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Resumo

Historicamente, o homem tem melhorado sua qualidade de vida e seu bem-estar transformando
substancias encontradas na natureza. Dessa forma, nos Gltimos 100 anos, tem-se desenvolvido e criado
novas tecnologias e combustiveis através de transformacgdes quimicas e industriais que causaram
mudancas significativas no meio ambiente. A producdo de novos insumos depende dos processos
quimicos empregados e como consequéncia, deve estar sintonizada com os tratamentos de agua e ar que,
inapelavelmente, sdo prejudicados com o crescimento mundial. Neste sentido, aplicam-se os principios da
Quimica para a predi¢do e o entendimento do lancamento de poluentes gasosos no ambiente, 0s quais sdo
provenientes da queima de combustiveis em automoveis. Discute-se também a influéncia de aspectos
relacionados ao guantitativo de ar alimentado ao motor, bem como o efeito da temperatura e pressdo na
concentracao desses poluentes.

Palavras-chave: poluentes gasosos; equilibrio quimico; reacées; temperatura; pressao.

Abstract

Historically, man has improved his quality of life and well-being by transforming substances found in
nature. Thus, in the last 100 years, new technologies and fuels have been developed and created
through chemical and industrial transformations that caused significant changes in the environment.
The production of new inputs depends on the chemical processes employed and, as a consequence,
must be in tune with the water and air treatments that are inevitably hampered by world growth. In this
sense, the principles of chemistry apply to the prediction and understanding of the release of gaseous
pollutants into the environment, which come from the burning of fuels in automobiles. It also discusses
the influence of aspects related to the quantity of air fed to the engine, as well as the effect of
temperature and pressure on the concentration of these pollutants.

Keywords: gaseous pollutants, chemical equilibrium, reactions, temperature, pressure.
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Introducéo

Uma das areas da Quimica que mais cresce rapidamente é a Quimica Ambiental. Esse campo de estudo
permite conhecer o efeito de agentes quimicos, naturais ou artificiais que afetam a biosfera. Nesse
contexto, ela vem se desenvolvendo para diminuir as ameacas ao meio ambiente tentando compreender a
natureza, a magnitude dos problemas e, principalmente, visando encontrar soluges para superagdo
desses problemas [1].

Para essa compreensdo é necessario reconhecer que as ciéncias exatas e a tecnologia desempenham um
papel muito importante na resolucdo dos problemas ambientais através da aplicacdo adequada do
conhecimento e da tecnologia.

A parte da Quimica denominada, Quimica Ambiental pode ser definida como um estudo de espécies
quimicas ou agentes quimicos que afetam a biosfera, suas origens, reacdes, efeitos, movimentacdo e
destino desses agentes na agua, ar e solo, bem como a influéncia da atividade humana sobre esses
processos, ou seja, a Quimica Ambiental é a ciéncia dos fendmenos quimicos no meio ambiente [1,2].

As reagBes quimicas que ocorrem na biosfera (hidrosfera, litosfera e atmosfera) e suas interfaces, podem
ser estudadas em cursos de Ciéncias Exatas de uma forma geral. No caso especifico das reagdes que
ocorrem na fase gasosa € adequado o estudo do conhecimento especifico da Quimica da Atmosfera [2].

A Quimica da Atmosfera é entendida como conceitos relacionados a camada gasosa que envolve a Terra
e é dividida em regibes diferentes, dependendo da altitude. A composicdo da atmosfera depende da
altitude, da exposicdo a radiacdo. A Figura 1 exemplifica os principais processos fisicos e quimicos que
ocorrem na atmosfera.
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Figura 1 — Esquema dos principais processos quimicos e fisicos que alteram os compostos na troposfera
(Figura adaptada de Wuebbles et al.,2003 [3])

E interessante iniciar a apresentacio do assunto com o estudo dos gases e seus efeitos do ponto de vista
da Quimica Ambiental, conhecendo um pouco sobre a atmosfera terrestre. Atmosfera terrestre é a
denominacdo da camada de ar que envolve o planeta Terra. De acordo com LENZI (2009) [4] é possivel
distinguir trés momentos distintos ao longo de sua formagéo, abordados a seguir.

