustivel diferente. Foram executadas analises em 8
modos de teste para quantificar hidrocarbonetos individuais, aldeidos, cetonas,
alcool, hidrocarboneto aromatico polinuclear (PAH), 1-nitropireno, e fragdo organica
soluvel (SOF) de particulados. Concentragdo de etanol crescente conduziu a
emissoes mais altas de acetaldeido (aumentos que variam de 27 a 139%).

Merritt e Netemeyer (2005) estudaram e avaliaram as emissées na queima
de combustiveis de trés motores fora de estrada pequenos de 19 kW operando com
dois combustiveis desenvolvidos e um combustivel de referéncia. Os dois
combustiveis foram formulados para remover benzeno completamente, reduzindo
enxofre, e o terceiro incluiu uma proporgao significativa de éter terc-butil de etil
(ETBE). Os resultados demonstrados para os trés motores indicaram reducgdes de
emissdes em hidrocarboneto totais (HC), mondxido de carbono (CO), benzeno, e
1,3-butadieno para o combustivel oxigenado, e redugdes em oOxidos de nitrogénio
(NOyx), CO, benzeno e acetaldeido para os combustiveis ndo oxigenados. Apesar de
aumentos significativos de formaldeido com ambos os combustiveis desenvolvidos,
o total de emissbes poluentes na exaustdo para todos os motores diminuiram de 41

a 57%, devido, principalmente, a remogao de benzeno dos combustiveis de teste.
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Lemel et al (2005) quantificaram as emissdes de formaldeidos para
diferentes motores de ignigdo por compressao e carga homogénea (HCCI) usando
analise espectroscépica por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os
motores caracterizados sdo de injegcdo de combustivel monoponto, um tipo que re-
circula residuos por meio de uma valvula negativa sobreposta e um motor de injecéo
direta (DI). Os combustiveis testados foram n-heptano puro, isooctano, gasolina,
metanol e etanol. Verificaram que a quantidade de formaldeido encontrada na
exaustdo é reduzida com a relagdo combustivel/ar decrescente, com ajuste de
ignicdo avancado e temperatura do ciclo crescente. Aumentando a fonte de calor
sobre a chama fria, a exaustdao de formaldeido é reduzida. A aplicagdo de um
catalisador de trés vias padrao removeu formaldeido completamente do fluxo de
exaustdo.

Concentragdes de formaldeido foram verificadas com inducdo de
fluorescéncia laser (LIF) para saber exatamente onde o processo de combustao é
iniciado (Lemel et al, 2005). Observou-se que, sob as condic¢des tipicas de operagao
do motor HCCI, formaldeido aparece a aproximadamente 20° BTDC, quando a
chama ainda € fresca. Quando o regime de temperatura alto foi iniciado, 10-15°
ATDC, formaldeido foi completamente consumido. Mais adiante na expansao, ao
redor de 50° ATDC, formaldeido aparece novamente. Uma teoria € que parte do
hidrocarboneto (HC) existente nas fendas da cédmara de combustdo possa vir a
oxidar a formaldeido.

Lewis et al (2005) estudaram produtos de oxidacdo parcial de
hidrocarbonetos na exaustdo de motores diesel HCCI. Um novo método analitico
usando cromatografia liquida (LC) com espectrometria de ionizagdo de massa de

“electrospray” (ESI-MS) com ultravioleta (UV), foi desenvolvido para analisar os
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aldeidos de cadeias longas como também acidos carboxilicos. Os resultados
mostraram uma abundancia de acido férmico e butirico com formacéo proxima aos
mesmos niveis de concentragao de formaldeido e outros aldeidos. As concentracdes
das espécies eram baixas pela oxidagdao parcial para a fase de combustao
avancada, mas alta quando a fase da combustido era retardada, isto €, quando o
evento de combustio principal estava mais lento devido as condigdes de pressao e
temperatura. As concentragdes elevadas na fase de combustdo retardada foram
mais altas para os combustiveis de numero de cetano altos. Combustiveis com
numero de cetano alto tiveram concentragdes mais altas de aldeidos aromaticos na
exaustao que combustiveis de baixos numeros de cetano, embora tivessem mais

baixas concentracbes de aromaticos no combustivel.

2.6 ESTADO DA ARTE

Como o alcool etilico hidratado possui caracteristicas fisico-quimicas proprias,
sua combustdo produz teores de emissdes de aldeidos elevados em relacdo a
gasolina (Huang et al, 1998; Aubin e Smith, 2001; Sandquist et al, 2001; Sales e
Sodré, 2003; Vicentini e Kronberger, 2005). Algumas solu¢gbes adotadas pelas
industrias automotivas para a reducdo de aldeidos na exaustdo dos veiculos
automotores oneram o custo final do produto e podem causar perda de poténcia nos
motores. A principal solugao adotada é a utilizagdo de um pré-catalisador localizado
proximo a porta de exaustdo, conduzindo os aldeidos emitidos na combustao
incompleta do motor para um catalisador principal antes de atingir a atmosfera

(Hirota et al, 1990; Quissek et al, 1992; Hori e Oguchi, 2004; Lemel et al, 2005). A
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eliminagdo do pré-catalisador é possibilitada pela aproximagao do catalisador
principal a porta de exaustao.

Estudos ja realizados utilizando mecanismos de reagao cinética (Browning e
Pefley, 1979), mostram que os aldeidos sdo formados na fase final da combustao e
durante a exaustdo. Os aldeidos formados no final da combustdo encontram-se no
interior do cilindro e, sob condigdes de queima, sdao consumidos pela frente de
chama no decorrer da combustdo (Withrow e Rasswuller, 1934). Os aldeidos
formados na exaustdo sdo espécies intermediarias da oxidacdo do etanol nao
queimado apds a combustdo, e sdo os principais responsaveis pela emissao destes
poluentes pelos motores automotivos. Alguns estudos ja realizados em motores de
um cilindro verificam que adicdo de agua e anilina no metanol reduzem
significativamente a emissao de aldeidos (Ayyasami et al, 1991). Pesquisa recente
comprova a reducdo das emissbdes de aldeidos quando aumenta-se a razdo de
compressao (Bernhardt, 1977; Amaral e Sodré, 2001).

Trabalhos desenvolvidos com o foco de medi¢cao experimental de aldeidos na
exaustao de motores de ignigao por centelha, bem como, medi¢cdo experimental de
compostos como metano, etano e etanol nos gases de exaustdo tem sido
intensificados nos ultimos anos por métodos de cromatografia gasosa e liquida de
alta eficiéncia, afim de conhecer e quantificar as emissbes de aldeidos e seus
responsaveis formadores nos motores de ignicdo por centelha que operam com
alcool etilico hidratado e misturas de alcool e gasolina (Swarin et al, 1992; Lewis et
al, 2005; Zarante, 2007). Em geral, a literatura traz dados de experimentos ja
realizados sobre a influéncia da mistura de etanol na gasolina para as emissdes de

aldeidos, verificando um aumento significativo desses poluentes, formaldeido e
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acetaldeido, quando se adiciona alcool a gasolina (Sandqquist et al, 2001; Hirota et
al, 1990; Aubin e Smith, 2001; Quissek et al, 1992; Vicentini e Kronberger, 2005).
Estudos recentes ja4 demonstraram a contribuicdo da baixa temperatura de
exaustdo na emissdo de aldeidos, fato este que se da pelo aumento da
concentracido de hidrocarbonetos e alcoois ndo queimados eliminados pela camara.
A oxidacao parcial do combustivel ndo queimado encontrado no duto de exaustao
sera mais completa em temperaturas altas (Sarner et al, 2005; Han et al, 2002;

Sluder et al, 2004; Hunter e Litzinger, 1995).
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3. TEORIA DE FORMACAO DE ALDEIDOS

3.1 MECANISMOS DE FORMACAO DE ALDEIDOS

Para que uma reacgao quimica se efetive &€ necessario que haja o rompimento
nas ligagdes entre os atomos dos reagentes e posterior formagao de ligagdes entre
os atomos dos produtos. O tipo de ruptura que ira ocorrer entre dois atomos é
decisivo para a formagao dos produtos finais e depende da natureza dos reagentes
que estiverem em contato, do meio em que ocorre a reagao (tipo de mistura), tempo
de exposi¢cao, homogeneizagdo da mistura e também das condi¢des fisicas como
temperatura, pressdo, luminosidade, etc. E necessario o conhecimento desses itens
para obter o tipo de ruptura necessaria para que a reacido se processe fornecendo
os produtos desejados.

Em geral, os compostos organicos sofrem combustdo na presenga de um
comburente e temperatura elevada, isto &, “queimam” com facilidade. Essa reacao é
uma oxidacdo extrema, em que a cadeia carbdnica é rompida e seus atomos,
reorganizados, formam outros compostos. A combustdo é uma reacdo de Oxido-
reducado, ou seja, ocorre com a variagdo do numero de oxidagcédo dos elementos que
formam os compostos participantes da reacéo, havendo, portanto, a transferéncia de
elétrons, como mostra a Eq. (3.1). O composto organico denominado combustivel é
0 agente redutor, oxidado pela acdo do oxigénio proveniente do ar atmosférico. A
Eq. (3.1) sumariza a reagdo de Oxido-redugdo ndo balanceada do etanol hidratado
com as respectivas variagoes dos numeros de oxidacado dos elementos constituintes

dos reagentes e produtos da reacéo.
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-2 +1 -2 0 0 +4 -2 +1 -2 0

CoHe160108 + O + N — CO, + HO + N (3.1)

T A
Nox aumenta de —2 para +4 (oxidagao)
Agente redutor

' Nox diminui de 0 para —2 (redugao)
Agente oxidante

Nos motores de combustio interna do ciclo Otto é sabido que a oxidacao do
combustivel na camara de combustdo ndo é completa, isto €, nem todo combustivel
injetado dentro da camara é “queimado” (Kim et al, 1976). Varias condigbes fisicas
influenciam na queima total do combustivel, como auséncia de oxigénio na mistura,
homogeneidade da solugdo ar-combustivel, geometria da camara, parametros de
funcionamento, razdo de compressido, temperatura da camara de combustao,
pressao interna, entre outros. Durante o processo de combustao parte da mistura ar-
combustivel fica em contato com as paredes frias da cadmara de combustio,
principalmente a formada pelo conjunto cilindro-pistdo-anéis de segmento (Yano,
1980). A combustao parcial ou incompleta pode ocorrer também pela extingdo da
chama no nucleo da camara. Parte do combustivel ndo queimado é responsavel
pela formagdo de hidrocarbonetos e aldeidos. Os aldeidos s&o compostos de
atomos que se reorganizam apos a oxidagao parcial do combustivel ndo queimado,
posterior ao processo de combustdo. Para elucidar a formacdo de aldeidos na
queima de combustiveis, sdo apresentadas nas segbes seguintes as etapas de
oxidagdo completa do metano e dos alcoois primarios utilizados como combustiveis
nos motores de combustdo interna do ciclo Otto, o metanol (alcool metilico) e o
etanol (alcool etilico).

Um mecanismo de reacao cinética detalhado de formacdo de aldeidos

demonstrado por Browning e Pefley (1979), mostra que a reagao de oxidagao trata-
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se de uma cadeia de radicais livres. A reacdo, extremamente exotérmica, inicia-se
somente sob elevadas temperaturas, requerendo uma quantidade consideravel de
energia para efetuar a ruptura das ligagbes que dao origem as particulas reativas
iniciais. Rompida a barreira imposta por esta energia, a formacao se propaga em

cadeia e com liberagao de calor (Browning e Pefley, 1977; Ito e Yano, 1980).

e Etapa Inicial

A reacgao é iniciada com a abstragdo de hidrogénio:

| oo oo | e oo
—Ce0 H+ 60— Qe—>» — C e *+ H e O—0o
| ee oo | Y Y
Radical Radical

Alquila Hidroperoxila

e Etapa de Propagagéao

O radical alquila pode reagir com o oxigénio produzindo um radical peroxila:

| oo oo | oo '
—C Co + eO0O— Qe—>» — C e 0 Ooe
| oo oo | oo oo

Radical Peroxila

O radical peroxila podera reagir com um alcano para formar um hidroperoxido
organico e um radical alquila.

