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RESUMO

O reconhecimento do esgotamento das reservas naturais de petrdleo, bem como a
necessidade de reduzir o nivel das emissdes provenientes de veiculos com motores de
combustdo interna t€ém promovido o interesse no desenvolvimento ndo sé de veiculos mais
eficientes, mas também no desenvolvimento e pesquisas de novos combustiveis e
catalisadores. Uma das maneiras de maximizar a eficiéncia de um combustivel € realizar a
sua combustdo com excesso de oxigénio. Este trabalho apresenta resultados de consumo
especifico e poténcia, obtidos com a utilizacdo de combustiveis oxigenados totalmente bio
renovaveis como o etanol e o dlcool isoamilico ou parcialmente bio renovdveis como os
éteres ETBE, TAEE e di-TAE puros ou em formulagdes em uma gasolina base. Um
motor-gerador Honda com ignicdo por centelha foi utilizado para a realizacdo dos testes
nas condi¢des de queima com excesso de combustivel, estequiométrica e com excesso de
oxigénio. Os testes mostraram um aumento no consumo quando se utilizam os compostos
oxigenados puros com relacdo a gasolina base, porém tendem a diminuir quando se
trabalha em uma regido com excesso de oxigénio. A poténcia para o etanol, dlcool
isoamilico e o0 TAEE se mantem praticamente constante, com o motor operando na regiao
com excesso de oxigénio. A gasolina base formulada com o dlcool isoamilico apresentou
uma diminui¢do do consumo. O presente trabalho também aborda a possibilidade de
utilizacdo dos catalisadores de Ag e promotores como Co, Mn e Cu sobre Al,O3. A prata e
promotores foram depositados pela técnica de microemuls@o inversa enquanto a platina foi
depositada pela técnica de impregnagdo por via imida. Para os testes de reducdo catalitica
seletiva dos NO, em excesso de oxigénio, empregou-se tanto propeno como etanol como
componentes redutores e com misturas sintéticas que simulam as emissdes produzidas por
veiculos que operam em regides de queima com excesso de oxigénio. Analisou-se o efeito
promotor da presenca do hidrogénio na mistura reativa e o efeito da formagdo do
acetaldeido quando se utiliza o etanol como redutor. Foi observada uma diminui¢do
significativa na temperatura de conversdo dos NO,, quando estes dois redutores foram
empregados, particularmente em presenca de H, para o catalisador com 3% em peso de
Ag. Os catalisadores bimetalicos demonstraram potencial aplicacdo para utilizagdo em
motores que operam na condi¢do com excesso de oxigénio e em condi¢cdes de partida a
frio. Os catalisadores com 0,05% em platina mostraram-se ativos para a reducdo catalitica
seletiva do NO, em presenga de uma mistura real.
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ABSTRACT

Awareness of the finiteness of the world’s oil reserves and the need to reduce the level of
emissions from vehicles powered by internal combustion engines have heightened interest
not only in the development of more efficient vehicles but also in the development and
research of new fuels and catalysts. One way of to maximize fuel efficiency is to make its
combustion take place with excess oxygen. This work presents results of specific
consumption and power obtained with oxygenated fuels that are totally biorenewable, such
as ethanol and isoamyl alcohol, or partially biorenewable, such as ETBE, TAEE and
di-TAE, pure or in formulations with a base gasoline. A Honda spark-ignition engine was
used to carry out tests under conditions of burn with excess fuel, stoichiometric, and with
excess of oxygen. The tests indicated an increase in consumption when pure oxygenated
compounds were used in comparison with the base gasoline, but this tendency decline
when working in a region with excess oxygen. With ethanol, isoamyl alcohol and TAEE,
the power remained practically constant with the engine operating in the region with
excess of oxygen. The base gasoline formulated with isoamyl alcohol showed a reduction
in consumption. This study also examined the possibility of using Ag catalysts and
promoters such as Co, Mn and Cu on Al,O3, with the Ag and promoters deposited by the
inverse microemulsion technique, and Pt/Al,Os using the wet impregnation technique for
the selective catalytic reduction of NOy in excess of oxygen. To this end, both propene and
ethanol were used as reducing compounds and in synthetic mixtures simulating the
emissions produced by vehicles operating in regions of burn with excess oxygen. An
analysis was made of the promoting effect of the presence of hydrogen in the reactive
mixture and the effect of the formation of acetaldehyde when using ethanol as a reducer.
The two reducers showed a significant reduction in the NO, conversion temperature,
especially in the presence of hydrogen for the catalyst with 3% of weight in silver. The
bimetallic catalysts demonstrated a potential for application in engines operating in the
excess of oxygen condition and in cold-start conditions. The catalysts with 0.05% of
platinum proved active for the selective catalytic reduction of NO; in the presence of a real
mixture.
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1 INTRODUCAO

Os primeiros combustiveis utilizados em motores de combustdo interna eram
fracdes leves, retiradas da destilagdo atmosférica do petréleo cujos compostos possuiam
intervalos de temperatura que variavam de 50 a 200 °C. Este intervalo de temperatura é
muito semelhante aos das gasolinas atuais, que variam de 35 a 220 °C. No entanto, estas

fracdes leves exigiam que o motor operasse com uma baixa taxa de compressdo.

Durante a Primeira Guerra Mundial, com a necessidade de melhorar a octanagem
da gasolina, passou-se a destilar um petrdleo rico em aromaticos. O desenvolvimento de
técnicas para a determinacdo da composi¢do quimica da gasolina permitiu a identificacio
de compostos com caracteristicas adequadas para serem utilizadas nos motores com maior
taxa de compressao, possibilitando um maior aproveitamento da energia liberada durante o
processo de combustio. Naquela época, também, foi introduzido, nas refinarias, o processo
de craqueamento para aproveitar as fracdes pesadas do petrdleo, com isso, visando a
obtencdo de hidrocarbonetos leves. Tal processo aumentou a formacdo de compostos
olefinicos, porém estes, apesar de apresentarem uma boa resisténcia a detonagdo em
operagdo em motores, sdo facilmente oxiddveis e levam a formacgao de gomas, o que causa

prejuizos aos mesmos.

Na década de trinta e durante a Segunda Guerra Mundial, foram introduzidos, nas
refinarias, os processos de oligomerizacdo, alquilacdo, craqueamento catalitico, reforma e
dessulfurizacdo catalitica. Nos anos 50 e 60, ocorre a percep¢do da contaminacio
ambiental ocasionada por fontes méveis nos grandes centros urbanos, e entao, realizam-se
modifica¢des nos motores de combustao interna com igni¢do por centelha (ciclo Otto) para
a introducdo dos conversores cataliticos. Também, nessa época, foi restringida a prética da

utilizacdo de chumbo tetraetila como aditivo antidetonante.

Em 1989, foi produzida a primeira gasolina reformulada, a qual sofreu alteracoes
em sua composicdo quimica com a finalidade de modificar suas caracteristicas fisico-
quimicas com o objetivo de se obter uma gasolina que gerasse menor nivel de emissdes
durante o processo de combustdo, possuindo baixa pressdo de vapor, baixa quantidade de

benzeno e uma quantidade fixa de oxigenadosl'g.



Atualmente, devido a diminuicdo das fontes naturais de petréleo e a preocupagdo
com a contaminagido ambiental, tem crescido o interesse com relagdo aos combustiveis
biorrenovéveis ou parcialmente renovavel, seja sua utilizagdo como composto puro ou em

formulagdes com gasolinaslo’m.

Etanol € o composto oxigenado biorrenovdvel mais utilizado na formulacdo de
gasolinas automotivas. O ETBE (etil terc-butil éter), que é parcialmente renovavel, vem
ganhando espago no mercado de combustiveis. Também outros éteres t€m sido utilizados
como MTBE®!"" (metil terc-butil éter), ETBE, TAME (terc-amil metil éter) ¢ TAEE
(terc-amil etil éter), os quais apresentam vantagens em relacdo ao etanol devido a baixa
pressdo de vapor Reid (PVR), baixo calor latente de vaporizagdo e baixa solubilidade em
dgua’®?,

No Brasil, a utiliza¢do do etanol ja é uma prética bastante antiga ocorrendo desde
1920. Atualmente, ele pode ser utilizado na sua forma hidratada (4lcool etilico hidratado
combustivel — AEHC), nos antigos carros movidos a etanol hidratado ou na moderna
tecnologia bicombustivel Flex, ou na sua forma anidra (dlcool etilico anidro combustivel —

AEAC), em propor¢des que variam de 20 a 25% em volume, de acordo com a oferta do

mercado interno ou dos pregos do mercado internacional.

Outro exemplo de éter que pode ser empregado como aditivo em gasolinas é o di-
terc-amil éter (di-TAE). Usado, na producgéo deste éter, o dlcool isoamilico, presente na
composicio do 6leo fusel®!, que é um subproduto da produgdo do etanol e tem sido
aproveitado como combustivel em caldeiras. Oleo fusel é largamente produzido no Brasil
devido ao grande volume de etanol utilizado no pafs. Alcool isoamilico é um dos cinco
dlcoois presentes no O6leo fusel, correspondendo a aproximadamente 60% de sua

23-25

composicio Estima-se que o Brasil produza anualmente 25.000 m’ de 4lcool

isoamilico proveniente da producio do etanol®.

Quando incorporado na formulagdo da gasolina, estes compostos alteram as
propriedades fisico-quimicas como volatilidade, densidade, viscosidade, composigéo,
nimero de octanos, entalpia de combustio. Aliadas ao tipo de motor e as condi¢des de
operacdo, estas propriedades afetam diretamente o consumo de combustivel e o nivel de

emissoes>®?’.

Em virtude das legislagdes tornarem-se mais restritivas com relagéo as emissoes e
ao aproveitamento energético, os fabricantes de motores t€ém sido levados a investir em
tecnologia para a obtencdo de um melhor aproveitamento do combustivel, seja através de
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sistemas de inje¢do direta de combustivel, que permitem ao motor trabalhar com uma
mistura ar/combustivel mais pobre em diferentes cargas (cargas estratificadas); na
utilizacdo de Unidades Eletronicas de Controle (UEC) para melhor controlar a alimentagio
de misturas nos motores ciclo Otto, proporcionando uma combustdo mais adequada para
garantir a efici€ncia. No entanto, para que as UEC funcionem corretamente sdo necessarios

os conhecimentos da geometria do motor e das caracteristicas do combustivel utilizado.

Apesar destes inimeros avancos realizados na indistria automobilistica, ainda
apresentam-se limitacdes como (a) controle da abertura de borboleta, a qual resulta em
significativas perdas durante a operacdo de partida; (b) propensdo da gasolina ao
detonamento sobre condi¢des de baixa velocidade/alta carga, que resulta na diminui¢do da
taxa de compressdo do motor; (c) a operacdo estequiométrica do motor requerida para o
sistema catalitico de tr€s (3) vias de pds-combustio, que resulta em desfavoraveis
propriedades de mistura (diminui¢do do calor especifico) devido a producdo de altas
concentragdes de diéxido de carbono (CO,) e dgua (H,0); (d) alta emissdo de
hidrocarbonetos nao queimados (HCs) e aumento da emissdo de NO devido a alta

temperatura causada pela combustao e:ste:quiomeitrica28'3 0,

As limitagdes (a) e (c) resultam em um significativo incremento no consumo de
combustivel. Os catalisadores de trés vias, capazes de eliminar simultaneamente mondxido
de carbono (CO), mondxido de nitrogénio (NO) e HCs, permitem o controle da emissio
dos 6xidos de nitrogénio (NO,) sempre que a relagdo ar/combustivel seja mantida perto da
estequiométrica. A eliminacdo de NO, em condi¢des oxidantes, como nos motores de
queima pobre, ndo € efetiva utilizando-se catalisadores de trés vias?®3*. Estes catalisadores
sdo formados por um suporte, geralmente, alumina, modificada com promotores, como
oxido de cério, zircdnio e com cério/zirconio e metais de transicdo, sendo os mais

3931 A adicdo de promotores tem como objetivo alterar as

utilizados a platina e o rédio
propriedades do catalisador por meio de diferentes mecanismos influenciando na atividade

e seletividade dos sistemas cataliticos.

Desta forma, diversos tipos de catalisadores t€m sido estudados para a conversio
dos NO, em gases ndo toxicos ao meio ambiente. Catalisadores de prata suportados em
alumina, dependendo da concentracdo, sdo conhecidos como dos mais eficientes
catalisadores para a reducdo catalitica seletiva (RCS) do NO, por redutores, tais como 0s

52-60

hidrocarbonetos e compostos oxigenados, em excesso de oxigénio”” . Em particular,

etanol é extremamente eficiente para a reducdo sobre catalisadores de prata suportada em

3



alumina (Ag/Al,O3), o qual mostra alta tolerancia a dgua e didxido de enxofre (802)61'62.

Entretanto, a atividade de Ag/Al,O3 para a RCS do NO, por hidrocarbonetos leves na faixa
de temperaturas baixas é limitada. Trabalhos recentes indicam que a adi¢io de hidrogénio
ao meio reacional aumenta a redu¢do do NO, a baixas temperaturas“’ﬁﬁ. A utilizacdo de
catalisadores bimetdlicos também tem sido considerada como promissora para a reducio

catalitica do NOX66'73.

A partir dessa perspectiva, o presente estudo avaliou os compostos oxigenados
(etanol, ETBE, TAEE, di-TAE e dlcool isoamilico) puros e em formulacdes com gasolinas
automotivas (10, 20 e 30% em massa) em testes de desempenho em motor ciclo Otto o
qual foi instrumentalizado para permitir o controle da formagdo da mistura ar/combustivel.
Os ensaios foram realizados com rotacdo e carga fixa, nas regides de queima rica,
estequiométrica e pobre, determinando o consumo especifico de combustivel em fun¢do da

concentracdo do oxigénio nos gases de descarga.

Os testes de emissdes foram realizados em etapas distintas. Na primeira etapa,
utilizou-se uma mistura sintética contendo 1000 mg L' (ppm) de NO, 120 mg L' de NO, e
10 mg L"' de N,0, e como redutores foram utilizados propeno e etanol em excesso de
oxigénio (regido pobre). Adicionalmente, analisou-se o efeito promotor da presenca do
hidrogénio na mistura reativa. As reacdes foram acompanhadas com auxilio de um
espectrofotometro de infravermelho, com transformada de Fourier (FTIR), empregando-se

uma célula de multipla reflexdo e DRIFTS 7!,

Em uma segunda etapa, foram realizados testes utilizando-se uma mistura real
proveniente dos gases da descarga obtida na regido com excesso de oxigénio, para a
andlise do 6xido de nitrogénio (NO) através de quimiluminescéncia74'76. Com a fragido
liquida condensada e gerada no processo de combustdo, foram analisados os
hidrocarbonatos ndo queimados presentes através de microextragdo em fase sélida no
modo headspace (HS-SPME)""*, utilizando-se cromatografia gasosa com detector de
ionizacdo em chama (GC-FID)**'™. Os testes foram realizados na regido com excesso de
oxigénio antes e apds o sistema catalitico.

Para os testes de atividade catalitica de oxi-redu¢do foram empregados
catalisadores nas concentragées de 1,5% (1,5Ag) e 3,0% (3,0Ag) em peso de prata
suportada sobre y-Al,O3, sintetizados pelo método de microemulsio™®'% e 0,05% (0,05Pt)
e 0,5% (0,5Pt) em peso de platina sobre y-Al,Oj; sintetizados por impregnac¢ido por umidade

incipientel%.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ap6s quase um século de aplicacdes tecnoldgicas visando a producdo de veiculos
de alta performance, segurancga e de melhor conforto, a industria automobilistica encontra-
se agora face a face com dois importantes desafios: a redu¢do do consumo de combustivel,
em virtude de que a fonte primaria de combustivel é baseada em combustiveis fosseis cujas
reservas estdo limitadas; e a minimizagdo de problemas resultantes do trafego

automobilistico, especialmente com relagdo as emissdes de contaminantes atmosféricos.

Até o inicio da década de 1970, difundiram-se, no mundo inteiro, esforcos da
inddstria automobilistica para aumentar a producdo e desenvolver tecnologias para
aumentar a poténcia de motores. Preocupagdes com o consumo de energia, protecdo
ambiental e segurangca, quando ndo completamente ignoradas, foram deixadas para o

segundo plano.

Como resultado disto, em 1970, a média de consumo de combustiveis dos
automodveis da América do Norte ficou na ordem de 17 L/100 km. Na Europa, os veiculos
a gasolina operavam com excesso de combustivel, resultando num consumo em torno de
10 a 30% a mais com relagdo a regido estequiométrica. Os motores eram projetados para

operar em altas velocidades, desse modo, revertendo em alto consumo especificolm.

A crise do petrdleo de 1973 iniciou a politica de conservagdo de energia,
especialmente, na Europa, com a implementa¢do de uma série de técnicas, legislacdes ou
medidas de incentivo. As medidas adotadas atuaram diretamente no desenvolvimento de
sistemas de controle que resultassem em diminuicio do consumo de combustivel.
Incentivos fiscais foram dados para apoiar o desenvolvimento e o uso de novos
combustiveis. Na Franga, foi estimulado o uso do diesel, o qual possui alta eficiéncia

térmica.

Em 1978, os Estados Unidos iniciou a acdo para reduzir o consumo dos
combustiveis com a introdu¢do do regulamento da Corporate Average Fuel Economy
(CAFE), o qual tem sido usado, desde entdo, para estabelecer o limite da média de

consumo anual e que € aplicada na inddstria automobilistica para a fabricacdo dos



veiculos'”’. Estas acoes, tomadas tanto pelos Estados Unidos como pela Europa, resultaram

em considerdvel reducdo na média de consumo de combustiveis.

No Brasil, segundo dados do Ministério de Ciéncia e Tecnologia, a frota de
veiculos nacional é um elemento fundamental para avaliacdo do consumo de combustivel e
nivel de emissdes. A Figura 1 destaca a evolucgdo da frota de veiculos leves por habitante e

a Figura 2 mostra a projecdo do consumo de combustivel até 2018'%%,

Com respeito as emissdes, as pesquisas comegaram nos ultimos 30 a 40 anos. A
primeira iniciativa com rela¢do a uma regulamentagdo comegou em 1966, com o Clean Air
Act'”. Na Europa, a legislacdo das emissdes dos gases da descarga comegou a vigorar
durante a década de 1960''°. O Institut F. rangais du Pétrole foi provavelmente a primeira
organizagdo de pesquisa a desenvolver um método para o célculo das emissdes de 6xido de
nitrogéniol "

Regulamentos que controlam o nivel de emissdes cresceram nos ultimos anos,

principalmente na América do Norte, Japdo e Europalm.
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Figura 1. Evolucio da frota de veiculos leves, ajustada em fun¢ido de dados obtidos

em fung¢do do crescimento do Produto Interno Bruto (PIB) por habitante.
[Fonte: Ministério da Ciéncia e Tecnologia]'*®
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Figura 2. Participagdo histérica e projecdo do consumo de combustiveis nos

veiculos leves ciclo Otto (prioritariamente destinado ao transporte individual).
[Fonte: Ministério da Ciéncia e Tecnologia]108

O Protocolo de Quioto é consequéncia de uma série de eventos iniciados com a
Toronto Conference on the Changing Atmosphere, no Canadéd (outubro de 1988), seguida
pelo IPCC's (First Assessment Report) em Sundsvall, Suécia (agosto de 1990), e que
culminou com a Convengcdo-Quadro das Nagdes Unidas sobre a Mudanca Climdtica
(CQNUMC, ou UNFCCC em inglés) na ECO-92, no Rio de Janeiro, Brasil (junho de
1992). Esta constituiu-se no protocolo de um tratado internacional com compromissos mais
rigidos a reducdo da emissdo dos gases que provocam o efeito estufa, considerados, de
acordo com a maioria das investigacdes cientificas, como causa do aquecimento global.
Por ele propde-se um calendério pelo qual os paises desenvolvidos t€ém a obrigacdo de
reduzir a emissdo de gases do efeito estufa em, pelo menos, 5,2% em relag@o aos niveis de

1990, no periodo entre 2008 e 2012''2,

Atualmente, uma proposta para determinar limites nas emissdes de didxido de
carbono de carros novos e vans vendidos na Unido Européia foi apresentada pela Comissao
Européia. A nova legislagdo, se aprovada pelos estados membros, obrigard os novos carros
comercializados na Europa a produzirem uma média de 120 gramas de CO; por quildmetro
rodado até 2012. Hoje, os veiculos emitem cerca de 163 gramas de CO, por quilémetro
(g km™)!?.

No Brasil, a Companhia Tecnol6gica de Saneamento Ambiental (CETESB) € o
orgdo técnico conveniado pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente (IBAMA) para

assuntos de homologacdo de veiculos em ambito nacional, tendo também a
7



responsabilidade pela implantagdo e operacionalizagdo do Programa de Controle de
Polui¢do do Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE). A CETESB adaptou as
metodologias internacionais as necessidades brasileiras e desenvolveu os fundamentos
técnicos para combater a polui¢do gerada pelos veiculos automotores, que serviram de base
para que 0 CONAMA criasse o programa PROCONVE. Assim, todos os novos modelos
de veiculos e motores nacionais e importados sdo submetidos obrigatoriamente a

N

homologagdo quanto a emissdo de poluentes. Para tal, sdo analisados os parimetros de
engenharia do motor e do veiculo relevantes a emissdo de poluentes, sendo também
submetidos a rigidos ensaios de laboratério, em que as emissdes de escapamento sdo

quantificadas e comparadas aos limites maximos em vigor.

Desde que foi implantado, em 1986, o programa reduziu a emissdo de poluentes de
veiculos novos em cerca de 97%, por meio da limitagdo progressiva da emissdo de
poluentes, através da introducdo de tecnologias como novos catalisadores, injecdo

a . . L . 114
eletronica de combustivel e melhorias nos combustiveis automotivos .

As Tabelas 1 e 2, a seguir, apresentam limites maximos de emissdo para veiculos
leves novos e para veiculos leves comercializados no pais''*. O PROCONVE foi baseado
na experiéncia internacional dos paises desenvolvidos e exige que os veiculos e motores
novos atendam a limites maximos de emissdo, em ensaios padronizados e com
combustiveis de referéncia. O programa impde ainda a certificagdo de protdtipos e de
veiculos da produgdo, a autorizagdo especial do 6rgdo ambiental federal para uso de
combustiveis alternativos, o recolhimento e reparo dos veiculos ou motores encontrados
em desconformidade com a produgio ou o projeto e proibe a comercializacdo dos modelos

de veiculos ndo homologados segundo seus critérios.

A necessdria reducdo das emissdes de origem veicular para atender a demandas de
protecdo a saude publica nos conglomerados urbanos, implica no desenvolvimento de
tecnologia local quanto ao projeto de motores e sistemas de controle de emissdes,
equiparando-os aos procedimentos internacionais de paises desenvolvidos. Nesse sentido,
o IBAMA e a CETESB, juntamente com o segmento dos fabricantes/importadores de
veiculos automotores rodovidrios e os refinadores de petréleo, comecaram a discutir, em
2002, a segunda etapa do PROCONVE, visando instituir limites de emissao mais restritos
para os veiculos no periodo 2004-2012. Isso culminou no estabelecimento da Resolucgdo
CONAMA 315/02, que fixou novas etapas para o controle das emissdes de veiculos leves,

L Lo 114
pesados e motores de aplica¢do veicular nesse periodo” .