O primeiro momento, iniciado anterior a vida, e caracterizado pelo fato da atmosfera apresentar
caracteristicas redutoras bem como actimulo de nitrogénio (N). A agua contida na superficie terrestre da

28



EH@‘OIO KWQ ISSN 2178-0471

vol. 13 n.1 Jun. 2022
pag. 27-37

origem aos mares e oceanos em um preltdio ao ciclo hidrolégico. Estabelecido o ciclo hidrologico, as
condi¢des suporte para o principio da vida também foram estabelecidas.

Relaciona-se 0 segundo momento com o aparecimento da vida. Durante esse periodo 21% de ar seco da
atmosfera é composto de O,. A formacdo da camada de 0zdnio surgiu nesta etapa, permitindo que os
seres vivos de entdo estivessem protegidos da acdo dos raios ultravioleta. Com uma significativa
quantidade de oxigénio em sua constitui¢do surgem os individuos chamados de aerdbios. [5]

A atmosfera atual apresenta uma mistura gasosa significativamente diversificada, porém, sendo
constituida com cerca de 98% de nitrogénio e oxigénio [5]. Normalmente, engenheiros e quimicos
costumam expressar a quantidade traco de substancias empregando a unidade de concentracdo
usualmente utilizada que é o ppm. Para solugdes aquosas, a unidade de ppm, refere-se a gramas de
substancia em um milhdo de gramas de solugdo. Para gases as unidades, ppm ou ppmv referem-se a
parte por volume em um milh&o de volume do todo [1,2].

Baseando-se na lei dos gases ideais, em que o volume do gas é proporcional a quantidade de moléculas
do gas, a fracdo de volume e a fracdo em quantidade de matéria sdo as mesmas.

Assim, 1 ppm de um constituinte em traco da atmosfera é correspondente a um mol do constituinte em
um milhdo de mols de gas total. Ou seja, a concentracdo em ppm e igual a fracdo em quantidade de
matéria multiplicada por 106.

A atmosfera terrestre é afetada pela temperatura e pela pressao, bem como pela gravidade. As moléculas
e 0s atomos mais leves sdo encontrados em altitudes maiores. A densidade do ar diminui com a altitude.
A pressao atmosférica também diminui a medida que se sobe as camadas superiores da atmosfera e vai
caindo significantemente seu contetdo de oxigénio, cuja densidade é maior que a do nitrogénio. A pressao
diminui de um valor médio de 760 torr ao nivel do mar, para 2,3 x 10 torr a 100 kme 1 x 10° a 200 km
de altura [5].

A troposfera e estratosfera juntas, respondem por 99,9% da massa da atmosfera, com 75% da massa
sendo da troposfera. Essas duas camadas destacam-se do ponto vista ambiental. Na troposfera,
desenvolvem-se todos 0s processos climaticos importantes para a manutencdo da vida na terra. Além
disso, é nessa regido que ocorre a maioria dos fenbmenos relacionados com a poluicdo do ar. Na
estratosfera, em razdo da presenca do 0zOnio, ocorrem importantes reacGes que permitem o
desenvolvimento da vida em nosso planeta.

O perfil de temperatura que caracteriza a atmosfera é resultado da estratificacdo dos gases que se
encontram presentes em cada camada, da incidéncia de radiacdo solar no planeta e da dispersdo dessa
radiacdo de volta para o espaco (BRAGA, et al.2006) [1].

Os dois componentes mais importantes da atmosfera natural na troposfera sdo o nitrogénio, Ny, € 0
oxigénio, O,. E oportuno revisarem-se algumas propriedades quimicas dos dois principais componentes
da atmosfera. A molécula de N possui ligacéo tripla. Essa ligagcdo muito forte é basicamente responsavel
pela baixa reatividade do N.. A molécula de O, apresenta ligagdo dupla sendo a energia da ligagdo no O;
de 495 kJ/mol, muito menor que a energia de ligacdo da molécula de N2 que é de 941 kJ/mol, sendo
portanto, o O, mais reativo que 0 N2. [2,5]

O oxigénio reage com muitas substancias para formar 6xidos. Os éxidos dos ndo metais como o0 CO,,
SO, e NO,, formam solugdes acidas quando dissolvidos em agua. Os 6xidos de metais como o 60xido de
célcio (CaO) formam solugdes basicas quando dissolvidos em &gua.