—C e e0—0e¢ +te CoeoeH — — Coe ¢O QOeeH + — Co
Hidroperoxido Radical
de Alquila Alquila

O radical alquila reage com o oxigénio para formar um segundo radical
peroxila. Um novo radical alquila é produzido para cada um que reage, até que nao

exista mais alcano disponivel no processo.
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| oo oo | oo oo
—Ce + e6O0O—0Qe¢e —»5 —Cee0O—O0Oe
| o0 (1] | (1] [ I )

Radical Peroxila

Os hidroperéxidos organicos sdo compostos muito reativos. A ligacao

oxigénio-oxigénio é labil e é facilmente quebrada por homolise (cisdo homogénea).

| oo oo | oo oo
—C -0 —0 —H - —COQOe +e0—H
| oo oo | oo oo

e FEtapa de Finalizagao
As reacdes terminais levam a uma mistura complexa de produtos, dentre os

quais formaldeido e acetaldeido.

) Formacado de formaldeido — Considerando que os radicais ligados ao

atomo de carbono sejam trés atomos de hidrogénio, tem-se:

| ' oo

— C— Oe¢e * «O— H — HCHO + HO
| (X ] ([ X ]
“‘A” Formaldeido

) Formacao de acetaldeido — Considerando que os radicais que estdo
ligados ao atomo de carbono em “A” sejam dois atomos de hidrogénio e

um radical metil (CH3), tem-se:

| oo oo
— C— Oe + eO— H S CH3;CHO + H,O
| oo oo

“A” Acetaldeido
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Formaldeido € um produto da oxidagdo incompleta do metano
(hidrocarboneto) e/ou do metanol (alcool) na camara de combustdo e no duto de
exaustdo. O acetaldeido regulado na exaustao é produto da oxidagdo incompleta do
etanol e/ou hidrocarbonetos ndo queimados com dois atomos de carbono em suas

moléculas na camara de combustao e no duto de exaustio.

3.1.1 Mecanismo de Formacdo de Formaldeido a partir da Oxidacdo do

Metano

O processo normal de combustido e, principalmente, as etapas de oxidagao
de hidrocarbonetos ndo queimados formados na camara de combustdo geram
moléculas do gas metano (CH,), cuja oxidagao parcial é responsavel pela formagao
de aldeidos liberados pelo escape dos veiculos automotores. A formacao de
aldeidos provenientes da oxidagdo do gas metano é representada na Fig. 3.1
(Amaral e Silva, 2000), cujas ilustragdes do processo e arranjo dos atomos foram
desenvolvidas neste trabalho para ilustrar a locomocéo e posicionamento elementar

dos atomos nas moléculas.

, Acido Diéxido de ;
Metano »| Metanol |, Aldeido |y} ~ o oo = Carbono I ] A9u@

T 12 Etapa TT 22 Etapa T T 3?2 Etapa T T Etapa Final

Figura 3.1 — Etapas de oxidagdo completa do gas metano.

A
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e 12 Etapa
O primeiro produto intermediario na oxidacdo completa do metano é o
metanol. Esta etapa ocorre pela oxidagdo do elemento carbono, provocada pelo

oxigénio nascente, como mostram a Eq. (3.2) e Fig. 3.2.

CH,+ %0, > CH,OH (3.2)
I—‘l T
H—C—H + [0)] ——>»H— C—H
H OH
Gas metano Oxigénio Metanol

Figura 3.2 — Reagéao quimica do gas metano com oxigénio nascente.

Nesta etapa ocorre a quebra da ligagdo covalente entre o hidrogénio e o
carbono do composto metano, possibilitando assim a “entrada” do oxigénio nascente
entre o carbono e o hidrogénio. A cisdo entre as ligagdes de carbono e hidrogénio
provoca uma instabilidade na molécula e o elemento oxigénio por ser um elemento
de eletronegatividade alta, tende a se colocar entre as ligagdes do hidrogénio com o
carbono. A quebra das ligagdes é motivada pela alta temperatura na camara de

combustao dos motores do ciclo Otto.

e 2%Etapa
A oxidagcao do metanol produzido na oxidagédo do metano ocorre pelo ataque do

elemento oxigénio. Na oxidagao do metanol, por ser um alcool primario, o produto de
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reagcao € um aldeido. Os alcoois primarios sdo compostos que possuem um grupo
hidroxila (OH) ligado a um carbono saturado que, por sua vez, encontra-se ligado a
trés atomos de hidrogénio. Na estrutura do metanol, sendo mais eletronegativo do
que o carbono, o oxigénio atrai o elétron da ligacao feita com o carbono e adquire
um carater negativo. O carbono, por sua vez, adquire um carater positivo, 0 que o
torna vulneravel contra o ataque do oxigénio nascente. O ataque ocorre porque a
estrutura do metanol possui apenas um elemento carbono ligado a um grupo
hidroxila (OH); as demais ligacdes sdo com o elemento hidrogénio. E exatamente
entre as ligagdes carbono-hidrogénio que o oxigénio nascente se coloca,
transformando a estrutura HO — (|3— H em uma estrutura do tipo HO — C — OH,
chamada diol gémino (dois grupos —OH no mesmo carbono), como mostra a Fig.

3.3. Como a estrutura diol gémino é extremamente instavel a molécula ira se

decompor, liberando formaldeido (HCHO) e vapor de agua (H-0):

CH,OH +[0]— HCHO + H,0 (3.3)

Metanol + Oxigénio — Formaldeido + Agua

H OH O

NG | DECOMPOSIGAO //
H—C—H + [O]—» H—C—H—> DA —» H—C  + H,O

MOLECULA N\

OH OH H

Metanol Oxigénio Diol gémino Formaldeido Agua

Figura 3.3 — Formacéao de aldeido a partir da oxidagédo do metanol.

e 32Etapa
Nesta etapa ocorre a oxidacdo das moléculas de formaldeido (metanal) em

acido carboxilico pela propagagao do processo de oxidagao causado pelo oxigénio
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nascente participante na reacdo. Na oxidacado do formaldeido o produto da reacéo é
um acido metandico, que, por sua vez, também é oxidado pelo oxigénio nascente,
pois € um composto que ainda possui hidrogénio ligado ao carbono. Assim, o acido
metandico é oxidado a acido carbbdnico (H.COj3), que, por ser instavel devido a
presenca de diol gémino, se decompde em agua e gas carbdnico (CO;), como

mostram as Figs. 3.4 e 3.5 e Egs. (3.4) e (3.5).

HCHO +|0] - HCOOH (3.4)

Formaldeido + Oxigénio— Acido Metandico

O O

—C// +  [O] H C/
Ny \

OH

Formaldeido Oxigénio Acido metandico

H

Figura 3.4 — Oxidagao do formaldeido.

HCOOH +[0]— HOCOOH — H,0 + CO, (3.5)

Acido Metanoico + Oxigénio — Acido Carbénico — Agua + Diéxido de Carbono

/ / 7 // g
H—C\ + [0]— | [H8R—C — H,0 + CO,
OH
) Vapor de Agua
Acido metanéico Oxigénio Acido carbonico + Didxido de
Carbono

Figura 3.5 — Oxidagao do acido metandico a acido carbdnico e sua decomposigao.



38

Com esta etapa completa-se o processo de oxidagdo do composto metano.
Salienta-se que, a cada etapa ocorrida na reacao, se houver queda de temperatura
e/ou qualquer intempérie que cause uma depreciagdo nas condicbes fisicas
necessarias, a oxidagao dos compostos cessa na respectiva etapa. As etapas de
oxidagdo completa do metano sao escritas abaixo nas Egs. (3.6) a (3.10) (Silva e

Amaral, 2000).

CH, + %0, CH,0H (3.6)
CH,OH + %0, HCHO + H,0 (3.7)
HCHO + %0,-> HCOOH (3.8)
HCOOH + %0,-> HOCOOH (3.9)
HOCOOH —> H,0 + CO, (3.10)

A formacdo de acetaldeido (etanal) segue um processo similar ao
apresentado na formacdao do formaldeido, como é apresentado na subsecgao

seguinte.

3.1.2 Mecanismo de Formacéao de Acetaldeido a partir da Oxidacao do Etano

Dentro da camara de combustdo, produtos da queima incompleta do
combustivel, hidrocarbonetos, sado liberados, como o gas etano (C:Hs). Apds a
passagem da frente de chama inicia-se imediatamente o processo de oxidagao
deste composto, cuja oxidagédo parcial é responsavel pela formagao de parte dos

acetaldeidos liberados para a atmosfera através do duto de exaustdo dos veiculos
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automotores. A formacgao de acetaldeido proveniente da oxidacdo do gas etano é

apresentada na Fig. 3.6.

. Acido »| Didxido de i
Aldeido Carboxilico Carbono * Agua

y

\ 4

Etano — | Etanol

T 12 Etapa TT 22 Etapa T T 32 EtapaT T Etapa Final T

Figura 3.6 — Etapas de oxidacdo completa do gas etano.

e 12 Etapa
O primeiro produto intermediario da oxidagdo completa do etano é o etanol.
Esta etapa ocorre pela oxidacdo do elemento carbono, provocada pelo oxigénio

nascente, como mostram a Eq. (3.11) e Fig. 3.7.

C,H, + %0, — CH,CH,OH (3.11)

Etano + Oxigénio —» Etanol

H H H H
H—cls—cl;—H+[O]—>H—c|:—c|;—H
Lo Lo
Etano Oxigénio Etanol

Figura 3.7 — Reac&o quimica do gas etano com oxigénio nascente.

Nesta etapa ocorre a quebra da ligagdo covalente entre o hidrogénio e o
carbono do etano, possibilitando assim a “entrada” do oxigénio nascente entre o
carbono e o hidrogénio. A cisdo entre as ligagées de carbono e hidrogénio provoca

instabilidade na molécula. O oxigénio, por ter eletronegatividade alta, tende a se



40

colocar entre as ligagdes do hidrogénio com o carbono. A quebra das ligagdes €&

motivada pela alta temperatura na camara de combustao dos motores do ciclo Otto.

e 2%Etapa

A oxidagao do etanol produzido na oxidagado do etano ocorre pelo ataque do
elemento oxigénio. Na oxidag&do do etanol, por ser um alcool primario, o produto de
reacdo é um aldeido. Na estrutura do alcool etilico, como ocorre com todos os
alcoois primarios, sendo mais eletronegativo do que o carbono, o oxigénio atrai o
elétron da ligacao feita com o carbono e adquire um carater negativo. O carbono, por
sua vez, adquire um carater positivo, 0 que o torna vulneravel contra o ataque do
oxigénio nascente. O ataque ocorre porque a estrutura do alcool etilico possui um
elemento carbono ligado a um grupo hidroxila (OH); as demais ligagdes sdo com o
elemento hidrogénio. E exatamente entre as ligagdes carbono—hidrogénio que o

oxigénio nascente se coloca, transformando a estrutura HO — ? — H em uma
estrutura do tipo HO — C| — OH, chamada diol gémino (dois grupos —OH no
mesmo carbono), como mostra a Fig. 3.8. Como a estrutura diol gémino é
extremamente instavel a molécula ira se decompor, liberando acetaldeido (HCHO) e
vapor de agua (H-20):

CH,CH,0H +[0]— CH,CHO + H,0 (3.12)

Etanol + Oxigénio —» Acetaldeido + Agua
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H H H OH
| | — | | DECOMPOSICAO
H—C—C —H +[0 _3H—C— C —H DA
| | MOLECULA
H OH H OH
Etanol Oxigénio Diol gémino
H H
DECOMPOSICAO | /
DA —» H — C—C + HO
MOLECULA | \
H O
Acetaldeido Agua

Figura 3.8 — Formacgao de acetaldeido a partir da oxidagcao do etanol.

e 3?2 Etapa
Esta é a etapa de oxidagcdo das moléculas de acetaldeido (etanal) em acido
carboxilico pela propagagdo do processo de oxidagdo causado pelo oxigénio
nascente participante na reagdo. Na oxidagao do acetaldeido o produto da reacéo €
um acido etandico, que, por sua vez, também € oxidado pelo oxigénio nascente, pois
€ um composto que ainda possui hidrogénio ligado ao carbono, como mostram a

Fig. 3.9 e Eq. (3.13).

