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RESUMO

ALMEIDA, Cristiano de Souza. Estudo Cinético de ReagBes Unimoleculares nos
Mecanismos de Pirélise e Combustdo do Dimetdximetano. 2020. p. Dissertacdo (Mestrado
em Quimica). Instituto de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2020.

Atualmente a busca por recursos energéticos renovaveis e limpos, caracteristicas importantes
e fortemente interconectadas, vem ganhando destaque cada vez maior na pesquisa cientifica.
Dentro deste enfoque, tem-se dedicado grande interesse na eficiéncia energética de uma
categoria de compostos oxigenados: os éteres de polioximetileno (OME). O dimetoximetano
(DMM, CH30CH20CH3) é encontrado neste grupo, oferecendo uma combustdo mais limpa,
livre de fuligem e Oxidos poluentes como SOx. Este estudo visa a proposta de um
submecanismo de etapas de iniciacdo para os modelos cinéticos de combustdo e pirdlise do
DMM. Especificamente, o0s parametros cinéticos e termodindmicos para as reagdes
unimoleculares do DMM sdo discutidos. Os célculos foram realizados no nivel M06-2X/aug-
cc-pVTZ incluindo otimizagdes de geometria, frequéncias vibracionais e caminhos de
reacdes. Os resultados sugerem que o caminho da reacdo de dissociacdo, formando CHz +
OCH,0OCHgs, é o principal canal de reacdo, apresentando o menor limite de dissociagéo, 82,40
kcal.mol?. Os canais de reacdo que levam a Ho,COCHOCH; + Hz, CH3O + CH,OCH;s e
HCOCH>0OCHz + H> sdo competitivos, com barreiras de reacdo de 85,90, 87,38 e 87,95
kcal.mol?, respectivamente. As dissociacdes do atomo de hidrogénio, com limite de
dissociacdo de 94,56 e 95,86 kcal.mol?, e a reacdo de decomposicdo que leva ao Ha +
CH,OCH, + H>CO sdo desfavoraveis, tanto do ponto de vista cinético quanto do
termodindmico. Ao migrar o foco do estudo para as reagdes de decomposicdo dos radicais
oriundos do DMM, destacam-se os caminhos que resultam em HCO + CH>OCHzs, H.CO +
HCOCHs3, H.COCHO + CHs por serem 0s mais favoraveis, com energias de reagdo nos
respectivos valores de 15,87, 9,97 e -1,76 kcal.mol?, sendo a Ultima exotérmica. Os
resultados para as reacfes de dissociacdo estdo em acordo com os dados da literatura. A
cinética das reacdes de decomposicao, por outro lado, representa uma nova contribuicdo deste
trabalho. Parametros cinéticos, calculados com o método do estado de transi¢do variacional
candnico, para os canais de reacdo mais importantes, contribuiram para a inclusdo destes
passos no modelo de combustdo para o dimetil éter, assim, como a composi¢cdo do modelo de
combustdo para o DMM. Por fim, as informacBes termodindmicas e cinéticas sobre 0s
processos unimoleculares relacionados a combustdo de DMM obtidas neste trabalho tém se
mostrado uma contribuicdo importante para o entendimento da combustdo dos combustiveis
alternativos OME.

Palavras-chaves: dimetdximetano, combustdo, unimoleculares, polioximetileno dimetil
éteres.



ABSTRACT

ALMEIDA, Cristiano de Souza. Kinetic Study of the Unimolecular Reactions in the
Dimethoxymethane Pyrolysis and Combustion Mechanisms. 2020. p. Dissertacéo
(Mestrado em Quimica). Instituto de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2020.

Currently, the search for renewable and clean energy resources, important and strongly
interconnected characteristics, is gaining increasing prominence in scientific research. Within
this focus, great interest has been dedicated to the energy efficiency of a category of
oxygenated fuels: polyoxymethylene ethers (OME). Dimethoxymethane (DMM,
CH3OCH>0OCH?g) is found in this group, offering cleaner combustion, free from soot and
polluting oxides such as SOx. This study aims at proposing a sub mechanism of initiation
steps for the DMM combustion and pyrolysis kinetic models. Specifically, the kinetics and
thermodynamics of DMM unimolecular reactions are discussed. Calculations were performed
at the M06-2X/aug-cc-pVTZ level including geometry optimizations, vibrational frequencies
and reaction paths calculations. Results suggest that the dissociation reaction pathway,
forming CHs + OCH>OCHz3, is the main reaction channel, with the lowest dissociation limit,
82.40 kcal.mol™. The reaction channels that lead to H,COCHOCHj3 + H,, CH3z0 + CH2OCH3
and HCOCH,OCHs + H» are competitive, with reaction barriers of 85.90, 87.38 and 87.95
kcal.mol™, respectively. Hydrogen atom dissociation pathways, with a dissociation limit of
94.56 and 95.86 kcal.mol?, and the decomposition reaction that leads to H, + CH,OCH; +
H>CO are unfavorable, both from the kinetic and thermodynamic points of view. Changing
the focus of the study to the decomposition reactions of the primary radicals, the pathways
that lead to HCO + CH>OCH3, H.CO + HCOCH3s, H.COCHO + CHjs are highlighted because
they are the most favorable, with reaction energies in the respective values 15.87, 9.97
and -1.76 kcal.mol, the latter an exothermic path. Results for the dissociation reactions are in
agreement with the literature data. The kinetics of decomposition reactions, on the other hand,
represent a new contribution to this work. Kinetic parameters, calculated with the canonical
variant transition state method, for the most important reaction channels, contributed to the
inclusion of these steps in the combustion model for dimethyl ether, as well as the
composition of the combustion model for DMM. Finally, the thermodynamic and Kinetic
information on the unimolecular processes related to the combustion of DMM obtained in this
work have shown to be an important contribution to the understanding of the combustion of
alternative OME fuels.

Keywords: dimethoxymethane, combustion, unimolecular, polyoxymethylene dimethyl
ethers.
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1. INTRODUCAO

Ao executar atividades diarias, como tomar banho, se locomover em um centro
urbano, preparar um alimento, ou ainda, para quaisquer outras situacdes, um cidadao tera de
dispor de um elemento vital para o desenvolvimento de uma sociedade, a energia. Ela é o
fator-chave e o alicerce para o crescimento econdmico e a manutengdo do bem-estar social de

um pais.

A energia é oferecida de variadas formas que se congregam num conjunto de meios de
obtencdo energética com 0s quais cada pais atende a sua populacdo. A este aglomerado de
fontes de energia é dado o nome de matriz energética e dentro da matriz energética brasileira
é possivel identificar os seguintes modais de energia: biomassa, gas natural, petréleo e
derivados, hidraulica, lenha e carvdo vegetal, carvdo mineral, uranio, lixivia e outros
renovaveis e ndo renovaveis (BALANCO ENERGETICO NACIONAL, 2018).

Dentro da matriz energética brasileira o0 petroleo e seus derivados respondem por
36,2% da oferta interna de energia (BALANCO ENERGETICO NACIONAL, 2018). E
sabido que o petrdleo € uma fonte esgotavel de energia e um expressivo poluente, o que leva
ndo s6 o Brasil, mas principalmente o0 mundo a um desafio — a busca por fontes renovaveis e
limpas de energia. Ao efetuar uma comparacdo entre as diferentes formas de exploracdo de
energia (Tabela 1) é possivel verificar que aquelas que compdem as fontes ndo renovaveis

superam as renovaveis.

Tabela 1. Reparticdo da oferta interna de energia em 2017

Tipo Fonte Contribuicéo (%)
Biomassa de cana 17,4
RenoVAveis Hidraulica 11,9
Lenha e carvéo vegetal 8,0
Lixivia e outras renovaveis 59
Petrdleo e derivados 36,2
Gas natural 12,9
N&o Renovaveis Carvédo mineral 5,6
Uréanio 1,4
Outras ndo renovaveis 0,7

Fonte: BALANCO ENERGETICO NACIONAL (2018)



Das fontes renovaveis, a biomassa de cana é a mais expressiva, porém nao é feita
nenhuma referéncia direta a outras fontes renovaveis de energia por biomassa, ja que ha de se
considerar as potencialidades de variadas modalidades de cultura existentes no pais. Poderiam

ser ressaltados nesta abordagem; a palha de arroz, refugos de soja, de desmatamentos e outros.

Em relacdo aos combustiveis automotivos renovaveis, éteres alifaticos, como dimetil
éter (DME) e acetais como dimetoxi metano (DMM) e éteres de poliximetileno superiores
(OME, CH3(OCH2)nOCHs, n = 2, 3) tém sido apontados como bons substitutos para 0s
compostos aromaticos enquanto aditivos para gasolina e também como aditivos ou substitutos
ao diesel, todos com desejados nimeros de octanas e apresentando ainda reducao de emissao
de hidrocarbonetos ndo queimados e mondxido de carbono (ORTEGA, 2006; BURGER,
2010). OrientacOes para a adocdo de éteres enquanto combustiveis, evitando a dependéncia
com o0s combustiveis fosseis também sdo encontradas na literatura. A adocdo destes
compostos como aditivos para as misturas combustiveis ou como combustiveis por si so, é
uma discussdo atual e complexa que se estende em cenario global e que pode afetar a

Economia de um Estado e a Sociedade.

Nota-se claramente a necessidade da avaliacdo da eficiéncia energética na combustédo
dos éteres alifaticos e de misturas dos éteres com hidrocarbonetos para alcancar argumentos
que contribuam a discussdo acerca da implementacdo destes compostos na matriz energética
automotiva, defendendo (ou ndo) esta diretriz. Deve ser ressaltado que as ferramentas da
Cinética Quimica representam papéis fundamentais, uma vez que 0s modelos cinéticos
formam a base para a avaliacdo da combustdo de misturas combustiveis e para a necessidade

de qualquer adaptacdo mutua dos motores de combustdo interna.



2. OBJETIVOS

Propor uma série de reacdes unimoleculares que possam contribuir para a iniciagdo

das reagdes de pirdlise e combustdo do dimetoximetano (DMM).

Para isso foram fixadas as seguintes metas:
e Realizar Célculos Teoricos para a Obtencdo de Caminhos de Reacéo;
e  Obter parametros cinéticos e termodinamicos.

e Desenvolver uma perspectiva, em termos de pirolise, sobre algumas das reagdes

unimoleculares e radicalares do DMM.

e  Obter uma perspectiva inicial da combustdo dos OME, utilizando 0 DMM como o seu

precursor.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Producdo de Combustiveis

Dentro do contexto do petréleo e seus derivados, destaca-se o Gleo diesel, que é o
combustivel mais usado no setor de transportes dentro do territorio nacional. Este ja foi
considerado um combustivel barato, porém com aumento da sua demanda e tendo que tomar
acOes para impedir um possivel desabastecimento no mercado, somando a isso tudo ainda, as
flutuacbes do ddlar, estabeleceu-se entdo, um produto de custo mais elevado, sendo o seu
consumo maior que a sua producio (ANP.GOV.BR/PUBLICACOES/LIVROS-E-
REVISTAS/2380), o que forcou o pais a importar o que faltava, deixando o atendimento a
demanda em situacdo complexa. E possivel se levar em conta, ainda, os altos impostos que
incidem sobre o produto e consequentemente os altos precos com que chegam as bombas
comerciais. O perfil do que foi exposto aqui pode ser observado através da figura 1, cuja
analise foi feita entre 2008 e 2012.

Figura 1. Producédo e demanda de 6leo diesel A (2015)
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De acordo com dados da ANP, a producéo de 6leo diesel Al bateu a marca de 45,5
milhdes de m® (MM m®) em 2012, porém de acordo com os dados acima, na figura 1, a
demanda de 6leo diesel é superior a sua producdo. A ANP declara, ainda, que a dependéncia
pela importacdo de 6leo diesel deve aumentar em 2020
(ANP.GOV.BR/PUBLICAC}OES/LIVROS-E-REVISTAS/2380).

Tais situacdes forcaram, em 21 de maio de 2018, os caminhoneiros de todo o pais a
uma greve que durou 10 dias, onde esta categoria realizou blogueio pelas principais estradas
da malha viéria nacional (NOTICIAS.BOL.UOL.BR/AO VIV0/2018).

A Petrobrés ao estabelecer uma politica de precos de combustiveis atrelada ao ddlar e
ao mercado internacional definiu uma regra de reajustes que poderia ser praticada em
qualquer momento e isto fez com que o 6leo diesel tivesse um total de aumentos que somados
chegavam a 50% em 12 meses (NOTICIAS.BOL.UOL.COM.BR/AQ VIV0/2018).

O movimento ocorrido dentro do setor de transporte de cargas fez com que varios
servicos fossem atingidos através do desabastecimento de combustiveis, de géneros
alimenticios e de insumos hospitalares. Tal realidade culminou em um verdadeiro colapso que
exp0Os a grande dependéncia do dleo diesel dentro da matriz energética brasileira e o forte
potencial de influéncia socioecondmica que ele possui. Através da tabela 2, pode-se verificar
gue no ambito da distribuicdo do uso de energia no Brasil, 0 setor de transporte se mostra
expressivo dentro da demanda energética, perdendo, de maneira sutil, apenas para o setor da

industria.

Tabela 2. Distribui¢do do uso de energia no Brasil em 2017

Setores | Contribuicdo (%)
Industrias 33,3
Transportes 32,5
Residéncias 9,6
Setor Energético 10,0
Agropecuéria 4,0
Servicos 4,8
Outros 5,8

Fonte: BALANCO ENERGETICO NACIONAL (2018)

! Oleo diesel A: combustivel produzido nas refinarias, nas centrais de matérias-primas petroquimicas e nos
formuladores, destinado a veiculos dotados de motores do ciclo Diesel, de uso rodoviario, sem adicdo de
biodiesel http://legislacao.anp.gov.br/?path=legislacao-anp/resol-anp/2013/dezembro&item=ranp-50--2013.



http://legislacao.anp.gov.br/?path=legislacao-anp/resol-anp/2013/dezembro&item=ranp-50--2013

O setor de transporte se mostra como um forte consumidor energético, tendo apenas,
confirmando o que ja fora dito, o industrial em posicéo superior a ele. O que leva a interpretar
que tal perspectiva apresentada aqui evidencia a necessidade pela busca de uma maior
diversificacdo da matriz energeética nacional.