O ar e considerado poluido quando ele contém uma ou mais substancias quimicas em concentragdes
suficientes para causar danos aos seres humanos, outros animais, vegetais ou ao patriménio. Os
poluentes sdo classificados em priméarios e secundarios. Os priméarios sdo aqueles lancados diretamente
no ar. Como exemplo, temos o mondxido de carbono (CO), os compostos organicos volateis e
particulados em suspensdo como poeira e fumagca, etc.. Os secundarios séo aqueles poluentes formados
na atmosfera a partir de substancias langadas no ambiente. Como exemplo, temos o &cido sulfuroso
(H-SO3) formado pela reacéo entre o dioxido de enxofre (SO-) e a 4gua na atmosfera.

Em razdo das atividades humanas o aumento da concentracdo atmosférica dos gases do efeito estufa
(di6xido de carbono (CO2), metano (CHa,), 6xido nitroso (N2O) e clorofluorcarbono (CFC)) aumentaram
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a absorcdo do calor emitido ou refletido pela superficie da terra diminuindo a quantidade que deveria
voltar para o espago ocasionando o aumento do efeito estufa, ou seja, da temperatura média do planeta.
Segundo Baird (2002) [2], o smog fotoquimico, ou nevoa fotoquimica, e um fendbmeno caracterizado pela
presenca de ozonio na troposfera em regides urbanas com a estagnagdo de uma massa de ar. O smog é
proveniente de uma série de reagBes quimicas, tendo como principais reagentes o oxido nitrico,
hidrocarbonetos emitidos, principalmente, pela queima incompleta do combustivel dos motores a
combustdo, os compostos organicos volateis, COV’s, oriundos de substancias contendo hidrocarbonetos
volateis como, combustivel liquido, aerossois e afins.
Com a presenca de luz solar sobre esses compostos ha um aumento da quantidade de radicais livres
formados no ambiente. A Figura 2 ilustra as sucessivas reagdes de formacdo do smog.
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Figura 2 - As principais reaces durante a formacdo do smog fotoquimico e suas etapas. Fonte: LENZI
(2009) [3]

De acordo com LENZI (2009) [3], o smog fotoquimico pode apresentar efeitos fisicos, quimicos e
biol6gicos. Fisicamente, o material particulado constituinte do smog forma aerosséis que reduz a
visibilidade sendo que, para uma umidade relativa do ar inferior a 60%, essa pode ser limitada a 3
milhas. Biologicamente, todo o efeito pode ser verificado na biota animal e vegetal. Em seres humanos, o
smog proporciona problemas a salde bem como desconforto. O smog pode ainda contribuir para o
surgimento ou agravamento do quadro de alergias e problemas respiratorios. As criangas e idosos Sao 0s
mais afetados, sendo que em criangas as patologias adquiridas podem se tornar doengas crénicas ao
decorrer de suas vidas. Podem ainda contribuir para doencas cardiacas e do cérebro.

Um problema adicional causado pelo langamento de gases na atmosfera é a chuva &cida considerada
como uma das principais consequéncias da poluicdo atmosférica. A principal causa da ocorréncia de
chuva 4cida se da pela acdo antropica. Com a queima de carvdo ou combustiveis fosseis ocorre a
liberacdo de residuos gasosos, como o dioxido de enxofre e de nitrogénio para a atmosfera. Esses gases
sofrem reacdes na atmosfera dentre elas a reacdo com vapor de agua presente na atmosfera. Como
resultado ha a formacéo das chuvas &cidas.
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Vale ressaltar que a dgua da chuva € naturalmente &cida com pH aproximadamente igual a 5,5 devido ao

dioxido de carbono (CO>) dissolvido oriundo da atmosfera (BAIRD, 2002). As equagdes abaixo mostram
a formacdo e dissociagdo do acido carbonico (H>COs) presente na chuva “natural”, ndo-poluida:

CO2(g) + H20(l) — H2CO3(aq)
H,COs(aq) — H+(ag) + HCO;3 "(aq)
HCO; “(ag) — H+(aq) + CO; *(aq)

O aumento da acidez da agua da chuva, pH menor que 5, ocorre principalmente quando ha um aumento
na concentracdo de 6xidos de enxofre e nitrogénio na atmosfera. Estes 6xidos e o dioxido de carbono séo
chamados de 6xidos acidos, porque em contato com a agua (neste caso agua de chuva) formam acidos,
que contribuem para o decréscimo do pH ou aumento da acidez da agua da chuva.