CH,CHO +[0] - CH,COOH + H,0 (3.13)

Acetaldeido + Oxigénio — Acido Etandico + Vapor d’agua
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H // O
H—C—°C

H H
Acetaldeido

Oxigénio

Acido etandico

Figura 3.9 — Oxidacao do acetaldeido a acido etandico.

A oxidagao do acetaldeido a acido etandico dar-se-a com o agente oxidante,

0 oxigénio. Nesta etapa, os oxigénios sdo agentes mais brandos que os requeridos

para oxidar o etanol a acetaldeido, razdo pela qual torna-se dificil interromper a

oxidacdo no estagio de aldeido. Porém, as emissdes de aldeido poderao vir

acontecer neste estagio por ter o acetaldeido ponto de ebulicdo menor que o do

acido etandico, possibilitando ser eliminado da mistura de reag¢ao logo que se forme.

A oxidagao do acido etandico se da pela presenga do elemento hidrogénio

ligado a um atomo de carbono, que favorece o ataque do oxigénio nascente (Fig.

3.10). Por ter maior eletronegatividade, o oxigénio tende a se colocar entre o

carbono e o hidrogénio do grupo aldoxila.

H

H— C‘)_ C
H

Acido etandico

s

+ [O] /> CO;

/

OH
Didxido de
carbono

Oxigénio

+ H,O

Vapor de agua

Figura 3.10 — Oxidagao do acido etandico a didxido de carbono e vapor d’agua.
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Com esta etapa completa-se o processo de oxidacdo do composto etano.
Salienta-se que, a cada etapa ocorrida na reacao, se houver queda de temperatura
e/ou qualquer intempérie que cause uma depreciagdo nas condicbes fisicas
necessarias, a oxidagao dos compostos cessa na respectiva etapa. A sequéncia das

etapas de oxidagao completa do etano é mostrada abaixo nas Egs. (3.14) a (3.17).

C,H, + %0, —» CH,CH,OH (3.14)
CH,CH,OH + %0, — CH,CHO + H,0 (3.15)
CH,CHO + %0, + H,0 — CH,COOH + H,0 (3.16)
CH,COOH + 20, — 2CO, + 2H,0 (3.17)

3.1.3 Mecanismo de Formacao de Acetaldeido a partir da Oxidacdo do Etanol

Os alcoois sao classificados em primarios, secundarios e terciarios, de acordo

com o carbono ao qual se encontra ligado o grupo hidroxila (—OH), como mostra a

Fig. 3.11.
OH OH
|
H;C— CH,—OH H3C —CH—CHjs H3C—C|I—CH3
I I s
Alcool primario Alcool secundario Alcool terciario

Figura 3.11 — Classificagado dos alcoois, quanto a localizagdo do grupo hidroxila.
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Quando colocados em contato com um agente oxidante, como oxigénio
contido no ar atmosférico, os diversos tipos de alcoois se comportam diferentemente
para as reacdes de combustdo, dependendo de serem primarios, secundarios ou
terciarios. Os principais alcoois utilizados como combustiveis de motores de
combustéo interna sédo o metanol (alcool metilico) e o etanol (alcool etilico). Estes
sdo classificados como alcoois primarios. As etapas de oxidagdo e propagacao da
combustéo do etanol sdo apresentadas na Fig. 3.12. A oxidagao total do etanol tem
como produtos intermediarios o acetaldeido (etanal), vapor de agua e acido

carboxilico e, como produtos finais, moléculas de didxido de carbono e agua.

. Acido Dioxido de ;
Etanol Aldeido Carboxilico Carbono |* Agua

T 12 Etapa T T 28 EtapaT T Etapa Final T

Figura 3.12 — Produtos Intermediarios e finais da oxida¢ao do etanol.

O processo de combustdo do etanol e os diversos rearranjos de moléculas
ainda ndo € um processo completamente conhecido e é extremamente complexo.
Dentre os produtos intermediarios na combustdo completa do etanol serd dada
atencao especial ao acetaldeido, por se tratar de um poluente liberado na exaustao
dos motores de combustéo interna de ignicéo por centelha. Isto ocorre porque, com
o decaimento da temperatura dos gases de exaustdo, o processo de oxidagao do
aldeido no duto de exaustdo ndo se completa até o acido carboxilico e didxido de

carbono.
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12 Etapa
Formacao de acetaldeido a partir do etanol, em etapa intermediaria da sua

combustdo completa, como mostrado na Eq. (3.18) e na Fig. 3.13.

CH,CH,0H +[0]— CH,CHO + H,0 (3.18)

Etanol + Oxigénio — Acetaldeido + Vapor d’agua

T |/
H—C—C—OH + [0]— HCC< +  H0

||4 H H H

Etanol Oxigénio Acetaldeido

Figura 3.13 — Oxidagao parcial ou branda do etanol.

O etanol € um alcool primario por possuir o grupo hidroxila (—OH) ligado a
um carbono primario da cadeia do composto. Assim, o carbono que possui 0 grupo
funcional hidroxila esta ligado a um outro atomo de carbono e a outros dois atomos
de hidrogénio. Logo, ha dois pontos que podem ser atacados pelo oxigénio nascente
do ar atmosférico, como mostrado na Fig. 3.14. Isto permite que o etanol sofra

oxidacao parcial ou oxidagao total.

H
\
H——C
LoEN

Figura 3.14 — Carbono a ser atacado pelo oxigénio nascente.
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|
Como o oxigénio € mais eletronegativo que o carbono, na estrutura — C|3 —

OH o oxigénio atrai o elétron da ligacao feita com o carbono e adquire um carater
negativo. O carbono da estrutura, por sua vez, adquire um carater positivo, o que o
torna mais propicio do que os outros carbonos do composto a sofrer um ataque do
oxigénio nascente. O ataque ocorre da seguinte forma: o carbono do etanol ligado
ao grupo OH esta também ligado a outros dois hidrogénios; o oxigénio nascente se

coloca no meio da ligagcdo carbono—hidrogénio, transformando a ligagdo HO — C|3—
|

H em uma outra ligagcdo HO — C — OH, que recebe o nome de diol gémino

(dois grupos —OH no mesmo carbono), como mostra a Fig. 3.15.

[ LT
|
H—C |c OH + [0]—— H—C‘)—C—-
|
|L H H H
Etanol Oxigénio Diol gémino

Figura 3.15 — Estrutura do diol gémino.

A estrutura diol gémino é instavel pela presenca de dois grupos hidroxilas
ligados a um unico atomo de carbono, e se decompde pela cisdo das ligacdes
hidrogénio-oxigénio e carbono-oxigénio. Nestas ligagdes rompidas, o carbono e o
oxigénio da molécula ficam com ligagdes livres, favorecendo a ligacdo “pi” entre o
carbono e o elemento oxigénio, que da origem ao grupo funcional aldoxila (HCO)

(Fig. 3.16) e, consequentemente, ao composto acetaldeido mais moléculas de agua

(Fig. 3.17).
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Figura 3.16 — Grupo aldoxila.

H OH H /o
H—C—C—OH——> H—C—C \ + HO
H H H H H H
C A Decomposigao da Produto intermediario da
Estrutura diol gémino ~
estrutura combust&o do etanol

Figura 3.17 — Decomposicao da estrutura diol gémino produzindo um aldeido.

e 2%Etapa
Se a combustdo do etanol ndo cessar na etapa intermediaria, o composto
acetaldeido também se oxida pela presenga do oxigénio nascente a acido

carboxilico, como mostra a Eq. (3.19) e a Fig. 3.18.

CH,CHO +[0]— CH,COOH + H,0 (3.19)

Acetaldeido + Oxigénio — Acido Etandico + Vapor d’agua

H / O H / O
H—C— C\ + [O] » H (‘3 C + HyO
H H H OH
Acetaldeido Oxigénio Acido etanoico

Figura 3.18 — Oxidacao do acetaldeido a acido etandico.
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A oxidagao do acetaldeido a acido etandico dar-se-a com o agente oxidante,
o oxigénio. Nesta etapa, os oxigénios sao agentes mais brandos que os requeridos
para oxidar o etanol a acetaldeido, razdo pela qual torna-se dificil interromper a
oxidagdo no estagio de aldeido. Porém, as emissdes de aldeido poderdo vir
acontecer neste estagio por ter o acetaldeido ponto de ebulicdo menor que o do
acido etandico, possibilitando ser eliminado da mistura de reagao logo que se forme.

A oxidagao do acido etandico se da pela presenca do elemento hidrogénio
ligado a um atomo de carbono, que favorece o ataque do oxigénio nascente (Fig.
3.19). Por ter maior eletronegatividade, o oxigénio tende a se colocar entre o

carbono e o hidrogénio do grupo aldoxila.

H

/ ’
H— C— c\ A/+[0]—> CO; + H0
H OH

Acido etanosico Oxigénio Dioxido de Vapor de agua
carbono

Figura 3.19 — Oxidagao do acido etandico a dioxido de carbono e vapor d’agua.

Para sumarizar as etapas de oxidagdo completa do etanol a sequéncia de

reacdes € mostrada abaixo nas Egs. (3.20) a (3.22) (Amaral e Silva, 2000).

CH,CH,OH + %0, — CH,CHO + H,0 (3.20)
CH,CHO + %0, + H,0 — CH,COOH + H,0 (3.21)

CH,COOH + 20, — 2CO, + 2H,0 (3.22)
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Assim, a formacado de aldeidos na queima de combustiveis de fungdes
organicas hidrocarbonetos e alcoois sdo produtos da combustdo incompleta e se
formam nas etapas intermediarias da oxidacdo dos combustiveis. Nos motores de
combustao interna utilizados em veiculos automotores, a reagcao de formacao de
aldeidos ocorre na camara de combustédo, na regido posterior a frente de chama e,
no duto de exaustdo, motivada pela alta temperatura dos gases, a presenca de
combustivel ndo queimado e um composto comburente, o oxigénio.

Formaldeido € um composto organico que possui somente um atomo de
carbono em sua estrutura, por isso, na reacao de oxidacdo de hidrocarbonetos e
alcoois para haver formagao deste composto € necessario que o regente da reagao,
também possua um atomo de carbono em sua estrutura, neste caso especifico o
metano (CH,) e o metanol (CH3OH). Ja o acetaldeido possui dois atomos de
carbono que é uma retdrica ao formaldeido porém, para formacao deste composto
numa reagdo de oxidagdo € necessario que o reagente tenha dois atomos de
carbono em sua estrutura, neste caso, o etano (C2Hs) e o etanol (CoH5s0H).

O capitulo seguinte apresenta a modelagem numérica de formacgédo de
aldeidos, demonstrando o método matematico desenvolvido neste trabalho para
quantificar a concentracéo de aldeidos produzidos pela oxidacdo de hidrocarbonetos

(metano e etano) e alcool (etanol).
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4 MODELAGEM DA FORMACAO DE ALDEIDOS

4.1 PRODUTOS DA COMBUSTAO ETANOL — GASOLINA — AR

A reacdo de combustdo incompleta da mistura combustivel-ar pode ser

representada pela Eq. (4.1), com a indicag&o dos dez produtos mais significativos.

CHO + n+2-L -102+ n+ 2L -1(3,762)N2—>
4 2) ¢ 4 2) ¢

aCO, +bH,0+cN, +dH, +e0, + fNO + gCO + hH +i0O + jOH (4.1)

Para determinar os coeficientes estequiométricos dos produtos da reacao de
combust&do incompleta, apresentados na Eq. (4.1), utiliza-se a rotina de calculo de
equilibrio quimico apresentada no Apéndice B (Amaral, 2000).