Tabela 1. Limites maximos de emissio para veiculos leves novos.

Ano co HC NO, RCHO? MP’ EVAP.?
(g/Km) (g/Km) (g/Km) (g/Km) (g/Km) (g/teste)
89-91 24 2,10 2,0 - - 6
92-966 24 2,10 2,0 0,15 - 6
92-93 12 1,20 1.4 0,15 - 6
Mar/95 12 1,20 1.4 0,15 0,05 6
Jan/97 2 0,30 0,6 0,03 0,05 6
Mai/03 2 0,30 0,6 0,03 0,05 2
Jan/05 (40%) 2 0,16° ou 0,30° 0,25" ou 0,60° 0,03 0,05 2
Jan/06 (70%) 2 0,16° ou 0,30° 0,25" ou 0,60° 0,03 0,05 2
Jan/07 (100%) 2 0,16 ou 0,30° 0,25 ou 0,60° 0,02 0,05 2
Jan/09 2 0,05° ou 0,30° 0,12" ou 0,25° 0,02 0,05 2

1 - Medigdes de acordo com a NBR6601 (US-FTP75) e conforme as Resolugoes CONAMA n° 15/95 e n° 315/02.
2 - Apenas para veiculos do ciclo Otto. Aldeidos (RCHO) totais de acordo com a NBR 12026.

3 — Material particulado (MP)Apenas para veiculos do ciclo Diesel.

4 — Evaporados (EVAP.)Apenas para veiculos do ciclo Otto, exceto a Gas Natural Veicular (GNV).

5 - Hidrocarbonetos nao metano (NMHC).

6 - Hidrocarbonetos totais somente para veiculos a GNV que também atendem ao item (5).

7 - Apenas para veiculos do ciclo Otto, inclusive a GNV.

[Fonte: CETESB]'**

Tabela 2. Limites maximos de emissdo para veiculos leves comerciais novos.

M.T.M M.V.E Ciclo co HC NOx RCHO* MP* CO®  Evap’
Ano kg’ kg’ Teste (g/Km) (g/Km) (g/Km) (g/Km) (g/Km) ML  (glteste)
(%)
Jan/98 =<3856 =<1700  FTP75 2,0 0,3 0,6 0,03 0,12 0,50 6,0
Mai/03 =<3856 =<1700  FTP75 2,0 0,3 0,6 0,03 0,12 0,50 2,0
Jan/05 (40%) =<3856 =<1700  FTP75 2,0 0,16° 0,25" 0,03 0,08 0,50 2,0
Jan/06 (70%) =<3856 =<1700  FTP75 2,0 ou ou 0,03 0,08 0,50 2,0
Jan/07 (100%) =<3856 =<1700  FTP75 2,0 0,30° 0,60° 0,03 0,08 0,50 2,0
Jan/09 =<3856 =<1700  FTP75 2,0 0,05 0,12'° 0,02 0,05 0,50 2,0
Jan/09 =<3856 =<1700  FTP75 2,0 0,30° 0,25° 0,02 0,05 0,50 2,0
Jan/98 =<3856 >1700 FTP 75 6.2 0,5 1.4 0,06 0,16 0,50 6,0
Mai/03 =<3856 >1700 FTP 75 6.2 0,5 1.4 0,06 0,16 0,50 2,0
TJan/05 (40%) =<3856 >1700 FTP 75 2,7 0,208 0,43" 0,06 0,10 0,50 2,0
Jan/06 (70%) =<3856 >1700 FTP 75 2,7 ou ou 0,06 0,10 0,50 2,0
Jan/07 (100%) =<3856 >1700 FTP 75 2,7 0,50° 1,00° 0,06 0,10 0,50 2,0
Jan/09 =<3856 >1700 13 modos 2,7 0,06° 0,25" 0,04 0,10 0,50 2,0
Jan/09 =<3856 >1700 13 modos 2,7 0,5° 0,43° 0,04 0,10 0,50 2,0
Jan/96 >=2000"! 13 modos 4.9 1,20 9,00 - 0,71; ou - -
0,4

Jan/00 >=2000"! 4,0 1,10 7,00 - 0,15 - -
Jan/05 (40%) >=2000"" ESC+ 2,1 0,66 5,00 - 0,10 ou - -
TJan/06(100%) >=2000"! ELR'*B 2,1 0,66 5,00 - 0,13 - -
TJan/05 (40%) >=2000"! ETC" 5,45 0,78 5,00 - 0,16 ou - -
TJan/06 (100%) >=2000"! ECT" 5,45 0,78 5,00 - 0,21'¢ - -
Jan/09 >=2000"! ESC+ 1,5 0,46 3,50 - 0,02 - -
Jan/09 >=2000"" ELR' 1,5 0,46 3,50 - 0,02 - -
Jan/09 >=2000"! ELR" 4.0 0,55 3,50 - 0.03 - -

1 - Conforme Resolugdo Conama n° 15/95 e 315/02.

2 - M.T.M. = Massa Total Mdxima.

3 - M.V.E. = Massa de Veiculo para Ensaio.

4 - RCHO = Total de formaldeido e acetaldeido, apenas para veiculos com motor Otto.

5 - Apenas para veiculos com motor Diesel.

6 - Apenas para veiculos com motor Otto. ML: marcha lenta

7 - Apenas para veiculos com motor Otto, exceto para 0o GNV.

8 - Hidrocarbonetos ndo metano, apenas motores Otto, inclusive GNV.

9 - Hidrocarbonetos totais, apenas para motores a GNV.

10 - Para motores Otto, inclusive a GNV.

11 - Procedimento opcional, apenas para veiculos a diesel, com as emissdes expressas em g/kWh.
12 - Para motores até 85kW.

13 - Para motores com mais de 85kW

14 - Exceto para motores a GNV.

15 - Limite de opacidade para motores do ciclo Diesel no ciclo ELR (ciclo europeu de resposta em carga) = 0,8 m (-1).
16 - Somente para motores até 0,75L/cilindro e rotagdo de poténcia nominal acima de 3000m (-1).

17 - Para motores do ciclo Diesel com pés-tratamento de emissoes (que deverdo atender também ao item 14) e para motores a GNV.

18 - Limite de opacidade para motores do ciclo Diesel no ciclo ELR = 0,5m (-1).

19 - Motores do ciclo Diesel atenderdo aos limites nos ciclos ESC (ciclo europeu de regime constante), ELR e ETC (Ciclo europeu de

resposta em regime transiente). Motores a GNV atenderdo apenas a este item.
[Fonte: CETESB]'"



2.1 COMPOSTOS OXIGENADOS COMO COMPONENTES PARA AS
GASOLINAS

O uso de compostos oxigenados na gasolina, tais como dlcoois, teve inicio na
década de 1920, quando os altos indices antidetonante do metanol e etanol foram
extremamente valorizados impulsionando o uso destes componentes para formulagdes de
gasolinas, pois, nessa época, somente produtos de baixa octanagem estavam disponiveis
nos processos de refinaria. No entanto, a mistura de dlcoois na gasolina continuou em
pequena extensdo, num limitado ndmero de misturas depois da Segunda Guerra Mundial.
Seu uso estendeu-se consideravelmente na década de 1970, quando se tornou vidvel
economicamente em virtude do rdpido aumento no preco do petréleo. Eteres também
passaram a serem usados nesta época. A importancia dos oxigenados aumentou e as
refinarias comecaram a valorizar seu potencial beneficio, pois permitiam aumentar os
estoques de gasolina e também a sua octanagem, uma vez que o uso de compostos de
chumbo estava limitado devido a sua toxicidade. Desse modo, os oxigenados tornaram-se
uma alternativa para aumentar a demanda da qualidade“5. Eles também reduziram a
dependéncia petréleo estabilizando o mercado. O grande beneficio da utilizagdo dos
oxigenados consiste na reducdo das emissdes do CO e HCs, principalmente nas dreas onde
a legislacdo exige um nivel minimo’.

Mundialmente, somente dois tipos de compostos oxigenados, dlcoois e éteres, sao
usados em quantidade significativa na gasolina, isto €, com concentracdes maiores que

1 ou2%'". Os principais dlcoois e éteres sdo:
Alcoois: Metanol (MeOH)
Etanol (EtOH)
Isopropanol (IPA)
t-Butanol (TBA)
Misturas de alcoois de C; a Cs
Eteres: Metil tert-butil éter (MTBE)
tert-amil metil éter (TAME)
Di-iso propil éter (DIPE)
Etil tert-butil éter (ETBE)

Misturas de éteres

10



Devido a sua fraca solubilidade em gasolina quando a dgua esta presente, metanol é
usado como cosolvente, tal como no TBA, e merece cuidado no manuseio para minimizar

o contato com a dgua. Com os éteres esta tendéncia ¢ menos acentuada.

O MTBE ¢ muito utilizado nos Estados Unidos da América (EUA) e Europa,
entretanto o seu uso tem sofrido restrigdes em virtude de sua alta solubilidade em dgua,
além de seu efeito téxico e seus produtos de degradacdo, os quais se tornaram objetos de
preocupacio ambiental' "’ Na Europa, o aditivo oxigenado mais utilizado € o ETBE'"®.

O TAME e o TAEE apresentam crescente interesse como aditivos oxigenadosm’“g'lzl.

Industrialmente, o MTBE e o ETBE''® sdo obtidos pela eterificacdao do isobuteno
(usualmente presente em uma mistura de isdmeros C4) com metanol (sintese do MTBE) ou
etanol (sintese do ETBE). Os éteres TAME e TAEE'?! (terc-amil etil éter) sdo produzidos
a partir da eterificacdo dos isomeros 2-metil-buteno-1(2MB-1) e 2-metil-buteno-2 (2MB-2)
(presentes em uma mistura de isomeros Cs) com metanol (sintese do TAME) ou etanol
(sintese do TAEE). Existem plantas de producdo do TAME, principalmente em paises

. . .~ L1 . 121
europeus, porém o TAEE ainda nio é produzido industrialmente

. Outro exemplo de éter
oriundo de correntes olefinicas Cs € o di-terc-amil éter (di-TAE), produzido a partir da
reacdo dos isoamilenos reativos (2MB-1 e 2MB-2) com dlcool isoamilico, presente na
composicdo do 6leo fusel*'. Oleo fusel é um subproduto da produgio do etanol e tem sido
utilizado como combustivel em caldeiras. Oleo fusel é largamente utilizado no Brasil
devido ao grande volume de etanol produzido no pais. Alcool isoamilico é um dos cinco
dlcoois presentes no Oleo fusel, correspondendo a aproximadamente 60% de sua

23-25 3

composicio Estima-se que o Brasil produza anualmente 25.000 m” de 4lcool

isoamilico proveniente da producio do etanol®.

O etanol pode ser obtido por fermentacio e destilacio da biomassa, sendo
considerado como fonte de energia renovévelm, enquanto ETBE, TAEE e di-TAE séo de

fonte parcialmente biorenovavel.

Durante a Segunda Guerra Mundial, o etanol foi considerado uma estratégia para
abastecimento de veiculos. Por volta de 1955, muitas pesquisas e experimentos foram

realizados utilizando benzol, mistura rica em benzeno e outros aromaticos.

Combustiveis com etanol foram utilizados na Franca durante a década de 1950,
com uma mistura composta por 75% de gasolina, 15% de etanol e 10% de benzol. De 1960

a 1975, o uso do etanol cessou quase completamente em todos os pal’seslm.
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No Brasil, o uso de etanol anidro combustivel (AEAC) ¢é prética antiga e, jd na
década de 1920, este produto era empregado puro ou misturado a gasolina com a finalidade
de minimizar as crises de superproducdo da indistria agucareira. Seu uso tornou-se
obrigatdrio na gasolina comercial, inicialmente na propor¢ao de 5% viv'®. Em 1975, o

i . 124-126
governo brasileiro lancou o programa Proélcool

, 0 qual inclui a produgido de etanol
proveniente da cana-de-acticar em larga escala, incluindo dois diferentes modos de uso do
etanol, ou seja, um pela adi¢do de 20% do élcool etilico anidro combustivel (AEAC) na
gasolina; e o outro pela utilizagdo direta de dlcool etilico hidratado combustivel (AEHC)
para abastecimento de carros especialmente desenhados. Automéveis que consomem
dlcool e/ou gasolina foram lancados em 1991, nos EUA'?. No Brasil, hoje, 10% da frota
nacional utiliza o sistema flex. Em maio de 2006, 76% dos carros novos vendidos no Brasil
tinham motores bicombustivel. E um indice que, pelos calculos das montadoras e
fornecedoras de componentes, deveria ser atingido somente em 2010. A Volkswagen, que
lancou o primeiro carro flex em 2003, anunciou que, a partir de julho de 2006, s6
produziria carros com motores bicombustivel, num claro sinal de confianga na

tecnologia'?’'?*,

A Environmental Protection Agency (EPA) nos Estados Unidos expde que élcoois
alifaticos e glicdis, éteres e poli éteres podem ser adicionados a gasolina em proporcdes

~ 115
que ndo excedam a 2,7% m/m .

A European Community segue o uso de monodlcoois e éteres com pontos de
ebulicdo mais baixos que o da gasolina padrdo utilizada no mercado. Os éteres devem
conter moléculas com cinco ou mais atomos de carbono. A Tabela 3 elenca os compostos

. ~ . . . 115
ox1genados € sSuas proporgoes autorizadas na mistura com a gasohna .

Tabela 3. Limites de Oxigenados da Comunidade Européia em Diretiva
65/536/EEC.

A B
Composto oxigenado (% Volume) (% Volume)
Metanol, com agentes estabilizantes 3% 3%
Etanol, se necessdrio com agentes estabilizantes 5% 5%
Alcool isopropil 5% 10%
TBA 7% 7%
Alcool isobutilico 7% 10%
Eteres contendo 5 ou mais -dtomos de carbono por molécula 10% 15%
Outros oxigenados organicos definidos no Anexo I 7% 10%
Mistura de alguns oxigenados organicos definidos no Anexo I 2,5% * 3,7% *

* de oxigénio em peso, ndo excedendo o limite individual fixado para cada composto.
[Fonte: Owen, 1990]'".
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No Brasil, o porcentual do etanol na gasolina tem variado, ao longo dos anos, como
resultado de alteracdes governamentais e de politicas internas de energia em resposta ao
preco do acticar e dlcool no mercado internacional. Hoje, a adi¢do de etanol na gasolina

varia de 15 a 25% v/v, dependendo da disponibilidade do produto no mercado
1129-130.

7z

internaciona Em termos de octanagem, a gasolina brasileira € compardvel a

produzida na América do Norte e Europa4.

2.2 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DOS OXIGENADOS

A Tabela 4 apresenta algumas das mais importantes propriedades dos componentes
oxigenados mais utilizados na gasolina comparada com uma gasolina convencional*'"'#2,
O maior contetido de oxigénio e a baixa relacdo ar/combustivel na regido estequiométrica
reduzem a energia liberada por unidade de massa de combustivel da mistura quando
adicionados na gasolina. O poder calorifico baixo dos oxigenados pode adversamente
influir na economia dos combustiveis. A habilidade dos élcoois para formar aze6tropos
com os componentes da gasolina vai modificar inteiramente as caracteristicas da mistura,

entre elas, a volatilidade.

Tabela 4. Algumas propriedades fisico-quimicas dos oxigenados e da gasolina.

Propriedade Metanol Etanol IPA TBA MTBE ETBE TAME Gasolina

Férmula CH;0H C,HsOH (CH;),CHOH  (CH;);COH  (CH;);COCH; (CH;);COC,H  (CHj3),(C,Hs5)COC CsaCyy
5 H;

Peso

molecular 32 46 60 74 88 102 102 100 -105

(gmol™)

Ar/ 6,45 9,0 10,3 11,1 11,7 12,1 14,7

Combustivel

A=1

Massa 0,796 0,794 0,789 0,791 0,744 0,742 0,77 0,72-0,78

especifica

(20°C)

Composi¢io (%m)

Carbono 37,5 52,2 60,0 64,8 68,1 70,5 70,5 85-88
Hidrogénio 12,6 13,1 13,4 13,6 13,7 13,8 13,8 12-15
Oxigénio 49,9 34,7 26,6 21,6 18,2 15,7 15,7 0

[Fonte: American Petroleum Institute, 1988]"""13
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2.2.1 Influéncia dos oxigenados na qualidade da gasolina
2.2.1.1 Volatilidade

A Pressdo de Vapor Reid (PVR) é uma medida da pressdo de vapor do combustivel
a37,8°C'* A pressdo de vapor de uma mistura complexa, como € a gasolina, a uma dada
temperatura, é a pressdo na qual o equilibrio liquido vapor € estabelecido. A volatilidade

estd diretamente relacionada com a pressio de vapor e a entalpia de vaporizagao.

A tendéncia mundial € a reduco nos parametros de volatilidade dos combustiveis,

como a pressdo de vapor na gasolina. Isso porque combustiveis com elevadas pressdes de
- A f 134-144

vapor favorecem as emissdes de compostos orginicos voldteis (VOCs) por

automoveis.

A presenca de dlcoois, particularmente de metanol, causa um forte efeito na PVR

, . 115
da gasolina, conforme apresenta a Figura 3" .

O aumento da PVR, quando o metanol € adicionado a mistura de hidrocarbonetos,
pode afetar a economia de combustivel, favorecido pelas perdas de VOCs. No entanto,
existe um minimo necessario para partida de motores a baixas temperaturas. Combustiveis
com baixas pressdes de vapor e elevadas entalpias de vaporizagdo apresentam dificuldades
para vaporizag¢do completa no coletor de admissao, dificultando o processo de combustéo e
diminuindo o rendimento do motor. Quanto maior a entalpia de vaporizacdo menor serd a
temperatura no coletor de admissido, aumentando o rendimento volumétrico de émbolo,
pois a densidade da mistura aumenta e, assim, a massa de combustivel a ser oxidada,

favorecendo o aumento da poténcia do motor.

Os oxigenados como o etanol, MTBE, ETBE, TAME e TBA possuem altas
pressdes de vapor, no entanto, quando sdo adicionados as gasolinas, eles aumentam a
pressdo de vapor das misturas tornando-os mais atrativos para o mercado'®. Por outro
lado, considerdveis progressos tém se concretizado na indudstria automobilistica com

relacdo aos sistemas de injegﬁozg.
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Metanol

""" 0 |
2 Metanol/TBA
. (1:1)

PVR Mistura, psi

Volume % oxigenados em gasolina

Figura 3. Efeito da pressdo de vapor com o aumento da concentragdo de

oxigenados nas misturas com gasolina.
[Fonte: Owen, 1990]'"

6'* pela adicdo de

A Figura 4 ilustra a influéncia na curva de destilagio ASTM D 8
vérios oxigenados na gasolina. E possivel observar-se que a curva sofre distor¢des pela
adicdo de dlcoois. A medida que o peso molecular dos dlcoois aumenta este efeito torna-se

menos acentuado e o intervalo de temperatura influenciado move-se para cima, na curva.
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¢
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Nota:
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1 |
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Figura 4. Efeito dos oxigenados na destilacao.
[Fonte: Owen, 19901
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Eteres ndo apresentam o mesmo efeito de deslocamento em uma determinada parte
da curva de destilagdo, mas em toda a extensdo da mesma, dependendo do éter e da

gasolina utilizada™**" 147148,

2.2.1.2 Densidade

Quando certos dlcoois sdo misturados a gasolina, ocorre uma mistura com volume
ndo ideal, tendo um ganho no volume. Por exemplo, a adi¢do de 5% de TBA na gasolina
apresenta um valor para a densidade relativa de mistura de aproximadamente 0,75;
enquanto a densidade real do composto puro € de 0,785'*. Este aumento de volume, o qual
¢ ligeiramente menor para misturas com metanol e TBA, terd como vantagem a economia
de combustivel em dreas onde a gasolina € misturada por peso ou mesmo por volume. Este
fato precisa ser levado em consideracdo quando ocorre necessidade de estocagem. Os

éteres ndo apresentam este efeito.

2.2.1.3 Octanagem

O indice de octano de uma gasolina é sua capacidade de resistir a auto-igni¢do. E
determinado em um motor padrio que consiste, essencialmente, de um motor
monocilindro, com taxa de compressio varidvel desenvolvido pelo Comité Cooperativo de
Pesquisa em Combustiveis (Cooperative Fuel Research Committe-CFR), em que sdo
utilizados dois valores para determinar o indice antidetonante: o nimero de octano

150 ,
e o nimero de octano motor (Motor Octane

pesquisa (Research Octane Number-RON)
Number-MON)"!, sendo determinados sob diferentes condicdes de operagio do motor
CFR. O RON avalia a resisténcia quando o motor estd operando em condi¢des mais
suaves, baixa rotacdo, simulando uma condi¢do em estrada. Enquanto o MON avalia a
resisténcia da gasolina a detonacdo quando o motor estd operando em condicdes mais
sevenas, em alta rotagc@o e plena carga, como acontece na subida com marcha reduzida a
alta rotac@o simulando uma condicdo de conducdo em cidade. Através da média aritmética
dos dois valores, obtém-se o indice antidetonante (IAD). A diferenca entre 0 RON e MON

¢ chamada de sensibilidade'”’.

Alcoois e éteres apresentam alto nimero de octanos, os quais sd@o usualmente
maiores que 100'”7. A Tabela 5 apresenta intervalos de octano de misturas, que foram

obtidos utilizando-se diferentes gasolinas e com concentragdes de oxigenados dentro dos
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limites estipulados (Tabela 3). Na pratica, deve-se levar em consideracdo que os valores de
IAD de mistura vdao depender também do tipo de gasolina, concentragdo do oxigenado e do

tipo de motor utilizado'"”.

Tabela 5. Valores aproximados de octano de misturas de oxigenados com gasolina.

RON de mistura MON de mistura

Metanol 127-156 99-104

Etanol 120-135 100-106
Tert-butanol 104-110 90-98
Metanol/TBA 50/50 115-123 96-104

MTBE 115-123 98-105

TAME 111-116 98-103

ETBE 110-119 95-104

[Fonte: Owen, 1990]'".

2.3 EFEITO DOS OXIGENADOS NAS MISTURAS COM GASOLINA NA
PERFORMANCE DE VEICULOS

2.3.1 Performance antidetonante na estrada

O alto indice antidetonante de misturas oxigenadas ¢ importante e atrativo as
refinarias, e para confirmar este beneficio da octanagem sdo realizados testes em estrada.
Algumas questdes tém surgido com relacdo a validade dos testes de performance de
octanagem de alguns oxigenados adicionados na gasolina, quando em testes de estrada'™>

153 Certos trabalhos tém mostrado uma boa correla9510154.

154, nos Estados Unidos,

O programa Coordinating Research Council (CRC)
mostrou que, em combustiveis regulares, com a borboleta aberta, todos os oxigenados
testados, incluindo 4dlcoois e éteres, aumentaram a performance de IAD quando
adicionados a gasolina, entretanto, ao se usar uma gasolina Premium, este efeito ndo foi
evidente. A performance de testes de octanagem para alta velocidade com alguns
oxigenados, particularmente metanol, tem se mostrado relativamente pobre15 >, MTBE nio

mostrou perda de octanagem em testes de alta velocidade'™®.