O nitrogénio gasoso (N2) e o oxigénio molecular (O) da atmosfera podem reagir formando o monoxido
de nitrogénio (NO). E possivel que o NO seja reduzido na presenca de mondxido de carbono em presenca
de catalisadores [6]. No entanto, estas reacdes ndo sao espontaneas, necessitando de muita energia para
ocorrer. Por exemplo, durante a queima de combustivel no motor do carro ou em fornos industriais a
temperatura é muito elevada, fornecendo a energia necessaria para que ocorra a formacdo do monéxido
de nitrogénio de forma eficiente [2]:

N2(g) + O2(g) — 2 NO(g) (em altas temperaturas)

O mondxido de nitrogénio pode ser oxidado na atmosfera (que contem O;) e formar o didxido de
nitrogénio (NO2) que apresenta coloracdo marrom. Muitas vezes, o fato do céu ter um tom marrom em
cidades com tantos veiculos como Sao Paulo, se deve a formacdo do NO, na atmosfera, somado com a
grande emissdo de material particulado (incluindo a fuligem) que também escurece a atmosfera. O
dioxido de nitrogénio pode sofrer novas reagdes e formar o acido nitrico (HNOs), que contribui para
aumentar a acidez da agua de chuva [2]:

2 NO(g) + O2(g) — 2 NO: (9)
2 NO(g) + H20(I) — HNO4(aq) + HNO3(aq)
2 HNO2(aqg) + O2(ag) — 2 HNOs(aq)

Pesquisas apontam gue um carro produzido em 1995 produz até 10 vezes mais NO que um carro
produzido atualmente. Isto porque os carros modernos possuem um conversor catalitico que reduz muito
a formacdo do NO. O conversor catalitico (ou catalisador) contém metais como paladio, platina e rddio,
que transforma grande parte dos gases prejudiciais & salide e ao meio ambiente, em gases inertes como N
e CO,. De Souza e Nunes [7] tem comentado que o estudo dos gases tem sido muito explorado nas
ciéncias exatas brasileira.

As industrias automobilisticas estdo atentas a esse fato e vem empenhando-se em tecnologias limpas e
renovaveis, com pesquisas sobre combustiveis alternativos, a fim de minimizar problemas ambientais
desta natureza.

Deve-se ficar claro que o CO; é um gas que ndo prejudica diretamente a salde humana, mas colabora
para aumentar o efeito estufa [5]:

2 CO(g) + 2NO(g) — 2CO; (g) + N2 (g)
2 CO(g) + O2(g) — 2CO(g)
2 NO(g) — Na(g) + O2(q)
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De qualquer forma é importante salientar que, com ou sem catalisador, o carro continua emitindo
imensas quantidades de CO; para a atmosfera. O catalisador tem um papel importantissimo, mas atua de
forma a minimizar apenas as emissdes de CO e NO [5]. Alguns compostos como os CFC
(clorofluorcarbonos) e N.O (6xido nitroso) migram da troposfera para a estratosfera gerando,
respectivamente atomos de Cl e moléculas de NO que sdo catalisadores importantes da destrui¢do do

o0z6nio estratosférico.

Baseado nessa exposicdo a respeito da problematica dos gases emitidos por veiculos automotores
pretende-se com esse trabalho realizar uma previsdo da concentracdo dos diferentes gases emitidos por
automoveis, bem como avaliar o efeito da alimentacdo de ar ao motor, em termos de quantidade e
condicdo de temperatura, afim de que se possa contribuir em futuros estudos para se encontrar
catalisadores que absorvam os principais poluentes de maneira a minimizar a poluicdo do ar ambiental
causada por veiculos automotores e similares.