Os aldeidos, formaldeido e acetaldeido, sdo produtos da reacdo de
combustdo da mistura etanol — gasolina — ar que na fase intermediaria da
combustdo sao formados, porém, sdo consumidos imediatamente pela frente de
chama devido a alta temperatura nesta regido dentro da camara de combustdo. Os
aldeidos eliminados pelos dutos de exaustdo sdo compostos provenientes da
oxidacdo pos chama do combustivel que escapa o processo de combustdo na
camara, principalmente através do processo de absorgio e desprendimento do filme
de Oleo lubrificante e através das aberturas existentes entre o pistdo — anéis de
segmento — cilindro (Sodré e Yates, 1997). Os aldeidos projetados pelos veiculos

automotores sido produtos da reacdo de oxidacdo de hidrocarbonetos e alcoois
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formados na camara de combustdo na regido poés-frente de chama e, também,
produtos formados a partir da oxidacado de hidrocarbonetos e alcoois na presencga de

oxigénio nos dutos de exaustao.

4.2 COMBUSTIVEL NAO QUEIMADO NA CAMARA DE COMBUSTAO

O etanol ndo queimado liberado pela valvula de exaustao tem seu surgimento
pelos mesmos principios de formacgao de hidrocarbonetos na camara de combustao,
isto é, o etanol presente no duto de exaustdo & proveniente, principalmente, do
alcool ndo queimado dentro da camara. Este alcool ndo queimado pela frente de
chama é o alcool que esta em contato com as paredes frias da camara, o alcool
devido a extingdo da chama, o alcool da mistura que se aloja nas frestas existentes
entre pistdo — cilindro — anéis de segmento, alcoois ndo queimados que encontram
nas frestas da valvula de admisséo, locais de extingdo da chama responsavel pela
queima do combustivel e/ou oxidagdo parcial de hidrocarbonetos na regidao pos
frente de chama.

Parte do alcool ndo queimado na camara de combustao sofre oxidacao ainda
dentro da camara na regidao poés-frente de chama, devido o contato com os gases
residuais em altas temperaturas. Seguindo o mesmo raciocinio desenvolvido por
Sodré (1997), para quantificacdo de hidrocarbonetos ndo queimados na camara de
combustéo, neste trabalho foi desenvolvida uma modelagem matematica para pré-
determinagcdo do processo de oxidagdo e formagdo de aldeidos a partir de
hidrocarbonetos e alcoois ndo queimados na camara de combustédo. A quantificagao

de hidrocarbonetos ndo queimados na camara de combustdo ja fora desenvolvido
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por Sodré (1997) e trabalho similar para a quantificacdo de alcoois ficara como

sugestao para trabalhos futuros.

4.3 MODELAGEM DA OXIDACAO E FORMACAO DE ALDEIDOS

O alcool hidratado, por ser um combustivel de uso relativamente recente e,
principal responsavel pela emissdo de aldeidos pelos motores de ignicao por
centelha, a literatura sobre formacdo e quantificacao de aldeidos a partir de sua
oxidagao € escassa, entretanto, de face a esta escassez de bibliografia e estudos
cientificos, neste trabalho foi desenvolvido um modelo matematico que quantifica os
aldeidos formados a partir da oxidagao de hidrocarbonetos e etanol.

Formaldeido e acetaldeido sdao compostos formados no duto de exaustao e,
principalmente, na cadmara de combustdo dos motores de combustdo interna de
ignicdo por centelha, nas fases intermediarias de oxidagdo de hidrocarbonetos e
alcoois. Hidrocarbonetos e alcoois ndo consumidos pela frente de chama e/ou pelo
processo de combustdo na cadmara, sdo submetidos a um processo de oxidacao
pds-queima que se propaga para o duto de exaustao, formando novos produtos. Os
aldeidos sdo formados quando a oxidacdo de hidrocarbonetos e alcoois é
interrompida na fase intermediaria da reacdo quimica de oxidagdo, conforme
demonstrado no Cap. 3, devido, principalmente, a reducdo de temperatura e da
concentragdo de oxigénio ao qual estes compostos estdo expostos na regido pos
frente de chama e no duto de exaustao.

Os principais hidrocarbonetos responsaveis pela formagéao de formaldeido e

acetaldeido sédo: o metano (CH,) e o etano (C,Hs), respectivamente. Ja o etanol é o
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principal formador de acetaldeido. O numero de atomos de carbono e hidrogénios
existentes nos hidrocarbonetos e nos alcoois sdo fundamentais para a formagao
destes aldeidos. Os hidrocarbonetos e alcoois que possuem cadeias com maior
numero de atomos de carbono formam aldeidos com cadeias também maiores. Os
hidrocarbonetos de menores cadeias carbbnicas possuem maior facilidade de se
desprender, no estado gasoso, da mistura combustivel/ar a altas temperaturas o que
propicia o processo de oxidacao.

Os alcoois e hidrocarbonetos nao queimados encontrados nos dutos de
exaustao sao provenientes principalmente das aberturas da camara de combustao e
do processo de absorgdo/desprendimento do fiime de &leo, conforme ja
mencionado. O fato dos alcoois e hidrocarbonetos possuirem pontos de ebulicdo
diferentes, faz com que se separem uns dos outros. Assim, as reagdes quimicas de
oxidagao destas substancias que dardo origem a aldeidos ocorrem na maior parte
isoladamente, porém simultdneas. Para modelagem da concentragao de aldeidos
liberados para a atmosfera pelo duto de exaustdo dos motores de igni¢gao por
centelha, consideram-se as reagdes de oxidagcado dos principais formadores destas
substancias separadamente. A concentragao final € a soma das parcelas produzidas

em cada reacao.

4.3.1 Modelagem da Formacdo de Formaldeido a partir da Oxidacdo do

Metano

Formaldeido é formado na etapa intermediaria da oxidagao do metano e, sua

liberagdo depende da interrupgdo do processo de oxidagdo nesta fase da reagao
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quimica. A primeira etapa de oxidacdo do metano é a formacao de metanol, que se
oxida a formaldeido na presenca de oxigénio. A oxidagdo do hidrocarboneto ira
ocorrer na presenga do gas oxigénio (O,) produzido na combustado incompleta da
mistura combustivel/ar e/ou do gas oxigénio remanescente do ar atmosférico que
esta nos dutos de exaustéao.

No entanto, conforme apresentado no Cap. 3, a formacado de formaldeido a
partir da oxidagdo do metano nado surge de um simples ataque do oxigénio
molecular. Na realidade, o metano reage com atomos de oxigénio provenientes da
dissociagao do gas oxigénio (O,) ou da reagao entre H e O,, formando os radicais O
e OH. De acordo com Westbrook e Dryer (1984) a reagao do hidrogénio molecular
(H) com o gas oxigénio (O,) faz parte do sub-mecanismo reacional H,— O, dentro do
processo de combustao de hidrocarbonetos, considerada como uma das reagdes de
iniciacao de tal sub-mecanismo.

Apds a exposicdo do metano ao oxigénio nascente, dar-se-a inicio ao
processo de oxidagao pela abstragao de hidrogénio da molécula de metano. Forma-
se uma cadeia de radicais livres, alquilas e peroxidos, extremamente labil,
permitindo para o desenvolvimento matematico desacoplar o mecanismo de
formacao de radicais da taxa de formacao de formaldeido. A taxa de oxidagao € um
processo lento diante da instabilidade dos radicais livres formados a partir da ciséo
das ligagoes.

O esquema apresentado na Fig. 4.1, ilustra a exposicdo do metano ao
oxigénio e, sua oxidacado até a formacédo de formaldeido e moléculas de agua. O
metanol que é formado na fase intermediaria da oxidacdo do metano oxida

instantaneamente a formaldeido, conforme indicado nas Egs. (4.2) e (4.3).
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CH,+%0, Camara de CH3OH
/7 ~ 7
Combustdo e
CH30H+%0, Duto de HCHO+H,0
? Exaustio 4

Figura 4.1 — Oxidagdo do metano a formaldeido

CH, +10, > CH,0OH 4.2)

CH,OH +10, - HCHO + H,0 4.3)

O principio basico para modelagem das equag¢des quimicas desenvolvida
para determinar a taxa de formacio de formaldeido a partir da oxidacdo do metano,
podem ser representadas conforme Eqgs. (4.2) e (4.3), onde o primeiro produto da
reacao de oxidagao deste hidrocarboneto é o metanol que também por um processo
de formacéo de radicais livres se oxida a formaldeido na presengca do oxigénio
remanescente, face das condigdes de temperatura, tempo de exposi¢cao e
homogeneidade o qual as substancias estdo expostas. E fato que os produtos de
combustdo eliminados pela camara de combustdo, sdo substancias que se
comportam como gases inertes diante a reagdo de oxidagdo do metano e nao tem
influéncia sobre o arranjo molecular dos atomos nesta reagdo de oxidagao.
Entretanto, a reacao de oxidagdo do metano pode ser tratada isoladamente.

Seguiu-se neste trabalho a mesma linha de raciocinio de Zeldovich et al
(1947), que determina a taxa de oxidagao e formagao de 6xidos de nitrogénio (NO) e
nitrogénio molecular (N), a partir da oxidagdo do gas nitrogénio (N;). O mecanismo

completo foi implementado por Lavoie (1979) com a adi¢do de uma terceira equagéo
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quimica no processo de formacao de NO. Assim, a taxa de oxidacdo do metano e
formagao de formaldeido pressupde que as Eqgs. (4.2) e (4.3) determinam o principio
basico do desenvolvimento da taxa de oxidacdo de metano e formacgcao de
formaldeido. A expressao desenvolvida por Lavoie (1979) é baseada na teoria de
Arrhenius, na qual substancias quimicas sob condicdes de temperatura e pressao
favoraveis sdo capazes de reagirem entre si num processo de oxidacdo dando
origem a novos produtos. A correlagdo determina a taxa de oxidacdo nas reacgdes
quimicas binarias, baseado nos principios de reatividade quimica de quebra e

formacao de moléculas.

43.1.1 Modelagem da Oxidacdo do Metano a Formaldeido

A formacao de formaldeido a partir da oxidacdo do metano ocorre a uma
velocidade moderada, a qual, permite ser avaliada em um dado intervalo de tempo
em que a reacao acontece. Para determinar a taxa de formacao de formaldeido a
partir da oxidacdo do metano é necessario estabelecer a constante de equilibrio da
reacdo de oxidacao, para isso, inicialmente, introduzir-se-a o principio de equilibrio

de uma reagao quimica representada pela Eq. (4.4), corretamente balanceada:

aM ,+bM, - cM, +dM, (4.4)

onde, M,, M,, M. e M, sao substancias quaisquer e a, b, ¢ e d sdo coeficientes
estequiométricos. No tempo zero, quando a reagao esta para comecar, tém-se

apenas os reagentes. A partir do instante em que a reacgao inicia, as quantidades de
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reagentes comegam a diminuir progressivamente, na mesma propor¢ado que 0s
produtos comegam a surgir, em quantidades que vao até que a reagao atinja seu
equilibrio quimico ou cesse. Para que o célculo da velocidade média da reagao seja
o mesmo em fungdo de qualquer componente da reagdao, no mesmo intervalo de
tempo, a IUPAC (International Union of Pure Applied Chemistry) estabeleceu, por
convencdo, que a velocidade média da reagcao € o moddulo da velocidade de
consumo de um dos reagentes ou da velocidade de formagédo de um dos produtos,
dividido pelo respectivo coeficiente da substancia na equacdo da reagao
corretamente balanceada. Assim, tem-se para a velocidade média da reacdo a Eq.