Tendo o setor de transportes uma ampla e forte participacdo na economia do Brasil,
nada mais natural fomentar acdes que venham a promover a producdo de fontes renovaveis e
mais baratas de energia e que venham a possibilitar uma matriz energética mais sustentavel.

Quando visto pela perspectiva ambiental, o éleo diesel, assim como outros derivados
de petréleo, apresenta situacfes adversas dentro do contexto das emissdes de materiais
poluentes, tais como, mondxido de carbono (CO), hidrocarbonetos totais (THC), 6xidos de
nitrogénio (NOy), 6xidos de enxofre (SOx) e material particulado (MP), que é todo material
que pode ser coletado por um filtro de um veiculo ou motor, ap6s um ciclo de operacéo e a
uma temperatura de 52 °C. J& existem regulamentacdes proprias para cada um destes materiais
e ha, ainda, um grupo de emissfes que ndo estdo sob o crivo de nenhuma regulamentacéo
legal: é o caso de aldeidos, ambnia, benzeno, cianetos, tolueno e hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA) (BRAUN, APPEL, SCHMAL, 2003).

Ao perceber toda a tematica apresentada até aqui, dentro do ambito de matriz
energética, ndo somente do Brasil, mas também do mundo, desenvolve-se uma intensa busca
por uma nova matriz, mais limpa, mais barata e mais eficiente.

Hoje, nos modais das alternativas com maior incentivo para diversificar a matriz
energética, ha o etanol, o biodiesel e 0 gas natural, este Gltimo sendo o Unico fora do perfil dos
renovaveis.

Em 1975, para mitigar os efeitos da crise do preco do petréleo, foi criado o Pré-Alcool
que tinha por objetivo substituir a gasolina pelo etanol como combustivel de transporte. Entre
1975 e 1985 a producdo desse produto aumentou em 20 vezes, alcancando 12 bilhdes de litros
(KOHLHEP, 2010).

Em 1990, quando ja havia ocorrido a estabilizacdo dos precos do barril de petrdleo, o
etanol se torna pouco competitivo, o que fez o governo subsidiar a sua producdo, e
acontecendo, ainda, que o agucar teve o seu preco elevado no mercado internacional. Estes
fatos fizeram com que a producdo do combustivel fosse menos atrativa em termos de divisas,

0 que culminou, entdo, com o desestimulo para o setor (KOHLHEP, 2010).

O etanol ainda faz parte da oferta de consumo dentro da matriz energética nacional,

porém sua participacdo nela, em 2017, segundo o Balan¢o Energético Nacional (BEN -2018)



foi de apenas 5,5%, tendo a sua aplica¢do distribuida em motores hibridos e entrando na
composicdo de uma mistura com a gasolina que é comercializada numa proporg¢do de 20% a

25% em volume.

Na modalidade de geracao de energia em que é possivel, atraves da producdo em larga
escala de 6leos vegetais extraidos de plantas como o dendé, soja, mamona e 0 pequi, existe a
producédo do biodiesel, onde se consegue adicionar ou até substituir o diesel convencional por
esse biocombustivel (TAVORA, 2011). Contudo, com a intensificacdo da fabricacio deste
biocombustivel, podem surgir situacdes de carater ambiental, tais como desmatamento para
novas areas de plantio, aumento de insumos, contaminagdo de rios e nascentes e 0 aumento

dos poluentes ja emitidos pelo diesel fossil, como por exemplo, os 6xidos de nitrogénio (NOy)

Na obtencdo do biodiesel, assim como em outros sistemas de producgdo, ocorrem
alguns inconvenientes. O processo de fabricacdo deste combustivel renovavel é fundamentado
por um método conhecido como transesterificacdo (RINALDI et al., 2007), onde, entre um
triglicerideo e um alcool (preferencialmente metanol), ocorre uma substituicdo em que ha a
formacdo do biodiesel e do glicerol, este sendo uma contingéncia inicial da cadeia produtiva,
pois se estabelece como um subproduto do biodiesel. Para a mitigacdo deste problema, o
glicerol pode ser viabilizado para as industrias de cosméticos e alimentos, ou ainda, para a

exportacéo.

Diversificar a matriz energética foi um dos principais objetivos do governo brasileiro
no final da década de 1990, tanto que em 1999 teve a iniciativa de aumentar a participacdo do
gas natural (GNV), aplicando, ainda, investimentos futuros para isso — como no caso elevar a
producéo deste modal para mais de 250 milhGes de m® até 2030 — levando em conta, também,
dentro desse contexto, o gasoduto Brasil-Bolivia, uma das pecas desse plano de
investimentos (TOLMASQUIM et al., 2007).

No que tange o gas natural, o principal problema é que a maior parte de suas reservas
estd localizada em campos de dificil exploracdo comercial, ou associada a campos de
petréleo, onde a sua producdo € mais economicamente viavel do que a do gas natural. Entéo
ha a preferéncia de proceder a queima do gas, ou até mesmo ventila-lo, para a atmosfera. Tais
acOes trazem prejuizos ambientais, o primeiro provoca o aumento de diéxido de carbono na
atmosfera, agravando o efeito estufa. O segundo, implica na liberacdo de hidrocarbonetos, o
que pode ser danoso a camada de 0zdnio. Vale ainda mencionar que o gas natural é uma fonte

esgotavel de energia, ou seja, a dependéncia deste modal de energia mantém a sociedade,
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ainda na mesma realidade critica, a necessidade de fontes renovaveis de energia.

Atualmente, em posi¢do de vanguarda, assim como outras possibilidades, existe uma
categoria de compostos oxigenados, os OME (éteres de polioximetileno), que inicialmente os
estudos concentrados sobre eles visavam a sua aplicacdo como aditivos para o 6leo diesel.
Estes tem a sua estrutura geral como CHz-O-(CH2-O),-CHs, onde n=0, 1, 2, 3, 4. Foi retratado
que o seu emprego como aditivo, para combustiveis de motores em veiculos pesados, reduz as

emissOes de materiais particulados e outros (KOPP et al., 2018).

O composto mais simples nessa classe € o dimetiléter (DME, n=0), para o qual ja
foram feitos estudos iniciais como um possivel aditivo para o 6leo diesel e até como, talvez,
um possivel novo combustivel para a frota de veiculos pesados. No entanto, certas
caracteristicas adversas devem ser consideradas. Tais como: aumento da pressédo de vapor e
baixa viscosidade tendem a demandar uma modificacdo estrutural de motores que utilizam

bomba injetora.

Conforme o aumento de seu peso molecular os OME tendem a mitigar os problemas
acima mencionados, porém podem surgir outras contingéncias, como a formacdo de
precipitados, o que pode comprometer a emissdo limpa e o bom desempenho dos motores de
frota pesada (BURGER et al., 2010).

O OME (n=1) dimetoximetano (DMM), também chamado metilal, teve sua utilizacéo
direcionada, assim como o DME, na forma de aditivo junto ao 6leo diesel nos motores de
transporte pesado, pois assim como 0s outros itens dessa categoria de compostos, vem a

promover um fornecimento mais limpo de energia oriunda de motores a exploséo.

O DMM que possui estrutura mais extensa que o DME, portanto apresenta maior
viscosidade e menor pressao de vapor, mas ainda assim, para a sua utilizacdo como aditivo ha
a necessidade de modificacbes a nivel de motor. Aliado a isso tem de se considerar 0 seu
namero de cetanos: 29,0 o que € inferior ao do 6leo diesel, 55,0 (BURGER et al., 2010). O
namero de cetanos descreve de forma adimensional a qualidade de ignicdo de um combustivel
para motor de ignicdo por compressdo. Esta relacionado ao tempo de retardo de ignicdo que
um combustivel experimenta na inje¢cdo para a camara de combustdo. Geralmente, quanto
maior o nimero de cetano, menor é o tempo de retardo da ignicdo e maior é a propensdo do
combustivel para inflamar (KNOTHE, 2006).



Mesmo apresentando algumas desvantagens, o uso de metilal, ainda como uma nova
opcao de combustivel renovavel, pode ser levado a um determinado debate, j& que é factivel
que com ele, é observada certa reducao de material particulado, 6xidos de enxofre, éxidos de
nitrogénio e de hidrocarbonetos policiclicos de cadeia condensada (MARRODAN et al.,
2016).

3.2 Producgédo de OME

Os OME podem ser obtidos através de processos em cadeia a partir do metanol que,
com sucessivas desidrogenacdes, pode gerar solu¢des metandlicas de formaldeido e, através
de um processo de reforma, geram polioximetileno dimetil éteres, tendo o dimetoximetano e
formaldeido como intermediarios (MASAMOTO apud BURGER et al., 2010). Na figura 2 é

possivel observar um panorama geral desse processo.

Figura 2. Fluxograma da Sintese de OME

Trioxana

Metanol »| Formaldeido

I—! Metilal

N FOMDME

Fonte: adaptado de BURGER et al., 2010

No que concerne a sintese do metilal (DMM) e dentro do contexto, em termos de
aparato técnico, tem sido considerado o processo de destilacdo reativa com catalise
heterogénea como a melhor opcdo (MASAMOTO apud BURGER et al., 2010). Utilizando a
biomassa como matéria-prima, material com o qual é possivel se obter significativa
quantidade de solucdo composta de metanol e formaldeido (ZHANG et al., 2014), isso através
da pirdlise e gaseificacdo deste material, processos estes esquematizados na figura 3 e que
fornecem um gés de sintese, onde se identifica a presenca principal das espécies CO e Ho.

Com os respectivos ajustes e, posteriormente, com o uso de catalisadores especificos em uma
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reforma do alcatrdo, é alcancada a produgdo de metanol e este como esta inserido em uma
cadeia, progride a ja& mencionada solugdo metandlica de formaldeido, sistema cuja meta sera a
producdo de OME ou OMEs, segundo ZHANG et al., 2014, onde se inclui o DMM.

Figura 3. Pirdlise da biomassa, destilacdo reativa e catélise heterogénea para a produgdo de OME.

Entrada Catalisadoras 3| 4 .0 Catalisador ar |Cataliszdor
__-‘u- 1 gz dzua _I_-basa da niqual I - .ICI'. FniAl | Amberlyst 46
Limpeza de Ajuste
gases H./CO Sintase de
Biomassa Gaseificador Quebra de aleatrio Mudanga da POMDME
B Sd‘“’ =|  Pirolise 5 Feforma .| vapor é¢'dgma .| Producio de .| Formaldeido POMDAE
or Gaseificagio Centrifugagio Femogio de CO MeOH -\I\Tmal i
Combustio Ra;:\n:tmanm de gis OMEs
Filtragem
[ | l Saida da J co:
| izuna !
Arzia quentes

Fonte: adaptado ZHANG et al., 2014

Portanto é credivel considerar que ha viabilidade de matéria-prima, tecnologia de
processamento adequada e condigdes para 0 uso de insumos especificos, por exemplo,
catalisadores apropriados. Um ambiente claramente auspicioso para um estudo progressivo,
visando a investigar as potencialidades autossustentavel, energética e limpa dos OME,
colocando, em destaque e a principio, o dimetoximetano, especie mais simples deste grupo de

materiais.

3.3 Propriedades do DMM

Dentre as propriedades ja estudadas do dimetoximetano pode-se colocar, se hdo como
a mais ou uma das mais importantes, aquela que gera a reducdo de fuligem. No inicio da
combustdo, com a presenca de grupos metilicos ligados ao oxigénio (-OCHs3), ha a formacéo
de hidroperoxidos e estes se convertem a hidroxirradicais (OH-R). Tal espécie de radical
consegue degradar precursores de fuligem através de processos oxidativos (LAHAYE and
PRADO apud BURGER et al., 2010).

Pode-se fazer referéncia a algumas propriedades fisicas do DMM, expostas na tabela 3
em comparagdo a propriedades do 6leo diesel, DME e de outros OME de maior peso
molecular. Assim como em relagdo ao 6leo diesel e ao trioxano, este Gltimo, de acordo com

Burger e seus colaboradores (2010), foi colocado nesta analise pelo fato de tal material ter
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sido uma espécie intermediaria no processo de formagdo dos OME.

Tabela 3. Propriedades fisicas de OME

Oleo . OME

Diesel DME Trioxano DMM n=> n=3 —
F;sgo de Fuséo - 141 64 -105 70 43 10
z‘g‘)to de Ebulicdo 170-390 |  -25 115 42 105 156 201
Viscosidade
(255, mPas) 271 ; ; 0,58 0,64 1,05 1,75
Densidade
25°C. kglL) 0,83 ; - 0,860 0,960 1,024 1,067
Ndmero de Cetanos 55 55 ) 29 63 70 9
Teor de Oxigénio - 34,7 53,3 42,1 453 471 48,2
(%m)

Fonte: BURGER et al., 2010

A alta viscosidade e o elevado ponto de ebulicdo dos OME se mostram proveitosos,
pois evitam mudangas estruturais em motores de frota pesada, aliado a isso, pode-se
considerar a sua baixa pressdo de vapor, evitando, assim, a utilizacdo de tanques de

pressurizacdo ou mudancas do sistema de injecdo de combustivel no aparato do motor.

Ainda analisando a tabela, é possivel observar que o DMM possui as mesmas
propriedades que os OME de maior peso molecular, porém com valores que denotam certa
desvantagem em alguns quesitos, como por exemplo, em relacdo ao ponto de ebulicdo que
claramente se vé inferior aos outros polioximetileno dimetil éteres, contudo nisso se mostra
mais vantajoso que o DME. Considerando, ainda, o contexto da viscosidade, pode-se julgar a
situacdo como favoravel, visto que ndo foram indicadas evidencias de formacdo de

precipitados pelo uso do DMM por Burger e colaboradores.