Estudos realizados na Europa usando diferentes oxigenados adicionados em

gasolinas com mesmos RON e MON mostraram os seguintes resultados'"”:

— Baixos niveis de olefinas (10%) aceleram o desempenho de todos os
combustiveis que contém os oxigenados, apresentando maiores valores de
octanagem que os iniciais. Para a maioria dos oxigenados, quando se usa o

conteido maximo de oxigénio permitido, ocorre uma redugdo do valor inicial
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em torno de 0,5. Quando o nimero de olefinas € alto (20%), resultados inversos

sdo encontrados.

— A velocidade constante, etanol e metanol, mostraram o maior aumento de
performance com relacdo a octanagem; enquanto MTBE e misturas de éteres

apresentaram um efeito negligencidvel.

Por conseguinte, pode-se inferir que o real efeito dos oxigenados em formulacdes

com gasolina ird depender do veiculo utilizado e também da composicido do combustivel.

2.3.2 Com relacao ao consumo

Combustiveis contendo oxigénio possuem valores mais baixos de poder calorifico
que a gasolina convencional, desta forma esperava-se que houvesse um aumento no
consumo. Na prética, ocorrem perdas na economia por esta razdo, no entanto estas sao
minimizadas pelo ganho em eficiéncia energética causada pelo empobrecimento da relacio
ar/combustivel. Somando-se a isso, a maioria dos compostos oxigenados apresenta a
tendéncia para aumentar a densidade da mistura com gasolinas, dessa forma, minimizando
as possiveis perdas de economia, dentro dos limites permitidos para veiculos ndo

adaptados para a utiliza¢do deste tipo de combustivel' >,

2.3.3 Com relacao a aspectos ambientais
2.3.3.1 Combustao em motores a gasolina

Na combust@o, o componente reagente do ar € o oxigénio. O restante dos gases
existentes no ar € considerado inerte (nitrogénio e argdnio). O ar contém 20,9% de
oxigénio e 78,6% de nitrogénio em volume. Também, contém argénio em torno de 0,5%
por volume e outros gases raros, 0S quais estdo presentes em tracos e, usualmente,

associados com o nitrogénio.

As relacdes de combustido sdo chamadas, quando balanceadas quimicamente, de
estequiométricas e dependem da conservacdo de massa de cada elemento quimico dos
reagentes, da composicdo relativa do combustivel e da proporcdo necessdria entre o
combustivel e o ar. Se o oxigénio disponivel for suficiente, o combustivel hidrocarboneto

pode ser completamente oxidado. Neste caso, o carbono existente no combustivel é
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convertido em diéxido de carbono; e o hidrogénio (H,), em 4dgua (H,O). Em geral, a
combustdo em motores realiza-se a partir do ar atmosférico que apresenta, para cada mol
de oxigénio, 3,773 moles de nitrogéniolsg’lﬁo. Com isto, em um processo de combustdao
completa de um hidrocarboneto de composi¢do molecular C,Hy, com o ar, a equagado geral é
descrita abaixo:

(n
CHy+ a +b (03+3,773N2) =aCO,+bH,0+3.773 a+b N
4 2 4

A equacdo (1) define a proporcio estequiométrica entre o ar e o combustivel, ou
seja, a quantidade suficiente de oxigénio para converter todo o combustivel em produto
completamente oxidado. Considerando os pesos moleculares do oxigénio, nitrogénio
atmosférico, carbono e hidrogénio como 31,998; 28,16; 12,011 e 1,008 respectivamente,
através da equagdo (2), é possivel obter a relacdo ar/combustivel, dependendo da
composicdo do hidrocarboneto C,Hy, onde y = b/a.

2

A = massa de ar = (1+v4hHx(32+3773x28.16) = 34.56 (4 + v)
Fs massa de combustivel 12,011 + 1,008 y 12,011 + 1,008y

9

Onde “A” representa a massa de ar, “F’ € a massa de combustivel,*s” representa a

condicdo estequiométrica e “y” é a relagdo entre o nimero de carbonos e hidrogénios do
combustivel (y=b/a).
Quando se utiliza combustivel que contém oxigénio, deve-se considerar uma nova

estequiometria, conforme equacdo (3):

UCxHyOZ + W(02+3,773N2) = aC02 + szO + dH2 + 3,773 wN, +eCO G

Onde u é o excesso de combustivel em relagdo a quantidade necessaria na
combustio estequiométrica; w, a, b, ¢, d, e sdo os coeficientes para balanco quimico.

A mistura ar/combustivel, quando apresenta excesso de combustivel, ¢ chamada
mistura rica e caracteriza-se por apresentar, além de CO, e da H,O, outros produtos, tais
como CO e H,. Entretanto, quando ha excesso de ar, ¢ chamada de mistura pobre. A
varidvel A (lambda) representa a relagdo ar/combustivel utilizada com relacdo
ar/combustivel estequiométrica(s). De acordo com o combustivel utilizado, o tipo de motor

e suas condi¢des de operacgdo, obtém-se razdes estequiométricas distintas. Os valores de A
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variam conforme observado na Tabela 6. Utiliza-se também ¢, que representa o inverso de
A, conforme equacio (4).

“

o= Ubp=(A/Flea/ (A/ F)s

Tabela 6. Condigdes de A e de ¢ para mistura pobre, rica e estequiométrica.

Mistura A ')
Rica <1 >1
Pobre >1 <1
Estequiométrica =1 =1

[Fonte: Heywood,1988]"

O processo de combustdo em motores de combustdo interna com igni¢do por
centelha (ciclo Otto), que sdo aqueles que queimam uma mistura ar/combustivel dentro de
uma camara de combustdo, ¢ tanto mais eficiente quanto melhor é aproveitada a energia
gerada em forma de trabalho durante este processo. E isto vai depender do tipo de motor
utilizado, das condicdes de operacdo deste motor, do tipo de combustivel e das

caracteristicas fisico-quimicas destes combustiveis.

Cada combustivel possui uma relagdo estequiométrica para que a combustdo se
realize com a méxima efici€ncia. No entanto, para a grande maioria dos combustiveis (a
excegdo sdo os gases) a poténcia (energia por unidade de tempo, W=J s) maxima ocorre
na regido rica. Porém, além do consumo, aumentam o nivel de emissdes de CO e HCs. O
consumo especifico minimo ocorre na regido com excesso de oxigé€nio, em valores de
lambda varidveis de acordo com o combustivel, conforme mostra a Figura 5. Mas
apresenta limitacdes, pois os catalisadores de tr€s vias convencionais sio ineficientes para

realizar a redugdo catalitica seletiva dos 6xidos de nitrogénio.

A maioria dos combustiveis fésseis possuem pequenas quantidades de compostos
de nitrogénio que resultam em emissdes de 6xidos de nitrogénio, comumente chamados de
NO,, mas consistindo principalmente de NO e pequenas por¢cdes de NO,. De uma forma
geral, a ordem de magnitude das emissdes da descarga de um motor ciclo Otto tem sua

- . 31
composicao apresentada na Figura 6”'.
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Figura 5. Influéncia Lambda (A) nas emissdes dos gases de descarga, poténcia e

consumo especifico.
[Fonte: Owen, C.,1990]""
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Figura 6. Composig¢ao tipica do gas de descarga de um motor de combustio interna

ciclo Otto.
[Fonte: Ertl, 1999 1*!

A legislacdo de protecdo ao meio ambiente chamou a atencdo, desde a década de
1970, para os O6xidos de nitrogénio (NO, NO, e N,O), mondxido de carbono,
hidrocarbonetos ndo queimados nos motores ciclo Otto e também para os particulados em
motores ciclo Diesel. Estes poluentes sdo conhecidos como poluentes convencionais e

consistem de um grupo de maior ou menor complexidade, com exce¢do do CO.

Para melhor entender o fendmeno da polui¢do e suas causas, crescente interesse
tem sido direcionado, desde 1990, com respeito a emissdes de alguns compostos
individuais ou grupo de familias (benzeno, formaldeido, hidrocarbonetos poliarométicos

(PAHs), etc. Estes compostos sio freqiientemente referidos como poluentes especificos'?’.
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Finalmente, outros, tais como o didxido de enxofre e os compostos de chumbo,
também, sdo considerados poluentes, todavia, trata-se aqui somente das emissdes

convencionais.

2.3.3.1.1 Monoxido de carbono

Na regido de queima rica, onde ocorre deficiéncia de ar, as emissdes de CO
mostram uma dependéncia praticamente linear com a relacdo ar/combustivel. A emissdo de
CO ocorre devido a reagdo demonstrada a seguir, na temperatura ao redor de 1700 K.

N = 5‘ £ =
C D_ H_ :_- C D H_D

Na regido pobre, com excesso de ar, as emissdes de CO sao relativamente baixas
(da ordem de 1000 a 3000 mg L quase independentes da relacdo ar/combustivel. No
intervalo préximo ao estequiométrico, as emissdes de CO sdao determinadas pela igual
distribuicdo do combustivel em cada um dos cilindros. Se alguns cilindros estdo operando
com uma mistura rica e outros com uma mistura pobre, ocorrerd um aumento nas emissdes

de CO até que esteja operando na mesma relacio ar/combustivel .

O nivel de CO também depende do contetido de carbono do combustivel, mas esta
contribuicdo € muito pequena. O uso de compostos oxigenados, como alcoois e éteres,

reduz as emissdes de CO, uma vez que empobrecem a mistura.

2.3.3.1.2 Hidrocarbonetos nao queimados

O termo hidrocarbonetos ndo queimados é freqiientemente utilizado para se referir
a hidrocarbonetos poluentes. Na realidade, eles consistem de hidrocarbonetos encontrados
no gas de descarga, e podem incluir tanto os hidrocarbonetos do combustivel que ndo
tenham sido queimados como os produtos resultantes de reagdes complexas entre os

) ) ~ 107
hidrocarbonetos, que tenham ocorrido durante a combustio .

A Figura 7 apresenta resumidamente como podem se formar os principais poluentes

~ e 15
durante a operacio de um motor com ignigdo por centelha'>

. Conforme a Figura 7, durante
a compressdo e combustdo em um motor a gasolina, o aumento da pressdo no cilindro
forca alguns dos gases no cilindro para o espago entre o émbolo e as paredes da camara de
combustio, ou estes ficam aderidos as paredes da cdmara. A maior parte deste gis é
proveniente da mistura ar/combustivel ndo queimada residual durante o processo de
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combustido primdria, pela dificuldade da propagacdo da chama. Este gds, durante o
processo de expansdo e exaustdo, € uma das fontes de emissdo de hidrocarbonetos ndo
queimados. A combustdo nas paredes frias da cAmara de combustdo € lenta e uma fina
camada contendo hidrocarbonetos oxidados ou parcialmente oxidados é formada nas
paredes da camara, quando ocorre a extingdo da chama. Estudos revelam que
hidrocarbonetos em uma fina camada (<0,1 mm) queimam mais rapidamente quando as
paredes da cimara estdo limpas, mostrando também que a porosidade do depdsito nas
paredes da camara de combustdo do motor, em condi¢gdes reais de operagdo, aumenta as
emissdes de hidrocarbonetos. Outra fonte de hidrocarbonetos nio queimados ¢ atribuida ao
fino filme de 6leo do motor depositado nas paredes do cilindro, €mbolo e anéis da cabeca
do cilindro. Esta camada de 6leo adsorve e dessorve hidrocarbonetos do combustivel, antes
e depois da combustdo, respectivamente, permitindo que uma fracdo do combustivel seja
queimada durante o processo primdrio da combustdo. Tais condi¢cdes ocorrem mais
facilmente durante a operagdo transiente do motor, quando a razdo ar/combustivel, tempo
de centelha e fracdo de controle do reciclo dos gases da descarga para a admissdo podem

ndo estar perfeitamente ajustados.

Presencade CO a

alta temperatura e

regido de queima
rica

H\Gés final

s> -—‘
Camadas de oleo |
absorvem HCs | E= | fontede
i A S | | combustio
I. | | incompleta
| ' i
| {8) Compressda |

Névoa de zases Depositos de HCs I
resfriados \ dessorvidos "

X

Formacdo de NO no

Depasitos absorvidos de HCs EAE o it = ol
T temperatura

(b) Combustio

* Dessorgio de
L gases
7 Camada de oleo condensados

com HCs nas paredes
dezzorvidos
** HCs entre émbolo
e parede da cdmara HCs
raspados
das
paraedes

{d) Descarza

Figura 7. Resumo dos mecanismos de formacao dos poluentes HCs, CO e NO em

motores de combustdo com igni¢do por centelha.
[Fonte: Heywood, 1988]"%
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A composi¢do do combustivel influencia significativamente a composi¢do e o
aumento dos hidrocarbonetos nido queimados nos gases de exaustdo. Combustiveis
contendo altas propor¢des de aromadticos e olefinas produzem concentracdes mais altas de
hidrocarbonetos ndo queimados. Porém, muitos dos compostos organicos encontrados na
exaustdo ndo estdo presentes no combustivel, indicando que reacdes adicionais, como
dissociacdes e combinagdes, ocorreram durante o processo de combustdo. Compostos
oxigenados podem estar presentes nos gases de descarga. Os oxigenados sdo geralmente
classificados como compostos carbonilicos, fendis e outros ndo carbonilicos. Os compostos
carbonilicos de maior interesse sdo os aldeidos e as cetonas alifiticas de baixo peso
molecular. Os aldeidos voldteis s@o irritantes aos olhos e ao trato respiratério. O
formaldeido contribui com o maior percentual em relacdo aos compostos carbonilicos
totais'”’. Desta forma, pode-se encontrar normalmente no gis de descarga, apds a
combustido, hidrocarbonetos como metano, etano, etileno, acetileno, benzeno, etc. Podem-
se obter ainda aldeidos, cetonas, dlcoois e dcidos inorganicos. Estes sdo freqiientemente

agrupados e denominados hidrocarbonetos ndao queimados“s.

De igual maneira que as emissdes de CO, as emissdes de HCs também diminuem
com o aumento da relagdo ar/combustivel. Na regido muito pobre, estas emissdes
aumentam novamente. O nivel minimo de HCs é obtido perto do lambda 1,1 a 1,2. O
aumento das emissdes de HCs, na regido pobre, € devido ao depdsito causado pela extingdo
da chama, causada pela baixa temperatura da cdmara de combustdo ou pela queima parcial
dos HCs. Quando se trabalha com uma mistura muito pobre, este efeito € agravado pelo

atraso da ignicdo e da chama®'.

O método universal para medida dos hidrocarbonetos € a cromatografia a gds com
detector de ionizacdo em chama. Muitas vezes é recomendado que este método seja
complementado com outras técnicas ou métodos de separacdo baseados em cromatografia
a gés ou liquida'®".

Poulopoulos e colaboradores'®* detectaram e identificaram varios hidrocarbonetos
nos gases de exaustdo de motor por combustdo interna utilizando cromatografia gasosa
com detector de ionizagdo em chama e espectroscopia de massas. Zervas e
colaboradores'® estudaram a influéncia da relacdo ar/combustivel nas emissdes de
hidrocarbonetos em motor ciclo Otto e também determinaram as emissdes de

hidrocarbonetos por cromatografia gasosa com detector de ionizagdo em chama.
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Amostragem estdtica por Headspace (HS) é uma técnica de amostragem apropriada
para a determinacdo de VOCs'®!'% No HS, a amostra é normalmente colocada em um
frasco selado e sob aquecimento até que os compostos voldteis atinjam o equilibrio com a
fase gasosa. A concentragdo relativa do analito presente nas duas fases € determinada por
coeficiente de particdo, definido como a razdo de concentragdo do analito na fase liquida
para a fase gasosa. Uma aliquota da fase gds € analisada por cromatografia a gias. O HS
oferece varias vantagens, pois ndo é caro, ndo requer instrumentagdo complicada, nem
necessita de uso de solventes organicos e é sensivel para VOCs. E uma técnica que tem

sido adotada pela Environmental Protection Agency (EPA) em virios protocolos'®¢”.

Um recente avanco em andlises de compostos orginicos é o uso da microextragdo

9 77-78, 165-168 2 2 ~ P
em fase sélida (SPME)" ™" . SPME € um método de extracdo de compostos volateis e
semivolateis, polares e apolares em diferentes matrizes. Esta técnica inventada por

, 77-78,165,169
Pawliszyn e colaboradores’ ™™

, além de ndo utilizar solventes, possui outras
numerosas vantagens como, por exemplo, simplicidade e possibilidade de anédlise em linha
das amostras. Nesta técnica, os analitos sdo adsorvidos diretamente da amostra para uma
fibra coberta com uma fase polimérica, entdo, a fibra € removida da soluc@o e os analitos
sao desorvidos termicamente no injetor de um cromatdgrafo a gas. Assim, a amostragem, a
extragdo e a pré-concentragdo sdo acompanhadas em um tnico passo. A técnica de SPME
tem sido aplicada para determinagdo de diferentes poluentes, tais como BTEX (benzeno,

80-87,170-101 182-187
9

tolueno, etilbenzeno e xilenos , hidrocarbonetos policiclicos arométicos

88-89, 188-193

hidrocarbonetos e compostos oxigenados em agua.

A amostragem direta, a qual é feita colocando-se a fibra diretamente em contato
com a amostra, ¢ recomendada para amostras liquidas relativamente limpas. Entretanto,
para amostras sujas, tais como esgoto ou amostras aquosas contaminadas com 6leos ou
graxas, a SPME direta ndo é recomendada. Nestes casos, a amostragem dos analitos € feita

194, sendo a técnica mais

diretamente da fase gis (Headspace) acima da matriz (HS-SPME)
adequada. Assim, muitos problemas de interferéncia sdo eliminados, porque a fibra nao
estd em contato com a amostra. HS-SPME € especialmente usada nos casos em que os
analitos volateis possuem pontos de ebuli¢do mais altos, exemplificada na Figura 8. Para
compostos semivoldteis, sua baixa volatilidade e alto peso molecular podem implicar em
lenta transferéncia de massa da matriz para a fase vapor, resultando em um longo tempo de

extracao.
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Condicionamento > | Adsorgio > Dessorgio
da amostra

Figura 8. Técnica de microextracdo em fase sélida (SPME) no modo Headspace
(HS).

[Fonte: ITEX, Sample Extraction Procedure] 195

2.3.3.1.3 Oxidos de nitrogénio (NO,)

Durante o processo de combustdo, as temperaturas ultrapassam a 1700 K. Com
estas temperaturas, a reacdo entre o nitrogénio e o oxigénio € favorecida

termodinamicamente, resultando na forma¢do do monoéxido de nitrogénio.

O NO pode ser oxidado a diéxido de nitrogénio (NO;) durante a fase de descarga e
na atmosfera até que situacdo de equilibrio seja atingida, isto €, até que a ordem de

concentracdo entre [NO,]/[NO] seja 0,1 a 0,2107.

Por outro lado, pequenas quantidades de 6xido nitroso (N,O) podem se formar
durante o tratamento catalitico dos gases de descarga. De acordo com a terminologia
padrio, o termo NO, € aplicado para todos os 6xidos de nitrogénio emitidos por motores de

combustio interna.
O processo de formacdo do NO envolve nitrogénio e oxigénio do ar que reagem

atdmica e molecularmente na zona de gases queimados depois da frente de chama. O

. - . . 107 .
mecanismo de formacao, conhecido como Zeldovitch ™', envolve os seguintes passos:

N:+O 2 N+NO ®)
N +0: .— NO+O
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De forma geral, a reacdo € expressa pela seguinte equagao:
Ma +0n —= INO @
N2 ? - 2l

Contudo, a temperatura dos gases queimados de um lado e o nivel de NO formado
por outro indicam que o equilibrio ndo foi atingido na mesma escala de tempo que ocorre

em um motor, o qual é da ordem de milisegundos.

De fato, a velocidade de formagdo do NO aumenta de uma maneira exponencial
com a temperatura de combustdo e também depende da concentragdo das espécies atdmica
e molecular do oxigénio. Isto explica porque as emissdes de NO apresentam um maximo
com misturas levemente pobres (A=1,05 a 1,1) e porque variam consideravelmente em
funcdo de pardmetros que modificam as temperaturas na camara de combustdo (carga do
motor, dilui¢do da mistura, avango da igni¢ao ou injecao).

Dentre as metodologias mais comuns para a andlise de NO, nos gases de descarga,

75-77 57-58,62,75

estdo os métodos de quimiluminescéncia e espectrometria de infravermelho

2.3.3.2 Poluentes que se formam na atmosfera: ozonio troposférico

O mecanismo do crescimento do 0zonio troposférico estd esquematizado na
Figura 9, e envolve os HCs e NO, emitidos por motores de combustdo interna, incluindo
outras fontes de natureza industrial, doméstica ou agricola. O mecanismo de formagéo do
o0zodnio troposférico é a reacdo de um 4tomo de oxigénio no estado excitado O°P com uma
molécula de oxigéniolmz

i 8)
0;+ O¥F = 05

O atomo O resulta da decomposicdo de NO, a um comprimento de onda A
menor que 400 nm:

o . ©)
NO; ® —> NO+0%

Em uma situagdo normal, NO, NO, e O3 estdo em equilibrio fotoestaciondrio e a

concentragcdo do O3 resultante é estavel.

O aumento do nivel de Oz implica na existéncia de um processo que rapidamente
consome o NO no sentido de formar o NO,. A condigdo ocorre na presenca de
. . ~ . . * . . . &
hidrocarbonetos RH, os quais s@o atacados por radicais OH , gerando radicais alquila R e

entdo peroxidos (RO;, HOQ*). Estes compostos levam a formagdo de NO:
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e B N (10)
NO+RO;" 2 NO:+RO

RO’ é entdo oxidado a aldeidos e cetonas que reagem com radicais OH"
RO® —» R—C—H by g Ho;, ol an
[
O

hy

001D}

Figura 9. Mecanismo bdsico de formacdo do 0zonio troposférico.
[Fonte: Guibet,1990]'"

O mecanismo de formagdo implica no envolvimento da luz solar nas reagdes
fotoquimicas. Conseqiientemente, o aumento do nivel de ozdnio também esta relacionado a

certas condi¢des metereoldgicas (aumento da luz solar, a presenca de anticiclones, etc.).

A reatividade dos HCs € altamente dependente de sua estrutura quimica.
Finalmente, quando ozdnio é formado pelo mecanismo anteriormente descrito, sua
persisténcia na troposfera depende da concentracio de outras espécies quimicas,

especialmente NO.

A reacgdo, a seguir especificada, ocorre rapidamente na atmosfera.