(4.5):

1
At d A (4.5)

Para determinar a velocidade da reacdo num dado instante € necessario

conhecer sua velocidade instantanea (V,,) que é o limite da velocidade média (V)

m

quando o intervalo de tempo (Ar) tende a zero, para qualquer substancia

participante da reagao, conforme representado na Eq. (4.6)

. A
I/ivt = IImI/m va = Ilmﬁ
Y o0 ou =0 At (4.6)

Como matematicamente este limite corresponde a derivada da concentracéo
molar da substancia participante em relagdo a derivada do tempo, pode-se

reescrever a Eq. (4.6) como:

Y dt (4.7)
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4.3.1.2 Constante de Equilibrio da Oxidag&o do Metano a Formaldeido

Quando uma reagdo é reversivel, as reagbes direta e inversa ocorrem
simultaneamente. O equilibrio quimico fica caracterizado quando as velocidades das
reacOes direta e inversa se igualam. As concentragdes de reagentes e produtos,
porém, raramente sdo iguais num sistema em equilibrio. Desse modo, € comum
dizermos que determinado equilibrio “tende para a direita’” no sentido da reagao
inversa ou “tende para a esquerda” no sentido da reacdo direta. O conceito de
reversibilidade de reagao € aqui introduzido apenas para determinar uma constante
de equilibrio da reacao de oxidagcdo do metano e, nao implica que a reagao de
oxidagdo do metano a formaldeido, nos motores de ignicdo por centelha, seja um
processo reversivel.

Para determinar, quantitativamente, para qual lado tende a reagdao em
equilibrio, define-se a constante de equilibrio K da reacdo de oxidagdo do metano
em termos de concentracdo molar (K.) e em termos de press&o parcial (K,) das
substancias participantes desta reacao de oxidacdo. Para o desenvolvimento da
modelagem numérica do processo de oxidagdo do metano, inicialmente, utiliza-se
reacdes genéricas.

Para tal, considera-se a reagdo elementar, genérica, reversivel, conforme Eq.
(4.8)

aM ,+bM, <> cM_+dM, (4.8)

Pela equacao da velocidade tem-se para as reagdes direta e inversa as Eqgs.

(4.9) e (4.10), respectivamente.

e

direta — "Vdireto

b}, Y o)
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c d
I/inversa = ki’lVE}”SO [MC] : [Md] (4_ 1 O)
No equilibrio Ve = Vimersa; €nta0, 0 equilibrio é representado conforme a Eq.

4.11)

kdireto [Ma ]a ’ [Mb ]b = kinverso [Mc ]C ’ [Md ]d (41 1)

Fazendo a conversdo de notagdo para as equagdes acima teremos a

representacao, geral, conforme Eqs. (4.12) e (4.13)

_dm, ] _dm.] _

R* = =k*[M,]-[M,

dt dt e, v, (4.12)
R __d[MCT _ d[Ma]i Zkf[MC]'[Md]

dt dt (4.13)

Aplicando estas equacbes para a reagdao de oxidacdo do metano

representada pelas Egs. (4.2) e (4.3), tem-se o conjunto de equagdes:

dlcH,]" d[cH,0H]

R - = — = = k i CH : O
[ =- A e N AN ”
R _d[CH,0H]" _ d[HCHO] _ k' [cr,0m][0,]
i dt dt SR i (4.15)
R dlcH,0H] _d[cH,] _ k[ ,0H]
: dt d e (4.16)

R _d[HCHO] _d[CH,OH] _ k" [HCHO [1,0]
dl dl (4.17)




60

onde k” é a constante da reacéo direta, no sentido dos reagentes para os produtos
e, k a constante da reacdo inversa, no sentido dos produtos para os reagentes.

Assim, a Eq. (4.11) pode ser representada de acordo com a Eq. (4.18).

R*_R—:d[Mc] +d[Mc’]_:_d[Ma] _d[Ma]_
dt dt dt dt (4.18)
donde tem-se, no equilibrio:
R R =k, (v, -k v ] v ] @.19)

Logo, pode-se representar esta equagéao conforme Eq. (4.20)

ZVRiMRi = ZVPiMPi
i=1 i=1 (4.20)

onde v; é o coeficiente estequiométrico dos componentes M; e os subscritos R e P

representam reagentes e produtos, respectivamente, e n espécies dos reagentes e

m especies dos produtos.

A taxa de reacdo direta R" e taxa de reacdo inversa R~ sdo dadas por:

(4.21)

-1 (4.22)
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Logo as taxas puras de consumo de reagentes e formagado de produtos em

um dado instante, sio:

_d[MRi]zvRi -[R+ _R—]
dt (4.23)

d[MPi]:VPi [R+ _R—]
dt (4.24)

A constante £, usualmente segue a forma de Arrhenius:

k:A-exp(— £ j

R-T (4.25)

onde 4 é chamado de frequéncia ou fator pré-exponencial e por ventura uma fungao
de temperatura. £, é a energia de ativagao, isto €, quantidade minima de energia
necessaria para que a colisdo entre as particulas dos reagentes, feita numa
orientacao favoravel, seja efetiva. O fator Boltzmann exp (E4/RT) define a fracdo de
todas colisbes da energia principal suficiente para fazer com que a reagao aconteca.
A funcao subordinada de £ em T e a constante da forma de Arrhenius, Eq. (4.25) séo
determinadas experimentalmente.

As taxas de reacdo em diregao aos produtos e reagentes sdo numericamente

equivalentes. Assim, tem-se:

R -R =0 (4.26)

Logo, a constante de equilibrio em termos de concentragdo molar (K.) é

definida como o quociente entre 0 ke € kimerso, iStO €, entre k™ e k~, conforme Eq.
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(4.27), que representa a lei da acdo das massas estabelecida por Guldberg e

Waage, 1863.

kM) M) (4.27)

K. é a constante de equilibrio baseada na concentracédo definida pelas Egs.

(4.28) e (4.29):
i (4.28)
A constante de equilibrio K em termos de presséo parcial (K,), € analoga a

definicdo de K.. Considerando a reagado genérica representada pela Eq. (4.8) nas

condi¢des descritas anteriormente, tem-se:

o M ] pm, ]
" [pm,] (oM, ] (4.29)

Onde p indica pressédo parcial dos componentes. A Eq. (4.29) pode ser

representada de forma simplificada conforme Eq. (4.30)

K, = H{ﬂ} | (4.30)

A relagéo entre as equagbes de K. e K, é:

R (4.31)
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Parap,=1atme 2 v;= 0, K, e K. s@o iguais.

Logo, a taxa de formagao de formaldeido (HCHO), representada nas Egs.

(4.2) e (4.3) pela oxidagao do metano, toma a forma:

d[HCHO]

dt :k1+[CH4]'[02]+k2+[CH30H]'[02]

~ky [CHOH -k, [HCHO) [1,0] (4 39)

e [ ] corresponde a concentragdo em gmols/cm? (gramas mols por centimetro cubico)
e 0s k; sdo determinados conforme teorema ja descrito e Eq. (4.25).

Uma relag&o similar a Eq. (4.32) pode ser utilizada para d[CH;OH]/dt:

d[CH,OH] _ y

dt 1 [CH4]'[02]_k2+[CH30H]'[02]

~ky [CHOH+ &, [HCHOMH,0] 4 33

A Eq. (4.33) é utilizada para eliminar [CH30H], assim a taxa de formacéo de

formaldeido [HCHOQ], fica:

d[HCHO]
dt

A-lenontf ik -[cH,]-0,])
1+ k&, [CH,0H]I k,"[0,] (4.34)

S

=2-k'[cH,]-[0,]

Onde:
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Para introduzir o equilibrio é conveniente o uso da seguinte notacdo R; = k;"
[CH4le [O2]e = k; [CH30H)]e, onde [ ], representa a concentragao em equilibrio para
a taxa de reagdo representada pela Eq. (4.2) com definigdo similar para R, = k"
[CH30H]e [O3]e = k2 [HCHO]e [H20]e. Substituindo [CH4le, [O2]e [CH30H]e, [HCHO]. €

[H20] por [CH4], [O2] [CH3s0H], [HCHO] e [H20] na Eq. (4.34), tem-se:

d[HCHO] 2-R, {1 —(cH,0H]l[cH,0H], }
dt  1+(cH,0H]l[CH,0H] )R IR, (4.35)

Os valores tipicos de R; e R;/R,, podem ser obtidos experimentalmente.
A dependéncia na taxa de formag¢ao de CH3;OH com a temperatura pode ser
demonstrada pela consideracdo do valor inicial de d[HCHO]/dt, onde

[CH30H]/[CH30H]e « 1. Entdo a Eq. (4.35) adquire a forma:

d|HCHO +
QZZ'R]_:Z‘ICI [CHA]g[OZ]e
” (4.36)

Como o oxigénio € primordial para a reagdao de oxidagao, entdo, sua
concentracdo de equilibrio pode ser determinada considerando a reacdo de

equilibrio da Eq. (4.37) introduzida por Glarborg (1993) e pela Eq. (4.38)
%0, 0 (4.37)

(R-7) (4.38)
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K,») € a constante de equilibrio da reagdo representada pela Eq. (4.37) e é dado

pela seguinte equacéo:

Kp(O) = 3,6 X103 . exp[_ 3]]-’_'090j . atm% (439)

Combinando as Egs. (4.36) (4.38) e (4.39) obtém-se o desenvolvimento da

equacao para determinar a taxa de formacao de formaldeido a partir da oxidagao do

metano
J[HCHO] 3.6x10° -exp(_ 31090} -atm"? -[0,]"?
Al 0k [CH
dt 1 (R . T)l/g [ 4]
1/2
—d[HZHO] =7200-k, ‘eXp(_ 3]}090j -atm*'? '_(5302]:!)1/2 '[CH4]

dI|HCHO 7200 —-69.090
[HCHO] _ ke p[—j-[ozl“z-[cm]

dt (R-T)"? (4.40)

A constante da velocidade da reagado k; € determinada pela Eq. (4.41) da
forma de Arrhenius proposta por Hunter et al (1995), para oxidagdo do etano a altas

temperaturas e altas pressoes.

k,=A-T" -exp(_E"]
R-T (4.41)

Onde 4 é o fator pré-exponencial de Arrhenius, T a temperatura, n é o
expoente da temperatura, £ a energia de ativagdo e R a constante universal dos

gases e, suas respectivas unidades de grandeza, estao listadas como segue.
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R — Constante universal dos gases (8,31434x107®) [kJ gmol’ K]

E, — Energia de ativacdo [kJ gmol]
T — Temperatura (K]
A — Fator pré-exponencial de Arrhenius [em? gmol s7']
AT" — primeira ordem [s7]
segunda ordem [em? gmol” s7']
terceira ordem [em® gmol? 57

Assim, substituindo k; na Eq. (4.40) e reorganizando os termos obtém-se a

Eq. (4.42) que representa a taxa de formacgado de formaldeido (HCHO) a partir da

oxidacao do metano.

d[HCHO] _ , ., .exp[—EAj.( 7200 -exp(wj-[@l“z [CH,]

dt R-T) (R-T)" (4.42)

Esta equacéao representa a modelagem matematica, aqui desenvolvida, para
determinar a quantidade de formaldeido produzido a partir da oxidacdo do metano
em funcado do tempo de exposicao, temperatura local e concentracées de metano e
oxigénio presentes para a ocorréncia da reagao quimica de oxidagao.

A unidade de medida para taxa de formacao de formaldeido dada pela Eq.
(4.42) é gmol/cm’s e, as constantes 4 e E, assumem os valores aproximados de
6,46><1014 cm®gmol.s € 179,9 kJ/gmol, respectivamente, de acordo com Hunter et al

(1995).
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4.3.2 Modelagem da Formacé&o de Acetaldeido da Oxidagdo do Etano

A formacdo de acetaldeido, também, ocorre na etapa intermediaria da
oxidagdo de um hidrocarboneto — o etano — na camara de combustdo, na regiao
pos-frente de chama, e no duto de exaustdo. Sua liberagdo depende da interrupcao
do processo de oxidacado do hidrocarboneto. A primeira etapa de oxidagao do etano
€ a formacgao de etanol, que se oxida a acetaldeido na presengca de oxigénio. A
oxidagao do hidrocarboneto ira ocorrer na presenca do gas oxigénio (O>) produzido
na combustédo incompleta da mistura combustivel/ar e/ou do gas oxigénio contido no
ar atmosférico que esta nos dutos de exaustao.