Deve-se salientar o seu ponto de centelha, propriedade onde se indica a temperatura
mais baixa em que uma substancia volatil forma uma mistura gasosa e inflamavel com o ar,
estando esta sob a acdo de uma fonte de igni¢do. Tal caracteristica esta relacionada ao grau de
perigo do material volatil, principalmente nos contextos de armazenamento e transporte do
mesmo (STAUFFER, 2008). Neste parametro o DMM é considerado falho se comparado a
outros éteres de polioximetileno (NATARAJAN et al., 2001). Contudo é valido ressaltar o seu

teor de oxigénio que é mais elevado quando comparado ao do DME (BURGER et al., 2010),
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0 gue causa valores mais baixos de aquecimento, assim consequentemente, menor desgaste do

equipamento e também menor demanda por esse comburente oriundo do ar.

Voltando ainda ao contexto do ponto de centelha, Natarajan e seus colaboradores
(2001) declaram que tal grandeza ndo deve ser inferior a 52 °C. Para se conseguir um melhor
entendimento desse pardmetro serdo apresentadas as tabelas 4, com valores de ponto de
centelha de trés possiveis aditivos oxigenados do dleo diesel — sendo que o0 DMM figura em
uma posicdo entre eles — e mais adiante, poderd ser observada a tabela 5 que demonstra
valores dessa grandeza aqui abordada, agora contudo, para OME de peso molecular superior
ao DMM.

Tabela 4. Ponto de centelha de possiveis aditivos oxigenados para o 6leo diesel

Espécie oxigenada Ponto de Centelha (°C)
Trioxano 45
DMM -28
DME <-26

Fonte: NATARAJAN et al. (2001)

Segundo Burger e seus colaboradores (2010), o ponto de centelha para 0 OME de n=2
possui valor baixo, porém com o aumento do peso molecular desta categoria de material €
possivel, também, observar uma elevacdo nos valores da propriedade aqui em questdo, fato

que € demonstrado na tabela 5.

Tabela 5. Ponto de centelha de éteres de polioximetileno dimetil éteres,n=3,4 e 5.

OME Ponto de Centelha (°C)
CH30(CH20)3CHs o4
CH30O(CH20)4CHjs 88
CH30O(CH20)sCH3 115

Fonte: LAUTENSCHUTZ et al. (2016)

Com os valores da tabela acima e da anterior expostos aqui neste trabalho, constata-se
que os éteres de polioximetileno de maior peso molecular oferecem uma perspectiva de maior
seguranca, em termos de ponto de centelha, do que o dimetoximetano que possui valores mais

inferiores até do que o DME e a trioxana. Consequentemente fica claro, entdo, que 0 DMM
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pode vir a oferecer um risco de manipulacdo e armazenamento superior aos OME de peso

molecular mais elevado.

Burger e colaboradores (2010), finalmente, destacam 0s custos que seriam menores
em relacdo ao DME e a outros OME de maior peso molecular. Em relagdo ao primeiro por
questdes de armazenamento e transporte, pois este precisa ser pressurizado para que se
mantenha no estado liquido, e em termos de mercado, pode-se considerar que sua utilizagdo
passa pela necessidade de modificacbes estruturais junto aos motores a explosdo. J& em
relacdo aos outros membros de sua categoria de éteres oxigenados ha de se observar a sua
maior matriz de producéo, necessitando assim de certas especificacfes e insumos apropriados

na sua obtencao.

OME de cadeia mais longa, ou seja, os de maior peso molecular, apresentam o risco de
formacdo de precipitados, tendo entdo que, com a sua aplicacdo, considerar que tal evento
pode obstruir filtros ou outras partes do sistema de combustivel. J& para aqueles itens com
n=2, ou menos, aos quais 0 DMM esta inserido, percebe-se a inexisténcia desse problema.
Portanto a baixa densidade do dimetoximetano € um fator positivo, pois este fato corrobora a
nulidade de formacédo de precipitados no interior dos componentes da injecdo de combustivel

do motor.

E possivel perceber, atualmente, a disponibilidade de outros combustiveis sintéticos,
também com finalidades mitigadoras de emissdo de poluentes, que, portanto, podem fornecer
uma energia mais limpa. Dentre estes materiais — espécies que promovem a sustentabilidade —
pode-se destacar o 2,5-dimetilfurano (DMF), composto identificado por uma molécula de
estrutura heterociclica em que seu heteroatomo é o oxigénio. Tal insumo vem sendo aplicado
e documentado como um aditivo tanto para o 6leo diesel como para gasolina, isto ainda
levando-se em conta as propriedades fisico-quimicas semelhantes a este Gltimo combustivel
(DANIEL et al., 2012).

Daniel e colaboradores (2012) destacam a importancia da producdo de combustiveis
renovaveis a partir do processamento de biomassa e o desenvolvimento de acdes para reduzir
as emissdes de CO.. Na primeira perspectiva apresentada aqui, é possivel identificar situacdo
em comum a Otica do dimetoximetamo, visto que este tem, como fonte, a mesma matéria-

prima.

Zhang e colaboradores (2013), destacam a capacidade de combustdo em baixa
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temperatura do DMF, o que contribui com a reducdo nas emissdes de 6xidos de nitrogénio,
contudo esta situagdo depende de uma taxa de exaustdo de gases e tal relacdo estando fora das
condi¢cdes adequadas podem ocorrer até aumentos nas emissdes de NOx e neste mesmo
estudo, a concentragdo do material particulado é também reduzida com a presenca do DMF.
Para a fuligem foi observada uma reducgdo, porém também tal evento esta condicionada a taxa
de exaustdo de gases e ainda neste conceito de emissoes, fora identificada uma elevagéo nas
emissdes de mondxido de carbono. No contexto das propriedades fisico-quimicas do DMF
vale indicar, a principio, a autoignicdo que apresentou uma faixa de 180 a 220°C, em seguida
foi declarada a existéncia de uma boa octanagem, contudo foi observado, simultaneamente,

um namero de cetanos considerado de baixo valor.

Através de Xiao e colaboradores (2017), com a utilizagdo de DMF, foram indicadas,
ainda, diminui¢cbes nas emissdes de 1,3-butadieno, outras olefinas e benzeno, mas foi
observado certo aumento de acetaldeido. Em relacdo a temperatura de ebulicdo do
2,5-dimetilfurano foi observado um valor de 92°C; uma autoignicdo de 286°C e por fim um
namero de cetanos cujo o valor foi igual a 9. Foi abordado também a emissdo de materiais
particulados e se observou, dependendo das condicGes operacionais, certo aumento deste

agente poluidor.

Voltando a executar uma acao comparativa em relacdo ao DMF e DMM, o0 primeiro
que possui um ponto de centelha igual a 1°C (DANIEL et al., 2012) indica que € um material
mais seguro em termos de transporte e carater operacional, pois o segundo tendo um valor
inferior — ja indicado na tabela 4 — neste contexto, demonstra um maior risco de
inflamabilidade acidental, ainda na Otica comparativa, no que concerne a temperatura de
ebulicdo, o DMM apresenta um valor inferior, pois 0 DMF que possui ponto de ebuli¢cdo no
valor de 92°C (XIAO et al., 2017), colocando-0 mais proximo ao Oleo diesel, nesta
perspectiva. Na autoignicdo, ja exposta aqui, 0 DMF possui um valor superior (ja exposto
neste trabalho) ao DMM, indicando que este possui uma menor demora de combustdo, Xiao e
colaboradores (2017) expdem, inclusive, o teor de oxigénio por massa de DMF — valor de
16,7% — sendo claramente perceptivel a superioridade do DMM neste quesito, dando a este
combustivel uma melhor posicdo dentro do perfil da reducdo de emissdes de material
particulado e fuligem. Ainda é valido salientar que o dimetoximetano apresenta um maior
valor no seu nimero de cetanos, indicando que este combustivel apresentaria um melhor

desempenho em motores de frota pesada.
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3.4 Matéria-Prima

Como mencionado anteriormente, a matéria-prima para os OME, assim como para 0
DMM, ¢ a biomassa. Esta é classificada como qualquer matéria orgénica, de origem animal
ou vegetal, renovavel e que possa ser transformado em energia mecanica, térmica ou elétrica,
podendo se dispor de combustiveis sélidos, liquidos ou ainda gasosos, isto dependendo da
modalidade e perfil do objetivo energético em si.

Segundo dados obtidos pela IEA Bioenergy Task 40 em 2010, a biomassa é uma das
fontes de energia com maior potencial de crescimento tanto no mercado interno quanto para o
internacional. Ela é considerada uma das principais alternativas aos combustiveis fosseis que
visam uma melhor diversificagcdo para a matriz energética brasileira e quica a nivel externo.
Se hoje a biomassa ¢ uma fonte de energia em vanguarda, historicamente, observa-se a sua
posicao pouco expressiva dentro do conceito de matriz energética. Em 2005, dados apontaram
que o0 seu uso chegou a 1,0% da contribuicdo para a producdo de energia elétrica mundial
(SURVEY OF ENERGY RESOURCES apud ATLAS DA ENERGIA ELETRICA DO
BRASIL, 2008) e de acordo com a IEA Bioenergy Task 40, em 2010 o Brasil era o pais que
mais utilizava biomassa na sua producdo de energia, sendo 16% do uso de energia mundial,
seguido pelos EUA com 9% e Alemanha 7%. Foi divulgada também uma lista em que 15
paises no topo representavam 65% do uso global de biomassa na matriz energética mundial
(BIOMASSA E BIOENERGIA, 2016). Uma pequena amostragem de paises produtores de
biomassa é feita na tabela 6, onde é estabelecido um ranking em termos de TEP, toneladas

equivalentes de petroleo.

Tabela 6. Paises produtores de biomassa — 2013/2014

Paises TEP
Brasil 67195353
EUA 51375036
Alemanha 11424692
China 200962120
Chile 10235383
Argentina 2261919
Meéxico 8867632

Fonte: World Energy Resources-2016
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A pequena utilizacdo e a imprecisdo na quantificacdo desta matéria-prima sdo
causadas pelos seguintes fatores: a dispersdo do material, qualquer galho de arvore pode ser
considerado biomassa. Outro é a pulverizagdo do consumo, pois é muito utilizada em
unidades de pequeno porte, isoladas e distantes dos grandes centros. Se pode, ainda, levar em
conta outra questdo, a associacao deste energético ao desflorestamento e a desertificacdo — um
fato que ocorreu no passado, mas que ja fora bastante atenuado. E consideravel, também, que
muitas das regibes que se utilizam desse modelo energético possuem um perfil
preponderantemente agricola, onde langam méo principalmente do subgrupo madeira (lenha)
e residuos agricolas, o que levam a certa dificuldade na apuracéo e estatistica de um estudo
concreto sobre 0 uso da biomassa em certas localidades (ATLAS DA ENERGIA ELETRICA
DO BRASIL, 2008).

Em regibes com pouco desenvolvimento, a biomassa é empregada, principalmente, na
forma de lenha, oriunda de material florestal, porém este mesmo material pode ser usado em
um processamento mais sofisticado, isto atraves de industrias de papel e celulose, onde dentro
da producéo é gerada a lixivia negra (licor negro). Tal residuo pode ser empregado como

combustivel para fornecer energia a préopria industria de celulose.

Portanto, verificando isso, em regides, onde o desenvolvimento técnico é precério, ha
um grande espago para empreendimentos que visem um maior processamento da biomassa a

fim de que esta venha a se tornar uma fonte para novas formas de produtos energéticos.

Junto a agroindustria existem as producdes de soja, milho, arroz e cana-de-agucar que
podem fornecer residuos, como palha, sabugo, colmo, folhas e vinhoto que ao serem
processados podem fornecer variados tipos de energéticos — desde a combustdo direta do
material para a producdo de energia em usinas termelétricas, ou mesmo até para a sintese de

biocombustiveis.

Dentre as opcdes de processamento de biomassa podemos considerar a pir6lise, 0 mais
antigo e simples dos métodos de conversdo de um combustivel sélido em outro com estado de
agregacao distinto ao inicial. Este tipo de acdo é capaz de obter energéticos de melhor

qualidade e com capacidade de desempenhos ainda maiores.

A metodologia da pirdlise consiste no aquecimento do material original, em

temperaturas que estdo entre 300 e 500 °C, onde ndo h4, quase que totalmente, a presenca de
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ar. Neste procedimento ocorre a extragdo do material volatil, pois além do carvao, séo

formados o alcatréo e o acido pirolenhoso.

Através de reacBes termoquimicas que envolvem vapor quente e oxigénio é possivel
transformar o combustivel s6lido em gas, cuja composicédo é formada por CO, Hz, CHs4, COz e
N2. Este gas pode ser usado em motores de combustdo interna ou em turbinas para a geracao
de eletricidade. H& a oportunidade de retirar dessa mistura alguns componentes que séo
considerados poluentes, como por exemplo, o didxido de carbono, um géas de efeito estufa,
que no par CO2/H, tem-se um gas de sintese, onde que por uma destilacdo reativa pode-se
produzir o DMM.

Ainda segundo o Atlas da Energia Elétrica do Brasil (2008), dada a demanda pela
producdo de residuos agricolas para a producdo de biocombustiveis e energia elétrica, os
maiores fornecedores, em potencial, da matéria-prima sdo paises com agroindustria intensa e
que possuem grandes dimensdes de terra cultivaveis ou cultivadas. As melhores regides
estariam localizadas entre os tropicos de Céancer e o de Capricornio, ou seja, a faixa tropical e
subtropical, onde justamente o Brasil esta inserido e ainda, apresentando solo e clima
favoraveis. Portanto, colocando o Brasil em posicdo vantajosa em um contexto tanto

produtivo quanto econémico no manejo da biomassa.

A utilizacdo da biomassa como fonte de energia elétrica, tem sido crescente no Brasil,
principalmente em sistemas de cogeracdo de energia (onde podem ser obtidas energias

elétrica e térmica) dos setores industrial e de servicos.