12)

0+ 0: — NO-<0-
NO+0:; — NO:+0:

Quando O; estd em excesso de NO, ele desaparece rapidamente. Conseqiientemente
O3 persistird se a concentragdo de monéxido de nitrogénio no ambiente é menor. Isto
explica porque a concentragdo de O3 ¢ menor em 4dreas urbanas, pois nestas o trafego de
automoéveis aumenta o nivel de NO. Altos niveis de ozonio sdo mais freqiientes em area

suburbanas ou rurais, onde o nivel de NO € mais baixo.

Além do ozo6nio, outros compostos organicos oxidantes podem ser formados

provenientes dos hidrocarbonetos e 6xidos de nitrogénio. Entre estes, o peroxiacilnitrato e
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especialmente o peroxiacetilnitrato (PAN) s3o merecedores de aten¢do devido a sua

toxicidade e caracteristicas irritantes, somadas ao problema do 0z6nio'”.

2.3.3.3 Combustiveis e 0 CO;: efeito estufa

A producdo de combustiveis e sua combustdo em motores geram também emissdes
de CO, e outros produtos que participam diretamente ou indiretamente do aumento do
efeito estufa. O controle do consumo de energia visa também diminuir este efeito. Para
atingir este objetivo € necessdrio reduzir o consumo de fontes primdrias de energia ndo
biorrenovdvel e minimizar as trocas climdticas que resultam no aquecimento

globall3»14,196—197

Dentro deste contexto, ha crescentes interesses em melhorar o desempenho de
motores a gasolina e a diesel, além de regulamentos para o controle das emissdes de
CO,'". O clima do planeta depende do balanco da radiagdo do sistema terra-oceano-
atmosfera. Menos que 25% da radiag@o solar que chega ao planeta Terra sdo absorvidos
diretamente pela atmosfera, um percentual é refletido em todas as dire¢des e o restante

alcanga a superficie da Terra.

A radiacdo que atinge a Terra, de forma direta ou difusa, representa quase 50% do
fluxo solar total. O aquecimento da Terra emite radiacdo infravermelha em dire¢do ao
espaco, a qual, ao retornar, é também absorvida pela atmosfera e contribui para o seu

- - - 107
aquecimento, conforme pode ser visto na Figura 10™-".
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Figura 10. Esquema simplificado do balango de radiacdo da terra.
[Fonte: Guibet, 1990]'"

O aquecimento atmosférico pela absor¢do dos raios infravermelhos provenientes da
Terra € o que chamamos de efeito estufa. Este € benéfico no sentido de que ajuda a manter
a superficie do globo em torno de +15°C, a qual de outra forma seria -18°C. Entretanto, o
efeito estufa ndo permanece inalterado, porque depende da composi¢do da atmosfera da
Terra. Os principais sdo o vapor d 4dgua, CO, (estima-se que o CO, represente 68% dos

gases que participam do efeito estufa)'”®

e outros compostos presentes em pequenas
concentragdes: metano, hidrocarbonos-fluoro-clorados (CFC), ozdnio troposférico, 6xido
nitroso (N,O).

O N;O estd entre os mais importantes gases do efeito estufa, considerando que sua
concentracdo aumenta 0,2-0,3% ao ano. O potencial efeito estufa do N,O é 270 vezes
maior que o CO, (em base de peso quando calculado em um periodo de 100 anos)’>. A
molécula de N,O € completamente estavel no ar, contudo € termodinamicamente instavel

. . . 1
com um tempo de meia vida na atmosfera de aproximadamente 150 anos ».
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2.4 CATALISADORES UTILIZADOS NA DECOMPOSICAO DE GASES
CONTAMINANTES

Os catalisadores utilizados na descarga de automoéveis tém a finalidade de diminuir
a poluicdo causada pelas emissdes dos compostos gerados pela reagdo de combustdo do
combustivel utilizado. Eles aceleram as reagdes quimicas que transformam os poluentes

(CO, NO, e HCs) em compostos menos prejudiciais a0 meio ambiente.

Os catalisadores suportados sdo os catalisadores de maior utilizagdo e sdo
constituidos por um suporte sobre o qual se dispersa uma substancia ativa. A escolha do
método de preparacdo do catalisador € um parimetro muito importante, j4 que deste
dependem as principais propriedades dos mesmos, tais como atividade, seletividade,

estabilidade, resisténcia mecénica e condutividade térmica.

2.4.1 Suportes

Os suportes mais utilizados sdo a silica, alumina e zedlitas. A forma mais usual da
silica € a silica sintética (SiO,) amorfa, que apresenta uma acidez muito fraca, com alguns
grupos SiOH. As aluminas possuem uma estrutura complexa, com um grande nimero de
fases, sendo as formas comercialmente mais utilizadas as aluminas 7y e 1, com propriedades
dcidas fracas™ e elevadas superficie especifica e estabilidade térmica, e a alumina o, que

ndo apresenta propriedades dcidas e tem baixa drea especifica.

Tanto a y-Al,O3 como a Mn-Al,O3; pertencem ao grupo dos 6xidos bindrios com
estrutura ctibica, cujo oxigénio encontra-se empacotado com o0s cétions em posi¢des
parcialmente tetraédricas e octaédricas. O Mg*?, em baixas concentracdes, ocupa posicdes
tetraédricas e o Al* posicdes octaédricas. Estes compostos sdo chamados de espinela.
Andlises realizadas das estruturas de espinela da y-Al,O3 mostraram que alguns fons Al
encontram-se ocupando posi¢des tetraédricas e que os oxigé€nios encontram-se na
superficie como OH’, conforme mostra a Figura 117, 0s O formam um cubo de face
centrada (fcc, face centred cube) contendo fons 40%. Como indicado na Figura 11, cada
cubo contém quatro posicdes octaédricas, sendo cada duas ocupadas pelos fons Al" e oito
posicdes tetraédricas onde cada uma € ocupada por Mg+2. Esquematicamente isto pode ser

indicado pela férmula Mg[Al;]JO4 na qual os cédtions em posi¢des octaédricas estdo

localizados entre os colchetes.
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@ Posigio Octaédrica

© Posigio Tetraédrica

Figura 11. Estrutura espinela da y-Al,Os.
[Fonte: Moulijn, 1993]200

Diagramas de Raios-X da y-Al,O3; e M-Al,O3 sdo similares com relagcdo a forma
espinela. Devido a esta similaridade e a presenca de dtomos H nas estruturas, as férmulas
das duas aluminas sdo dadas como: YAl,O3:H;p Al n[Al]O4 € NALO;:Al[Hy2A112]04 na
qual alguns dos ions AI™ ocorrem em posicdes tetraé¢dricas. Em todos provavelmente os
prétons ndo estdo localizados em posicdes tetraédricas ou octaédricas, mas na superficie
em grupos OH. Nestes todos os oito fons 0% estdo, portanto na superficie como OH’,
significando que os cristais sdo pequenos e sua superficie é basicamente constituida de
grupos OH'". Isto explica a sua alta area superficial (E250m2g'1) e as grandes quantidades

de 4gua intersticial que estas estruturas contém®.

A 1n-Al,0O3 contém relativamente mais {ons Al coordenados tetraedricamente que
a y-AlLO3. Lippens®” propds os modelos de -ALOj3 e y-Al,O3 mostrados nas Figuras 12 e

13, respectivamente.

OOxig“nio
o Posicgdo
Octaédrica
o Posicio
Tetraédrica

Camada B Camada A

Figura 12. Estrutura da n-ALOs.
[Fonte: Moulijn, 1993]200

Para a 1n-Al,O3 o modelo inicia, como mostra a Figura 12, com uma camada de
oA ( y 200 5o
oxigénio empacotado. Esta forma é plana em empacotamento cubico fechado™. Existem

agora dois tipos de arranjos de ions AI". Um deles (a camada B) tem fons Al** localizados

32



somente em posicdes octaédricas. A outra (a camada A) € obtida através da transferéncia
de dois ou trés dos cations provenientes das posicOes tetraédricas para as posicoes
octaédricas. A estrutura resultante ¢ uma pilha de camadas ABAB...

A estrutura da y-Al,O3 € mais facilmente visualizada considerando-se um cristal
planozoo. Novamente t€m-se dois tipos de camada, designadas como C e D. A camada D
possui somente fons Al* localizados octaedricamente, enquanto na camada C eles podem
ocupar tanto posi¢cdes tetraétricas como octaédricas. O empacotamento da estrutura é

CDCD...

L WD 5. O s, W

YW N7 WO
Camada D

Ngnon

Boehmite

Figura 13. Estrutura da y-Al,03.
[Fonte: Moulijn, 1993]°®

A importancia das caracteristicas estruturais da alumina em catdlise esta na sua
superficie, e como a alumina ocorre na forma de lamela é provavel que o tipo de superficie
plana seja a predominante. As diferencas nas estruturas da alumina sdo importantes para
sua aplicagdo em processos de catilise, sendo assim a y-Al,Os apresenta melhor utilizacdo
em processos cataliticos de hidrodessulfurizacdo, enquanto a M-Al,O3; tem sua melhor
aplicacdo em processos de reforma catalitica. A maior densidade de fons Al ocupando

posicdes tetraédricas vai conferir mais acidez a ALO;™™.

Os alumino-silicatos amorfos (aSiO,fAl,03) tém percentagens em peso de silica
entre 20 e 90%, sendo as mais utilizadas as que contém 70 a 90% de silica. Apresentam
propriedade d4cida e foram, durante muitos anos, os catalisadores utilizados no
craqueamento catalitico, antes do aparecimento das zedlitas.

As zeodlitas t€m mostrado uma elevada atividade e seletividade numa ampla gama
de reagdes, desde as que exigem catalisadores com atividade i6nica elevada até outras que

requerem catalisadores de area especifica elevada.
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As estruturas ceramicas de cordierita (2MgO2Al1,035Si0,), principalmente do tipo

favo de abelha, sdo muito utilizadas como substrato para o suporte de catalisadores.

2.4.2 Impregnacao das espécies ativas

A introducdo de um precursor metdlico sobre o suporte pode ser realizada
utilizando-se diversas técnicas com impregnacdo, método sol-gel, coprecipitacio e
microemulsdo.

O método de impregnacdo requer que o suporte seja mantido em contato com a
solug@o do precursor metdlico, geralmente um sal, usualmente por certo periodo de tempo,

posteriormente seco e calcinado™".

De acordo com a quantidade de solucdo utilizada, sdo diferenciados dois tipos de
impregnacdo, o primeiro é chamado de umidade incipiente ou impregnagdo seca, porque o
volume da solucdo contendo o precursor ndo excede o volume dos poros do suporte. A
solugdo ¢é espalhada sobre o suporte, o qual é previamente evacuado. A principio, este
método € simples, econdmico e capaz de proporcionar uma quantidade reprodutivel de

metal®”".

O segundo tipo de impregnacdo, chamado de imida, utiliza um excesso de solucio
comparado com o volume de poro do suporte. O sistema é mantido com agitacdo durante
um determinado periodo de tempo. Apds € filtrado e seco. A concentracdo do precursor
metdlico sobre o suporte dependerd da concentragdo da solugdo, do volume do poro do

: ~ . oo - . 201
suporte e do tipo e/ou concentracdo de sitios de adsor¢do existentes na superficie™ .

O método sol-gel consiste na dissolu¢do de um precursor contendo o metal, onde
geralmente sdo utilizados alcéxidos do metal requerido, porque reagem muito rapidamente
com a 4gua. Nesta reacdo, o fon hidroxila liga-se ao dtomo metélico e, dependendo da
quantidade de dgua, a hidrdlise poderd ser completa e todos os grupos alcéxidos serdo
substituidos por OH". O 4dlcool volitil produzido pela hidrélise é facilmente removido por
um processo de secagem e calcinagdo numa temperatura adequada, e assim obtém-se o

‘o L1 202
oxido desejado™".

No método de coprecipitag@o, as solucdes que contém o sal do metal e o sal do
composto que o converterd no suporte sao mantidos com agitagdo junto a uma base com o
objetivo de precipitd-lo, normalmente como hidréxido e ou carbonato. Depois de lavado,

ele é transformado em 6xido por aquecimento. A escolha do sal e/ou da base depende do
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custo, da estabilidade no solvente e, sobretudo, para evitar introduzir compostos que
possam ocasionar efeitos negativos no catalisador final. Por coprecipitacdo, pode-se
conseguir uma distribuicdo uniforme das diferentes espécies ativas no catalisador, mas
muitas sdo varidveis que precisam ser controladas, entre elas, tem-se a necessidade de uma
eficiente mistura de diferentes solugdes utilizadas, o procedimento e a ordem de adicdo
destas solucdes, a temperatura, o tempo de envelhecimento do precipitado, os
procedimentos de filtrado e lavagem, pH. A coprecipitacdo é o procedimento preferido

para a preparacdo de catalisadores com quantidades de metal entre 10-15%"".

Quando a dgua é misturada com um liquido organico imiscivel com ela, geralmente
uma emulsdo leitosa e de alta turbidez é obtida, a qual, depois de um tempo, separa-se em
uma fase aquosa e a outra orginica. Schulman® observou, na década de 1950, que a
turbidez e instabilidade da emulsdo poderia ser convertida em uma mistura oticamente e
termodinamicamente em uma mistura estavel pela adicdo de alcoois. Ele foi o primeiro a
definir a mistura estidvel obtida de microemulsdo. A variedade nos equilibrios de fases e
microestruturas resultantes destes sistemas chamou a atencio de pesquisadores de todas as
areas. Microemulsdes sdo sistemas micelares reversos que ja encontram aplicacdo em
determinados campos da industria, porém continuam sendo uma técnica com potencial
para novas aplica9665204. Dentre as multiplas aplicacdes, a microemulsdo pode ser usada
para produzir particulas ultrafinas, por precipitacdo. Em geral, duas microemulsdes com a
mesma composi¢ao, mas contendo diferentes reagentes na fracdo aquosa, sdo misturadas e

.. PR 56,105,204-205
o precipitado formado ¢ entdo isolado .

2.5 CATALISADORES PARA MOTORES DE COMBUSTAO INTERNA

Miiltiplas reagdes podem ocorrer entre os gases constituintes da descarga da
combustio. A decomposicio dos gases NO, pode ser feita por dois tipos de catalisadores,
os chamados catalisadores de trés vias e os utilizados para a reducgdo catalitica seletiva de

NO..

2.5.1 Catalisadores trés vias

O termo trés vias € usado para indicar o tratamento simultineo de CO, HCs e NO,,
por reacdes de oxi-reducdo, sendo os dois primeiros por oxidagdo e o terceiro por

1redugz”1o3 238 As principais reagdes envolvidas sdo as seguintesm:
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Oxidacao:

CoO+% 02 = CO: (13)
C:Hy+ (x+v/4)0; — xC0,+v?2H,0 14
Reducio:

0+ Ha = % M-+ Ha s)
NO+Hy — %Nz+H0

- - NT (16)
NO+CO — %Nz+ COy

(2x+ w2)NO+ Oy — (xtw4) N2+ x00; + w2 H:0 an

As duas primeiras reagdes (13 e 14) ocorrem na relagdo ar/combustivel maior ou
igual a 1, enquanto as outras trés levam ao consumo de NO quando se trabalha na regido
rica. Sobre as mesmas condicdes ndo acontece somente a oxidacdo do CO e HCs, mas
também a reducdo do NO,, o qual implica que as cinco reacdes, listadas anteriormente,
ocorrem simultaneamente. Isto somente € possivel porque os veiculos equipados com

catalisadores de trés vias operam na regido estequiométrica, cuja relagdo ar/combustivel é

controlada com um sensor lambda.

E evidente que a mistura resultante estd dentro de uma faixa da relacdo
ar/combustivel; por sua vez, a razdo de conversdo catalitica decresce muito rapidamente ou

- 107
para um poluente ou para outro, como pode ser observado na Figura 14",

Reagdes secundirias que tomam parte na formagdo do 6xido nitroso (N,O) estdo

abaixo especificadas:

INO+CO = N:O+COe {19
INO+H: — NO+ HO

INO+HCs =~ N0+ H,0 + CO,
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I

Estequiométrica

Figura 14. Mudangas na eficiéncia dos catalisadores de trés vias em funcdo dos
desvios da relacdo ar/combustivel estequiométrica nos motores (Temperatura de

450°C).
[Fonte: Guibet, 1990]'"

Este processo € consideravelmente reduzido (Figura 14) em uma relagdo

ar/combustivel exatamente igual a 1,00.

O sistema catalitico consiste de um substrato e uma camada ativa. Atualmente,
substratos consistindo de esferas de alumina com alta drea especifica estdo sendo utilizados
com menos freqiiéncia. Preferencialmente, estdo sendo utilizados mondlitos e podem ser

1'”. Quase todos os substratos sdo feitos de cordierita, consistindo de

de ceramica ou meta
2MgO, 2Al1,03, 5Si0,, os quais apresentam um baixo coeficiente térmico e uma alta

temperatura de fusdo (1400 °C) para resistir a alta temperatura dos gases da descarga.

O uso de mondlitos metdlicos parece estar ganhando crescente interesse. Estes
mondlitos sdo manufaturados em espessura muito fina (40 a 50 um) de ago inox, incluindo
aluminio ou cromo. A vantagem deste material € a alta condutividade térmica, a qual reduz
o tempo requerido para a reativacdo do catalisador. No entanto, este substrato ainda nao

alcangou o nivel de confianga desejado e seu custo € relativamente alto'"”.

A camada ativa é aquela onde a reacdo catalitica ocorre, consistindo de metais
ativos e um leito catalitico. Este dltimo € necessdrio porque a baixa drea superficial dos
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substratos € insuficiente para oferecer uma apropriada dispersdo dos metais'”’. O leito
catalitico consiste primariamente de uma camada de y-alumina, com uma espessura de 20 a
50 um. O leito catalitico é colocado sobre a estrutura dos canais do substrato para
aumentar a drea superficial e a disponibilidade catalitica dos metais ativos. Em adi¢do a
alumina, o leito catalitico contém agentes e compostos estabilizantes que promovem a

atividade catalitica'”’.

Existem trés tipos de metais ativos que sdo depositados na superficie leito
catalitico: platina (Pt), palddio (Pd) e rédio (Rh). Enquanto os primeiros (Pt, Pd) sdo

eficientes para realizar as reacdes de oxidacdo, o Rh realiza a reducdo do NO, para
N, 303951,

Em adicdo ao substrato e aos metais ativos, os catalisadores possuem pequenas
quantidades de outros elementos como niquel, cério, lantanio, bario, zirconio, ferro, silicio.
Estes elementos promovem a acdo catalitica e estabilizam o substrato, dessa forma,

retardando a sinterizacdo dos metais ativos'”.

2.5.2 Reducao catalitica seletiva de NO, (RCS)

A RCS de NO, por hidrocarbonetos em excesso de oxigénio € um método potencial
para remog¢do de NO, proveniente dos gases de descarga de motores de combustdo interna
que trabalham com queima pobre, como os motores a diesel e os a gasolina com injecao

direta>®®,

Uma inje¢do é chamada direta se o combustivel € injetado diretamente no cilindro e
nio na tubulacdo de admissdo. A evaporagdo do combustivel diretamente na cimara
permite também resfriar o ar e aumentar a pressao de compressdo. Nos antigos sistemas de
injecdo indireta, algumas gotinhas de combustivel se colam nas paredes da tubulagdo de
admissdo, de acordo com a Figura 15. Estas gotinhas chegardo finalmente ao cilindro, mas
ndo no momento certo e nem sob a forma gasosa, condi¢@o necessaria para uma combustio
com méxima eficiéncia'®'. A injecdo direta permite entdo evitar esta perda quando se
pulveriza o combustivel diretamente no cilindro. Injecdo direta no modo homogéneo é
aquele onde, o combustivel e o ar sdo pulverizados juntos na cidmara de combustio,
enquanto que no modo estratificado o combustivel € pulverizado em menor quantidade em
uma atmosfera com excesso de combustivel, conforme € indicado na Figura 16, garantindo

um menor consum0206.
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Evaporagao da gota Desprendimento das gotas

Valvula da pelicula da parede

de admissdo .~
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Escape
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(caracteristicas do spray) Interagao das gotas
na parede

- Pelicula da parede

— Evaporacé&o da pelicula

Decomposi¢&o das gotas por
forgas aerodindmicas

~ Zona de fogo

- Embolo

Figura 15. Sistema de injecdo indireta de combustivel.
[Fonte: Bosch, 2005]161

Modo homogéneo Modo estratificado

Figura 16. Sistema de injecdo direta de combustivel: no modo homogéneo e
estratificado.

[Fonte: Forum motores, 2005] 206

Assim o sistema de injecdo direta no modo estratificado permite que os motores de
combustdo interna ciclo Otto operem acima das condi¢des estequiométricas207'208 0 que
leva a reducd@o de consumo de combustivel e, conseqiientemente, as emissdes de CO,. Ao

mesmo tempo, a combustio das misturas pobres aumenta as emissdes de NQ,>65:107:209

Utilizando-se os catalisadores de trés vias convencionais, suficiente conversio €
alcancada para CO e HCs sob condicdes de queima pobre, no entanto estes catalisadores
ndo sdo efetivos para a conversio dos NO,. Intensas pesquisas tém mostrado que
elementos como cobalto (Co) e cobre (Cu), suportados sobre especificas zedlitas, sdo

efetivos para a conversio de NO, sob estas condices”".
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Iwamoto e colaboradores”*?"" foram os primeiros a constatar que as zedlitas com
fons de cobre eram ativas para a decomposi¢cdo do mondxido de nitrogénio. O catalisador
Cu-ZSM-5 apresentou uma elevada atividade quando comparado com os catalisadores
tradicionais e ainda ¢, até hoje, estudado como uma alternativa interessante na
decomposi¢do do NO, apesar de ter sua atividade reduzida em presenca de oxigénio e
diéxido de enxofre*'**"*. Estes mesmos autores estudaram zedlitas trocadas ionicamente
com H*, Na*, K*, Mg, Ca*™, Cr*, Fe®, Co”, Ni*’, Cu™, Zn** ¢ Ag" e observaram o
aumento na atividade destes catalisadores quando se usa um agente redutor. Outros autores

estudaram diferentes tipos de zedlitas substituidas com cobalto, ferro e galio™'*>".

Os catalisadores de metal de transicdo/alumina mostram atividades comparaveis
com as dos catalisadores suportados sobre zedlitas para a RCS do NO, com propeno.
Estudos mostraram que houve a formacgdo da fase aluminato para os catalisadores de Cu,
Ni e Co sobre alumina, o que permitiu a dispersdo da fase ativa na superficie do suporte®'®.
Catalisadores suportados em ouro também sdo ativos para a redugdo do NO com
propeno”'’.

Obuchi e colaboradores®'® estudaram a reacdo de RCS do NO, na presenca de
propeno para os catalisadores de Pt, Ir, Pd e Ru suportados sobre 7y-alumina. Os
catalisadores com Pt, Rh e Ru apresentaram maior atividade, no entanto o catalisador com
Pt apresentou alta formag¢do de N,O. Por outro lado, quando se utilizou tolueno como
agente redutor, ndo foi observada a formag¢do do N,O. Estudos realizados por Burch e
colaboradores mostraram maior atividade para a RCS do NO, com a utilizacdo de
catalisadores Pt e Pd em um intervalo de temperatura bem mais baixo que o encontrado
para as zedlitas®'’. A adicdo de promotores, tais como metais alcalinos e alcalino-terrosos

aos catalisadores de Pt, de um modo geral, ndo trouxe grandes beneficios.