O esquema da Fig. 4.2, ilustra a exposicdo do etano ao oxigénio e, sua
oxidagdo até a formacdo de acetaldeido e moléculas de agua. O etanol que é
formado na fase intermediaria da oxidagdo do etano oxida instantaneamente a

acetaldeido, conforme indicado nas Eqs. (4.43) e (4.44).

CHeg+%0, || Camarade || __ CHs0H
” Combustéo

CoHsOH 110, eE)?;Jgtgg CH,0+H,0

Figura 4.2 — Oxidagao do etano a acetaldeido.

A equacéao de oxidagao do etano pode ser representada conforme Eqgs. (4.43)
e (4.44), pois, os demais compostos provenientes da cadmara de combustdo se
comportam como gases inertes nesta reagdo de oxidacdo e ndo é necessaria a

representacao.
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C,H,OH ++0, — C,H,0+H,0 (4.44)

Seguindo a mesma linha de raciocinio de Zeldovich et al (1947), descrito na
secao anterior, para determinar a taxa de oxidagao de 6xidos de nitrogénio (NOy), a
expressao desenvolvida por Lavoie (1979) baseado na teoria de Arrhenius é
adotada para o desenvolvimento de novas equacgdes de oxidagcdo. Logo, para as

reacoes dadas pelas Eqgs. (4.43) e (4.44), tem-se:

R _ dGH,]" _d[C,HOH] _k[c,H,]]0,]
1 di dt 1 [CalTs 2 (4.45)

d[CZHSOH]+ _ d[C2H4O]+ _ k2+[C2H50H]'[02]

R, =-
i dt dt (4.46)

Rl— __ d[CZHSOHT _ d[CZHG ]7 _ kl_ [CZHSOH]

dt dt (4.47)

Rz_ - _ d[C2H4O]

d[CZHSOH]_ =k, [C2H40]' [HzO]
P 7 (4.48)

Assim, a taxa de formacao de acetaldeido (C.H,O) toma a forma da Eq.

(4.49);

W:k1+[C2H6]‘[02]+k2+[C2H50H]'[02]

—ky [CszoH]_kzi[CzHAO]'[H20] (4.49)
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onde [ ] corresponde a concentragdo em gmols/cm’ (gramas mols por centimetro
cubico) e os k; sdo determinados conforme teorema ja descrito e Eq. (4.25).

Uma relagéo similar a Eq. (4.49) pode ser utilizada para d[C.HsOH]/dt:

d[C,H,0H]|

dt :k1+[C2H6]'[02]_k2+[C2H50H]'[02]

~ky [C;HsOH )+ &y [C,H,01H,0] 450

A Eq. (4.50) é utilizada para eliminar [C,H50H], assim a taxa de formagéo de

acetaldeido [C2H,Q], fica:

d[C,H,0]
dt

1-[c,H,0HT I(K -[C,H,]-[0,)
1+k, [C,H,OH]Ik,"[0,] (4.51)

AL

Para introduzir o equilibrio € conveniente o uso da seguinte notagdo R, = k;"

:2'k1+[C2H6]'[02]

Onde

[C2He)e [O2)e = ki [C2H50H]e, onde [ ]e, representa a concentragdo em equilibrio para
a taxa de reacdo representada pela Eq. (4.43) com definicdo similar para R; = k"
[CoHs0H]e [O2le = k2 [CoH4Ole [H20]e. Substituindo [CoHele, [O2le, [C2H50H]e,

[C2H4Ole € [H20] por [C2Hg], [02] [C2HsOH], [C2H4O] e [H-0] na Eq. (4.51), tem-se:

d[C2H4O] _ 2'Rl{l_([C2H50H]/[C2H50H]e )2}
dt  1+(C,H,0OH]/[C,H,OH],)R, IR,

(4.52)
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Os valores tipicos de R; e R;/R,, podem ser obtidos experimentalmente.
A dependéncia da taxa de formacao de C,HsOH com a alta temperatura pode
ser demonstrada pela consideracdo do valor inicial de d[C.H.O]/dt, onde

[CoH50H)/[C2Hs0OH]e « 1. Entdo a Eq. (4.52) adquire a forma:

diCHO]_, -
=2 =247 [c,1,][0,] (4.53)

O equilibrio da concentragédo do oxigénio atdmico é dado pelas Egs. (4.37),
(4.38) e (4.39), conforme descrito na segao anterior.
Combinando as Eqgs. (4.53) (4.38) e (4.39), obtém-se o desenvolvimento da

equacao para determinar a taxa de formacgao de acetaldeido a partir da oxidagao do

etano.
3.6,10° ~exp(_31'090j~al‘m1/2 ,[02]1/2
d[¢,H,0] =2.k - [C,H]
dl‘ 1 (R . T)l/Z 2776
d[C,H,0] —31.090 [0,]"
#:7200.k1.exp( 7 ]-atmllz'W'[CzHe]

d[C,H,0 7200 —69.090
LC.H, ]: ky - [ j'[oz]llz'[czHe]

dt (R-T)? (4.54)

A constante da velocidade de reagdo k; € determinada conforme Eq. (4.41).
Logo, substituindo £; na Eq. (4.54) e reordenando os termos obtém-se a Eq.
(4.55) que representa a taxa de formagdo de acetaldeido (C;H,O) a partir da

oxidagao do hidrocarboneto etano.
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d[C2H4O] =A-T" .exp(_EA j 720?/2 -exp(_Gglogoj'[Oz]ﬂz '[CzHe]
dt R-T) (R-T) r (4.55)

Esta equacao representa a modelagem matematica, proposta neste trabalho,
para determinar a quantidade de acetaldeido produzido a partir da oxidagdo do
etano em fungado do tempo de exposigcdo, temperatura local e concentragcbes de
etano e oxigénio presentes para a ocorréncia da reagcao quimica de oxidacéo.

A unidade de medida para taxa de formacao de acetaldeido dada pela Eq.
(4.55) é gmol/cm’s e, as constantes 4 e E, assumem os valores aproximados de
3,98><1013 cm*gmol.s € 213,0 kJ/gmol, respectivamente, de acordo com Hunter et al

(1995).

4.3.3 Modelagem da Formacao de Acetaldeido da Oxidacéao do Etanol

Seguindo a mesma linha de raciocinio utilizada para desenvolver as equagdes
das taxas de formacao de formaldeido e acetaldeido a partir de hidrocarbonetos,
metano e etano. A formacgao de acetaldeido a partir do etanol ocorre na etapa
intermediaria da reagao de oxidacédo do etanol na camara de combustéo regido pés-
frente de chama, e no duto de exaustdo, no qual, sua liberacdo depende da
interrupcao do processo de oxidacdo. A primeira etapa de oxidagao do etanol é a
formagado de acetaldeido e moléculas de agua. A oxidagao ocorre na presenga do
gas oxigénio (Oy) produzido na combustdo incompleta da mistura combustivel-ar

e/ou do gas oxigénio contido no ar atmosférico que esta nos dutos de exaustao.
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O esquema apresentado conforme Fig. 4.3, ilustra o processo de oxidacao do
etanol quando exposto ao gas oxigénio e em condi¢des favoraveis para ocorréncia

da reacao quimica.

a,C,HsOH . || Camarade a3CoH,0
” || Combustio 4
e Duto de
a0 = a,H,0
272 Exaustao 42 >

Figura 4.3 — Oxidacao do etanol a acetaldeido.

A equacéao de oxidagao do etanol, que inicia na regidao pos-frente de chama
na camara de combustdo e se propaga ao longo do duto de exaustdo, pode ser

representada conforme Eq. (4.56)

C,H,OH +10, - C,H,0+H,0 (4.56)

Pelo mesmo mecanismo demonstrado para o0 metano e etano o
desenvolvimento da taxa de oxidacdo do etanol inicia-se pelo desenvolvimento da
taxa de formacéo dos produtos da reacgao representada pela Eq. (4.56). Assim, tem-

se as seqguintes relagdes:

dk%HJNﬂ+:dkgHgﬂ+:kWCJQOHlk%]
dt dt (4.57)

R =-

_dlCH, O] _dlCHOHT 1oy o1 1w 0]
dr dr T (4.58)

R =
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Logo a taxa de formagao de acetaldeido (C»H,O) toma a forma da Eq. (4.59):

d|CH,0] k*[c,H,0H]-[0,]-k7[C,H,0]-[H,0]
” (4.59)

onde [ ] corresponde a concentragdo em gmols/cm’® (gramas mols por centimetro

cubico) e k; sao determinados conforme teorema ja descrito e Eq. (4.25).

1-[c,H,0H] I(K -[C,H,0H])
1+k[C,H,0] (4.60)

d[C,H,0]
dt

= 2'k1+[C2H50H]'[02]'

Onde
k=%
k,

Para introduzir o equilibrio € conveniente o uso da seguinte notagdo R, = k;*
[CoH50H]e [O2)e = ki [C2H4O)e [H20], onde [ Je, representa a concentragdo em
equilibrio para a taxa de reacao representada pela Eq. (4.56). Assim, a Eq. (4.60)

pode ser representada conforme Eq. (4.61).

dlc,n,0] 2-R M- (c,H,0)[C,H,0] )}
dt L+ ([C2H40]/[C2H4O]e )Rl

(4.61)

O valor tipico de R; pode ser obtido experimentalmente.
A dependéncia da taxa de formacado de C.H,O com a alta temperatura pode
ser demonstrada pela consideracdo do valor inicial de d[C.H,O]/dt, onde

[CoH4O)/[C2H4O0])e « 1. Entédo a Eq. (4.61) adquire a forma:
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dlc,Hol o . . .
dt _2 Rl _2 kl [CZHSOH]e[OZ]e (462)

O equilibrio da concentragdo do oxigénio atdmico € dado pelas Egs. (4.37),
(4.38) e (4.39), conforme descrito nas sec¢des anteriores.
Combinando as Egs. (4.62) (4.38) e (4.39), obtém-se o desenvolvimento da

equacao para determinar a taxa de formacgao de acetaldeido a partir da oxidagao do

etanol.
d[C.H.O] 3.6x10° -exp(_31'090j-atm”2 -[0,1"?
# = 2'k1 . (R-T)l/Z ‘[CszoH]
1/2
W =7200-k, 'exp(—31.090j -atm*'? - (5202]],)1/2 [C,H;OH]

d[C,H,0] 7200
dt (R . T)l/Z

—69.090
’ kl ' exp(Tj ’ [02 ]1/2 ’ [C2H50H]
(4.63)

A constante k; é determinada conforme Eq. (4.41).
Logo, substituindo k; na Eq. (4.63) e reorganizando os termos obtém-se a Eq.
(4.64) que representa a taxa de formacgdo de acetaldeido (C;H,O) a partir da

oxidacao do etanol.

d[C,H,0]
dt

4T .exp[—EA) 7200

~69.090) . ),
-eX 10,1 -[C,H;OH
iy o mom

(4.64)
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Esta equacado representa a modelagem matematica desenvolvida neste
trabalho para determinar a quantidade de acetaldeido produzido a partir da oxidagao
do etanol em funcdo do tempo de exposicdo, temperatura de exaustdao e
concentragdes de etanol e oxigénio presentes para a ocorréncia da reagdo quimica
de oxidacao.

A unidade de medida para taxa de formagcao de acetaldeido dada pela Eq.
(4.64) é gmol/cm’s e, as constantes 4 e E, assumem os valores aproximados de
1,12><1013 cm®gmol.s € 127,3 kJ/gmol, respectivamente, de acordo com Hunter et al

(1995).