Em 2008 existiam 302 termelétricas no pais movidas a biomassa, 0 que correspondia a
5,7 mil MW instalados. Do total de usinas, 13 tratam o licor negro (industria de celulose), 27
tratam a madeira, 3 tratam o biogas, 4 tratam casca de arroz e 252 operam com bagaco de
cana. Um dos fatores positivos é que tais empreendimentos sdo de pequeno porte, com
poténcia de até 60,0 MW, permitindo, assim a proximidade com centros de consumo de
suprimento (ATLAS DA ENERGIA ELETRICA DO BRASIL, 2008). Neste mesmo ano ja
haviam sido outorgadas 163 unidades, tendo 19 em construcdo. Dos 163 projetos previstos, 55
seriam para a biomassa e que se subdividem em 30 partes para a cana e 0s demais para
madeira, carvao vegetal, licor negro, casca de arroz e biogas. Ainda se esperava 211 projetos e

com um investimento de US$ 35 bilhdes.
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No panorama atual, segundo dados fornecidos pela Céamara de Comercializagéo de
Energia Elétrica (CCEE), o desempenho das termelétricas em 2018 registrou uma produgéo
anual de energia de 3007 MW médios e no primeiro quadrimestre de 2019, a geracéo de 1433
MW médios e com projecdo de crescimento naquele ano, o que pode ser observado na figura
4,

Figura 4. Desempenho das termelétricas a biomassa 2016/2019

Desempenho das termelétricas a biomassa 5 ccee

Geragdo (MW médios) 4.755

jan/18 fev/18 mar/18 abr/18 mai/18 jun/18 jul/18 ago/18 set/18 out/18 nov/18 dez/18 jan/19 fev/i9 mar/19 abr/19

2019 | 2018 | 2017 | 2016
i ’ 1.433 1.503 1.287 1.260
H MW médios MW médios MW médios MW médios
3 3.007 2.908 2.718
© MW médios MW médios MW médios

Fonte: CCEE/ANP

Dentre as fontes responsaveis por essa producdo de energia, se destacam,
principalmente, o0 bagaco de cana entre 65% a 66% da producédo da energia, seguida pelo licor
negro com 22%; residuos sélidos urbanos, 6%; residuos florestais, 4%; gas de alto forno
1,2%; casca de arroz, 0,5; Capim elefante, 0,2%; carvdo vegetal, 0,1 e por fim residuos

agroindustriais 0,1%.
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3.5 Combustédo do DMM
3.5.1 Oxidacao em reator de agitacdo continua

Este tema foi desenvolvido por Daly e seus colaboradores (2001) e realizou-se em
carater experimental em um reator de agitacdo continua a 5,07 bar de pressdo e temperatura
na faixa de 800 a 1200 K, com razdes equivalentes? de 0,444; 0,889 e 1,778. Foram obtidos
dados de concentragdes de produtos através de analise cromatogréfica dos gases: monoxido
de carbono, diéxido de carbono, hidrogénio, metano, formaldeido, metanol, acetaldeido,

formiato de metila, etano, eteno, etino, propano e propeno.

No reator, o vapor combustivel (DMM + O3) foi diluido por um fluxo de nitrogénio na
entrada dos injetores, isto depois de sofrer um pré-aquecimento. As condicGes iniciais do

sistema sdo mostradas na tabela 7.

Tabela 7: CondicGes experimentais usadas para a oxidacdo do DMM

T/IK Proporgdes estequiométricas %DMM %0:
850 — 1150 0,889 0.15 0.675
850 — 1123 1,78 0.15 0.338
800 — 1100 0,444 0.15 1.350
950 — 1200 0,889 0.15 0.675

Fonte: DALY et al., 2001

Dentre os resultados, Hz, CO e CO» foram os principais produtos encontrados sob uma
pressdo de 5,0 atm. A quantidade de hidrogénio tende a aumentar conforme aumenta a
concentracdo de combustivel na mistura: em misturas com baixa concentracdo de
combustivel, a quantidade de hidrogénio € menor que as de CO e CO, tendo sido observado
que o teor destes diminui em comparagdo a do Hz em elevada concentracdo de combustivel.
Em experimentos realizados a partir de condi¢bes proximas as estequiométricas, foi
constatado ainda que a concentracdo de CO> apresenta picos (maximos) tanto em baixas como

em elevadas concentracdes de combustivel em mistura, tendo o didéxido de carbono atingido

2 Razdo equivalente (¢) é definida pela razdo entre as concentragdes do combustivel e do oxigénio na mistura:
¢ = a[F]/[O:]. Razdo equivalente igual a 1 indica a combustdo da mistura em condigdo estequiométrica. Razées
equivalentes maior ou menor que 1 indicam, respectivamente, combustGes de misturas pobre ou rica em O,.
Para o DMM, a = 4, dada a relagdo estequiométrica de DMM com 02 na equa¢do quimica de combustdo
completa.
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concentragdes bastante similares nos dois casos, no entanto levemente maior em baixa

concentracdo de combustivel.

Formaldeido também foi encontrado como um dos principais produtos e como
segundo grupo, em significantes concentracfes, foram detectadas as espécies: CHa, C2Ha, €

CH3OH, estes apresentando um aumento no intervalo 0,444 a 1,778.

Etano e formiato de metila também foram identificados neste trabalho, entretanto, o
segundo com menor concentracdo em relacdo ao primeiro, isso independentemente das
condicdes iniciais dos experimentos. Em menores concentracdes ainda aparecem CzHs, C2H>
e CsHsg, este ultimo em concentragcdes tdo pequenas que ndao permitiram uma quantificacéo
apurada. Fora desenvolvido, também, um modelo tedrico em comparacdo ao experimental
utilizando o software Chemkin-I1I, com o qual se obteve acordo razoavel entre os dados

experimentais e tedricos, tendo 0s maiores desvios para metanol, acetaldeido e formaldeido.

Para 0 metanol foi identificado que sua concentracdo diminui conforme diminuem a
temperatura e a concentracdo de combustivel. A concentracdo de acetaldeido também diminui
sob baixas temperaturas, mas de forma menos intensa que o metanol. De maneira similar, a
concentracdo de formaldeido é menor em baixa temperatura e em todas as condicdes
estequiometricas. Sob uma elevacao de temperatura ha um aumento de sua taxa de producao,
chegando a ser superestimada na mais elevada temperatura experimental e em qualquer

condicao estequiométrica.

O consumo de combustivel foi bem determinado, exceto em elevadas temperaturas.
Porém, ha de se considerar as pequenas concentragcdes envolvidas no trabalho, tanto que para
baixas concentracbes na mistura ha 99,92% de combustivel consumido até o fim do

experimento.

A concentracdo de didéxido de carbono é bem estimada, apesar de uma leve reducédo
sob baixa temperatura, principalmente com reducdo na concentracdo de combustivel, mas ha
uma exce¢ao em temperaturas muito baixas, havendo uma elevacdo no teor deste produto. O
formiato de metila, um dos principais produtos, € altamente previsto no modelo, exceto por
uma subestimativa a partir, em média, de altas temperaturas, isto dentro de uma elevada

concentracdo de combustivel em mistura.

Para uma elevada concentragdo de combustivel, as concentragdes de etano e eteno sdo

também bem estimadas. Em baixa concentragdo ou com concentragfes proximas de uma

20



mistura estequiométrica, tais espécies também sdo evidentes, porém com um aumento de
temperatura 0 modelo se torna superestimado em relagéo a elas. A concentracdo de metano
modelado é bem satisfatoria apesar levemente superestimadas. As quantidades de hidrogénio

e mondxido de carbono também foram satisfatoriamente previstas.

No processo experimental, a decomposicdo molecular do DMM foi catalisada por
grupos silanos (Si-OH) presentes na estrutura externa da silica que compde o quartzo com que
é feito o reator. Os grupos silanos estdo localizados na entrada e dentro do reator de quartzo e
sd0 muito sensiveis aos materiais, promovendo, assim, a decomposi¢do molecular. O processo
é favorecido pelo fato de que os dois a&tomos de oxigénio do DMM facilitam as ligacdes com
Si-OH nas paredes do reator, 0 que eleva a taxa de consumo de DMM a baixas temperaturas,
ocorrendo, entdo, um aumento na producdo de metanol, acetaldeido e formaldeido; espécies
que sofriam certa depreciacdo de formacdo sob baixas temperaturas. Gases como CHa, CoHa,
C2Hs ndo obtiveram quaisquer alteracbes em termo de velocidade de produgdo, mas ficou
claro que a inclusdo de reacdes de decomposicdo molecular catalisadas trouxe melhorias ao
modelo de combustdo do DMM. Foi visto, também, que a molécula de DMM, com menor
impedimento estérico, obteve maior acdo catalitica pelos efeitos heterogéneos dos grupos

silanos.

Os parametros do referido trabalho foram estabelecidos para se consumir uma
determinada quantidade de dimetoximetano sob baixas temperaturas. Conseguindo, entéo,
uma pequena energia de ativacdo, 42 kJ/mol — com a aquisicdo de menores energias de
ativacdo, maiores quantidades de DMM foram consumidas, pois para uma energia de 38
KJ/mol, o consumo aumentava em 10%, isto a uma temperatura de 850 K — tal perspectiva de
decomposicdo em superficie é preponderante no sistema em temperaturas inferiores, afinal o
efeito catalitico se torna menos importante em temperaturas elevadas, onde reacdes em fase

gasosa com energias de ativacdo elevadas passam a dominar o sistema.

O referido trabalho vem salientar que numa oxidacdo de DMM 0s passos iniciais sao
pirélise e abstracdo de hidrogénio por oxigénio molecular, isso tendo como referéncia reacdes
similares que envolvem o DME (FRANCISCO apud Daly et al., 2001) que exibem valores de
constantes de velocidade para a quebra da ligacdo C-O e abstracdo de hidrogénio por oxigénio

molecular, tendo esta reacdo segunda o papel dominante no caminho da combustéo.

Por Daly e colaboradores (2001) fora feita uma comparacdo entre as etapas de pirélise

e abstracdo de hidrogénio por oxigénio molecular (O), sendo que como anteriormente, 0S
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coeficientes de velocidade foram estimados com base nas reagfes do DME, pois estas sdo
consideradas como tendo um comportamento semelhante as do DMM. Houve uma indicacéo,
através da literatura, que os coeficientes de velocidade para as reacfes de fissdo da ligacdo
CO, contra as de abstracdo de H por O apresentam valores de menor relevancia, fazendo
compreender, entdo, que as reagcdes bimoleculares de oxidagdo seriam as dominantes dentro

sistema da combustdo do DMM.

Daly e seus colaboradores (2001) consideraram o modelo desenvolvido satisfatério.
Com um mecanismo cinético detalhado, com taxas de producdo e analises de sensibilidade
com o0 objetivo de fornecer melhorias ao modelo. As previsdes e estimativas foram bastante

adequadas, com ressalvas para formaldeido, acetaldeido e metanol.

No trabalho ndo parece ser possivel ajustar medi¢Ges analiticas a baixas temperaturas
sem postular a intervencdo de reacfes com uma energia de ativacdo muito baixa, ou seja,
reacOes catalisadas para superficie. Pode-se obter melhorias na modelagem através de dois
canais de reacdo: um resultando em formaldeido e DME e outro com metanol e acetaldeido.

Tais processos tem baixa energia de ativacdo, mas amplamente dependentes da temperatura.

3.5.2 Oxidacdo do DMM em Reator de Fluxo

Como ja mencionado, o 6leo diesel foi, em determinada época, um grande avango em
termos de combustivel, principalmente para veiculos de transporte pesado, pois o seu alto
desempenho combinado com sua baixa emissdo de hidrocarbonetos, CO e COg, isso em
comparacdo a outros combustiveis, era mais atraente e apresentava grande eficiéncia. No
entanto, a evidéncia de emissdes de NOx e material particulado como ja é de conhecimento,
sdo complicadores ao seu uso como energético para transportes pesados. Por isso € justificado
o desenvolvimento de trabalhos de pesquisa diante da combustdo de materiais oxigenados,
como o DMM.

Marrodan e colaboradores (2016) relatam a oxidacdo em reator de fluxo do
dimetoximetano. Esse reator possui uma area de reacdo com 8,7 mm de diametro e 200 mm

de comprimento.

O aparato é colocado em um forno elétrico com trés zonas de aquecimento, 0 que

garante um gradiente de temperatura de mais ou menos 10 K ao longo da zona de reacao.
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Nesse processo, gases sdo adicionados por controladores de fluxo em quatro correntes
distintas: uma contendo N2 e vapor de &gua e outras trés por tubos injetores onde s&o
liberados DMM, Oz e N, respectivamente.

Uma saturacdo de N2> também é utilizada para se alcancar uma velocidade de fluxo de
1000 ml (STP)/min, resultando em um tempo de combustéo dependente de uma temperatura
de 195/T(K).

Foram realizados experimentos com uma concentracdo de aproximadamente 700 ppm.
Para um dado valor de taxa de ar que consiste em uma concentracdo de O de entrada dividida
pela quantidade estequiométrica de O2, com ensaios sempre sob pressdo atmosférica e na
faixa de temperatura de 573 — 1373 K. As respectivas séries experimentais sdo expostas logo

abaixo, na tabela 8 e cada qual com suas condicdes especificas de reacéo.