Outros sistemas cataliticos estudados na RCS do NO, utilizam o 6xido de cério
como promotor. O uso de cério é normalmente relacionado com a sua capacidade de
armazenar oxigénio e com a propriedade de estabilizacdo da alumina. Na presenca de um

- ‘- L. ~ o . 220
metal de transi¢do, o 6xido de cério favorece a formacgao de espécies oxidadas™".

7z

Prata suportada em alumina é um catalisador efetivo para a RCS de NO, com
propen0221'222. A atividade catalitica deste catalisador praticamente ndo € afetada pela
presenca de diéxido de enxofre e dgua®* . Sabe-se que a redugdo seletiva de NO, com
propeno envolve mecanismos complexos que dependem de muitos fatores. O oxigénio

pode reagir com o NO e com o propeno para formar espécies NO, adsorvidas na superficie
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do catalisador, assim como hidrocarbonetos parcialmente oxidados®**, Posteriormente,
estas espécies formadas reagem segundo duas rotas. Primeiramente, formam-se compostos
organicos nitrogenados do tipo R-NO,, que subseqiientemente reagem e decompdem-se
sobre o catalisador para formar isocianatos, grupos amino e finalmente amodnia™***’. Outra
rota € a formacdo de compostos organicos nitrogenados do tipo R-NO,, que em seqii€ncia
sao oxidados a NO,. Também pode ocorrer a formagao de NO, via reacdo homogénea, mas
a altas temperaturas’®. Eventualmente, espécies reduzidas, formadas na primeira rota
(-NCO, R-NH;, NH3) podem reagir com espécies oxidadas (organonitritos ou NO,) para
formar N,*°. As formas reduzidas podem também reagir diretamente com NO ou com

T A . 230
espécies inorgénicas NO, adsorvidas para formar N,

Numerosos redutores t€m sido investigados, além do propeno, como outros

231-239

hidrocarbonetos , compostos oxigenados (principalmente dlcoois, mais raramente

. ‘ 240-242
aldeidos, cetonas, éteres) .

Recentemente, Satokawa e colaboradores®®” descobriram um efeito positivo
causado pela adicdo do hidrogénio quando se realiza a RCS NO, com propano utilizando
catalisadores de prata suportada em alumina. Subseqiientemente, varios pesquisadores tém

62,64.243-245 . .
o , incluindo

investigado o efeito do hidrogénio para diferentes sistemas cataliticos
hidrocarbonetos com peso molecular mais elevado ou por aménia®*. Recentemente, varios
autores estudam os mecanismos que causam o efeito do hidrogénio e t€m apresentado
diferentes propostas. Burch propds que o hidrogénio destrdi as espécies nitratos que estdo
fortemente adsorvidas e que envenenam o catalisador™®. Brosius e colaboradores®*
mostraram que o hidrogénio pode promover a remog¢ao dos nitratos da prata, bem como a

formacdo dos nitratos no suporte alumina.

Estudos espectroscopicos concluem que a adi¢do de hidrogénio no meio reacional
diminui a presenca de fons Ag® espalhados na superficie da Al,Os; para produzir
aglomerados de Agn8+. Estes nano agregados de Ag promovem a redug¢do do NO,,
principalmente através da ativagdo dos hidrocarbonetos®*’. O papel essencial do hidrogénio
estd na formagdo de espécies de oxigénio moleculares envolvidas na oxidacdo do

hidrocarboneto C3H8248.

Satokawa e colaboradores® propdem mecanismos sobre o efeito promotor do
hidrogénio em reacdes de redugdo seletiva do NO, utilizando hidrocarbonetos com

catalisadores com prata sobre alumina: (a) oxidacdo do NO para nitratos e (b) oxidagdo do
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NO a NO,, (c) oxidacdo parcial do hidrocarboneto para acetona e (d) oxidagdo da acetona

com a mistura de NO + O,.

Espécies isocianatos t€ém sido freqiientemente citadas como intermedidrias de
reacOes, dentre os mecanismos propostos por diferentes autores, quando se utiliza etanol
como redutor para reagdes de RCS de NO, com catalisadores de prata suportados em

alumina®’.

Na auséncia de hidrogénio, a RCS de NO, por etanol comeca com a formacdo em
espécies adsorvidas de nitratos via oxidacdo do NO por oxigé€nio e espécies endlicas e
acetatos via a oxidacdo parcial do etanol com catalisadores de prata sobre alumina®. A
reacdo entre os nitratos e substincias endlicas ou acetatos leva a formacgdo de espécies

isocianatos (-NCO), a qual reage com NO + O, ¢ nitratos para formar N,****",

A Figura 17 representa um esquema simplificado de rea¢des de RCS de NO, que
podem ocorrer quando se utilizam catalisadores com prata suportados em 7y-alumina, na
reacdo de reducdo de NO, em excesso de oxigé€nio, quando se utiliza etanol como redutor
na presenca e auséncia de hidrogénio®. Como mostra, Figura 17, a presenca de hidrogénio,
primeiro, promove a oxidacdo parcial do etanol para espécies endlicas. Devido a alta
reatividade das espécies endlicas com nitratos, relacionado com sua alta eficiéncia na
reducdo do NO,, a presenca do hidrogé€nio aumenta a atividade da reagéo. Por outro lado,
quando hidrogénio € adicionado, segundo Zhang e colaboradores®, no meio reacional, um
rapido consumo de isocianatos foi observado, possivelmente devido a sua hidrdlise pelos

grupos hidroxil formados, resultando na formagao de espécies de NHy.

— NO,, NOy W
BtOK RCH=CH-O T
- NO + 0,
NO NCO -
=+ :
o, e, ARG
0 ; H,+0.50,—=H,0 [
o NO,, NO,

NO + 0O,
NHx

CO,+H,0

Figura 17. Possivel efeito do H, na reducio catalitica seletiva do NO, com etanol

sobre y-alumina.
[Fonte: Zhang |
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A eficiéncia dos catalisadores para a reducdo catalitica seletiva de NO, depende de
vérios fatores, como o conteido de metal, tipo de pré-tratamento, concentracdo e tipo de
agente redutor, concentracdo de oxigénio, temperatura de reacdo e velocidade espacial

(vazao total/volume do reator)252.

Com auxilio desta abordagem este trabalho tem como objetivo:

Avaliar os compostos oxigenados (etanol, ETBE, TAEE, di-TAE e 4lcool
isoamilico) puros e em formulacdes com gasolina em motor de combustdo interna ciclo
Otto.

Avaliar a RCS do NO, através de uma mistura sintética utilizando-se como
redutores propeno e etanol em catalisadores monometalicos e bimetalicos. Adicionalmente,
avaliar o efeito promotor da presenca do hidrogénio na mistura reativa.

Avaliar a RCS do NO utilizando-se o catalisador de 3Ag,
0,05 e 0,5Pt com uma mistura real proveniente dos gases da descarga da combustdo da
gasolina base. Adicionalmente, analisar o efeito da fragdo liquida condensada e gerada no

processo de combustio na mistura reativa.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAL UTILIZADO

3.1.1

3.1.2

O material utilizado para a realizac@o deste estudo esta abaixo especificado.

Sintese dos catalisadores

v-Al,O3: Condea, Sggr = 200 m’ g'1
AgNOs3: Aldrich, 99,6%
Cu(NO3),3H,0: Merck 99,5%
Co(NO3),6H,0: Aldrich 99,999%
Mn(NO3)2H,0: Aldrich 99,99%
Pt(NH3)4(OH),xH,O: Aldrich 99,0%
Heptano: Scharlau 99% grau HPLC
Hexanol: Aldrich 98% grau GC
Triton X-100: Sigma Aldrich
(CH3)4sNOH 5H,0: Aldrich 25% em vol.
Metanol: Panreac Sintesis 99,5%

Agua miliQ

Testes de desempenho

Gasolina base (Gb): Petrobras
Etanol (EtOH): Nuclear 99,7%
Alcool isoamilico: 98,0%
ETBE: 98,0%

TAEE: 98,0%

di-TAE: 95,0%
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Formulagdes com os oxigenados no percentual massico de 10, 20 e 30%.

Motor-gerador Honda, monocilindro, quatro tempos, com injecdo eletronica de
combustivel (Fuel tech, Modelo RACEPRO-1Fi) e sensor de oxigénio (Bosh UEGO,
Modelo LSU4.2)

Célula de carga: Alfa Instrumentos, Modelo S5/10

Cromatdgrafo a gas com detector de condutividade térmica (GC-TCD Shimadzu,

Modelo 17A)
Destilador automatico (Herzog, modelo HDA 627)
Densimetro (Anton Par, modelo DMA 35)

3.1.3 Tratamento pés-combustio
3.1.3.1 Mistura sintética

Oxidos de nitrogénio nas concentragdes: 1000 mg L" de NO, 120 mg L' NO, e
10 mg L de N,O: Carburo Metalicos

Propeno: 95,0% Air Liquide

Nitrogénio: 99,9% Air Liquide

Oxigénio: 99,9% Air Liquide

Hidrogénio: 99,0% Air Liquide

Etanol: 99,7% Panreac Sintesis

Os catalisadores monometélicos de prata nas concentragdes nominais de 1,5 e 3,0%
e os de platina nas concentracdes nominais de 0,05 e 0,5% suportadose suportados sobre Y-
Al,O3

Os catalisadores bimetdlicos nas concentragdes de 1,5 e 3,0% em prata com os
promotores de cobre, cobalto e manganés

Reator de quartzo

Bomba infusora (Cole-Parmer 74900-00-05 da Cole Palmer Instrument Company)

Espectrometro Perkin-Elmer 1725X FTIR acoplado com célula de transmissdo e

reflexdo multipla (Infrared Analysis Inc.)

Espectometro FTIR de Bruker (Modelo Equinox 55 com detector MCT)

empregando uma célula DRIFTS de Harrick
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3.1.3.2 Mistura real

Gés da descarga proveniente da combustdo da Gb na condi¢do de queima com

excesso de oxigénio, utilizando Motor-gerador Honda instrumentalizado.
Catalisadores 3Ag; 0,05Pt e 0,5Pt
Reator de quartzo

Cromatografo a gis com detector de ionizacdo em chama (GC-FID, Varian,

Modelo 3900)

Fibra extratora de dimetilpolisiloxano (PDMS 100 wm da Supelco)

Nafta padrdo (Quantitative Reference nafta Standart, 4-8265-U-Supelco)

Sistema de Quimiluminescéncia com fotomultiplicadora (H8249-101, Hamamatsu)
e ozonizador (Ozonar)

Mistura padrdo de 5000 mg L"' de NO em He

Sistema de aquisi¢do de dados

3.2 SINTESE DOS CATALISADORES SUPORTADOS EM Y-AL,O3

Para os testes de atividade catalitica foram preparados dez catalisadores, sendo dois
com prata, seis com prata mais os promotores cobre, cobalto e manganés e dois com
platina. Os catalisadores com prata e prata mais promotores foram preparados pelo método
de microemulsdo nas concentracdes de 1,5 e 3,0% de prata. A Tabela 7 apresenta a

nomenclatura utilizada para os catalisadores deste estudo.

Tabela 7. Nomenclatura e métodos de impregnacio dos catalisadores sintetizados

Catalisador Método impregnagdo Nomenclatura
1,5% de prata/y-Al,O;3 Microemulsao 1,5Ag
1,5% de prata com o promotor cobre/y-Al,O3 Microemulsdo 1,5Ag_Cu
1,5% de prata com o promotor cobalto/y-Al,O3 Microemulsdo 1,5Ag_Co
1,5% de prata com o promotor manganés/y-Al,O3 Microemulsdo 1,5Ag_Mn
3,0% de prata/y-Al,O; Microemulsdo 3Ag

3,0% de prata com o promotor cobre/y-Al,O3 Microemulsdo 3Ag_Cu
3,0% de prata com o promotor cobalto/y-Al,Os Microemulsao 3Ag_Co
3,0% de prata com o promotor manganés/y-Al,O3 Microemulsdo 3Ag_Mn
0,05% de platina/y-AL,O; Umidade incipiente 0,05Pt
0,5% de platina/y-Al,Os Umidade incipiente 0,5Pt
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Os catalisadores de platina nas concentragdes de 0,05 e 0,5% foram preparados pelo
método de impregnacdo por umidade incipiente. Em todos os catalisadores, utilizou-se a y-
Al,O3 como suporte (Condea, Sger=200 ng'l) com uma granulumetria entre 0,125 e 0,250

mm para evitar posteriores efeitos difusionais.

3.2.1 Sintese por microemulsao
3.2.1.1 Catalisadores com 1,5 e 3,0% em prata e bimetalicos

Catalisadores de prata nas concentracdes de 1,5 e 3,0% em Ag suportados em
alumina foram preparados utilizando-se AgNO;3 (Aldrich, 99,6% de pureza) tendo a prata
como precursor e Y-Al,O3 como suporte. Foram preparadas solugdes contendo diferentes
concentragdes de AgNO; para obtencdo final do recobrimento de prata nominal de 1,5 e
3,0% em massa. Para cada uma destas solugdes foi preparada uma microemulsdo inversa
(4gua em meio orgédnico) pela mistura e agitacdo de 50 mL da solucdo aquosa com 427 g
de heptano (99% grau HPLC da Scharlau), 92 g de hexanol (98%, grau GC, da Aldrich) e
89 g de um surfactante (Triton X-100 da sigma Aldrich). Apds adicionou-se 2 g de Al,O3
na microemulsdo, mantendo-se sob agitacdo magnética a suspensdo resultante durante uma
hora. Paralelamente foi preparada outra microemulsdo de caracteristicas semelhantes,
contendo uma solucio aquosa de hidréxido de tetrametilamonio pentahidratado (25% em
volume da Aldrich) em concentragdo similar correspondente a solugdo de AgNOs, usada
como agente precipitante. Apds uma hora de agitacdo a microemulsido contendo o agente
precipitante foi adicionada a primeira. A mistura foi entdo agitada por 24 horas, resultando
depois em uma suspensdo, a qual foi centrifugada e decantada. O sé6lido remanescente foi
lavado com metanol (99,5% de pureza da Panreac Sintesis), centrifugado e decantado
novamente. O sélido foi, entdo, seco, por um periodo suficiente para permitir a evaporacao
do metanol remanescente, a temperatura ambiente, e apds seco a 383 K por 24 horas, e
finalmente calcinado a 773 K por 2 horas em mufla.

Semelhantemente, foram preparados catalisadores bimetalicos contendo prata nas
concentragdes citadas, adicionando-se os promotores cobalto, cobre e manganés,
utilizando-se para isto nitrato de cobalto (II) hexahidratado (99,999% da Aldrich), nitrato
de cobre (II) trihidratado (99,5% da Merck) e nitrato de manganés hidratado (99,99% da

Aldrich). O sal contendo o metal promotor foi pesado para se obter a quantidade necessaria

47



para a formag¢do de uma monocamada do 6xido do respectivo metal. O sal pesado foi

adicionado na microemulsdo juntamente com a y-Al,Os. A dgua utilizada foi a miliQ.

3.2.2 Meétodo de impregnacao por umidade incipiente
3.2.2.1 Catalisadores de platina

O método de impregnacgdo por umidade incipiente € o mais utilizado para a sintese
de catalisadores de platinazoo. A platina foi impregnada lentamente e gota a gota,
utilizando-se as solu¢des de hidroxidotetraminplatina para a obtengdo dos catalisadores
contendo 0,05 e 0,5% de platina, respectivamente. Apds a impregnacdo, o catalisador foi

seco durante 12 horas a 110 °C e calcinado a 500 °C por trés horas sem fluxo de gs.

3.3 TESTES DE DESEMPENHO DE COMBUSTIVEIS EM MOTOR CICLO
OTTO

3.3.1 Compostos oxigenados utilizados

Os compostos oxigenados avaliados como compostos puros e/ou em formulagdes
com a gasolina incluiram os éteres: ETBE, TAEE e di-TAE e os 4lcoois: etanol e dlcool

isoamilico. Ambos os élcoois sdo de origens renovaveis, provenientes da biomassa.

Os éteres ETBE, TAEE e di-TAE foram produzidos em laboratério, em escala
semipiloto, com reagdo em fluxo, utilizando-se reator adiabatico. O ETBE foi produzido a
partir da reac@o do etanol (99,7% v/v) com isobuteno, presente em uma mistura de olefinas
C,, com composi¢do molar média de 36% na carga''®. O TAEE foi produzido a partir da
reacdo do etanol (99,7% v/v) com os isoamilenos (2-metil-1- buteno e 2-metil-2-buteno)
presentes em uma mistura de olefinas Cs, contendo 20% dos isoamilenos reativos'*'. O
di-TAE foi produzido a partir da reag¢do do dlcool isoamilico, proveniente do dleo fusel
(fracdo menos volatil obtida durante o processo de produgdo do etanol), com os
isoamilenos reativos (2-metil buteno-1 e 2-metil buteno-2) presentes em uma mistura de
olefinas C522. Em todos os casos, utilizou-se como catalisador uma resina de intercimbio

ionico 4cida. Os éteres utilizados possuem grau de pureza determinado por cromatografia

gasosa de 98% em massa.
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3.3.2 Gasolina base e formulacoes com compostos oxigenados

Para a avaliacio dos combustiveis oxigenados em formulagdes com gasolina
utilizou-se um tnico tipo de gasolina fornecida pela Petrobrés, a qual foi caracterizada e
denominada de gasolina base (Gb). Para estes ensaios foram realizadas formulacdes com

os oxigenados descritos no item 3.3.1 no percentual massico de 10, 20 e 30% (m/m).

3.3.3 Caracterizaciao dos compostos utilizados

Foram avaliadas as caracteristicas fisico-quimicas tanto dos compostos oxigenados,
quanto da gasolina base e de suas formulacgdes, através de ensaios de volatilidade, massa
especifica, viscosidade, propriedades antidetonantes, entalpia de combustdo e composicao

quimica.

3.3.3.1 Volatilidade

A volatilidade (expressa através da curva de destilacdo) para a gasolina base e suas
formulacdes foi realizada utilizando-se um destilador automético (Herzog, modelo HDA
627), aplicando-se a metodologia descrita nas normas padronizadas ASTM D 86'*° ou

NBR 96197, A pressdo de vapor Reid foi determinada utilizando-se a ASTM D 495374,

3.3.3.2 Viscosidade e massa especifica

A viscosidade foi determinanda através do tempo de vazao de um liquido através de
um capilar (viscosimetro de Oswald) que permite uma determinacdo simples do coeficiente
de viscosidade a partir de uma solug@o padrido. Neste caso, as medidas de viscosidade sdo
feitas por comparacdo entre o tempo de vazdo de um liquido conhecido, geralmente a dgua,
e do liquido cuja viscosidade se deseja determinar. A massa especifica foi avaliada
utilizando-se um densimetro (Anton Par, modelo DMA 35) e aplicando-se a metodologia

padronizada ASTM D4052%,
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3.3.3.3 Indice antidetonante e entalpia de combustao

O indice antidetonante dos oxigenados puros e da gasolina base foi determinado na
Petrobras utilizando o motor CFR (Cooperative Fuel Research Committe- Waukesha

Motor Company) e as Normas da ASTM D 2699 e 2700.

A entalpia de combustdo foi determinada em um calorimetro. Basicamente, um
calorimetro € constituido de um recipiente com paredes adiabdticas, contendo uma massa
conhecida de 4dgua, onde se introduz um sistema em reagdo. O recipiente € provido de um
agitador e de um termdmetro que mede a variacdo de temperatura ocorrida durante a

reacao.

3.3.3.4 Composicao quimica da gasolina base

A composi¢ido quimica da gasolina base (Gb) foi determinada utilizando-se um
cromatdgrafo a gds com detector de ionizagdo em chama (GC-FID) equipado com um
sistema de aquisicdo de dados, sistema automdtico de introdu¢do da amostra e coluna
capilar de silica fundida de 100 m (0,25 mm de diametro interno) com fase estaciondria
apolar de metil silicone (CP Si PONA CB), com espessura do filme de 0,5 um da
SUPELCO. O gés carreador utilizado foi hélio (99,99% de pureza). Como gas combustivel
utilizou-se o hidrogénio (99,9% de pureza) e o ar sintético (grau analitico). As condi¢des
de operacdio do cromatdgrafo a gis com detector de ionizacdo em chama, para a

determinagdo da composi¢@o da Gb, estdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8. Condicdes de operag@o do cromatografo a gas com detector por ionizagao
de chama para andlise de hidrocarbonetos.

Programacdo de Temperatura da coluna

Temperatura inicial 30°C

Tempo de equilibrio 15 min

Taxa de aquecimento 2°C min™'

Temperatura final 1 60°C min™

Taxa de aquecimento 1°C min™

Temperatura final 180°C

Injetor

Temperatura 250°C

Razao “split” 200:20

Tamanho da amostra 0,5uL

Temperatura 300°C

Gas combustivel Hidrogénio (~ 30 mL min™)
Gds oxidante Ar sintético (~250mL min™)
Gaés carreador

Tipo Hélio

Tempo morto (twm) 5,347 min

Velocidade média linear (n) ~30cm s’

50



O sistema injetor permite a injecdo da amostra no modo “split” (divisor de

amostra). Utilizou-se para a determinagdo dos indices de reten(;z”lo%'lo4

uma nafta padrio
(Quantitative Reference Nafta Standart, 4-8265-U- Supelco®). Os indices de retencio para

cada um dos constituintes da amostra padrio de nafta estdo apresentrados no Anexo A.

De posse dos indices de retencdo das n-parafinas da nafta padrdo e das dreas dos
respectivos picos cromatograficos, determinou-se a composi¢cdo média da gasolina base.
Os indices de retengdo para cada um dos constituintes em ordem de saida (eluicdo) com
porcentagens de drea superiores a 0,2% estdo apresentados no Anexo B. As proporcdes
molares dos constituintes sdo calculadas com base nos fatores de resposta encontrados na
literatura'®'*. Com este procedimento, foi possivel determinar a composicdo da gasolina
base necessdria para estabelecer a estequiometria da combustdo utilizando-se a composi¢ao

dos gases da descarga.