4.4 CONVERSAO DOS RESULTADOS PARA PPM

As equacdes das secbes anteriores fornecem as taxas de formacdo de
aldeidos expressas em gmol/cm’s, € podem ser convertidos em ppm em funcéo do
volume do cilindro e da rotacdo na qual o motor esta operando. A taxa de formagao
de aldeidos expressa em ppm é a quantidade da taxa de aldeidos em um intervalo
de tempo pela taxa total dos gases de exaustdo no tempo de cada ciclo em que o

motor esta operando:

e no

XC\.HJ,O = -10° (4.65)

Rror

onde X, , € a fragdo molar do componente C .H O (ppm), n., , € 0 numero de

moles do componente C_H O presente no gas de exaustéao (kmol) e n,,, € a soma

dos numeros de moles dos componentes do gas de exaustao (kmol).
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O resultado da taxa de formacao de aldeidos obtido pelas Eqgs. (4.42), (4.55)
e (4.64) indica a concentragdo molar de aldeidos produzidos em um intervalo de

tempo e pode ser expressa conforme a seguinte equacgao:

n n
i CXH},O ~ 1 . CxH\*O X10_3 (466)
vV o dt Ve ¢

ciclo

onde V., € o volume da cilindrada (m®) e ¢, é o tempo de duracdo de um ciclo do

ciclo

motor (s). O lado esquerdo da equagéo € a taxa formagao do componente C . H O

(gmol/cm’.s).
O tempo de duragdao de um ciclo do motor é determinado em funcido da

rotacdo em que o motor esta operando:

-1
tcic'lo = 2[6_]\(])j (467)

onde N é a velocidade de rotagdo do motor, em rev/min. Conhecido o tempo de cada
ciclo e considerando que os gases de exaustdao assumem o comportamento do gas

ideal, o numero de moles total do gas de exaustao é calculado por:

Mror _ Len (4.68)
VCIL R Texh

onde P

exh

€ a pressao de exaustao (kPa), T,

ex

. € a temperatura de exaustdo (K)e R é

a constante universal dos gases (R = 8,31434 kJ/kmol K).
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Combinando as Egs. (4.65) a (4.68), tem-se:

1% no N P, S
- o~ _—«h x10 4.69
Vv dt 120RT,, “"° (4.69)

exh

4.5 ALDEIDOS NA EXAUSTAO

A concentracdo de formaldeido e acetaldeido, projetados na exaustdo dos
motores de combustdo interna de ignigdo por centelha, € a soma das quantidades
produzidas nas reacdes de oxidacdo do metano, etano e do etanol, e quantidades
muito pequenas da hidratacdo de outros hidrocarbonetos como o etino, conforme
apresentado nas secdes anteriores.

Os alcoois e hidrocarbonetos provenientes da camara de combustio iniciam o
processo de oxidagdo, ainda, dentro da camara, na regido pés-frente de chama.
Durante o escoamento destes gases ao longo do duto de exaustdo ocorre queda da
temperatura, fazendo com que o processo de oxidacdo diminua. A reacdo quimica
de oxidacdo produzindo aldeidos ocorre dentro da camara de combustdo e em toda
extensdo do duto de exaustdo; porém, ao passo que a temperatura dos gases

diminui, ocorre a diminuigdo dos reagentes oxidados.

46 RECURSOS COMPUTACIONAIS

Para implementacdo do modelo matematico foram utilizados como recursos

computacionais os softwares Matlab® versdo 6.5.0.18091 3a Release 13 e Mathcad®
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2000 professional. Sao programas computacionais dirigidos ao auxilio na solugao de
problemas de engenharia e calculos matematicos. Estas versdes permitem o bom
ajuste na apresentacao e organizagcao de equagdes matematicas complexas que
demandam longos periodos de escrita auxiliando na boa ordenagao de incégnitas e
boas aproximacdes de erros de entroncamentos e desvios padrdes.

O capitulo seguinte traz os resultados obtidos pela simulacdo da modelagem
matematica desenvolvida neste trabalho e as discussdes pertinentes a taxa de

formacéao de aldeidos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

51 INTRODUCAO

Sao apresentados neste capitulo os resultados obtidos pela simulacdo da
modelagem numérica comparados a resultados obtidos experimentalmente por
testes realizados por Zarante (2007) para verificar a concentragado de aldeidos nos
motores de combustdo interna que operam com etanol. As Figs. 5.1 a 5.7 elucidam
os resultados da simulagdo numérica baseada no modelo matematico desenvolvido

neste trabalho.

5.2 CONCENTRACAO DE ALDEIDOS NA EXAUSTAO

Os resultados aqui apresentados foram obtidos pela modelagem numérica
desenvolvida neste trabalho em funcdo da temperatura e concentragdao em que os
gases de combustdo sao liberados pela valvula de exaustdo. Os dados
apresentados nas tabelas e graficos nesta segéo, representando a taxa de formagéo
de aldeidos pela oxidagdo de metano, etano e etanol, foram obtidos a partir das
equacodes das taxas de oxidagao desenvolvidas no Cap. 4.

A Tab. 5.1 traz as concentragdes de formaldeido (HCHO) obtidas pela
modelagem numérica a partir da oxidacdo de metano, em fungcdo da temperatura
dos gases de exaustdo e da concentragdo de metano e oxigénio na regidao pos-

frente de chama e no duto de exaustdo. Contudo os resultados obtidos por Zarante
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(2007), para o metano, a concentracdo média foi obtida em ppm de metano e,
quando convertida para o motor testado esta na faixa de 1x107° gmol/cm?, recordando
que diversos fatores contribuem para a variagdo da concentragcdo de metano na
exaustdo, dentre eles cita-se a rotagdo do motor e a temperatura dos gases de
exaustdo como principais contribuintes. A concentragdo de oxigénio foi considerada
igual a concentragdo do metano com base na reagcdo de oxidagdo do metano

corretamente balanceada apresentada no Cap. 3.

Tabela 5.1 — Concentracao de formaldeido a partir da oxidagao do metano.

Temperatura de Formaldeido Formaldeido
exaustao (K) (gmols/cmgd.s) (ppm)
901,65 2,316x10° 1,382x10™
1035,15 3,658x10° 1,670
1073,25 7,036x10° 2,498
1093,35 9,742x10 2,819

A Tab. 5.2 traz as concentragbes de acetaldeido (CH3CHO) obtidas pela
modelagem numérica a partir da oxidagao do etano, em fungdo da temperatura dos
gases de exaustdo e da concentragdo de etano e oxigénio na regiao pos-frente de
chama e no duto de exaustdo. A concentracdo média de etano n&o foi obtida
experimentalmente. Assim, para os calculos tedricos considerou-se sua
concentracdo igual a concentracdo de metano, na faixa de 1x10” gmol/cm’. Este
valor também varia de acordo com a rotagdo do motor e a temperatura dos gases de
exaustao.

A Tab. 5.3 mostra as concentragdes de acetaldeido (CH3CHO) obtidas pela

modelagem numérica a partir da oxidagao do etanol, em fungdo da temperatura dos
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gases de exaustdo e da concentragao de etanol e oxigénio na regido poés-frente de
chama e no duto de exaustdo. Com base nos resultados obtidos por Zarante (2007),
a concentracdo média do etanol para o motor testado estd na faixa de 4x10°
gmol/cm’. Esta concentragdo, também, varia de acordo com a rotagdo do motor e a
temperatura dos gases de exaustdo. A concentragdo de oxigénio foi considerada a
metade da concentragdo do etanol (2x10™° gmol/cm?) com base no balanceamento da
reacao de oxidagao do etanol apresentada no Cap. 3.

As Tabs. 5.1 a 5.3 se referem a concentracdo de formaldeido e acetaldeido
em funcao da temperatura de exaustao. Esta concentracao varia, também, conforme
a concentracdo de hidrocarbonetos e alcoois ndo queimados liberados pela camara
de combustdo. Contudo, quando ha falta de algum reagente, a reagao cessa e,
quando ha excesso de reagente, a parcela excedente ndo reage. Portanto, para
estas tabelas os valores foram obtidos para a reagao corretamente balanceada, nao

considerando falta ou excesso de reagentes.

Tabela 5.2 — Concentracao de acetaldeido a partir da oxidagao do etano.

Temperatura de Acetaldeido Acetaldeido
exaustao (K) (gmols/cm?.s) (ppm)
901,65 1,725x10°° 1,029x10™
1035,15 4,816x107 2,199x107
1073,25 1,062x107 3,771x10
1093,35 1,5674x107 4,555x107
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Tabela 5.3 — Concentracao de acetaldeido a partir da oxidagao do etanol.

Temperatura de Acetaldeido Acetaldeido
exaustao (K) (gmols/cm?.s) (ppm)
901,65 2,533x10™ 15,11
1035,15 1,618x107 73,88
1073,25 2,505x10°° 88,94
1093,35 3,113x107 90,08

As Figs. 5.1 a 5.3 ilustram a variagdo da fragdo molar de formaldeido e
acetaldeido a partir da oxidacdo do metano, etano e do etanol em fungdo da

temperatura de exaustao.
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Figura 5.1 — Variagdo com a temperatura do formaldeido formado a partir da

oxidacdo do metano.
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Figura 5.3 — Variagao com a temperatura do acetaldeido formado a partir da

oxidacao do etanol.
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As Figs. 5.2 e 5.3 mostram que a quantidade de acetaldeido resultante da
oxidacdo do etano é praticamente desprezivel frente aquela resultante da oxidagao
do etanol. A quantidade de acetaldeido total resultante da combustdao do etanol é
cerca de até 30 vezes superior a concentracdo de formaldeido produzido pelo
metano, Figs. 5.1 e 5.3. Este resultado confirma a teoria descrita no Cap. 3, que
previa maior quantidade de acetaldeido para a queima do etanol devido sua
formagao ser logo na primeira etapa da reagao de oxidagao.

A Fig. 54 mostra a fragdo molar total de acetaldeido em funcado da
temperatura de exaustdo, resultado da soma do acetaldeido formado a partir da

oxidacao do etano e do etanol.
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Figura 5.4 — Variagdo com a temperatura da concentragao total de acetaldeido.
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O acetaldeido produzido nos motores de combustido interna de ignicdo por
centelha € um produto da oxidagao parcial de etano e etanol e sua concentragao
final € a soma das parcelas produzidas nas oxidagdes destes compostos. A Fig. 5.4
demonstra a soma destas parcelas cuja curva explicita a contribuicdo infima de
etano nas emissbes de aldeidos pelos veiculos automotores que operam com
etanol.

As medicbes de aldeidos e a normalizacdo dos limites permissiveis
estabelecidos pelo PROCONVE, faz referéncia aos aldeidos totais eliminados pelos
veiculos automotores. A Fig. 5.5 indica a quantidade total de aldeidos dada pela
soma de formaldeidos e acetaldeidos em fungdo de variagdo da temperatura dos

gases de exaustao.
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Figura 5.5 — Variagdo com a temperatura da concentragao total de aldeidos.
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As Figs 5.1 a 5.5 mostraram claramente que o incremento da temperatura
contribui para evolucdo do processo de oxidacdo de hidrocarbonetos e etanol que
produzem aldeidos, comportamento também observado por outros autores (Yano,
1980).

A Fig. 5.6 mostra a variagdo de formaldeido com a concentracdo de metano
na exaustao. A Fig. 5.7 apresenta a variagao de acetaldeido com a concentracéo de
etanol na exaustdo. As concentracbes de metano e etanol utilizadas na simulacao
numérica sdo valores conhecidos obtidos experimentalmente por Zarante (2007) e

sao tabeladas no Apéndice A.
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Figura 5.6 — Relacdo entre as concentra¢des de formaldeido e metano na exaustdo.
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Figura 5.7 — Relacao entre as concentracdes de acetaldeido e etanol na exaustao.