Tabela 8: Condigdes experimentais para a oxidacdo do DMM em reator de fluxo

Série DMM (ppm) Oz (ppm) H>O (ppm) A
1 653 0 6918 0
2 668 1113 6466 0,4
3 648 1946 6918 0,7
4 626 2782 6484 1
5 653 97327 6918 35

Fonte: MARRODAN et al., 2016

Ao sair da area de reacdo o gas é misturado ao ar frio e posteriormente € inserido em
um condensador e um filtro, sendo posteriormente analisado por cromatografia, a fim de
detectar e quantificar DMM, CO, CO,, CH3CHO, CH3OH, CHs, CoH. e CoHa, CoHs € Ho,
onde se indica que a concentracdo-ar apresenta certa influéncia na formacéo de cada espécie.
Esta evolucgdo, dos produtos mencionados aqui, pode ser observada segundo as figuras abaixo
— na figura 5 é possivel observar o comportamento da formacdo do DMM e CO; na figura 6
temos a mesma situacéo para 0 CO e Hy; para a figura 7 se percebe a formacdo de CHsOH e
CH3OCHO; na figura 8 visualiza-se a formacdo de CHs e CzHs; por fim tem-se que na figura

9 é exposta a formacdo de CoHs4 e CoHo.
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Figura 5. Influéncia da concentragéo-ar sobre DMM e CO
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Figura 7. Influéncia da concentragéo-ar sobre CHsOH e CH;OCHO
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Figura 8. Influéncia da concentracéo-ar sobre CHs e CzHs
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Figura 9. Influéncia da concentragéo-ar sobre C2Hs e CoH2
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Em seu trabalho, Marrodan e colaboradores (2016) mostram a influéncia da
temperatura e o excesso de ar sobre a concentracdo de DMM e a formagao dos produtos CO,
CO. e H2 com uma temperatura de consumo na faixa de 173 — 1123 K. Elevadas condigdes de
oxidacao influenciam em resultados obtidos tanto em teoria quanto em experimentos, e em
temperaturas mais baixas. Portanto, conclui-se que a concentracdo de O2 na mistura reagente
influencia de maneira sutil na conversio do DMM, assim como em outros compostos
oxigenados (ALZUETA apud MARRODAN et al., 2016).

Pode-se destacar também que o DMM ¢é consumido completamente em qualquer
quantidade de oxigénio, desde que as condicdes de temperatura estejam acima de 1150 K. Foi
constatado, o que pode ser observado nos graficos acima, que a presenca de Oz produz efeitos
nas concentracBes dos produtos. A formacdo de CO ocorre aproximadamente na mesma
temperatura de inicio de consumo do DMM. Com o aumento de temperatura é percebida uma
elevacdo da concentracdo de CO até atingir um valor maximo, porém com o0 aumento no
excesso de ar observa-se uma leve mudanca indicando uma diminuicdo de temperatura, assim

como um estreitamento na largura do pico de CO.

A gquantidade de oxigénio no meio reacional também influencia na oxidacdo do CO a
CO», pois sob pirdlise observa-se que a formacdo de dioxido é complexa, tanto que certa
quantidade pode coexistir com CO. J& em condicOes estequiométricas de oxidagdo € possivel

conseguir total oxidagéo do CO para CO..
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A formacédo de hidrogénio (H.) é favorecida na condicdo de pirdlise, enquanto que em
condi¢des oxidativas sua formacdo é desfavordvel. Em oxidacdo estequiométrica, sua
concentracdo apresenta um valor maximo em fungdo da temperatura até cair a zero, ou para

um valor constante, em condicdes redutoras.

Para as espécies CH3OH, CH30CHO, CHas, CoHs, CoHas e CoH: foi identificado um
aumento de concentragdo em fungdo da temperatura, principalmente em temperaturas
menores, onde se atingiu um maximo de concentracdo. Houve uma boa correlagdo entre os
dados experimentais e tedricos, com excecdo para as espécies CH;OCHO e CH3OH. O
primeiro € um importante intermediario na conversdo do DMM e produz o segundo pela

reacao:
CH30CHO (+M) 5 CH3OH + CO (+M) (R1)

tendo uma incerteza no valor da energia de ativacdo e oxidacdo para o formiato de metila e

formacdo do metanol.

Para o acetileno vale salientar que € identificado apenas sob pirdlise ou condicdes

muito redutoras, ndo sendo apresentado com grande expressao no referido trabalho.

Neste trabalho, Marrodan e seus colaboradores (2016) indicam que a conversdo do
DMM se da inicialmente por reacdes de decomposicdo, assim como abstracdes de hidrogénio

por determinados radicais:

CHsOCH;OCH3 + M 5 CHs + CHsOCH,0 + M (R2)
CHsOCH,OCH3 + M 5 CH30 + CHsOCH; + M (R3)
CHsOCH,OCH;z + X 5 CH20CH20CH3 + XH (R4)
CHsOCH,OCH;s + X 5 CH3OCHOCH; + XH (R5)

onde X = H, OH, O, CHs
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Para os radicais de DMM ocorrem as seguintes decomposigdes:
CH3OCH,0CH: S CH20 + CH3sOCH; (R6)

CHsOCHOCH3 S CHjs + CHsOCHO (R7)

CH30CH20 e CH30CH> se desdobram em CH30OCHO, CHs e CH-0:

CHsOCH,0 + M 5 CHsOCHO + H + M (R8)

CH30CH;2 5 CHs + CH20 (R9)

A oxidacdo do formiato de metila € iniciada pela reacdo de decomposicdo R1 e, com menor

importancia, por:
CH30CHO (+M) 5 CH4 + CO2 (+M) (R10)

CHsOCHO (+M) S CH-0 + CH.0 (+M) (R11)

O metanol pode originar radicais hidroximetilas (CH,OH) que reagem,
principalmente, com o oxigénio molecular e vem a produzir formaldeido, esse alcool pode

sequir, ainda, para formar CHg, tendo o H,CO como intermediario.

Os radicais metila se recombinam e seguem para formar etano, que por produto

seguinte, eteno e finalizando em acetileno.

Marrodan e colaboradores indicam que no seu trabalho foram feitas analises de
sensibilidade de primeira ordem para 0 mondxido de carbono e que a reacdo oxidativa entre
DMM e CHsz é dominante. Contudo reagdes de menor expressdo também foram consideradas
no estudo, sendo que os resultados indicaram que 0 DMM ¢ altamente sensivel a abstracdo de
hidrogénio por radicais metilas, formando o radical secundario CH3OCHOCHs. Tais analises
foram feitas mediante cinco ensaios diferentes e todos com suas respectivas concentragdes.

Reacbes de decomposi¢do do DMM que resultam produtos como metila (CH3), (metoximetil)
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oxidanil (CH3OCH20) e metoxido (CH30) foram expostas, também, nesta etapa do estudo.
Na andlise fora visto que formiato de metila se mostra sensivel a produzir metanol e
mondxido de carbono. Ndo foram observadas grandes discrepancias entre as cinco diferentes
solucGes analisadas, contudo nas reacGes oxidantes onde OH é participante se identificou uma

maior sensibilidade.

3.6 Reacbes Unimoleculares do DMM

Na construcdo de modelos de combustdo para o DMM, inicialmente, a fim de
constatar a potencialidade energética deste item, foram estudadas as reagdes unimoleculares

do mesmo.

Daly e colaboradores (2001), no desenvolvimento de seu trabalho, tomaram reacdes
R2 e R3 anélogas as pirolises de dimetil éter (DME) e de dietil éter (DEE), como se segue na

forma abaixo.

De DME para R2:

CH30CH3 — CHs + OCHg;
De DEE para R3:

(C2Hs)O — C2HsO + CH,CHs

Para as dissociacfes de H, em analogia aos mecanismos de pir6lise de etano e

propano.
CH30CH20CHsz — CH30OCH>OCH, + H (R12)
CH30CH,0OCH3 — CH30CHOCH3 + H (R13)

De etano para R12:
C2Hs — CH3CH: + H;
De propano para R13:

CsHg — (CH3).CH + H
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Neste mesmo trabalho foi demonstrado que alguns radicais formados a partir das
reacOes acima oferecem ataques sobre 0 DMM, contribuindo, assim, com um maior nimero
de colisdes. Evento similar foi exposto por Sanches e colaboradores (1986) ao fotolizar
acetona em presenca de DMM, onde este sofreu a¢des de radicais metilas sob temperaturas na
faixa de 371 — 573 K e na auséncia de oxigénio, 0 que promoveu abstracdes de hidrogénios
primarios e secundarios pelos ja citados radicais, originando as espécies (metoximetoxi) metil
(CH30CH20CHy>) e dimetoxi metil (CHsOCHOCHz3) (SANCHES apud DALY et al., 2001).

Tomando novamente Daly e colaboradores (2001), como referéncia, foi esperado que
0 inicio do consumo de DMM se desse por estas reacdes unimoleculares e ainda sob baixa
temperatura, sendo observado também que por meio de uma reacdo catalisada no reator de
agitacdo continua se consegue uma diminuicdo na energia de ativacdo para a decomposicdo
do dimetoximetano, onde um caminho leva a formacdo de formaldeido e dimetil éter e outro

resultando em metanol e acetaldeido:
CH30CH20CH3 — H2CO + CH3OCHj3 (R14)
CH30OCH>0OCH3z — CH30H + CH3CHO (R15)

Sendo que ja foram mostradas as reagdes unimoleculares dos radicais (R6, R7 e R9) —

tendo estas um carater de decomposicdo — onde a partir delas sdo formados novos radicais.

Daly e colaboradores (2001) acreditam que as reacdes de pirélise, que no contexto se
incluem as unimoleculares, iniciem a cadeia de reagdes do DMM, inclusive sob baixas
temperaturas e que tais processos se tornem significativos a 1000 K, ou seja, o principio para
a cadeia de processos que culminam na oxidacdo do DMM tem a pirdlise, assim como a
abstracdo de H, na categoria de passos iniciais e significativos dentro da acdo do DMM como
combustivel, contudo a segunda rota seria 0 caminho dominante. Estas reacfes sendo
consideradas analogas as do DME e lancando mé@o de um calculo de barreira para o referido
éter, se obteve o valor 339 kJ/mol para na reacdo unimolecular e para a abstracdo de H por
oxigénio molecular a quantidade de energia igual a 198 kJ/mol, indicando esta como
favoravel (FRANCISCO apud DALY et al., 2001).
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3.7 Aspectos de um Modelo de Combustéo do DMM

Ao se levar em conta as vantagens do DMM e de outros OME, é possivel chegar num
estimulo para se prospectar e compreender um caminho que tenha como objetivo final um
modelo para sua combustdo. Por isso pode-se perceber determinada producdo de

conhecimento em torno desta categoria de materiais.

KOPP e colaboradores (2018) indicam que os estudos a cerca do DMM até aqui
estabelecidos tem como caracteristicas, as analogias feitas em relagdo ao DME, DEE ou
ainda, a n-alcanos. Com KOPP et al. (2018) tal fato ainda ocorre, contudo, em seu trabalho,
foram obtidos resultados a partir de métodos ab initio (CCSD(T)/aug-cc-
pvTZ//B2PLYPD3BJ/6-311++g(d,p)); métodos de mecanica estatistica e ainda modelos de
torcdo, atraves do conceito de rotor impedido. Tudo para explicar o comportamento térmico

da molécula e de radicais combustiveis envolvidos na reagéo.

Foi ressaltada no trabalho, inicialmente, a abstracdo de hidrogénio por radicais CHz e
H, pois com tal reacdo formam-se radicais primarios de DMM, o que j& fora constatado por
reacdes em reator de fluxo (Marrodan et al., 2016 ) e onde foi percebida certa sensibilidade a
estas abstragdes no processo de pirdlise e oxidacdo do DMM. Identificou-se, tambem, o
surgimento de espécies rotovibracionais excitadas, onde assumiram reagdes de cisdo P, antes
das colisbes, estabelecendo uma distribuicdo de Boltzmann e com isso, quantificando o
impacto do grupo O-CH»-O sobre a cinética da combustdo do OME. O comportamento da
cadeia de eventos descritos aqui, em termos de energia, e em seguida, na sequéncia deste

texto, pode ser observado na figura 10 que segue logo abaixo.
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Figura 10. Diagrama de Energia Mostrando os Canais de Abstracdo de hidrogénio,
isomerizacdo de radicais e cisdo f no DMM Reacdes dos Radicais
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Fonte: KOPP et al., 2018

Esta sendo indicado, logo acima, que a cisao B dos radicais oriundos do DMM, ou
seja, uma clivagem da ligacdo O - C central, € um caminho possivel para os radicais
primarios, formados via abstracdo de hidrogénio (DONTGEN apud KOPP et al. 2018). E
sugerido que, devido ao excesso de energia dos produtos primarios, a posterior dissociacao
dos radicais ocorra de forma mais rapida. Ainda, de acordo com KOPP e colaboradores
(2018), ¢ visto que a cisdo  mediante o radical dimetoxi metil (CH3OCHOCHj3) é favorecida
em relacdo a do radical (metoximetoxi) metil (CH3OCH2OCHz2), permitindo a formagdo de

formiato de metila.

E quanto as energias de dissociacdo da ligacdo C — H estas possuem uma energia no
valor de 95,67 kcal/mol para os grupos metila (CHz) terminais, contra 96,01 kcal/mol para o
grupo didxido de metileno (OCH20), onde o sitio mais ativo é no carbono central (KOPP et
al. 2018).

Para as energias de barreira foram percebidos valores distintos para a abstracdo de
hidrogénio por H e CHs, sendo observada para o primeiro a barreira 4,0 kcal/mol menor do
que para a abstracdo de hidrogénio por CHsz. Em ambos 0s casos, a barreira de dissocia¢do

para a formacdo do dimetoxi metil (CHsOCHOCH:3) é cerca 1,0 kcal/mol inferior em relagdo
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a energia para a formacdo de (metoximetoxi) metil (CHsOCH>OCH2). Porém deve-se
considerar que, na abstracdo de H, h& grande chance de rota através de carbonos terminais,
afinal por estas vias existem seis possibilidades de abstracdo, enquanto que para o carbono
central apenas duas.

Ainda segundo KOPP e colaboradores (2018) o tunelamento aumenta os coeficientes
de velocidade dos processos de abstragdo de hidrogénio por radicais CHz ou H. Foi indicado,
além disso, que na faixa de 500 K a 2000 K, a abstracdo de H do sitio do carbono central é
sempre mais rapida tanto por acdo de CHs quanto por H.

O trabalho constatou que tanto o radical (metoximetoxi) metil (CHsOCH2OCHz) como
o dimetoxi metil (CH3OCHOCHS3) sofrem a cisdo B em preferéncia a isomerizagdo e foi
mostrado que as constantes de dissociacdo sdo amplamente dependentes da temperatura e

pressao.