3.4 MOTOR CICLO OTTO
3.4.1 Instrumentacio aplicada ao motor/gerador

Os ensaios para determinacdo do consumo especifico de combustivel foram
realizados utilizando-se um motor/gerador Honda, monocilindro, quatro tempos, com
injecdo eletronica de combustivel (Fuel Tech, Modelo RACEPRO-1Fi), taxa de
compressdo de 8,0: angulo de igni¢do de 30° antes do ponto morto superior, poténcia
nominal de 7.5 Hp (4000 W), rotacdo de 3050150 rpm e tensdo de saida do gerador de
220 V. A energia produzida pelo gerador foi dissipada em um banco de resist€ncias com
poténcia de 2000 W. A tensdo e a corrente elétrica fornecida ao banco de resisténcias
foram continuamente digitalizadas através de um sistema de aquisi¢cdo de dados (Computer
Board: CIODASOS) via computador. O produto da voltagem pela corrente elétrica fornece
a poténcia do gerador dissipada no banco de resisténcias. O sistema motor/gerador, bem
como a instrumentacdo utilizada nos ensaios de consumo especifico, estdo apresentados na
Figura 18. A vazdo madssica de combustivel foi determinada a partir da variacdo de massa
do combustivel ao longo do tempo, medida através de uma célula de carga (Alfa
Instrumentos, Modelo S5/10), utilizando-se um cilindro de aco inox e capacidade 4,0 L. A
carga do motor foi aplicada mediante um gerador elétrico acoplado ao eixo. A eficiéncia

256

do gerador foi estimada em 80% . Para comparar os diferentes combustiveis, fixou-se o
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nimero de resisténcias elétricas, de tal modo que a poténcia do gerador fosse mantida

préxima a 2000 W.

A relag@o ar/combustivel foi ajustada em fungdo do sinal do sensor de oxigénio
(Bosch UEGO, Modelo LSU4.2) através do mddulo da injecdo eletronica. Para melhorar a
sensibilidade do modulo de injecdo eletronica de combustivel, que controla a formacdo da
mistura ar/combustivel, o sensor de oxigénio foi calibrado utilizando-se cromatografia a

gds com detector de condutividade térmica (GC-TCD Shimadzu, Modelo 17A).

As temperaturas do ar antes e no coletor de admissdo, bem como do gis de
descarga, foram registradas através da aquisicio do sinal obtido com termopares
localizados na entrada da admissdo do ar atmosférico, um PT100 no coletor de admissdo e
um termopar na descarga, conforme indicado na Figura 18. Estas temperaturas sio
importantes porque fornecem informagdes sobre o comportamento termodinidmico dos

combustiveis ocorrido durante o processo de combustao.

Central de Monitoramento

Uniclace e
resfriamenta de ar
(20°C)

— Atmosfera

hilddula
L w| Betrinica
{ Injegan)

Amogtragem dos gases

de destarga
Transdutor
de
Unidade de Sinal
[Poténcial)

resfriamento de

Slea (F0°C) HN

Banco de Resisténdas

Gerador Elétricn

Figura 18. Representacdo esquematica do sistema para avaliacdo dos testes de
desempenho do combustivel em motor ciclo Otto.
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A temperatura do 6leo do motor foi mantida em 70 °C (= 1,5 °C), para manter
constante o fator resfriamento do bloco do motor, desse modo, evitando a sua influéncia no
rendimento térmico da queima dos combustiveis analisados. Para isto foi utilizada uma

unidade de resfriamento do dleo.

3.4.2 Testes de desempenho
3.4.2.1 Determinaciao do consumo especifico dos combustiveis (g/kWh)

A medida do consumo especifico dos combustiveis foi determinada através da
razdo entre a vazao de combustivel que alimenta o motor (g h')ea poténcia dissipada no
banco de resisténcias (kW), corrigida pela eficiéncia do gerador. Todos os combustiveis
foram avaliados com o motor ajustado nas regides de queima rica, estequiométrica e pobre,
sendo que os testes de consumo especifico foram ajustados em funcio da concentragdo do
oxigénio na descarga. A fim de obter dados representativos do consumo especifico dos
combustiveis, estipulou-se um tempo de 10 minutos para cada ensaio, utilizando uma
condicdo fixa de operagdo do motor. Para os testes finais de consumo, a condi¢do de
operacdo ar/combustivel estequiométrica foi determinada através da anélise cromatografica
dos gases de descarga e medidas da vazdo de ar e combustivel, em ensaios prévios
utilizando tolueno como combustivel. A condicdo estequiométrica correspondente a uma

concentracdo molar de O, na descarga equivalente a 0,48% ou lambda igual a 1,0.

3.5 TRATAMENTO POS-COMBUSTAO

Durante este estudo, foram avaliadas, de uma maneira particular, as emissdes com
relacdo a reducdo catalitica seletiva dos 6xidos de nitrogénio. O gis de descarga resultante
da combustdo da gasolina em motor ciclo Otto gera uma mistura real muito complexa. Esta
mistura € composta, conforme ja mencionado, de diéxido e mondxido de carbono,
oxigénio, nitrogé€nio, Oxidos de nitrogénio, hidrocarbonetos ndo queimados ou
parcialmente queimados e, em alguns casos, pode conter 6xidos de enxofre, dependendo da
composicdo da gasolina. Diante desta complexidade, em um primeiro momento, 0s
catalisadores de prata e platina, sintetizados conforme os subitens 3.2.1 e 3.2.2,
respectivamente, foram avaliados utilizando-se uma mistura sintética e também os agentes

redutores propeno e etanol, avaliando-se juntamente o efeito do hidrogénio no meio
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reacional. Apés este estudo, selecionaram-se os catalisadores 3Ag, 0,05Pt e 0,5Pt para os
testes de emissdes com relacdo a redugdo catalitica seletiva do mondxido de nitrogénio
com utilizacdo da mistura real. Paralelamente, estabeleceu-se metodologia para a
determinagdo da composi¢do dos gases de descarga da queima da gasolina base (diéxido e
monoéxido de carbono, oxigénio, hidrogénio, nitrogénio, mondxido de nitrogénio e

hidrocarbonetos ndo queimados) e posteriormente testes de atividade catalitica.

3.5.1 Mistura sintética

A Figura 19 apresenta o fluxograma das atividades realizadas com a mistura
sintética. A mistura sintética foi composta pelos 6xidos de nitrogé€nio nas seguintes
concentragdes 1000 mg L" de NO, 120 mg L' de NOye 10 mg L' de N,O. Os redutores
utilizados foram o propeno e o etanol nas concentragdes de 1000 mg L. O efeito do
hidrogénio foi avaliado com uma concentracio de 1000 mg L' do mesmo no meio
reacional. As reagdes foram realizadas com excesso de oxigénio, 50000 mg L"'. Onde
1000 mg L™ correspondeu a 0,1% e 50000 a 5% em um fluxo de 400 mL min™. Estes

valores foram baseados nas emissdes de NO, em motores de combustio interna.

Os testes de atividade catalitica foram realizados em um sistema com fluxo total de
400 mL min™ em um reator de quartzo. Os ensaios de atividade/seletividade de redugdo

dos 6xidos de nitrogénio foram realizados em uma tnica velocidade espacial de 30.000 h™.

O volume de catalisador foi de 0,8 mL e fluxo de 400 mL min™'. Para completar o
fluxo total de 400 mL min™ utilizou-se nitrogénio (balan¢o N5, a uma velocidade espacial
de 30.000 h')). O etanol foi introduzido com auxilio de uma bomba infusora
(Cole-Parmer® 74900-00-05 da Cole-Parmer Instrument Company) e o sistema de reagdo
foi mantido no intervalo de temperatura de 352-363 K para permitir a vaporizacdo do
etanol. O efluente do reator foi analisado em linha usando um espectrometro Perkin-Elmer
1725X FTIR acoplado com uma célula de transmissdo e reflexdo mdltipla (Infrared
Analysis Inc.). Em todos os casos, os catalisadores sofreram um pré-tratamento in sifu em
ar seco a 773 K. Foram realizadas andlises dos catalisadores 1,5Ag e 3Ag medianteum
espectrometro DRIFTS (Diffuse Reflectance Spectroscopy) in-situ, em condi¢des
semelhantes empregando-se uma célula DRIFTS de Harrick e um espectrofotdmetro FTIR

de Bruker (modelo Equinox 55 com detector MCT- Mercury Cadmiunm Telluride).
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Figura 19. Fluxograma das atividades realizadas com os catalisadores sintetizados

utilizando uma mistura sintética.
Onde: PC = placa de aquisi¢do de dados; CT = controlador de temperatura; IV = infravermelho e CF = controlador de fluxo.

3.5.2 Mistura real

Conforme mencionado anteriormente, foi utilizada uma mistura real presente no
gds de descarga do motor-gerador proveniente da queima da gasolina base, subitem 3.3.2,

quando o motor estava operando com excesso de oxigénio (4,5% de O, que a A=1,1).

A Figura 20 apresenta um fluxograma que resume as andlises realizadas nesta
etapa. Deve-se salientar que os testes relativos a este sistema foram realizados em stop-
flow. De acordo com esta figura, a amostragem dos gases da descarga é efetuada através de
uma canalizacdo que conduz uma parcela destes a uma serpentina com dgua gelada que
condensa a maior parte da fracdo liquida gerada no processo de combustdio em um
condensador de vidro removivel que permite a correta: amostragem da fracdo liquida
condensada, contendo os hidrocarnonetos ndo queimados, e limpeza do sistema. Uma
parcela dos gases da descarga € comprimida passando por uma segunda serpentina e

posterior armazenamento em um cilindro de inox provido de uma vélvula de
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contrapressdo. Um mandmetro possibilita a medicdo da pressdo interna para permitir a
correta amostragem dos gases da descarga em um cilindro de ago inox para posterior
andlise. Este cilindro possui um regulador de pressdo para manter a pressdo constante de
3,0 bar, antes do controlador de fluxo, o qual é programado com uma abertura de 53,0% da
vélvula, permitindo assim um fluxo constante de 200 mL min™ dos gases da descarga que
se quer analisar. Os gases da descarga didxido e mondxido de carbono, nitrogénio,

oxigénio e hidrogénio foram determinados antes de passar pelo sistema catalitico.

Paralelamente, € utilizada uma bomba infusora (Samtonic, Modelo 670), a qual
possui uma seringa adaptada com tubulag@o de aco inox que permite a introdugéo da fracio
liquida condensada no processo de combustio com um fluxo constante. A vazdo do liquido

condensado é calculada de acordo com o nimero de mols de dgua necessario para a

equivaléncia do fluxo de 200 mL min™ dos gases da descarga.

O sistema reacional para os testes de atividade catalitica possui reatores de quartzo
que sdo confeccionados conforme se observa na Figura 20. Possuem um didmetro interno
de 6,0 mm por 60,0 cm de comprimento. A temperatura no interior do leito catalitico, que
possui forma cilindrica, é medida com auxilio de um termopar fixado externamente na
concavidade préxima ao catalisador na parte central, abaixo da fibra ceramica, que serve
de suporte para o leito catalitico. O reator € preenchido, ap6s o leito catalitico, com carbeto
de silicio (SiC). O SiC tem a finalidade de reduzir o volume morto do reator e melhorar a
troca térmica no aquecimento dos gases. Com o intuito de evitar eventuais interferéncias
causadas por contaminacdo com os catalisadores, o SiC empregado € lavado com écido
sulfdrico, 98% por aproximadamente 72 horas antes de sua reutilizacdo. Para o
aquecimento do reator € utilizado um forno elétrico bipartido de forma cilindrica, em cujo
interior se aloja o reator. Utiliza-se um controlador eletronico (Novus, Modelo N1 100)
para controle da temperatura do forno. Abaixo do reator, € utilizado um sistema contendo
um recipiente com banho com &4gua e gelo, mantido préximo a 0 °C, que permite o
armazenamento do liquido condensado e a passagem dos gases apds a reagdo com o leito
catalitico. Os catalisadores utilizados sdo submetidos a atmosfera oxidante (fluxo 5% em
volume de oxigénio em argdnio), por aproximadamente 4 horas a 500 °C, para oxidacdo
dos sitios ativos superficiais. Foram selecionados os catalisadores com 1,5 e 3,0% em prata
e 0,05 e 0,5% em platina sobre y-alumina para a realizacdo dos testes cataliticos nas

velocidades espaciais de 30.000 e 100.000 h'.
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Figura 20. Fluxograma das atividades realizadas para os testes de emissdes

utilizando uma mistura real.
Onde: PC = placa de aquisi¢do de dados; I, V = sinais de amperagem e voltagem, respectivamente; CG: célula de carga.

O sistema descrito permite avaliar ndo sé a presenga de NO nos gases de descarga e
os HCs na fracdo liquida condensada antes e apds sistema catalitico, mas também avaliar o

efeito do ultimo na redugdo catalitica seletiva do NO.

Os procedimentos desenvolvidos para a determinacdo do diéxido e monéxido de
carbono, nitrogénio, hidrogénio, oxigénio, mondxido de nitrogénio e hidrocarbonetos nao

queimados estdo descritos a seguir.
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3.5.2.1 Determinaciao de diéxido e monéxido de carbono, oxigénio, nitrogénio e

hidrogénio

Os gases de descarga diéxido e mondxido de carbono, oxigénio, nitrogé€nio e
oxigénio foram analisados por cromatografia a gis, com coluna empacotada e detector de
condutividade térmica. Coluna de peneira molecular e hélio como gis de arraste foi
utilizado para a obtencdo dos sinais referentes ao oxigénio, nitrogénio e mondxido de
carbono. Por sua vez, com argdnio, os sinais obtidos corresponderam ao hidrogénio,
oxigénio e nitrogénio. Para a obten¢do do diéxido de carbono, utilizou-se hélio como gas
de arraste e coluna cromatografica empacotada Porapaq Q. Para a obtencdo do percentual
de cada gés analisado, os sinais foram integrados. Nos trés sistemas, ocorreu a deteccio do
N; e, considerando sua constancia, obteve-se uma boa correlacio entre este gas e o diéxido
de carbono, o mondxido de carbono e o oxigé€nio. O percentual do hidrogénio foi
determinado utilizando-se uma mistura padrdo com 5% molar de hidrogénio em argdnio. A
partir da férmula molecular do combustivel e da composi¢do dos gases de descarga em
relacdo ao oxigénio, ao hidrogénio, ao didéxido de carbono e ao mondxido de carbono,

obteve-se a estequiometria da reagdo.

3.5.2.2 Determinacio do monéxido de nitrogénio

A andlise do 6xido de nitrogénio ¢é efetuada pelo método de quimiluminescéncia,
uma vez que este apresenta alta seletividade, simplicidade e sensibilidade para andlise de
NO. A Figura 16 apresenta o esquema do sistema construido para a determina¢do do NO.
Inicialmente, a cimara de reacdo, Figura 21, é aquecida e mantida a 60 °C. O 0zdnio
necessdrio é produzido através da alimentacdo de oxigénio em um gerador de 0zdnio
(Ozonar). A célula de reacdo ¢ alimentada simultaneamente com o ozdnio produzido e a
amostra, onde a reacdo luminescente € monitorada por uma fotomultiplicadora
(H8249-101, Hamamatsu). O sinal obtido € registrado através de um sistema de aquisi¢do
de dados e € convertido em concentragdo através de uma curva de calibracdo
(y=0,3183x, R2=0,9883), realizada com concentragdes conhecidas a partir de uma mistura
padrio de 5000 mg L' em Hélio da Air Products. Realizada a anilise, o sistema é purgado

com argonio para a limpeza do sistema.
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Figura 21. Esquema para a determinacio do NO utilizando-se a

quimiluminescéncia.
Onde: PMT = Fotomultiplicadora

3.5.2.3 Determinacao dos hidrocarbonetos niao queimados

A fracdo liquida contendo os HCs foi previamente separada do gids de descarga
através do processo de condensacdo, descrito no subitem 3.5.2, para permitir o
armazenamento do gis seco. Caso contrario, como o gis é armazenado a temperatura
ambiente e pressdo de 10 bar ao entrar em contato com as paredes frias do cilindro a fracdo

liquida condensaria e a amostragem perderia sua homogeneidade.

A fragdo condensada foi obtida pela combustdo da gasolina base e conforme
procedimento descrito no subitem 3.5.2, na regido de A=1,1, e analisado, logo a seguir, sem
passar pelo sistema catalitico a fim de obter-se de forma qualitativa e semiquantitativa o
percentual dos hidrocarbonetos presentes. Os ensaios para verificar a capacidade de
oxirredug¢do dos HCs da fracdo condensada foram avaliados, na seqii€ncia, com o sistema
catalitico composto pelos catalisadores selecionados (3Ag, 0,05Pt e 0,5Pt) para os testes
com a mistura real. A fracdo liquida condensada do processo de combustio foi analisada
utilizando-se microextracdo em fase sélida no modo headspace, sendo empregado como
revestimento da fibra extratora o dimetilpolisiloxano (PDMS 100 um).

Um total de 2 mL do liquido condensado, em um frasco selado de 20 mL, é
colocado em um banho com temperatura termostatizada de 35 °C (£0,5). A fibra é exposta
para absor¢do dos analitos, na fase vapor, durante 10 min. Terminado este tempo, a fibra é

colocada no injetor de um cromatégrafo a gds com detector de ionizagdo em chama
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(GC-FID, Varian Modelo 3900) & temperatura de 250 °C, com um tempo de desor¢do de
10 min. O GC-FID ¢é equipado com uma coluna capilar de silica fundida de 100 m
(0,25 mm de diadmetro interno) com fase estaciondria apolar de metil silicone (CP Si
PONA CB) com espessura do filme de 0,5 pum da SUPELCO. O géas carreador utilizou-se
hélio 99,99% de pureza, gis combustivel hidrogénio 99,9% de pureza e ar sintético grau
analitico como oxidante. O sistema injetor permite a introdu¢do da amostra no modo

“split” (divisor de amostra).

A Tabela 9 apresenta as condi¢gdes de operacdo do GC-FID. O condicionamento da
fibra € feito por aproximadamente 2 horas a uma temperatura de 250 °C. Com o objetivo de
assegurar que todo o material utilizado estd livre de contaminacio, s@o realizadas provas
em branco do material envolvido na andlise, bem como da coluna, da fibra extratora e do

conteudo do frasco antes da extracdo dos analitos de cada amostra.

Para a determinag@o dos indices de reteng¢do € preparada uma solucdo padrdo de
500 ppm contendo um mix de n-parafinas (Cs a C»4) em metanol. Adiciona-se 500 pL desta
solugdo em 2 mL de dgua para extracdo na fase vapor, seguindo procedimento acima
descrito. Os testes foram realizados em triplicata e a diferenca entre os tempos de retencao,
entre os mesmos compostos, nao ultrapassaram 0,002 min. Considerou-se para andlise dos

HCs a fragdo liquida condensada na reagéo realizada a 500 °C.

Tabela 9. Condicoes de operacdo do GC-FID para a andlise de hidrocarbonetos nao
queimados.

Programacdo de temperatura da coluna

Temperatura inicial 35°C
Tempo de equilibrio 15 min
Taxa de aquecimento 2 °C min”!
Temperatura final 250 °C min™'
Injetor

Temperatura 250 °C
Razao “split” 200:20
Temperatura 300 °C
Velocidade média linear ~30cms’
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4 RESULTADOS

4.1 TESTES DE DESEMPENHO EM MOTOR

O desempenho do motor, de uma forma mais ampla, nfo estd limitado somente ao
torque e a poténcia desenvolvida, aspectos como consumo do combustivel, niveis de
emissdes de contaminantes atmosféricos e manutencdo, devem ser considerados na
avaliacdo do combustivel mais adequado para um motor especifico, uma vez que cada
motor apresenta caracteristicas proprias que vao influenciar diretamente em todos os testes
de desempenho. Com o objetivo de avaliar a performance de combustiveis oxigenados e
suas formulagdes, inicialmente, foram avaliadas algumas caracteristicas fisico-quimicas

dos compostos oxigenados e da gasolina base e suas formulacdes com os referidos

compostos oxigenados.

4.1.1 Propriedades fisico-quimicas

4.1.1.1 Dos compostos oxigenados

As propriedades fisico-quimicas dos compostos oxigenados utilizados neste

trabalho, obtidas experimentalmente, sdo elencadas na Tabela 10.

Tabela 10. Caracteristicas fisico-quimicas dos combustiveis oxigenados.

Propriedades fisico-quimicas EtOH Alcool isoamilico ETBE TAEE di-TAE
Férmula molecular C,HsOH (CH;),CHCH,CH,OH (CH;);COC,Hs CH;CH,C(CH3;),0C,Hs CsH,0CsH;
Peso molecular (g mol™) 46 88 102 116 158
Massa especifica a 20 °C (kg 791 806 745 767 796
m>)

Pressdao de vapor a 37,8°C 14,3 23 30,2 11,8 8,7
(kPa)

Indice antidetonante 114 84 109 103 83
(RON+MON)/2

Ponto de ebuli¢do (°C) 78 131 72 102 162
Viscosidade cinemdtica a 20 1,17 2,75 0,41 0,49 1,03

°C (cP)

Entalpia de combustao (MJ kg~ -30 -41 -40 -41 -45

D
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Conforme pode ser observado, o élcool isoamilico e o di-TAE apresentam os
maiores valores para a densidade. Cabe salientar que, neste estudo, o di-TAE € obtido a
partir do dlcool isoamilico. O etanol e os éteres ETBE e TAEE apresentam valores
superiores a 100 para a propriedade antidetonante. O poder calorifico do di-TAE

(45M1J kg™) é o maior dos oxigenados avaliados neste estudo.

4.1.1.2 Da gasolina base

Algumas propriedades fisico-quimicas da Gasolina base (Gb) estdo apresentadas na
Tabela 11. Observa-se que a gasolina utilizada € isenta de benzeno e possui baixo teor de
enxofre total. Atualmente, a legislacdo vigente exige que a gasolina tipo A, isenta de
etanol, apresente no maximo 0,05% em enxofre total™’. A press@o de vapor é uma das
expressdes da volatilidade dos combustiveis liquidos. A elevacdo da pressdo de vapor
conduz a um aumento dos compostos orginicos volateis por perdas evaporativas durante o

Seu manuseio.

Tabela 11. Propriedades fisico-quimicas da gasolina base (Gb)

Propriedades fisico-quimicas Gasolina base (Gb)
Massa especifica a 20 °C (kg m™) 741,5

Pressao de vapor a 37,8 °C (kPa) 57,10

Benzeno (% volume) ND#*

Enxofre total (%volume) <0,0150

*ND = Nao detectado

A Tabela 12 indica a composi¢do da gasolina base em funcdo das familias de
hidrocarbonetos e do nimero de carbonos em percentual molar. Através da determinacao
da composicdo da gasolina base, pode-se estabelecer a sua massa molar média de
107 g mol™” e férmula molecular CgHis. Estes valores sdo necessdrios para a determinagao

da composicao dos gases de descarga proveniente da sua combustao.
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Tabela 12. Composicdo da gasolina base (Gb) em fungdo de grupos das familias de
hidrocarbonetos e nimero de carbonos em percentual molar.