Observa-se na Fig. 5.6 que a concentragao de formaldeido € crescente com a

concentragdo de metano na exaustdo. Contudo, a influéncia da presenca do metano

no gas de exaustdo na formacéo de formaldeido diminui com o aumento de sua

concentracdo. Este resultado mostra que a formacdo de formaldeido sofre maior

influéncia com o aumento da temperatura do gas de exaustdo (Fig. 5.1) do que com

aumento da concentracdo de metano (Fig. 5.6). Da mesma forma, a Fig. 5.7 mostra

que a influéncia da presenga de etanol ndo queimado no gas de exaustdo para a

formagdo de acetaldeido diminui com o aumento de sua concentracdo. Também

neste caso a formacao de acetaldeido é mais afetada pelo aumento da temperatura

de exaustdo (Fig. 5.4).
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5.3 CONSIDERACOES FINAIS

Os dados experimentais disponiveis permitiram a verificacdo das tendéncias
do modelo numérico, uma vez que as concentragdes de formaldeido e acetaldeido
nao eram disponiveis. Ainda, as concentragcdes de outros elementos formadores de
aldeidos nao eram conhecidas, como, por exemplo, o etano. Contudo, verificou-se
que o modelo matematico aqui desenvolvido é capaz de calcular concentragdes de
aldeidos compativeis com resultados observados na literatura. A influéncia
observada da temperatura de exaustdo e da concentragdo dos elementos
formadores metano e etano também mostrou-se adequada. A disponibilidade das
concentracées dos elementos de interesse e a discretizacado temporal e espacial da
formacao de aldeidos, iniciando na camara de combustao e continuando no duto de
exaustdo, constituirdao a evolugdo do presente modelo. Uma etapa posterior de
desenvolvimento do modelo pode incluir consideragdes sobre turbuléncia e flutuagao
de temperatura.

A relagdo ar-combustivel nao tem influéncia direta nos resultados
apresentados, pois, as equagdes da modelagem numérica desenvolvidas neste
trabalho utilizam a concentragdo de hidrocarbonetos e etanol que escapam o
processo de combustdo e isto se sobrepde a relagdo de ar-combustivel injetado na
camara de combustéo, isto €, os dados de entrada para simulagdo da modelagem
numérica sdo variaveis em uma faixa elastica de concentragcdo dos reagentes,
hidrocarbonetos e etanol, que produzem aldeidos, independente da relagdo ar-

combustivel.
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6.1

89

CONCLUSOES

PROLOGO

As conclusdes dos resultados obtidos pela modelagem numérica, utilizando

dados de entrada compativeis com os testes experimentais realizados por Zarante

(2007), sao apresentadas neste capitulo. Sdo mostradas também sugestdes para

trabalhos futuros que poderdo ser desenvolvidos para complementar o

desenvolvimento cientifico nas emissdes de aldeidos por motores de combustao

interna de ignigao por centelha que utilizam etanol como combustivel.

6.2

MODELAGEM NUMERICA DAS EMISSOES DE ALDEIDOS

O modelo matematico desenvolvido € capaz de calcular com boa
aproximacao as concentragcboes de aldeidos produzidos a partir da oxidagao
de hidrocarbonetos e alcoois, compativeis com resultados experimentais
observados na literatura.

Os resultados da modelagem numérica representam uma estimativa da
concentracao de aldeidos - formaldeido e acetaldeido - produzidos a partir da
oxidacado de hidrocarbonetos - metano e etano - e alcool combustivel ndo
gueimado — etanol — na exaustao de motores com igni¢gao por centelha.

Os resultados obtidos pela modelagem numérica demonstram a relagao

intrinseca da temperatura de exaustdo, do tempo de exposigcao as reacdes de
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oxidacao e das concentragbes de metano, etano e etanol no gas de exaustao
com a formacéao de aldeidos.

As taxas de formagao de formaldeido e acetaldeido terdo seus niveis cada
vez maiores pelo tempo de exposicdo, pela temperatura dos gases de
exaustdo e pela concentracdo dos componentes responsaveis pela sua
formacéo.

Os resultados da modelagem numérica explicitam a contribuicdo significativa
do etanol para a formacgao de acetaldeido, aldeido de maior concentragdo nos
motores de ignigao por centelha que utilizam etanol como combustivel.
Conforme verificado através dos resultados da modelagem numeérica, o etanol
€ o composto que produz maior concentragdo de aldeidos - o acetaldeido -
nos motores de ignicdo por centelha.

Para reducao dos limites de aldeidos nos motores de ignicdo por centelha que
utilizam o etanol como combustivel é necessario otimizar processo de
conversdo de combustivel na camara de combust&o, inibindo ao maximo a
formagao de etanol ndo queimado.

Combustao a baixas temperaturas contribui para a emissao de aldeidos por
favorecer a liberacdo de maiores quantidades de hidrocarbonetos e alcoois

nao queimados na camara de combustao.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo da formagao de aldeidos - formaldeido e acetaldeido - na combustao

de misturas gasolina-etanol.
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Estudo da influéncia da temperatura na cinética quimica da reacdo de
oxidacdo do metano, etano e etanol.

Estudo da formacdo de aldeidos pela hidratagdo de etanol nos dutos de
exaustao.

Modelagem da formagao de etanol ndo queimado na camara de combust&o.
Determinacdo de propriedades termodindmicas para aldeidos e alcool
combustivel utilizado nos motores de combustao interna.

Modelagem das emissdes de aldeidos em motores diesel utilizando
combustivel oxigenado (biodiesel).

Validagdo do modelo de emissdes de aldeidos com dados obtidos por
cromatografia liquida de alto desempenho em teste padréao.

Variagao da temperatura de exaustdo do motor a partir de outros parametros
do motor e verificagdo do nivel de aldeidos, hidrocarbonetos e etanol na
exaustao.

Realizar experimentos com maior precisdo na medicdo de aldeidos por
cromatografia gasosa para complementar a validagdo do modelo, utilizando

outros modelos de motores de ignigao por centelha de fabricagéo seriada.
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APENDICE A — DADOS EXPERIMENTAIS

A.1 CONCENTRACAO DE METANO NO GAS DE EXAUSTAO

Os valores encontrados por Zarante (2007) da concentragdo de metano como
emissao do etanol hidratado para a coluna de fase estacionaria polietileno glicol
operando com isoterma a 40°C, estdo sumarizados na Tab. A.1. Estes valores
incluem a variagdo das areas de metano no gas de exaustdo com a velocidade,
temperaturas do gas de exaustdo, temperatura do metano, massas molares do gas
de exaustdo e do gas metano e, o valor médio das areas cromatograficas
produzidas pelo gas metano. Os valores adotados para calculos s&o apresentados

na Tab. A.2.

Tabela A.1 — Concentrag¢des calculadas de metano no gas de exaustdo. Coluna de

fase estacionaria polietileno glicol a 40°C

Metano
Velocidade Area Concentracéao Temperatura
(rev/min.) (pAe-s) (ppm) (°C)
5000 15,584 102,913 820,2
4000 15,237 100,618 800,1
3000 11,389 75,207 762,0
2000 7,696 50,821 628,5
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Tabela A.2 — Dados utilizados para o calculo da concentragdo de metano no gas de

exaustao
Parametro Valor
Concentragao de CH, (ppm) 3000,0
Area de CH, (pAss) 91,425
Massa molar de CH, (kg/kmol) 16,713
Massa molar de CH, no gas de exaustao (kg/kmol) 28,970
Temperatura do CH, (K) 298,1

A.2 CONCENTRACAO DO ETANOL NO GAS DE EXAUSTAO

A Tab. A.3 apresenta as concentragdes calculadas de etanol no gas de

exaustdo para as velocidades testadas, utilizando a coluna de fase estacionaria

polietileno glicol na temperatura de 40°C. Na Tab. A.4 sdo mostrados os valores dos

dados utilizados para realizar os calculos de concentragdo do etanol no gas de

exaustao.

Tabela A.3 — Concentragdes calculadas de etanol nao queimado no gas de

exaustao. Coluna de fase estacionaria polietileno glicol a 40°C

Etanol
Velocidade Area i Concentracao | Temperatura Massa
_ % Area
(rev/min.) (PA-s) (ppm) (°C) (kg)
5000 25,915 0,051 7817,086 820,2 7,87x10°
4000 22,262 0,048 6991,860 800,1 7,99x10°
3000 19,962 0,053 5559,332 762,0 5,48x10°
2000 20,075 0,062 4103,050 628,5 3,88x10°




Tabela A.4 — Dados utilizados para o calculo da concentragao de etanol néo

gueimado no gas de exaustao
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Parametro Valor
Concentragao de C,HsOH (ppm) 932000
Area de C,H;0H (pAes) 24894,860
Volume de C,H5sOH (pul) 0,1
Massa de C.H;OH (kg) 7,91x10°
Massa molar de C,HsOH no gas de exaustdo 28,970
(kg/kmol)
Presséo de C,H;OH no gas de exaustao (kPa) 59,98
Volume de C,HsOH no gas de exaustao (pl) 1000
Ru para o gas de exaustao (kPa m3kmol) 8,314
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APENDICE B — COMBUSTAO DO ETANOL HIDRATADO

B.1 REACAO DE COMBUSTAO DO ETANOL HIDRATADO

Nos motores de combust&o interna do ciclo Otto de ignicdo por centelha é
quase impossivel obter uma combustdo completa, isto €, o combustivel injetado na
camara de combustdo ndo € completamente queimado. Portanto, os produtos da
combustdo nao serdo apenas didéxido de carbono (CO,) e vapores de agua (H-0),
como € previsto para uma combustdo completa. Havera também a formacao de
outros produtos como: gas oxigénio (Oy), gas nitrogénio (N,), gas hidrogénio (H>),
hidrocarbonetos (HC), 6xidos de nitrogénio (NOx), mondxido de carbono (CO),
Aldeidos, dentre outros, porém, estes dez produtos de combustdo sdo os mais
significativos no processo de combustao incompleto do etanol hidratado nos motores
de combustdo interna de ignigao por centelha.

A reacdo de combustdo completa do etanol hidratado (C2Hs 1601,0s) Somente
ocorrera se o carbono e hidrogénio presentes no etanol reagirem com o oxigénio,

elemento comburente, que alimenta a combustdo conforme a reagéo:

C,yHy 150 05 +11,28N, +3,000, — 2CO, +11,28N, +3,08H,0 (B.1)

[2-12(C)+6,16-1(H )1,08-16(0)]+[11,28 -14 - 2(N)]+[3,00-16 - 2(0)] =

=[2-12(C)+2-16-2(0)]+[11,28-14-2(N)]+[3,08-1-2(H ) +3,08-16(0)]  (B.2)
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47,48kgC,Hy 150, o5 +315,84kgN, + 96kgO, —> 88kgCO, + 315,84kgN, +55,44kgH,0  (B.3)

Dividindo a Eq. (B.3) pela massa molecular do etanol hidratado, tem-se:

1,0kgC,Hy 150, g5 + 6,66kgN, + 2,02kg0, — 1,86kgCO, +6,66kgN, +117kgH,0  (B.4)

Assim, a relacdo Ar/Combustivel estequiométrica para o etanol hidratado é:

massa de ar _ 8,68

= = 8,68 (B.5)
massa de combustuivel 1

Para a reacao de combustao incompleta do etanol hidratado, os dez produtos

mais significativos podem ser representados segundo a Eq. (B.6)

C,H,O +(n +%—%j%(3,76)N2 +(n +%—%}%Oz — aCO, + bH,0 +cN, + dH, + eHC +

+ fNO, + gCO + hCH,CHO + iHCHO (B.6)

onde,

C2Hs,1601,08 Concentragao de etanol hidratado (mol)

N, Concentragao de nitrogénio (mol)

0O, Concentragao de oxigénio (mol)

CHsCHO Concentragao de acetaldeido (mol)

CcO Concentragao de monoxido de carbono (mol)
CO; Concentragao de didéxido de carbono (mol)

HC Concentragao de hidrocarbonetos (mol)
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HCHO Concentragao de formaldeido (mol)

H, Concentragao de hidrogénio (mol)

H>0 Concentragao de agua (mol)

NO, Concentragao de 6xidos de nitrogénio (mol)

n Numero de atomos de carbono (adimensional)

m Numero de atomos de hidrogénio (Adimensional)
r Numero de atomos de oxigénio (Adimensional)
a,..,I Numero de mols dos produtos da combustdo (mol)
7] Relagdo combustivel — ar

Para a relagcédo combustivel-ar estequiométrica (J=1) a reagdo de combustao
deve, teoricamente produzir somente didxido de carbono, vapor de agua e nitrogénio

molecular.