Na producéo de um modelo de combustéo para o DMM Jacobs e colaboradores (2019)
destacam a reatividade, sob altas temperaturas, superiores a 1800 K. Foram consideradas
decomposicdes, através da perda de H, tanto em carbono terminais como no central; tendo
discussdes, também, para as dissociagdes sofridas pelos posteriores radicais combustiveis do
DMM, onde se observa a cisdo [}, assim como possiveis adicdes e isomerizagdes. Sob
temperaturas inferiores foram verificadas contribuicdes de reacfes de adicdo, principalmente
entre radicais DMM e o oxigénio molecular e, também neste caso, isomerizacdo. Em relacdo a
pressdo, esta se estabeleceu na faixa entre 10 e 40 bar, pois esta faixa de pressdo foi a
considerada relevante em termos de motor. No geral, pressdes elevadas configuram uma boa
reatividade e em baixas temperaturas até ocorrem espécies a convergir, porém se observa
menor taxa de reacdes entre 700 K a 1000 K, contudo também foram feitas analises dentro da

faixa de 600 K a 1150 K, onde reacdes de abstracdo de hidrogénio por H ficaram evidentes.

Na figura 11, o mecanismo segundo Jacobs e colaboradores (2019) é apresentado. A
principal rota de oxidacdo € a abstracdo de hidrogénio por radicais OH, dentro de uma faixa
de temperatura entre 600K e 1150K, com pressdo de 20 bar e sob condicGes estequiométricas
ao ar. Nesta representacdo o autor chama a atencdo para auséncia de espécies que possuam
ligacGes entre atomos de carbono (C-C), fato que mitiga a formacdo de materiais que
apresentem hidrocarbonetos de cadeia condensada em sua estrutura, ou seja, observa-se aqui a

possibilidade de uma combustdo mais limpa, com menos teor de fuligem.
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Figura 11. Mecanismo de oxidagédo do DMM entre 600 K a 1150 K
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Fonte: Jacobs et al., 2019

Jacobs e colaboradores (2019), atraves de um estudo de caminhos de reacdo e analises
de sensibilidade que foram realizados numa faixa de temperatura entre 600 K e 1150 K; sob
pressdo de 20 bar e dentro de condicbes estequiométricas, identificaram, que além dos
radicais OH, outras espécies como H, HOz, CHz, CH3OO e CHs0O., podem atuar como
agentes de abstracdo do hidrogénio. No entanto deve-se salientar que a participacdo destes

representa uma contribuicao inferior a 10% para a oxidacdo do DMM.

Em experimentos com um nivel pressdo quase atmosférica, foram detectadas espécies
reativas, dentre as quais também estavam presentes peroxido de hidrogénio (H20.), peroxido
de metila (CH30.) e hidroperéxido de metila (CH3O2H) (SUN et al., 2018), mas o que
chamou a atencdo foi a presenca de espécies que também surgem no processo de oxidacdo do
DME, pois é esperado que a por¢cdo comum aos dois combustiveis (CH3OCH; — ) se desdobre

em intermediarios também comuns.

Em seu trabalho Sun e seus colaboradores identificaram que o DMM é menos reativo
que o DME, fato que surpreendeu a julgar que o primeiro por possui uma cadeia maior que o
segundo, 0 que em tese possibilitaria mais possibilidades de reagdo, por exemplo, através de

abstracOes de hidrogénio ou transferéncias intramoleculares deste mesmo atomo.
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Sun e colaboradores (2018) declaram melhores predigcdes de intermediarios, um, por
exemplo, que ndo fora indicado em trabalhos anteriores, o &cido formico (HOCHO) e também
destacam o comportamento do consumo de combustivel, assim como a formacdo de agua
oriunda da abstracdo de hidrogénio por OH do combustivel, justificando que o consumo de
dimetoximetano esta alinhado as abstracGes de H por radicais OH, isto dentro de toda a faixa
de temperatura estudada.

Foi observado, como em outros trabalhos, que via formaldeido e formiato de metila a
oxidagdo culmina em CO e CO.. Isto indicou novamente que CH>O e CH3OCHO sdo dois
intermediarios importantes. Ainda considerando o contexto de intermediérios e se voltando
mais uma vez para CHzO» e CHzO:H, estas espécies sdo consideradas reativas,
principalmente a primeira, pois € considerada como um agente de abstracéo de hidrogénio.

E destacado no referido trabalho o surgimento, também, de radicais de combustivel,
(metoximetoxi) metil (CH3OCH,OCH) e dimetoxi metil (CH;:OCHOCHS3), sendo que o
primeiro sofre adicdo por O2 e 0 segundo, dominante, passa por decomposicdo atraves de

cisdo B, onde sdo formados CHz e CH3OCHO, estavel.

A adicdo por O, a espécie (metoximetoxi) metil (CH3OCH,OCH;) forma
CH3OCH.OCH,00 que se desdobra em CH3OCHOCH,OOH, por transferéncia

intramolecular de H. O radical recém-formado vem a ser um ligeiro contribuinte de OH.

Na regido de temperatura entre 600-740 K ha o papel dominante da decomposicéo de
CH30OzH, tendo o consumo do radical CHsOCHOCH>OOH contribuido para a producdo de
OH em dois canais — formacdo de éter ciclico (podendo ser observado na figura 11) ou por

cisdo B, o que representa um maci¢o consumo de combustivel (SUN et al., 2018).

Outra etapa contribuinte de OH é a decomposicdo de H.O, a uma temperatura 740 K e
Sun e colaboradores indicam que apds tal evento o combustivel é consumido rapidamente e
hidrocarbonetos como CHs e C;Hs comegcam a se acumular, sendo neste estagio que se

observa a transicdo para a oxidacdo em alta temperatura.

ConsideracGes em alta pressdo também foram feitas no trabalho abordado agora, e as
espécies encontradas neste contexto estdo dentro do universo trabalhado sob condicbes
atmosféricas, contudo vale ressaltar que o radical de combustivel dimetoxi metil

(CH3OCHOCHs3) que possui uma maior tendéncia a se decompor; ja o radical (metoximetoxi)
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metil (CHsOCH.OCH) ainda sofre adicdo por O e posterior isomerizacdo, porém sob altas

pressoes a espécie CH3CHOCH20OO0H tende a sofrer, também, uma decomposi¢do por cisdo P.

Nas condicdes de alta pressao e teor pobre de combustivel as abstracdes de H por HO>
e CHs0; sdo significativas, mas com quantidades ricas de combustivel a espécie CH3O se
torna o segundo agente de abstracdo mais importante depois de OH dentro da cadeia de
consumo do DMM.

A principal regido em que ocorrem as abstracdes de H é a parte central da molécula de
DMM ( — OCH.0O —), resultando no radical CHsOCHOCH3 que se decompde rapidamente,
evitando a adi¢do de O que leva a uma reatividade em baixa temperatura (SUN et al., 2018).
A ramificagdo da cadeia também pode ocorrer através de outro radical combustivel, o
(metoximetoxi) metil (CHsOCH.OCH), porém este & produzido em pequenas quantidades.
Tais comportamentos de consumo desses radicais podem ser usados para prever a reatividade
de compostos de OME com cadeias mais extensas, pois Sun e seus colaboradores declaram
que ao se aumentar as unidades de — CH20 —, na cadeia dos OME, as abstragdes de H em
grupos terminais (CH3O — ), possivelmente serdo mais reduzidas e ainda afirmam que o
modelo desenvolvido em seu trabalho se mostrou satisfatério sob condi¢des de oxidagdo em

baixa temperatura, mas podendo ser testado em temperaturas mais elevadas.

3.8 DMM em Motores de Ignicdo por Compressao

Ha fontes indicando que o DMM ja foi utilizado como solvente de itens domésticos,
sprays industriais, como propelente de espumas de poliuretano (BEAUJEAN apud VERTIN
et al, 1999), sendo também usado como componente de materiais cosmeéticos e
farmacéuticos, isso pela sua baixa toxicidade (LAMBIOTTEL & CIE apud VERTIN et al.,
1999). E possivel indicar, ainda, a sua biodegradacdo e sua ecotoxicologia, ja que tais
consideragcfes qualificariam ainda mais o metilal e a sua aplicacdo como combustivel de

compressao.

Dodge e Naegeli (1994) desenvolveram um trabalho para avaliar as propriedades
fisicas e quimicas do DMM, com isso verificar sua utilizacdo perante os motores de ignicao
por compressdo. Observaram a miscibilidade do composto ao diesel, isto em todas as
proporcdes, com um ponto de ebulicdo de 42 °C e temperaturas de autoignicdo de 237 °C,

para isso foram feitos experimentos de pirélise com uma bomba de combustdo de volume
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constante a fim de medir a demora da igni¢do no jato de DMM e fazer uma comparagdo com
0 Oleo diesel convencional (NAEGELI and EDGARD apud VERTIN et al., 1999). Neste
mesmo contexto foi identificado o nimero de cetanos para 0 DMM puro e misturado ao 6leo

diesel em variadas proporgoes.

Misturas de DMM-6leo diesel foram aplicadas em motores ndo modificados e
equipados com sistemas de injecdo por bombas de bico em linha (NAEGELI and EDGARD
apud VERTIN et al., 1999). Uma mistura contendo 20% de metilal j& foi capaz de reduzir a
densidade de fumaga em 50%, aproximadamente. Com 100% de DMM, ou seja, puro,
praticamente ndo apresentou emissdes de fumaga nem falha nas condi¢bes de operacéo.
Testes com diesel de baixo teor de enxofre e 15% de DMM como aditivo indicaram 52%
menos material particulado e maior reducdo de Oxidos de nitrogénio, cerca de 4% em

comparagéo ao diesel convencional.

O namero de atomos especifica a potencialidade energética de um combustivel de
compressdo e segundo Vertin e colaboradores (1999) o DMM apresenta, puro, um valor de
aproximadamente 29 cetanos enquanto que misturado ao 6leo diesel pode chegar a 57.
Somando-se a isso ha o calor de combustdo que é considerado baixo, 0 que implica num
cilindro de compressdo com temperatura mais baixa e forcando o motor a funcionar mais frio
ainda e como a autoignicao ¢ amplamente dependente da temperatura tais fatores causam um
aumento no tempo para ela ocorrer. Também segundo Vertin e colaboradores (1999), os
testes indicaram que o metilal ndo promove uma melhora do nimero de cetanos huma mistura
com diesel convencional, porém identificou-se que a partir de uma mistura a 30% de DMM,
também ndo ha reducdes dessa taxa. Foi indicado, inclusive, que o baixo nimero de cetanos
do dimetoximetano ndo pode ser um indicativo para desconsidera-lo como combustivel para
futuras geracdes de motores de ignicdo por compressdao. Outros fatos que se contrapdem ao
baixo nimero de cetanos do DMM sdo a sua execucdo ao motor em baixa rotacdo e uma
favoravel temperatura de autoignicdo no valor de 228°C (NAEGELI apud VERTIN et al.,
1999). Tais evidéncias indicam que ha possibilidades de mudancas que podem ser feitas em
termos de projetos de motores que possibilitariam maior tolerancia a combustiveis sintéticos

que apresentam maior tempo de ignicéo.

A viscosidade foi outra especificidade estudada ao aplicar DMM em motores de
ignicdo por compressdo, pois pesquisas anteriores identificaram problemas que estdo

relacionados a isso, como por exemplo, ao se adicionar DME ao 6leo diesel foram percebidas
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situacOes adversas envolvendo o sistema de bombeamento. Ocorreu mé execugdo no selante
de vazamento, o que pode ocasionar passagem de combustivel pelos elementos de
bombeamento e solenoides, provocando retorno para o tanque de combustivel (FLEISCH
apud VERTIN et al., 1999). Como o metilal apresenta maior viscosidade em comparacdo ao
DME, espera-se que tais situagdes ndo sejam encontradas com sua utilizacao.

De acordo com Vertin e seus colaboradores (1999), o DMM possui uma volatilidade
maior que a do 6leo diesel, com um ponto de ebuli¢do a 42 °C e uma pressio de vapor Reid®
(RVP) de 0,86 bar e ao ser adicionado ao diesel a RVP da mistura se assemelha a da gasolina
— RVP de 0,54 a 0,64 bar — diminuindo, assim, a sua volatilidade. Contudo a 71 °C se
identificou que a pressdo de vapor se colocava na faixa entre 2 — 3 bar e tais evidéncias
indicavam que o tanque de combustivel do 0leo diesel convencional ndo poderia ser usado,

pois oferecia riscos de inflamabilidade por emissdo de vapores combustiveis.

Foram feitos também testes para a deteccdo de peroxidos e precipitados coloidais em
equipamentos do motor. Os perdxidos causam uma instabilidade quimica que leva a
deterioracdo dos selos de elastbmeros, enquanto que os precipitados culminam na formacéo
de gomas e incrustacdes no injetor do motor. Durante cinco meses de testes ndo foram
detectadas quantidades de perdxido, em relacdo a formagdo de goma, foi identificada uma
quantidade significativa na mistura com o diesel, mas que ficou constante pelo mesmo

periodo de teste.

Alguns itens do sistema de injecdo sdo feitos de material elastomérico e para fins de
testes, alguns destes materiais foram imersos em sistemas com DMM puro, misturas a 20% e
80%. Alguns inchacos e alongamentos dos materiais imersos no combustivel foram
identificados, principalmente no metilal puro, onde tais eventos eram prevalecidos e 0s
elastdmeros afetados eram compostos por fluorocabono ou nitrila, sendo os do primeiro tipo

mais incompativeis que os do segundo.

Tentativas de operacdo do motor com 100% de DMM, ou seja, puro, foram feitas.
Contudo, o motor foi incapaz de ligar e quando ligado sé operava sob baixa poténcia e nessas
condicdes o funcionamento ainda foi instavel, sendo identificados indices de hidrocarbonetos

juntamente com monodxido de carbono, o que indica uma combustéo falha e incompleta.

3 E a medida da volatilidade do combustivel registrada a 37,8 °C. Tal grandeza é importante nas perdas por
evaporagdo, no armazenamento, nos transportes e no manuseio. Pressées de vapor elevadas e temperaturas
baixas do ponto de 10% da curva de destilagdo levam a facilidade de partida do motor; entretanto, por outro
lado, aumentam a tendéncia ao tamponamento pelo vapor de combustivel.