N. Carbonos Olefinas n-Parafinas i-Parafinas Nafténicos Aromdticos
Cy 0,3 ND ND ND ND
Cs 9.4 0.4 0,2 0,3 ND
Ce 11,5 ND 1,3 0,7 ND
C; 7.4 ND 53 32 ND
Cs 2.8 1,2 2,6 9,7 1,6
Cc9 13 ND 53 5,1 4,8
C10 ND ND 3,0 0,3 104
Cl1 0,1 0,5 0,7 ND 39
Cl12 1,0 0,3 1,5 0,1 1,5
Cl13 04 0,1 ND ND 0,2
Cu 0,2 0,1 ND ND 0,8
Cis 0,4 0,2 ND ND 0,1
Total 34,8 2,7 20,0 19,2 23,3

ND: significa ndo detectado

4.1.1.3 Das formulacoes

A Tabela 13 apresenta os valores de densidade e indice antidetonante para a
gasolina base e formula¢des desta com 10% m/m em etanol e em TAEE. Como pode ser
visto, a massa especifica e o indice antidetonante da mistura aumentaram pela adicdo do
oxigenado. No entanto, o maior efeito € encontrado para o etanol. Ambas as propriedades
sdo importantes para diminuir o consumo, dependendo do motor utilizado. Nos veiculos
equipados com injecdo eletrdnica, por permitirem o controle da relagdo ar/combustivel, o
consumo pode ndo ser afetado. No entanto, veiculos mais velhos, equipados com
carburador e mesmo para veiculos mais novos, operando temporariamente Sob
determinadas condicdes onde a relagdo ar/combustivel ndo € controlada (partida a frio, por
exemplo), variacdes na massa especifica podem afetar a relacdo ar/combustivel. Guibet'"’
faz referéncia que o aumento na massa especifica em 1% pode resultar em uma reducio no
consumo de 1%, é claro respeitadas as especificacdes de cada motor. Combustiveis com
elevado indice antidenotande podem ser utilizados em motores com altas taxas de
compressdo, entretanto um valor minimo especificado € necessario. No Brasil, a legislacdo

estabelece um valor minimo de 87,5 e um méaximo de 91,5 para a gasolina comum'’.

Tabela 13. Caracteristicas fisico-quimicas da Gb e suas formulacdes.

Propriedades fisico-quimicas Gasolina base 10etanol 10TAEE
Massa especifica a 20 °C (kg m>) 741,5 746,3 7448
Indice antidetonante (RON+MON)/2 88,0 88,9 88,1

Outra propriedade importante a considerar € a entalpia de combustio, uma vez que

€ a medida do contetdo de energia do combustivel que vai influir diretamente na economia
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do combustivel. Os hidrocarbonetos puros apresentam uma relacdo linear empirica entre a

entalpia de combustio e a densidade'"”.

Outra forma de expressar a volatilidade dos combustiveis liquidos € através das
curvas de destilacdo. A volatilidade € uma grandeza que estd relacionada com a facilidade
de uma substdncia passar da fase liquida para a fase vapor, que também vai ser
influenciada pelo sistema de admissdo do motor. A curva de destilagdo pode ser
representada simplificadamente por trés pontos T10, T50 e T90, que representam as
temperaturas nas quais 10, 50 e 90%, em volume da gasolina, vaporizam. Estas
temperaturas caracterizam a volatilidade das fracdes leves, médias e pesadas do
combustivel. Tais fragdes afetam os motores em diferentes condi¢des de operacdo. Os
compostos da gasolina que possuem ponto de ebulicdo perto de T10% t€m influéncia na
partida a frio do motor. A faixa intermedidria proxima a T50% controla o motor com
relacdo ao seu tempo de aquecimento. A parte final contém componentes com alto ponto
de ebulicdo e alto poder calorifico, situado ao redor de T90%, sendo importante tanto para
a economia do combustivel quanto para o desempenho do motor quando estd
completamente aquecido. A T90% também influencia no aumento do desempenho, por
auxiliar na diminui¢do da perda de poténcia por atritos entre anéis do &mbolo. Estas
caracteristicas, bem como as condi¢des ambientais, sdo de extrema importincia,
principalmente para a operagcdo de motores a combustdo interna com ignicdo por centelha,
pois as gasolinas com compostos muito leves ou muito pesados poderdo levar a formacao
de uma mistura ar/combustivel de qualidade inferior, influenciando no processo de
combustao.

A Figura 22 apresenta os perfis das curvas de destilagdo da gasolina base e suas
formulacdes com 10,0% m/m de etanol e TAEE. O etanol, que possui ponto de ebulicao de
78°C, reduz a temperatura de ebuli¢do da mistura de hidrocarbonetos/etanol devido a
formacdo de azedtropos de minima temperatura. Como se observa, ocorre uma reducio
significativa da temperatura de ebulicdo, formando um patamar no perfil da curva de
destilacdo, praticamente estdvel entre 50 e 60 °C, facilitando a vaporizacdo do combustivel
no coletor de admissdo. O TAEE, com temperatura de ebulicdo de 102 °C e estrutura
quimica similar aos hidrocarbonetos constituintes da gasolina, desloca o perfil da curva de
destilacdo da gasolina base para maiores temperaturas. Este efeito € justificado em funcdo

do TAEE apresentar maior peso molecular e temperatura de ebuligéo.
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Figura 22. Perfis das curvas de destilacdo da gasolina base e suas formula¢des com
10,0% m/m de etanol e TAEE.

4.1.2 Testes de consumo especifico em motor Ciclo Otto

O consumo especifico (g/kWh) é um pardmetro fundamental na caracterizacdo do
desempenho do combustivel, pois dimensiona o gasto méximo de combustivel (g) utilizado

para gerar 1,0 kWh de trabalho.

4.1.2.1 Consumo especifico da gasolina base

O consumo especifico (g/kWh) em fungdo do lambda (A) para a gasolina base,
apresentado na Figura 23, segue tendéncias semelhantes ao encontrado em trabalhos
realizados por outros autores'”’ de que os combustiveis apresentam um mAaximo no
consumo em regides de queima rica tendendo a ser minimizado a medida que se aproxima
da regido com excesso de ar, embora se observe uma boa dispersdo dos valores,

principalmente para a regido de queima pobre.
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Figura 23. Efeito da relac@o ar/combustivel no consumo especifico (g/kWh) para a
Gb.

4.1.2.2 Consumo especifico e poténcia da gasolina base e compostos oxigenados

Conforme pode ser visto na Figura 23, os valores de consumo especifico
apresentam dispersdes para uma mesma condi¢do de operagdo de relacdo ar/combustivel
(A). Observou-se que o sensor de oxigénio do mddulo de injec¢do eletronica apresentava
uma sensivel variacdo do sinal em funcdo da temperatura do ar admitido naquelas
condicdes de operacdo. Com o objetivo de corrigir este efeito e melhorar a resposta do
sistema de injecdo eletronica de combustivel, visando o controle da formagdo da mistura
ar/combustivel para gerar uma combustdo mais eficiente, determinou-se o percentual de
oxigénio no gis de descarga, através da utilizagdo de cromatografia a gas com detector de
condutividade térmica. Desta forma, estabeleceu-se uma correlagdo entre o lambda e o
percentual de oxigénio no gds de descarga.

A Figura 24(a) apresenta o consumo especifico e a Figura 24(b) a poténcia para a
gasolina base e compostos oxigenados, avaliados em diferentes regides de queima (rica,
estequiométrica e pobre), agora com a devida corre¢do obtida como fungdo da
concentragdo do gds oxigénio nos gases de descarga. O valor de 0,48% de oxigé€nio
corresponde ao lambda estequiométrico (A=1), enquanto 4,5% de oxigénio correspondem a

regido levemente pobre (A=1,1). Na regido de queima rica (com excesso de combustivel), a
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concentracdo de oxigénio nos gases de descarga situa-se entre 0,05 a 0,47. A condicdo
estequiométrica indicada na Figura 24 pela linha pontilhada € equivalente a concentracio
molar de oxigénio de 0,48% nos gases de descarga e corresponde a regido de queima que
operam os veiculos automotivos movidos a gasolina. Nesta regido € feito o tratamento pds-
combustio dos gases de descarga utilizando-se catalisadores convencionais de trés vias
para reducdo das emissdes dos 6xidos de nitrogénio, e oxidacdo dos hidrocarbonetos nao

queimados e mondxido de carbono.

A regido de queima pobre (com excesso de ar) € representada pelos pontos cuja
concentragdo molar de oxigénio situa-se entre 0,49 a 5,47%. Nesta regido, obtém-se
combustio completa, ocorrendo uma drastica reducdo nos niveis de emissdes de CO e H,.
A utilizacdo de catalisadores de trés vias convencionais € ineficiente para a reducio
catalitica seletiva dos 6xidos de nitrogénio, que, devido a menor temperatura, ao excesso
de oxigénio e baixa concentragdo de agentes redutores, principalmente do hidrogénio,

apresenta menores concentragdes nesta regiao.

Cada combustivel possui uma relagdo estequiométrica para que a combustido se
realize com a maxima eficiéncia. No entanto, para a grande maioria dos combustiveis, a
poténcia maxima ocorre na regido com excesso de combustivel (regido de queima rica).
Porém, além do consumo, aumenta o nivel de emissdes de monodxido de carbono e
hidrocarbonetos ndo queimados, uma vez que nesta regido a combustio € incompleta em
virtude da menor quantidade de oxigénio. Observando-se a Figura 24, verifica-se que estes
fatos sdo verdadeiros, pois o consumo especifico e a poténcia sdo maximos na regido de
queima rica (a esquerda da linha pontilhada), o minimo é obtido na regido de queima
ligeiramente pobre (a direita da linha pontilhada). Uma ressalva faz-se com relagdo aos
resultados encontrados para os dlcoois (etanol e isoamilico), empregados para este estudo
quando se utiliza o motor do subitem 3.4, que apresentam um comportamento diferenciado
com relagdo aos valores de poténcia. Estes apresentam os menores valores de poténcia
quando comparados com os demais combustiveis puros, porém eles tendem a
permanecerem praticamente constantes para as maiores concentracdes de oxigénio. A
entalpia de vaporizacdo tem uma forte influéncia no desempenho do motor, pois quanto
maior seu valor maior serd a quantidade de calor retirado do ar que estd no coletor de
admissdo e, com isso, menor a temperatura da mistura admitida. Esta diminui¢do de
temperatura na regido do coletor de admissdo aumenta a densidade da mistura, aumentando

a massa ar/combustivel a ser admitida no motor, ou seja, melhora a eficiéncia volumétrica
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do motor'””. O dlcool isopropilico apresenta maior valor de poténcia que o etanol devido

ao seu maior poder calorifico'".

Comparando-se o consumo especifico da gasolina base e 0os compostos oxigenados
nas vdrias regides de queima, Figura 24(a), observa-se que estes apresentam um maior

consumo para qualquer uma das regides estudadas.

O consumo especifico para a gasolina base na regido estequiométrica € de
347 g/kWh. Dentre os compostos oxigenados avaliados, o etanol apresenta os maiores
valores de consumo em todas as regides de queima, com 550 g/kWh na regido
estequiométrica, o que corresponde a um aumento no consumo de 59%. Considerando a
entalpia de combustdo do etanol AH = -30 MJ kg'1 e da gasolina base
AH o= -47 MJ kg'1 e o mesmo rendimento térmico, a massa de etanol necessdria para
desenvolver uma unidade de trabalho é 59% superior a massa da gasolina base pelo seu

menor poder calorifico.

O maior consumo especifico observado para o dlcool isoamilico em relagdo ao
TAEE pode ser explicado em fungio da sua elevada viscosidade e baixa pressdo de vapor,
o que dificulta a sua vaporizagdo no coletor de admissdo, gerando instabilidade no
processo de combustdo. Pois, durante o processo de combustdo, uma parte do combustivel
precipita-se na parede do coletor de admissdo, assim, formando uma pelicula cuja
espessura vai depender também das caracteristicas fisico-quimicas do combustivel, bem

como da pressdo no coletor de admissdo e da condi¢do de carga do motor.
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Figura 24. (a) Consumo especifico e (b) poténcia da gasolina base e compostos
oxigenados puros em funcdo da concentragdo molar de oxigénio nos gases de

descarga.

No funcionamento dindmico do motor, esse filme de combustivel na parede pode

levar a variacdo da condi¢do de mistura e diminuicdo da eficiéncia volumétrica de modo
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que a massa de combustivel armazenada nessa pelicula deve ser a minima possivel. Como
a viscosidade do dlcool isoamilico € maior, pode estar influenciando de maneira mais
acentuada na formacdo uma mistura ar/combustivel menos eficiente. A viscosidade pode
influenciar o fluxo do combustivel uma vez que estd relacionada com o ndmero de
Reynolds (utilizado para o célculo do regime de escoamento de determinado fluido sobre
uma superficie). Se o valor critico desta constante (nimero de Reynolds), estabelecido para
os veiculos a gasolina for ultrapassado pode afetar as condi¢des de operacdo do motor.
Assim, um aumento na viscosidade do combustivel poderd diminuir o fluxo de

combustivel e aumentar a relagido ar/combustivel.

Comparados com a gasolina base, todos os oxigenados apresentam alto consumo. O
di-TAE apresenta os resultados mais proximos da gasolina. O aumento no consumo
especifico para os compostos oxigenados € devido a diferenca na entalpia de combustio
destes produtos. No caso especifico para o etanol, € possivel aumentar o rendimento
térmico do ciclo aumentando a taxa de compressdo, uma vez que este apresenta elevado
indice antidetonante, o que favorece o seu uso em mdquinas com altas taxas de

~ 258
compressao .

4.1.2.3 Consumo especifico e poténcia de formulacoes da gasolina base com

compostos oxigenados

O consumo especifico na regido de queima préxima a estequiométrica, com
porcentagem de oxigénio nos gases de descarga variando na faixa de 0,2 a 0,8 para as
formulagdes com os compostos oxigenados estd apresentado na Figura 25. Como pode ser
visto, aumentando a concentracdo de compostos oxigenados nas formulagdes, ocorre um
aumento no consumo do combustivel. O consumo é menor na regido levemente pobre,
apresentando menores valores para as formulacdes com menores concentracdes de

oxigenados.
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Figura 25. Consumo especifico das gasolinas formuladas com 10, 20 e 30% (m/m)
de etanol (EtOH), ETBE, TAEE, di-TAE e dlcool isoamilico(CsOH), em funcao da

concentracdo de gis oxigénio na descarga (% molar).
A condicao estequiométrica ¢ indicada pela linha pontilhada, com a concentragao molar de O, de 0,48%.
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A Figura 26 ilustra o perfil do consumo especifico para as formula¢des no ponto
estequiométrico (concentragdo de oxigénio nos gases de descarga igual a 0,48% molar),
que corresponde a regido préoxima da qual opera a maioria dos veiculos a gasolina.
Comparando-se os perfis do consumo especifico indicados na Figura 26, constata-se que,
dentre os aditivos, o etanol apresenta maior consumo em formulagdes com a gasolina.
Observa-se que, embora o di-TAE aumente o consumo especifico a medida que sua
concentragdo aumenta na gasolina, este € menor para todas as propor¢des em relagdo aos

demais oxigenados.

Consumo especifico (g/kWh)

Percentual do aditivo oxigenado (% m/m)

Figura 26. Consumo especifico (g/kWh) na condi¢do estequiométrica para as
formulagdes da gasolina com 10, 20 e 30% (m/m) dos compostos oxigenados
(etanol, ETBE, TAEE, di-TAE e alcool isoamilico)

Na Figura 27, pode-se observar (a) a variacdo da temperatura no coletor de
admissdo e (b) a variacdo da temperatura dos gases na descarga com relacio ao percentual
de oxigenados nas formulagdes, quando se trabalha na regido préxima a da
estequiométrica. Pode-se constatar que o etanol diminui a temperatura da mistura
ar/combustivel para as formula¢des com gasolina em 10% em volume do mesmo. Tal
diminuicdo deve-se ao fato da menor entalpia de vaporizacdo do etanol que, nesta
concentragdo, apresenta seu maior efeito. A medida que o seu percentual aumenta nas

formulagdes a variagdo desta temperatura, praticamente, mantém-se constante. Esta
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diminuicdo de temperatura pode causar um aumento da densidade da mistura levando a um
aumento da poténcia. Para as demais concentra¢des predomina o baixo poder calorifico do
etanol. Quando etanol é adicionado a uma formulag@o, ele pode prover mais oxigénio para
a combustdo, desse modo, ocasionando um efeito chamado de empobrecimento da

259

mistura™’. Em virtude do efeito de empobrecimento, as emissdes de mondxido de carbono

decrescem tremendamente.
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Figura 27. (a) Variacio da Temperatura (°C) no coletor de admissdo e (b)
Temperatura dos gases de descarga (°C) na condicdo estequiométrica para as
formulagdes da gasolina com 10, 20 e 30% (m/m) dos compostos oxigenados
(EtOH, ETBE, TAEE, di-TAE e CsOH)

O aumento do consumo especifico para as formulacdes com os compostos
oxigenados ocorre devido a menor entalpia de combustdo destes produtos em relagdo a
gasolina base (47 MJ kg'l), ou seja, a presenga de oxigénio na molécula tende a reduzir a
entalpia de combustdo dos produtos. Considerando-se que o etanol apresenta
aproximadamente 35% de oxigénio na molécula, sua entalpia de combustio (30 MJ kg’l) é

menor que a dos éteres (aproximadamente 39 MJ kg'l), com as seguintes porcentagens
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molares de oxigénio: ETBE (16% de O), TAEE (14% de O) e di-TAE (10% de O). O
dlcool isoamilico, por apresentar maior massa molar em relacio ao etanol, apresenta menor

porcentagem de oxigénio na molécula (18,2% de O).

De acordo com a Figura 27(b), as temperaturas dos gases de descarga sofrem um
aumento para as formulagdes com 10% dos oxigenados, tendendo a permanecer
praticamente constante a medida que o percentual dos mesmos aumenta nas formulacdes,
com excegdo do etanol e di-TAE que tendem a diminuir. Isto acarretard provavelmente em
um aumento das emissdes de 6xidos de nitrogénio devido a menor temperatura € menor
entalpia de vaporizagdo e, conseqiientemente, aumentando as emissdes de hidrocarbonetos
nio queimados pelas temperaturas mais baixas, o que pode causar a extincdo da chama
e/ou a queima parcial da mistura ar/combustivel préxima a parede da camara, resultando

. 159
em um aumento das emissoes de HCs .

4.1.3 Tratamento pés-combustio
4.1.3.1 Composicao dos gases de descarga

Devido a efeitos cinéticos e de equilibrio, a composi¢do final dos gases de descarga
no processo de combustio é uma mistura complexa de varios componentes. Em misturas
ricas, a quantidade de oxigénio disponivel € insuficiente para a oxidagdo completa do
combustivel, ocorrendo a formagdo de produtos como monéxido de carbono e
hidrocarbonetos nido queimados ou parcialmente queimados em concentragdes elevadas.
Em misturas pobres, ocorre uma redugdo significativa na concentracio de monoéxido de
carbono e hidrogénio. Em virtude das elevadas temperaturas na cimara de combustio,
aumenta a formacgao de 6xidos de nitrogé€nio provenientes da reacio entre o nitrogénio e o

A i 107,15
oxigénio do ar atmosférico " .

Normalmente, motores de combustio interna com igni¢do por centelha trabalham
com taxa de compressdo (é a taxa entre o volume de deslocamento do embolo mais o
tamanho da camara de combustio pelo volume da camara de combustio)'"’ que se situa
entre 9,5 e 10,5. Com a utilizacdo desta taxa de compressdo as emissdes de 6xidos de
nitrogénio situam-se na faixa de 1000 mg L™. O motor-gerador utilizado para os testes
possui taxa de compressao igual a 8,0, com isto a formacdo de 6xidos de nitrogénio é

menor situando-se na faixa de 250 mg L.
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4.1.3.1.1 Emissoes de monoxido de carbono e hidrogénio

A Figura 28(a) apresenta o percentual de mondxido de carbono, enquanto a Figura
28(b), o hidrogénio presente nos gases de descarga da combustdo da gasolina base em
funcdo da relagdo ar/combustivel (lambda). O hidrogénio provém do craqueamento dos

hidrocarbonetos na cimara de combustdo e pelo deslocamento da reagdo do “vapor
»»107,159

d’4gua . Quando o motor estd operando com misturas deficientes em oxigénio, em
relacdo a quantidade estequiométrica, as emissdes de mondxido de carbono e hidrogénio
sdo mais elevadas. Em contrapartida, com misturas ricas em oxigénio, a combustdo &
completa e as quantidades de mondxido de carbono e hidrogénio sdo minimizadas. A
reacdo de oxidagdo do monodxido de carbono € reversivel a temperaturas elevadas, e desta
forma, este gds sempre estard presente, em menor ou maior quantidade, nos gases de
descarga'””'*. Embora os percentuais de CO e H, sejam minimizados na regido de queima
pobre, estdo presentes com concentragdes em torno de 0,3 e 0,1%, respectivamente no gas
de descarga.

(B)
A 4

Monéxido de carbono (%)
n
Hidrogénio (%)
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Figura 28. Percentual de (A) CO e (B) H, presentes nos gases de descarga da
combustio de Gb.

4.1.3.1.2 Emissoes de monoéxido de nitrogénio

A Figura 29 apresenta o nivel de NO (mg L presente nos gases de descarga da
combustido da gasolina base em fungdo da relacdo ar/combustivel (lambda). Quando o
motor opera com misturas deficientes em oxigénio, as emissdes de 6xido de nitrogénio sio
minimas. Este fato pode ser explicado devido & combustido incompleta com conseqiiente
reducdo da temperatura na camara de combustio, diminuindo a velocidade de reagdo para

formacdo do monéxido de nitrogénio. Préximo da relacdo ar/combustivel estequiométrica
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(A=1), a produgdo de 6xido de nitrogénio é maxima, uma vez que a temperatura na cimara
de combustdo é muito alta. Quando o motor opera com excesso de oxigénio, observa-se
uma reducdo nas emissdes do mondxido de nitrogé€nio, entdo, seguindo a tendéncia da
reducdo da temperatura da chama devido ao excesso de ar. O aumento no avango da
ignicdo eleva a temperatura da cimara de combustdo aumentando as emissdes de
monoéxido de nitrogénio. As emissdes do monoéxido de nitrogénio dependem basicamente
da relacdo ar/combustivel e taxa de compressdo de motores, sendo pouco sensivel a

composicdo do combustivel "7,

260

255 _— —

250 I\

245

b

Concentragdo NO (mg L
I
(=]
1

IN]
@
@

T T T T T T T 1
0,95 1,00 1,05 1,10

Lambda

T T T
0,80 0,85 0,90

Figura 29. Concentracdo de NO (mg L") nos gases de descarga da combustao de
gasolina base em fun¢@o do lambda nos gases da descarga.

4.1.3.2 Reducio catalitica seletiva de NO, (RCS)

O estudo de atividade da reducéo catalitica seletiva do NOj, utilizando uma mistura
real, é de dificil interpretacdo. Com o objetivo de facilitar a interpretacido dos resultados
obtidos com mistura real, utilizou-se uma mistura sintética com redutores niao oxigenados
(propeno) e oxigenados (etanol). O efeito do hidrogénio também foi avaliado através da
adi¢do deste no meio reacional, uma vez que a mistura real possui hidrogénio em pequenas

concentracoes.