Metodologia

A Figura 3, a seguir, apresenta um esquema com as alimenta¢des de fluidos (combustivel e ar) ao motor
do carro, bem como a saida dos gases quentes, provenientes do carburador, para a atmosfera. O
combustivel a ser empregado podera ser gasolina, etanol ou uma mistura de ambos [8,9]. O ar que entra
pode estar nas condicBes ambiente, ou seja pressdo (p) de 1,0 atm e temperatura (T) de 25 °C, ou pode
ser previamente aquecido aproveitando-se o calor do motor aquecido. As variaveis, Qout € Wou, S30 0
calor perdido nos gases de combustéo e o trabalho ou poténcia produzida com a queima do combustivel.

Fluidos no motor do automovel

Ar T.p
combust ’Vel l
“q _8 Qo

Gases de saida numa

TJp

Figura 3 — Esquema das entradas e saidas de fluidos pelo motor do automével.

A reacdo de combustdo desse trabalho sera assim apresentada:

nf_[CzHeo + C8H18] + € {0,2102+0,79N2}—> v1iCOx+ v2 H2O + v3 N2 + v4 Oo+ vs NO+ vg CO+ v; Ho+ vg
H+ voO+ v OH

Sendo que nf é o numero de moles de combustivel usado na queima. Uma propor¢do molar de ar de 79: 21 de
N2:0; é utilizada na reagéo sendo que a variavel € definird a quantidade final de ar usada. Os gases de
combustdo considerados, na saida do escapamento sdo: diéxido de carbono, &gua, nitrogénio, oxigénio, Oxido
nitroso, mondxido de carbono, hidrogénio, H, O e OH. Os valores de v; deverdo ser definidos segundo a
solugdo do sistema de equagdes que representardo o0 modelo que sera proposto nesse trabalho.
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Segundo o artigo de Gonca, 2016 [8] temos as seguintes equacdes reacionais, apresentadas na Tabela 1, que
devem ser consideradas ocorrer, dentro do carburador, na queima de um combustivel. A varivel y; representa a
concentracdo molar do composto, ou atomo, ap6s a queima do combustivel, e que deve estar nos gases de
combustdo, em equilibrio, do motor. O simbolo K é a constante de equilibrio quimico da [10] considerada e que
pode ser representada, para uma reacdo do tipo aA + bB— rR sendo A, B e R gases ideais como sendo:

K= (ya)* (ye)"/(yr)". p"**

Tabela 1 - Reacdes e equacdes de condicdo de equilibrio quimico

Reagao Equagdo
"5_.? /
1 I/ZHZ‘:}H Klz -?. plaz
.'"2
Y
}jg 1,
1{2
) Va
3 | Yyt +1/50, 200 | Ks=——5-
V ’211 'z
. 51}-4
210
4 YN+ 1,0, N0 | Ky= <1
r2 /2
Vs 2y,
¥ =y
5 | 1,0,+Hy= H0 |Ks=—"rp /2
vly,?
o 6';?4
p -1y
6 lco+1/0,=c0, |Ke=—"pp 72
vly,?
VeV

Em adicdo as seis equacBes apresentadas na Tabela 1 deve-se acrescentar as quatro equagdes de balango atdbmico
para os elementos: C(carbono), H(hidrogénio), O(oxigénio) e N(nitrogénio). Dessa forma serd fornecido o
numero de moles de combustivel e de ar alimentados ao motor, bem como a temperatura e pressao de trabalho do
referido. A solugdo do sistema ndo-linear de equagdes [10,11], contendo dez equagdes e dez incognitas a serem
determinadas, permitira obter a composi¢do do gas de saida.

Nesse trabalho foram empregados trés valores de n: (hnmero de moles de combustivel): 20% a menos do
estequiométrico (nz"*@™e"* = 0,056 mol); estequiométrico (nf™*? = 0,07 mol); 50% a mais do
estequiométrico (:'"LJE"“”‘“'5""’”“'S = 0,105 mol). De acordo com a literatura € conveniente apresentar resultados de

analise de gases de saida com a queima ocorrendo nas seguintes faixas de temperatura e pressao: Temperatura :
T : 1000- 3000 K, Pressdao: p: 1-30atm.