38



Vérios trabalhos de pesquisa envolvendo motores a diesel ndo modificados, onde
foram usados até 30% de DMM, indicaram a falta de necessidade na criacdo de novos
sistemas de injecdo ou combustdo (VERTIN et al., 1999). Contudo, destaca-se, e ha de se
considerar alguns problemas pontuados e neste contexto podem ser desenvolvidas
otimizacOes que tenham por objetivo melhorar o desempenho dos motores de ignigdo por
compressdo que venham a operar com misturas diesel-DMM ou ainda com DMM puro, ja que
fica evidente a reducdo de material particulado e éxidos de nitrogénio com a utilizacdo deste
combustivel nos motores de frota pesada.

Como ja exposto, 0 DMM ¢é membro da familia dos OMEs e dentre os beneficios
observados na sua aplicacdo como um aditivo para motores de automotivos da modalidade de
transporte pesado, estdo a reducdo de fuligem, melhora de desempenho por aumento de
viscosidade e lubricidade, diminuicdo da geracdo de ruidos, aumento significativo do namero
de cetanos e ainda, uma reducao na formacao de especies do tipo NOx (KOPP et al., 2018). Ja
é de conhecimento entdo, neste estudo, que tais caracteristicas o colocam como um promissor
material dentro do aspecto de producdo de energia limpa e no desenvolvimento de agdes
contra poluentes, pois sdo vistas propriedades que incentivam o desenvolvimento, estudo e a
producdo dos combustiveis sintéticos, categoria em que o material aqui, em destaque, também

pode ser inserido.
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4. METODOS COMPUTACIONAIS

Para a construcdo do modelo tedrico de pirdlise do dimetoximetano foram fixados os
seguintes estagios:

e Executar agOes de modelagem molecular para investigar reacdes unimoleculares.

e Desenvolver calculos teoricos visando otimizacGes de geometria, determinacdo de

frequéncias vibracionais e descri¢do de caminhos de reagéo.
e Determinar parametros termodindmicos como energias de reacao e de barreira

Neste trabalho foi adotada a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) para os célculos
quanto-mecénicos, usando o funcional M06-2X (ZHAO; TRUHLAR, 2008) e base aug-cc-pvTZ
(WOON; DUNNING, 1993). O programa GAUSSIAN, G09 (FRISCH et al., 2009), foi utilizado
para as otimizacGes de geometria, célculos de frequéncias vibracionais, energias de reacdo e

barreiras de energia.

Inicialmente, foram realizados um estudo e otimizacGes de estruturas participantes do
processo de pirdlise do DMM, sendo estas produtos e reagentes, tanto para reacOes
unimoleculares como para radicalares. Como ja foi mencionado anteriormente, todas a um nivel
de funcional M06-2X, do GAUSSIAN, G09, porém inicialmente dentro da base aug-cc-pvDZ, ao
se obter resultados favoraveis, as otimizagdes sdo novamente conduzidas com a base aug-cc-

pvTZ, conseguindo, assim, resultados termodinamicos satisfatorios.

O passo seguinte era lancar médo dos dados obtidos através da base de melhor desempenho
(TZ) e produzir um ponto de sela — ponto de maximo sobre a curva de energia minima de uma
reacdo — e, subsequentemente, coordenadas de reacdo (IRC); de onde foram extraidos vinte
valores de frequéncia de seu arquivo de saida, sendo dez anteriores ao ponto-zero e dez
posteriores. Em seguida, frequéncias vibracionais foram calculadas para 20 estruturas extraidas
do caminho de reacdo (10 para cada lado, mais proximas do ponto de sela) e destas, sendo as
propriedades moleculares incorporadas em arquivos de input para o programa kcvt, com a
intencdo de se determinar as respectivas constantes de velocidade para aquelas reacbes que
possuem valores de barreira, possibilitando, assim, uma melhor interpretacdo energética do

fendmeno aqui estudado.
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Foi empregado como software, também, o programa kcvt, ja destacado anteriormente
neste texto, que possui algoritmo desenvolvido no ambiente do proprio laboratério de cinética
quimica (LCQ), o que permitiu o célculo de constantes de velocidade das reacdes de eliminacéo,
dissociacdo, e também para as reacdes de decomposicdo dos radicais produzidos a partir das
mesmas reagdes primeiramente mencionadas aqui, sendo necessario o desenvolvimento de um
mecanismo fundamentado no conceito do método variacional para se obter, assim, dados e com
isso permitir os devidos calculos que culminam com a producdo das respectivas constantes de

velocidade.

Com essa metodologia séo utilizados parametros como frequéncias, energias, energias de
ponto-zero, constantes de forca, distancias de ligacdo e momentos de inércia. Estes elementos
foram alocados em uma planilha e esta servird como fonte de dados para o algoritmo do
programa kcvt e assim conseguir obter os respectivos valores para as constantes de velocidade

das decomposigdes ocorridas nos radicais produzidos a partir do DMM.
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o. RESULTADOS

5.1 Propriedades Moleculares

A presenca do grupo dioximetila (O-CH2-O), o qual pode ser observado perfeitamente na
figura 12, é o agente mais relevante dentro do estudo reacional do DMM, pois a sua presenca, ao
invés das ligacbes carbono-carbono (C-C), o que é observado nos combustiveis fosseis, inibe a
formag&o de produtos de cadeia condensada, favorecendo a liberagdo de materiais oxigenados de
melhor decomposicdo, como por exemplo, o formaldeido (H.CO), podendo se desdobrar, por
exemplo, CO e Hy, o que inibe a formagdo de material particulado. Tal fato pode ser corroborado
pelo trabalho de Dias e colaboradores (2010), onde foram feitos estudos analogos as espécies
DME e DEE.

Figura 12. Modelo molecular do dimetoximetano

Fonte: O autor

As reacdes estudadas sdo apresentadas abaixo.

CH30CH20CH3 — CH30CH,0CH;, + H (R1)
CH30CH;0CH; — CH30CHOCH; + H (R2)
CH3OCH,0CH3 — CHs + OCH,OCHs (R3)
CHsOCH20CH3 — CHs0 + CH,0CHs (R4)
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CH30OCH,0OCHsz — CH30CH.OCH + H> (R5)
CH30CH20CH3 — CH30CHOCH: + H» (R6)
CH3OCH20CH3z — H2CO + H,COCH2 + H» (R7)

As reacOes R1 — 4 pertencem a categoria de dissociagdes unimoleculares, sendo R3 o
principal caminho de reagdo, com um limite de dissociagdo no valor de 82,40 kcal.mol. Em
sequéncia R4, sendo que o limite de dissociagdo obtido foi 87,38 kcal.mol™, ambos obtidos em
nivel M06-2X/aug-cc-pVTZ. Tais fatos ndo sdo inéditos, ja que segundo Golka e colaboradores
(2018), as decomposicdes térmicas do DMM via fissdo das ligacbes C-O sdo dominantes na
etapa da pirdlise desse combustivel. Contudo é seguro afirmar que o presente estudo trouxe uma
contribuicdo nova ao contexto da pirélise e combustdo do dimetoximetano — as reagdes R5 - 7
que sdo caracterizadas como eliminagdes E11, E12 e E13 e que ndo foram identificadas
anteriormente em quaisquer trabalhos localizados na literatura especializada — onde se formam
radicais combustiveis do DMM, hidrogénio molecular e formaldeido, sendo R5 e R6 aquelas
competitivas com R4, pois apresentam os valores de energia de barreira 87,05 e 85,90 kcal.mol?,
respectivamente, obtidos em nivel M06-2X/aug-cc-pVTZ. Os pontos de sela e produtos das

reacdes R5 — 7 sdo apresentados nas Figuras 13 e 14.

Figura 13. Pontos de sela das reacdes unimoleculares do DMM
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Fonte: o autor
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Figura 14. Produtos das reacdes R5, R6 e R7.
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Fonte: o autor

As dissociacdes de atomos de hidrogénio apresentam contribuicdes significativas para o
consumo de DMM principalmente sob temperaturas elevadas (JACOBS et al., 2019), ainda se
deve considerar R3 e R4, caracterizadas pela cisdo da ligagdo C — O, onde ocorre um perfil

dominante na decomposicédo térmica do dimetoximetano (Golka et al., 2018)

tendo a segunda, como ja mencionado anteriormente, um limite de dissociacdo que sugere

uma competicdo entre esta etapa e as eliminacdes (R5 e R6).

Nas Tabelas 9 e 10 é possivel observar as distancias interatbmicas existentes no reagente,
pontos de sela e produtos das reacGes R5, R6 e R7. A andlise de tais dados vem a fornecer um
melhor entendimento do comportamento das reaces unimoleculares deste possivel combustivel

de motores de frota pesada.
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Tabela 9. Distancia das ligagdes CHx-O (A)

CH3-O O-CH: CHz-O O-CH;
REAGENTE 1,41 1,39 1,39 1,41
TS (RS) 1,42 1,37 1,43 1,33
produto (RS) 1,42 1,37 1,46 1,29
TS (R6) 1,43 1,35 1,31 1,31
produto (R6) 1,44 1,34 1,28 1,32
TS (R7) 1,23 2,24 1,26 1,39
produtos (R7) 1,20 - 1,29 1,29

Fonte: O Autor

Na Tabela 9 verifica-se que as distancias interatbmicas entre oxigénio e carbono no grupo

CHs-O do reagente, cujo valor é 1,41 A sdo levemente maiores que as distancias O-CHy,

sugerindo que o rompimento das ligagdes entre &tomos de carbono terminais e o oxigénio (CHs-

O) demande menor gasto de energia de liberacdo do CHs, 0 que auxilia a interpretacdo dos

resultados obtidos para os limites de dissociacdo de R3 e R4. Em relacdo as eliminacdes,

observa-se que certas distancias CO sofrem distensdes e outras contracdes de forma concertada.

As mudancas nas distancias CO sdo acompanhadas por mudancas nas distancias CH (Tabela 10),

que levam a dissociacdo dos atomos de H para formacéo de Ho.

Tabela 10. Distancia das ligacdes C-Hx (A)

CoH CoyH CpeH CpH
REAGENTE 1,09 1,09 1,09 1,09
TS (RS) 1,75 1,43 1,09 1,09
produto (RS) - _ 1,09 1,09
TS (R6) 1,96 1,08 1,89 1,09
produto (R6) - 1,08 ) 1,09
TS (R7) 1,81 1,10 1,09 3,14
produtos (R7) - 110 1,08 )

Fonte: O Autor
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5.2 Cinética das ReacGes Unimoleculares do DMM

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos para os parametros cinéticos das

reacoes unimoleculares do DMM, que possivelmente compdem a fase de iniciacdo nos

mecanismos de pir6lise e combustdo deste material combustivel, sintetizadas na Figura 15.

Figura 15 Mecanismos das reac6es de dissociacdo e decomposi¢édo do DMM
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Fonte: o autor

Os resultados obtidos, em termos de energia, através das analises dessas reacfes sdo

resumidos na Tabela 11.
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Tabela 11. Resultados obtidos em nivel M06-2X/aug-cc-pVTZ para a diferenca de energia de reacao e
altura da barreira (A/E° e E°, respectivamente, em kcal.mol™; correcGes de energia de ponto zero estdo
incluidas).

AE®° (kcal.mol?) E° (kcal.mol™)

R1 94,56 -

R2 95,86 -

R3 82,40 -

R4 87,38 -

R5 81,85 87,95

R6 78,37 85,90

R7 96,28 117,83

Fonte: O autor

Na tabela 11 sio observadas as variacdes de energias de reacdo (AE°) e de barreira (E°),
de reacdo. Analisando os resultados, sdo identificadas as grandes demandas energéticas das
reacOes R1, R2 e R7; as duas primeiras j& mencionadas neste trabalho, e também na literatura
(JACORBS et al., 2019) como sendo relevantes apenas sob altas temperaturas. A ultima, Jacobs e
colaboradores (2019) atentam para a sua participacdo dentro da cadeia de reacGes da combustédo

do DMM, isso apesar de seu perfil desfavoravel dentro do contexto termodinamico.

Ao se destacar, agora, as reacdes R3 e R4, se pode considerar a existéncia de
caracteristicas reacionais andlogas ao DME e DEE, o que sera mais abordado logo adiante. R3,
como ja visto possui uma vantagem identificada atraves da fragilidade de ligacdes presentes no
grupo CHs-O, o que favorece um menor gasto nas reagfes de decomposicdo. Com relagdo a
reacdo R4, a tabela indica o que ja fora dito antes — esta reacdo é competitiva em relacdo a R5 e

R6 — duas reacdes de eliminacdo que se mostram favoraveis através de suas energias de barreira.

Na Figura 16 é apresentado o diagrama de energia considerando todos os caminhos de
reacdo R1 — R7.

47



Figura 16. Diagrama de energia (M06-2X/aug-ccpVTZ) para os caminhos de reacdo do DMM.
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Fonte: O autor

Com esse diagrama € possivel indicar o elevado perfil energético de R1, R2 e R7, sendo
estas as reacOes as mais endotérmicas entre as etapas unimoleculares no mecanismo de pirdlise
do DMM.

Foi possivel visualizar, ainda pelo diagrama, a posicdo intermedidria no contexto
termodinamico da reacdo R4, que gera como produtos os radicais metoxido (CH3O) metoximetil
(CH20CHBg). As reagdes mais favorecidas tanto pela altura da barreira quanto pela termodinamica
séo R3, R3 e R6.

No que concerne a reacdo R5, Kopp et al. (2018) salientam para uma vantagem entropica
das reacbes focadas nos sitios dos carbonos terminais, pois estas fornecem uma melhor
probabilidade reacional do que as reacdes em que o carbono central vem a participar, porque
enquanto este fornece duas possibilidades de reacdo que sdo representadas apenas pelas duas
ligacbes com atomos de hidrogénio, enquanto que os carbonos terminais possuem ,em conjunto,
seis ligacbes com hidrogénio, fornecendo assim maior possibilidade de reacdo, 0 que promove

uma melhor equalizacdo energética do sistema.

Para a determinacdo dos coeficientes de velocidade ndo foram obtidos registros

bibliogréaficos referentes as reacdes de eliminacdo (R5, R6), o que implicou uma agdo mais
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laborativa em relacdo a esta classe de reac6es, pois fora necessaria uma investigacdo em termos
de mecanismos das rea¢Ges aqui trabalhadas, como ja mencionado, foram feitas, também,
respectivas otimizagdes de frequéncia e geometria, tanto para reagente quanto para produtos;
foram feitos, em sequéncia, célculos para determinacdo de pontos de sela, assim como para
determinacgé@o de caminhos de reacdo via IRC e posterior coleta de 20 pontos para otimizacdo de
frequéncias e por fim a insercdo destes ao algoritmo do programa kcvt, o que possibilitou o
calculo das devidas constantes de velocidade. J4 em relacdo a R7, por se tratar de teor energético
muito elevado e, por isso, desfavoravel, foi decidido, entdo, deprecia-la neste trabalho. Julgando
que seria mais proveitoso, foi realizada uma acdo de construcdo para os coeficientes de
velocidade das reagdes eliminagdo R5 e RG6.

Com relacdo as reacdes R1 e R2, aquelas de dissociacdo com liberacdo de radical H,
foram utilizados pardmetros cinéticos obtidos através do trabalho de Marrodan e colaboradores
(2016). Para as reacdes R3 e R4, seguiu-se 0 mesmo principio aplicado no trabalho de Dias et al.
(2010), ou seja, adotar os parametros cinéticos das decomposicdes analogas do DME em R3 e
DEE ( YASUNAGA et al. 2010) em R4, sempre em uma faixa de temperatura de 500K a 1500K.

Os coeficientes de velocidade calculados até aqui podem ser visualizados, em termos de
comportamento, na Figura 17 e nela, é observado com R1 e R2, onde sdo formados os radicais
CH3OCH,OCH; e CH3OCHOCHS3, respectivamente, um melhor desempenho sob temperaturas
mais altas. Contudo, para as reacdes de decomposicao representadas aqui por DME e DEE, o seu
progresso ocorre a uma ampla faixa de temperatura, tendo em vista a menor inclinagdo de suas
curvas. Como tais reacfes foram utilizadas de forma anéloga para a interpretacdo cinética das
reacdes de decomposicdo do DMM, R3 e de R4, é razoavel considerar que estas se comportem de
maneira semelhante aquelas dos respectivos éteres. Tal recurso foi utilizado por uma questao
prioritaria, visto que as dissociacbes em questdo ja foram abordadas em trabalhos pregressos,
enquanto que no presente estudo sdo apresentadas modalidades de reacdes que ndo foram
identificadas, pelo menos, na bibliografia acessada — reacbes de eliminacdo que trazem ao
contexto do presente trabalho a formacdo dos radicais CH3;OCH,OCH, CH3OCHOCH, e
H>COCH2 — como estes eventos foram considerados uma nova contribui¢do ao desenvolvimento
a respeito da combustdo do dimetoximetano, fora decidido, entdo, dar uma maior atencédo
operacional a essas referidas reacdes, em detrimento momentaneo daquelas dissociacfes

ressaltadas inicialmente.

49



Figura 17. Coeficientes de velocidade DMMH1/DMMH2/DME/DEE
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Fonte: O autor

Na determinacdo dos coeficientes de velocidade das reacdes R5 e R6 foram realizados

trabalhos de otimizacdo de geometria e frequéncia, determinacdo de pontos de sela; construcéo

de coordenadas de reacdo, mediante calculos de IRC, a qual pode ser observada na Figura 18,

onde, novamente, é possivel constatar a alta demanda energética da reacdo R7, assim como o

perfil mais favoravel das reacfes R5 e R6.
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Figura 18. Coordenadas de reagdo referentes as reacdes de eliminagdo do DMM
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Fonte: O autor

Focando novamente na construcdo dos coeficientes de velocidade para R5 e RS,
primeiramente a partir do caminho de reacdo (IRC), foram extraidos 20 pontos do caminho de
reacao, que sao respectivamente 10 valores de frequéncia antes e 10 posteriores ao ponto de valor
zero no caminho de reacdo, estes entdo foram inseridos ao algoritmo do programa kcvt para
assim se determinar os coeficientes de velocidade de cada reacdo e estas mais adiante, sendo
linearizadas pela forma logaritmica da equacdo de Arrhenius, possibilitando a extracdo dos
parametros cinéticos e tendo o seu desenvolvimento exposto na figura 19, voltando a ressaltar
que tudo fora feito a uma faixa de temperatura 500 K a 1500 K e ao se analisar esta figura, sdo
observadas que ambas as reacdes apresentam, sob temperaturas elevadas, comportamentos, em
termos de decomposicdo térmica, muito semelhantes ou em até dados momentos, com valores
muito proximos de coeficientes de velocidade. Elas sé tendem a manifestar leve comportamento
distinto quando em menores valores de temperatura, sendo, entdo neste contexto que € indicado

para a reacdo R6, caracteristicas cinéticas mais favoraveis.
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Figura 19. Coeficientes de velocidade para as eliminagdes E11 e E12
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Fonte: O autor

5.3 Reac0es dos Radicais Formados em R5 e R6

S&0 0s processos que se seguem com 0s produtos oriundos das reacfes de eliminagéo e
que por decomposicdo resultaram em formaldeido, radicais do formiato de metila, radical

metoxido e outros radicais que derivam do DME.

HCOCH20CH3—HCO + CH20CH3 R8
HCOCH20CH3;—CHOCH: + OCH3 R9
HCOCH20CH3—HCOCH:20 + CHs R10
H2COCHOCH3;—H2CO + HCOCHj3 R11
H2COCHOCH3—H2COCHO + CHs R12
H2COCHOCH3—H2COCH + OCHjs R13

Assim como anteriormente para todas as reagdes apresentadas aqui, cada uma em sua

respectiva categoria, foram determinados o0s pardmetros termodindmicos, 0s quais S$&0
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apresentados na Tabela 12 e nesta relacdo de valores, séo indicadas variacbes de energia de
reacdo incluindo as corre¢des de energia de ponto zero. Com os valores apresentados na Tabela
12, é possivel perceber uma caracteristica dominante das reacdes sofridas pelo radical formado
na reacdo R6 (H.COCHOCHs), enquanto que as reacOes de decomposicdo do radical
HCOCH>OCHj3 apresentam maior demanda energetica.

Tabela 12. Energias de reacdo para radicais do DMM

AE® (kcal.mol?)
R8 15,87
R9 88,35
R10 78,06
R11 9,87
R12 -1,76
R13 84,86

Fonte: O autor

Nas figuras 20 e 21 é possivel observar as rotas de decomposicdo para os radicais
H>COCHOCH3s e HCOCH>OCHs, respectivamente. Foram também elaborados, para esses dois
grupos de decomposicdo, diagramas de energias, 0s quais podem ser observados nas Figuras 22 e
23.

Na Figura 22 é possivel constatar o favorecimento termodinamico das rea¢cdes R11 e R12,
a primeira tendo como um dos produtos o formaldeido, espécie ja indicada na literatura como
sendo liberada na combustdo do DMM, precisamente na decomposicdo da espécie DMMH1
(MARRODAN, et al., 2016). A segunda € exotérmica e permite a formacao dos radicais metila e
do derivado do formiato de metila. Vale ressaltar que tais espécies sdo participantes da etapa

oxidante da combustdo do DMM, tanto como produtos ou reagentes (DALY et. al., 2001).

Das trés reacdes que sdo abordadas na Figura 22, R12 se mostra como a unica exotérmica
— de forma sutil — dentro do sistema. A julgar pelo ajuste do distanciamento interatbmico, ja
observado nos modelos, entre o oxigénio e carbono do radical H_,COCHOCHS; e a ja indicada
dominancia das reac6es onde as cisdes da ligacdo C — O sdo prevalecidas (SUN et al., 2018), é

possivel compreender o porqué de tal perfil termodinadmico.
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Figura 20. Rotas de decomposic¢do de CH3OCHOCH:
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Figura 21. Rotas de decomposicdo de CH3OCH,OCH
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Figura 22. Diagrama de energias totais de decomposicdo do radical CH;OCHOCH (kcal.mol™)
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Figura 23. Diagrama de energias totais de decomposicdo do radical CH;OCH,OCH (kcal.mol™)

Fonte: O autor
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Na Figura 23 é confirmado um menor protagonismo termodindmico das decomposicées

do radical HCOCH,OCHz3, sendo este que se apresentou como tendo a formagdo mais favoravel

nas reacdes unimoleculares, porem, de forma geral, o respectivo radical demonstrou um melhor

perfil, em termos de energia na sua decomposicdo, ja que as reacdes R8 e R10 apresentaram
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menor gasto energético em comparacao a reagdo que originou HCOCH>OCH?a. Foi observado um
maior gasto energético, ainda superior ao apresentado na decomposicio do H.COCHOCHs. E
visivel o carater menos endotérmico da reacdo R8, contudo as reagdes R11l e R12, da
decomposicdo de H.COCHOCHS3, se mostraram com um perfil mais expressivo no contexto
exotérmico e ainda deve-se salientar que as reagfes R10 e R11 apresentam um perfil

expressivamente endotérmico.

Apesar de tais reacdes se apresentarem de forma desfavoravel, ja foi indicada a presenca
de seus produtos de funcionalidade oxidante (metoxido, metila e radical DME) dentro de
determinado modelo de combustdo do DMM (MARRODAN et al., 2016). Tal fato pode indicar
que essas reacOes fazem parte do processo em cadeia da combustdo do dimetoximetano.

Para os coeficientes de velocidade destacados na Figura 24 e estabelecidos, também, na
faixa de temperatura compreendida entre 500 a 1500 K, foi utilizado o método do calculo
variacional, onde se constroi uma curva de Morse a partir de uma correlacdo vibracional entre
produtos e reagentes de cada reacdo, nesta etapa do trabalho, as a¢fes se consistiram em coletar
as constantes de forca relacionadas aos modos vibracionais que levam as dissociagcdes; foram
utilizados, também, valores de energia (hartrees) sem correcdo de ponto zero; em sequéncia,
foram aplicadas tais corre¢des — também em hartrees — tanto para reagentes como para produtos;
aplicaram-se as distancias de ligacdo (A) a serem quebradas nos reagentes; utilizou-se valores de
frequéncias imaginaria e associadas as rotacdes e translacdes, assim como as frequéncias que
conduzem as dissociacdes dos fragmentos de interesse. Os valores de frequéncia dos produtos
sdo colocados em ordem crescente; sdo estabelecidos vinte passos para 0s caminhos de reacéo;
utilizam-se, também, os valores de momento de inércia e massa molar do reagente; seus valores
de energia em cada um dos 20 passos; sdo necessarios 0s nimeros de simetria das espécies, assim
como as suas multiplicidades; por fim, usa-se a faixa de temperatura estabelecida para o trabalho.
Com esta totalidade de dados que é aplicada a um respectivo algoritmo, € realizado um célculo,
onde se produz um arquivo gque, em seguida, é inserido ao programa kcvt, finalmente produzindo
os respectivos coeficientes de velocidade. Tal metodologia foi aplicada em todas as reacdes das
classes estudadas neste momento do trabalho, com excecdo para a reacdo R12, pois como esta,
por possuir um perfil termodindmico distinto das outras, demandaria outro método de célculos
para determinacdo de constantes de velocidade, portanto o uso do método de célculo variacional
fora descartado. Entdo, para a determinagdo da constante de velocidade aqui em questdo, foi
decidido nesta situacdo também, de forma analoga, lancar mdo de parametros cinéticos da
decomposicdo do DME prospectados da literatura (FERNANDES et al., 2009).

56



Ao se avaliar os coeficientes de velocidade apresentados na Figura 24, observa-se que, em

termos de velocidade, e a julgar pelas ordens de grandeza do fator pré-exponencial, as reacdes

apresentam comportamento semelhante, pois todas demonstram aumento em seus valores

conforme o aumento de temperatura.

Figura 24. Coeficientes de velocidade para as rea¢es de decomposicao dos radicais
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As reacdes R8 e R11 parecem possuir um dominio dentro de uma faixa mais abrangente

de temperatura, enquanto que R9, R10 e R13 se mostram favoraveis em temperaturas elevadas.

Quanto a reagdo Rpwme, usada aqui de forma andloga para o contexto da reacdo R12, identifica-se

que ela tem um melhor desempenho sob alto valor de temperatura, sendo portando possivel

interpretar que R12 apresente um comportamento cinético semelhante.
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6. CONCLUSOES

Com a utilizacdo da metodologia de otimizagdo de frequéncia e geometria empregada
neste trabalho, foi possivel chegar a resultados semelhantes aqueles expostos na literatura, tendo

alguns um principio experimental e outros tedricos.

e Foram realizadas otimizagdes de geometria e frequéncia, o que permitiu a producdo de

uma analise de parametros termodinamicos de reacGes unimoleculares.

e Houve a producédo de célculos de coeficientes de velocidade para as rea¢des estudadas e
com elas, fora feita uma analise dos parametros cinéticos, sendo que alguns, como na

literatura, foram determinados de forma analoga aos estudos do DME e DEE.

e Para as reacdes com os radicais do DMM, foi aplicada a mesma metodologia de trabalho,
contudo, no que concernem os coeficientes de velocidade, fora utilizado o método do
calculo variacional, que se mostrou satisfatoriamente eficiente. Ainda no contexto das
reacOes dos radicais, em especifica reacdo houve a necessidade de se aplicar parametros
cinéticos do DME, mas com tal procedimento foi possivel realizar uma analise adequada

da reagdo em questéo.

e Através dos determinados coeficientes de velocidade ficou visivel que algumas reacdes se
protagonizam sob baixas e outras em elevadas temperaturas, porém todos aumentam o

seu valor conforme a elevacgéo de temperatura.

Com os dados desenvolvidos aqui neste trabalho, avalia-se ser proveitoso o
desenvolvimento de um modelo de combustéo para o dimetoximetano, podendo ser este o ponto

de partida da construcdo de modelos para os OME de maior peso molecular.
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