Os teores ou fragdes molares: Yo, Yco, Yno € Ya,odeverdo ser avaliados de acordo com as condicdes
termodin&micas e de alimentacéo fixadas.

Resultados e discussoes.

Diferentes combustiveis e suas misturas [12-14] tém sido testadas em motores de ignicdo por centelha com o
objetivo e estudar as emissdes provenientes dos mesmos. Nesse trabalho, uma mistura equimolar contendo Etanol
e Gasolina serd empregada como combustivel. A gasolina seré& representada pelo Octano (CsHis) na equagdo
reacional. Trés quantidades molares distintas de ar serdo usadas para a queima, sendo usados valores abaixo e
acima da quantidade estequiométrica.

As Figuras 4-7 sdo isotermas a 1500 K e apresentam o efeito da pressdo e da quantidade de ar alimentada no
carburador sobre a fragdo molar dos componentes: CO,, CO, NO e H;O, na saida do motor, ap6s a queima.
Ademais, visando avaliar o efeito do aumento da temperatura do sistema, sdo apresentadas as Figuras 8-11 que
sdo isotermas a 2000 K para a mesma sequéncia de compostos listadas anteriormente.
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No caso do COy, cita-se as Figs. 4 e 8, percebe-se que a quantidade de ar influencia fortemente na composi¢édo
deste componente, sendo preferivel, a 1500 K, empregar ar estequiométrico (0,0075 moles) a empregar excesso
de ar, o que beneficia uma queima mais completa do combustivel. A pressao interna (1-30 atm) néo afetou a
composi¢cdo de nenhum dos compostos da mistura gasosa efluente da cdmara de combustdo. Maiores
temperaturas provocam ligeiras quedas na concentracdo de dioxido de carbono no gas de saida.

0,125 — o+ o+ o+
0,115
0,105
0,095
0,085
0,075

0,065
0 5 10 15 20 25 30 35
—8—nfe: 0.0075; nfg: 0.015- T=1500K
nfe: 0.006; nfg: 0.012 - T=1500k
—&— nfe: 0.0112; nfg: 0.0225 - T=1500k

Figura 4: Variagdo da fragdo molar de CO2 com a pressao.
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Figura 5: Variacdo da fragdo molar de CO com a pressdo.
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Figura 6: Variacdo da fragdo molar de NO com a pressao
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Figura 7: Variagdo da fragdo molar de H,O com a presséo.
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Figura 8: Variacdo da fracdo molar de CO, com a pressao
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Figura 9: Variacdo da fracdo molar de CO com a pressdo

A Figs. 5 e 9 ilustram que usar excesso de ar favorece substancialmente uma menor concentracdo de CO nos
gases de saida, assim como seria esperado. A temperatura elevada € interessante condicdo para uma baixa
producdo de mondxido de carbono.
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Figural0O: Variagdo da fracdo molar de NO com a presséo

Da mesma foram que comentado na Introducdo deste trabalho em que o déxido nitroso é formado a partir de
reacOes quimicas em regides da atmosfera que estdo em temperaturas elevada, as Figs 6 e 10 também ilustram
claramante que o motor, em altas temperaturas, favorece a reacdo de producéo do NO, que deve ser evitada.
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Figura 11: Variagéo da fracdo molar de H,O com a presséo

Finalmente, no caso da agua, as Figs. 7 e 11 mostram que nenhuma das variéveis influenciaram na composicao
de 4gua na saida do motor do automével. O conhecimento de seu teor e seu controle é importante porque ira
influenciar na formacdo dos &cidos altamente corrosivos do sistema metélico por onde passam os gases de

combustao.

Consideracodes Finais

A influéncia da quantidade de ar alimentada ao sistema de combustdo deve ser estudada e designada
criteriosamente para se obter uma queima completa com aproveitamento do combustivel.

Empregar temperaturas adequadas na queima do combustivel pode reduzir a formacdo de compostos
indesejaveis, tais como o 6xido de nitrogénio (NO). Por outro lado, a pressdo do sistema ou do carburador
praticamente ndo influencia no resultado de equilibrio dos componentes presentes nas possiveis reacdes que se

passam na cAmara de queima.
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