4.1.3.2.1 RCS de NO, Com utilizacao de mistura sintética

Os ensaios de atividade/seletividade de reducdo dos 6xidos de nitrogénio com a
utilizacdo de uma mistura sintética foram realizados em uma unica velocidade espacial de
30.000 h'. Foram utilizados o propeno (Cs;Hg) e o etanol (C,HsOH) como espécies
redutoras. Também foi analisado o efeito do hidrogénio na mistura reativa. O volume de

catalisador foi de 0,8 mL e o fluxo de 400 mL min™". As concentragdes dos reagentes foram
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de 5,0% de oxigénio (O;), 0,1% de propeno, 0,1% de etanol, 0,1% de hidrogénio. Os
o0xidos de nitrogénio foram utilizados nas concentracdes de 1000 mg L' de NO,
120 mg L' de NO, e 10 mg L™ de N,O. Considerou-se como o inicio da atividade
catalitica valores de 10% de conversao do NO. Foram avaliados os catalisadores 1,5 e 3Ag,

os bimetalicos com prata e os 0,05 e 0,5Pt.

4.1.3.2.1.1 Catalisadores de prata

Os catalisadores de prata t€m sido muito utilizados para a RCS de NO, em motores
que operam em excesso de oxigénio empregando hidrocarbonetos, justificando-se assim

. TP 47,56,58,61-64,219,232,245,260-261
sua escolha para os testes tanto com mistura sintética como real .

A Figura 30 apresenta a atividade catalitica para a reducdo seletiva de NO,
empregando-se propeno com e sem a adicdo de hidrogénio sobre os sistemas contendo

1,5Ag e 3Ag, bem como o suporte y-Al,O3, utlizando diversas temperaturas.

De acordo com a Figura 30, observa-se que o inicio da atividade catalitica para a
RCS do NO ocorre ap6s o inicio da oxidagdo do propeno sem a adicdo de hidrogénio. A
temperatura de méaxima conversio de NO para o catalisador 1,5Ag (90%) € de
aproximadamente 700 K. O catalisador 3Ag apresenta conversdo maxima (70%) apés a
temperatura de cerca de 750 K. Observa-se que a Yy-Al,Os apresenta um perfil de
comportamento para a RCS do NO semelhante aos catalisadores estudados, porém com

conversao maxima préxima ao catalisador com a menor quantidade em prata.

A v-Al,O3 € ativa para a redug@o do NO a temperaturas acima de 673 K quando se
utiliza propeno”®. A maior conversio de NO encontrada para o catalisador com menor
quantidade de prata deve-se ao fato de que a superficie da y-Al,O3; encontra-se com um
maior nimero de sitios ativos disponiveis para a rea¢do de redugao.

Observa-se que a presencga da prata diminui a temperatura de conversdao do propeno
e melhora a redugdo seletiva do NO,, embora observem-se algumas diferencas em funcéo

da concentragdo da prata.
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Figura 30. Atividade catalitica para a reacdo de RCS de NO, com propeno em
auséncia (simbolos cheios) e presenca de hidrogénio (simbolos vazios) de
hidrogénio para os catalisadores de prata e y-Al,Os.

De uma maneira geral, o sistema com menor conteido em prata (1,5Ag) apresenta

um comportamento mais proximo ao do suporte y-Al,O3, alcangando em ambos os casos

um maior grau de conversdo de NO, ainda, que uma pequena parte do hidrocarboneto

apresenta oxidag@o parcial, assim, resultando na formacdo de pequenas quantidades de

monoéxido de carbono (CO) e outros produtos resultantes deste processo, como, por

exemplo, 4cido cianidrico (HCN). O sistema 3Ag apresenta um aumento na atividade para

a oxidacdo ndo seletiva do propeno, se bem que a redugdo seletiva do NO comeca a uma

temperatura ligeiramente menor do que no sistema com Al,Os;. Praticamente, nio se
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observa producdo de N,O durante a redu¢do de NO para nenhum dos catalisadores. Além
disso, sdo observadas diferengas entre os dois sistemas de prata quanto a sua atividade para
a oxidag¢do de NO a NO,, estando mais favorecido o sistema 1,5Ag e igualmente para o
suporte Y-Al,03. O NO, tem sido proposto em trabalhos anteriores sobre sistemas deste
tipo, de maneira equivalente ao observado em catalisadores de Au/Al,Os promovidos com
Mn203248, como um possivel intermedidrio de reacdo ou um promotor da mesma>. A
comparagdo dos dados obtidos sobre os catalisadores estudados sugere, em troca, um papel
limitado para este composto, a0 menos para a amostra com maior conteido de prata (3Ag),
de acordo também com outros dados de literatura®®. Todavia, ndo se pode descartar o
envolvimento do NO, em processos que ocorrem com o0s outros dois sistemas investigados

(1,5Ag e 7-ALO3).

A Figura 31 mostra espectros de infravermelho FTIR, obtidos na fase gasosa, da
mistura de reagdo com propeno e dos produtos de reacdo quando se utiliza o catalisador
com 1,5Ag a temperatura de 700 K. Na Figura 31(A), podem ser observadas as absor¢des
da mistura reacional e do redutor (propeno). O N,O absorve nas regides 2237, 2213, 1300
e 1275 cm™. O NO absorve nas regides 1905 e 1847 cm'l, enquanto o NO; a 1665, 1634 e
1602 cm™. Ji o propeno apresenta absorcdes nas regides 3090, 2953 e 918 cm”. Na
Figura 31(B), pode-se observar a formagdo do CO (2140 cm™) e CO, (2340 cm™). Os

ultimos também estdo presentes quando se utiliza o catalisador 3Ag e o suporte Y- Al,Os.

A andlise mediante in situ-DRIFTS pde em evidéncia que o papel da prata poderia
estar relacionado com a promog¢do dos processos de ativacdo tanto do propeno como do
NO. Assim, a andlise da Figura 32 indica que os NO, se ativam mediante a formacio de
espécies nitrato mono ou bidentadas (bandas a 1710, 1550 e 1252 cm'1)56. Em troca, o
propeno ativa-se, fundamentalmente, mediante a formagdo de espécies acrilatos (bandas ou
ombros a 2909, 1636, 1562, 1457, 1351 e 1294 cm™); esta atribui¢do também estd baseada
na observacdo do mesmo tipo de bandas na auséncia de NO®. Esta ativagdo difere de
alguns resultados constantes na literatura que propdem fundamentalmente a ativacdo do
mesmo mediante a formacdo de espécies acetato™®, ainda que coincida com propostas
realizadas para catalisadores de O6xido de estanho disperso ou para catalisadores de
Ag/Al,O3 preparados mediante impregnacdo com complexos de EDTA sob condic¢des

52,61

similares™”". Além disso, os espectros pdem em evidéncia a geracdo de espécies

adsorvidas de cianetos (banda a 2147cm™), que constituem um intermedidrio de reacio na

: : c . 52,263
etapa final do mecanismo, de acordo também com propostas feitas por outros autores™"".
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Figura 31. Espectro FTIR dos compostos na fase gasosa da (A) mistura reacional e
dos (B) produtos formados a temperatura de 700 K quando se utiliza o catalisador
1,5Ag.

A introducdo de hidrogé€nio na mistura produz efeitos promotores significativos
sobre as conversdes de NO, e propeno, cuja magnitude depende em grande medida da
concentracdo da prata no catalisador, conforme Figura 30. O sistema que mostra um maior
efeito promotor do hidrogénio € o com maior conteido de prata, 3Ag, enquanto o suporte
Al,O; praticamente ndo apresenta mudancas frente a presengca do hidrogénio na mistura
reativa. Observa-se que a oxidag@o do propeno e a atividade catalitica da reducdo do NO
para os catalisadores com prata iniciam no intervalo de 400 e 500 K. O NO ¢ totalmente
convertido nas temperaturas proximas a 500 e 650 K para os catalisadores com 3Ag e
1,5Ag, respectivamente. O suporte y-Al,O3 praticamente ndo sofreu alteragio para o inicio
da oxidacdo do propeno e da atividade catalitica da redu¢cdo do NO, no entanto alcangou

conversdo total do NO na temperatura préxima a 750 K.

Por outro lado, a atividade da alumina deve estar relacionada com a presenca de
determinados grupos de hidroxila ativos em sua superficie, principalmente os de maior
acidez’”, como pode ser visto nas mudangas observadas nesta zona do espectro, sob
interagdo com os diferentes reativos (Figura 30), e mostram que o préprio suporte

apresenta um papel importante no mecanismo de reagao.
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Figura 32. Espectros DRIFTS com utilizac¢do do catalisador 1,5Ag.
(a) com NO + O,; (b) com NO + O, + C3Hs

A Figura 33 apresenta a concentracido de N,O para o catalisador 3Ag com e sem a
adi¢do de hidrogénio.

Outras diferencgas aprecidveis entre os sistemas estdo relacionadas com a produgdo
de uma quantidade significativa de N,O durante a redugdo seletiva de NO, a baixas
temperaturas, somente sobre o catalisador mais ativo, 3Ag (Figura 33), enquanto nos
outros dois sistemas, 1,5Ag e y-Al,Os, praticamente, ndo ocorre a producdo do dito
composto. Existem diferentes hipéteses para explicar o efeito promotor do hidrogénio
sobre a RCS do NO,**%, Supde-se que o hidrogénio poderia estar diretamente envolvido
no mecanismo de reacdo e promover um ou virios passos no suposto mecanismo. Neste
sentido, tem-se observado que a presenca do hidrogénio poderia promover a geracio de
intermediarios oxigenados dos hidrocarbonetos, mais ativos para os processos de reducdo
do NOx222, e a formacdo ou reatividade de espécies nitrato, assim, como a transformacgao de
espécies cianetos a isocianatos que constituem um dos processos-chave nas ultimas etapas
do mecanismo”®. O papel do hidrogénio poderia incluir sua acao indireta sobre mudangas
estruturais nas espécies de prata sob a atmosfera reativa, que poderiam conduzir a geracio
de nano aglomerados de Agn8+ ou particulas muito pequenas de prata metdlica, que
constituiriam sitios de alta reatividade para o processo RCS®2002%  Neste sentido, a
significativa producio de N>O no sistema 3Ag mostra que efetivamente se poderiam gerar
pequenos nano aglomerados metélicos no dito sistema, o que favoreceria a diferenga dos
processos propostos em presenca de sitios ativos pela presenca do oxigénio nos processos

de dissociagdo de NO tipicamente envolvidos. Em qualquer caso, os estudos mediante
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DRIFTS, conforme Figura 34, apontam pela comparacdo com os resultados obtidos em
auséncia de hidrogénio, que também existe um efeito promotor sobre a produgdo de
espécies isocianatos, banda a 2235 cm™, assim como a possivel geracdo de NH,, bandas a
2908 e 3001 cm’', processo que poderia também ser favorecido em presenca de sitios
ativos de cardter metdlico’®®*** Os dados de produgdo de NO, em auséncia de
hidrogénio mostram, conforme a Figura 30, que o referido intermedidrio poderia estar
envolvido em algum dos passos elementares do processo RCS para 1,5Ag ou y-Al,O3,

sendo mais duvidoso no caso da amostra 3Ag.
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Figura 33. Concentra¢do de N>O com propeno em auséncia (simbolos cheios) e
presenca de hidrogénio (simbolos vazios) para o catalisador 3Ag.

KMl units

{9

T T T T
2400 2600 2800 3000
Mimero cle onda (cm™)

Figura 34. Espectros DRIFTS diferenca de 3Ag sob a mistura NO-O,-CsHg-H; nas
temperaturas indicadas
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Com relagdo a formacdo de um composto oxigenado, a Figura 35 apresenta
espectros de infravermelho FTIR, obtidos na fase gasosa, da mistura da reacdo com o
propeno (A) e dos produtos da reagdo (B) quando se utiliza o catalisador 3Ag na
temperatura de 423 K, em presenga do hidrogénio, observando-se, assim, a formacgdo de
um composto que absorve na regido 1715 cm™, Figura 35(B), a qual é caracteristica da
carbonila de cetonas. Este composto oxigenado formado é consumido em um intervalo de
temperatura entre 403-463 K para o catalisador 3Ag e entre 483-523 K para o catalisador

1,5Ag.

1
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Figura 35. Espectros FTIR dos compostos na fase gasosa da (A) mistura reacional e
dos (B) produtos formados na temperatura 423 K quando se utiliza o catalisador

com 3Ag sobre y-Al,Os.

O estado de oxidagdo da prata e a forma na qual estd presente no suporte podem
mudar conforme a utilizacdo da mistura reacional. A adi¢do de hidrogénio aumenta a
atividade e seletividade de reducdo do NO, seja através da reacdo com propeno como com
etanol.

A RCS de NO, empregando-se etanol como redutor, conforme a Figura 36, esta de

52, N e oA
2222 quanto a alta eficiéncia do processo para

acordo com os resultados de outros autores
os trés catalisadores ensaiados, deslocando o inicio da atividade catalitica para baixas
temperaturas (préximo a 400 K). A conversd@o do NO € total na temperatura proxima a

650 K para os catalisadores com prata e a 500 K para o suporte y-Al,O3.
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Observa-se que ocorre produgdo de NO, a baixas temperaturas para os trés sistemas
estudados e que a atividade catalitica inicia apds o consumo deste. Os catalisadores 1,5Ag
e 3Ag sdo ativos e seletivos a temperatura de 650 K, justamente préximos a temperatura

que ocorre o consumo do NO,.

—m—a10, i
7|78 100 - AAAAANBOBBAABBBBANBE
100 | [—A—3Az EEEAAARAAAANES j I ‘?
- [ e = e ] |
® g0 / jo =% D !
= g0 o — ] £
~ Y -, o) I ’ |
o] Al 9 = 60 eelels]
=) | w3 /
2 ‘,it. [ 7 40 [ d gd
5 40 / o ..I 4 1 (Boo
= e g 27
Ea0d e o] =
- i’.’ o n@; /]
0 t(." o
T Lt T T T T T T T ] * ' T e e o
1 5 T
300 400 S0 600 700 800 900 o0 40 S0 S0 70 00 900
Temperatura (K) Temperatura (K)
. [-m-r0 _|—o—ae,
100 - |-e-1sag 100 AAANAAODOPANBAN
: 4 —h—ag - R —O—3Ag bgg 89 QDD
= =
— 1 n =] |
5 60 II j Z 501 s Il
4 [ o 40 Oadf
& 40— ‘/ g ¥ ~ o
w an @ Hof
i 1 l"’ o Eﬂrﬂ.x\
B2 ngd ER ﬂQﬂ Fa
2 & A
(SRR ‘..:# 20 F
) -—¥F——7——
.2 —— 00 30 400 S0 600 700 800 900
200 300 400 500 600 700 200 200 Temperatura (K)
Tetnperatura (K
400 |TOALD,
—C0— 154z
400 — i I e

300+

200+ Foas]

100 - ‘\k
Q

io de NO, (ppm)

Concentragio de NO, (ppm)

S 100 \
3 . LR ] A
S o R 1 TT A p———— 01 ‘booooopomooosopoonoens
-— 11T 300 40 S0 600 700 800 500
300 400 500 600 700 800 900 Temperatura (K)

Temperatura (K)

Figura 36. Atividade catalitica para a reagdo de RCS de NO,, com etanol em
auséncia (simbolos cheios) e presenca (simbolos vazios) de hidrogénio sobre os
catalisadores de prata e y—-AlOs.

A presenga da prata melhora em grande medida a conversdo de NO, a baixas
temperaturas, ainda que apresente menor atividade para a oxidacdo seletiva em um

pequeno intervalo de temperatura. Em qualquer um dos casos, a irregularidade dos perfis
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de conversdo mostra que os dados de conversdo possuem o balancgo de diferentes processos
ativos.

A Figura 37 apresenta espectros de infravermelho FTIR, obtidos na fase gasosa da
mistura de reacdo com etanol (A) e dos produtos de reacdo (B) quando se trabalha na
temperatura de 543 K com o catalisador 3Ag. A Figura 37(A) ilustra absor¢des referentes
ao etanol nas regides de 2983, 2900, 1059 e 788 cm™. Com relagio a Figura 37(B),
observa-se o aparecimento de um composto intermedidrio oxigenado com absor¢do na
regido de 1745 cm’', caracteristica da carbonila de aldeidos e outras absorcdes nas regides
de 2809, 2735 e 2706 cm’! correspondentes ao estiramento CH. Este fato também é
observado para o catalisador 1,5Ag e o suporte ¥-Al,Os3. Desta forma, a andlise por FTIR
dos gases na saida do reator evidencia que se produz inicialmente um processo de reducio
parcial do etanol que da lugar a formagdo de acetaldeido, sendo o primeiro caminho

identificado como participante da reacio de reducéo catalitica seletiva do NO.,.

1745 em™!

2735 em!

2809 em’! /3’0(\ et

1,04 . . 1

w

1
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1
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1

3685 cm”

0,0

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 37. Espectros FTIR dos compostos na fase gasosa da (A) mistura reacional e
dos (B) produtos formados na temperatura 543 K quando se utiliza o catalisador

com 3,0Ag sobre y-Al,03.

De uma maneira geral, o acetaldeido apresenta uma maior atividade para a RCS de
NO, até que o préprio etanol, mesmo que durante um certo intervalo de temperatura
intermediaria, possa-se atribuir considerdvel importancia a ambos os redutores,
considerando também as diferencas relativas entre suas respectivas pressdes parciais

durante o transcurso da reagdo, que poderia apresentar as irregularidades observadas nos
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perfis de conversdo. Nao foi encontrada por FTIR nenhuma evidéncia de outro composto
contendo nitrogénio durante a reacao.

A formagdo do acetaldeido pode ser acompanhada, conforme apresenta a Figura 38,
através dos espectros de infravermelho FTIR, obtidos na fase gasosa da mistura de reagdao
com etanol a temperatura de 300 K, e do produto a temperaturas de 343, 423 e 563 K
quando se utiliza o catalisador 3Ag. Observa-se que a formagdo do acetaldeido inicia a
343 K. A intensidade do pico aumenta gradualmente apresentando um méximo na
temperatura de 423 K, e entdo decresce com o aumento da temperatura e, a 583 K, ¢
completamente oxidado (Figura 38). Isto foi observado para todos os catalisadores deste
estudo, incluindo os bimetélicos e os de platina, quando se utiliza como redutor o etanol

com ou sem a adi¢do de hidrogénio.

1745 i’

S63 K

Absorbéncia

33K

300 K

2600 2400 2200 2000 1800 1600

. -1
Niunero de onda (cm™)

Figura 38. Espectros FTIR dos compostos na fase gasosa da mistura reacional
(300 K) e da formagdo do acetaldeido a diferentes temperaturas (300, 343, 423 e

563 K), quando se utiliza o catalisador com 3Ag sobre y-Al,Os.

Por sua vez, observa-se um aprecidvel efeito promotor da presenca do hidrogénio
na mistura reativa também quando se usa etanol como redutor, conforme pode ser visto na
Figura 36. O efeito da adi¢do do hidrogénio com a reagdo com etanol para a RCS do NO,
do catalisador 3Ag favorece o deslocamento do inicio da atividade catalitica e da
conversdo total para temperaturas mais baixas quando comparado com o catalisador com

1,5Ag e a y-Al,03. Observa-se que a oxidagdo do etanol ocorre apds a conversao total do

NO.
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Com relagdo a andlise dos produtos de reacdo, um dos principais efeitos do
hidrogénio, neste caso, deve estar relacionado com a promocao da oxidacdo parcial do
etanol a acetaldeido, de acordo com os dados recentes de outros autores™ . Durante a
reacdo de reducdo do NO, pelo etanol com a adi¢do de hidrogénio, o acetaldeido também
foi produzido significativamente, alcangando um maximo nas temperaturas de 543, 503 e
443 K para Al,O3, 1,5Ag e 3Ag, respectivamente. Estudos realizados por Zhang63 mostram
que a presenca de hidrogénio promove a formagdo de moléculas contendo oxigé€nio (tais
como CH3CHO) e moléculas contendo nitrogénio (tais como CH3NO,) durante a RCS do
NO,, pelo etanol a temperaturas baixas. Embora, neste estudo, ndo se tenha analisado a
presenca de espécies superficiais endlicas (RCH=CH-O"), é importante salientar que se
encontram referéncias da formacdo destas espécies na reacdo com etanol na presenca de

. A 250251
hidrogénio

. A formagdo de espécies endlicas superficiais pode ser atribuida a
isomerizacdo do acetaldeido entre a fase gasosa e a superficie do catalisador. Espécies
endlicas sdo citadas como possuindo alta eficiéncia para a reducio do NO, por etanol com

catalisadores de Ag/Al,Os.

A adicdo de hidrogénio promove a eficiéncia da RCS do NO,, dessa forma,
reduzindo a emissdo de acetaldeido com temperaturas, em média (50 K), mais baixas para
areagdo com o etanol sem a adi¢@o de hidrogénio, como encontradas neste estudo. O efeito
da adi¢do de hidrogénio em aumentar a atividade para a RCS do NO, também pode ser
atribuido a formagdo de nano aglomerados Agn8+ devido a redugio dos fons Ag" dispersos
na superficie da y—A120365, como na reagdo com propeno. Estes nano aglomerados
promovem a redugdo catalitica saletiva do NO, através da ativacdo dos hidrocarbonetos

redutores®® em sitios ativos oxidados préoximos.

De acordo com a Figura 36, observa-se que ocorre a formacido de NO, somente no
intervalo anterior ou muito préximo a temperatura de inicio da formacdo do acetaldeido.

De acordo com dados de literatura®*®>*!

, a alta reatividade entre espécies endlicas e 0 NOs’
¢é citada como eficiente para a reducdo do NO, quando se utiliza etanol como redutor.
Observa-se que a producdo de NO, € menor a baixas temperaturas, pois o hidrogénio inibe
a formacdo de nitratos na superficie da y-Al,O3 e a quantidade de NO, é imediatamente
convertida pelo acetaldeido. O catalisador 3Ag recobre melhor a superficie da y-Al,O3
impedindo a adsorcdo de nitratos e posterior formagdo de NO,. Verifica-se que, ao atingir a

conversdo maxima para a RCS do NO, com o catalisador monometilico 3Ag, o redutor

ainda estava presente, garantindo desta forma a presenca de espécies redutoras.
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4.1.3.2.1.2 Catalisadores bimetalicos de prata com cobalto, cobre e manganés

Os resultados obtidos com os catalisadores monometdlicos (1,5Ag e 3Ag)
mostraram atividade e seletividade para RCS do NO, quando se utiliza propeno e etanol
como agentes redutores. A adicdo de hidrogénio causou um deslocamento na
atividade/seletividade para temperaturas mais baixas, sendo mais acentuado para as
reacdes com etanol. Levando em consideragdo que, além da prata, um nimero muito
grande de catalisadores consistindo de metais de transicdo t€ém sido estudados para a RCS
de NO, provenientes veiculos automotivos, entre os quais, o cobre, cobalto e manganés,
procurou-se investigar o efeito destes promotores nos catalisadores monometdalicos 1,5Ag e
3Ag através da sintese dos catalisadores bimetalicos com cobalto (1,5Ag_Co e 3Ag_Co),
cobre (1,5Ag_Cu, 3Ag_Cu) e manganés (1,5Ag_Mn e 3Ag_Mn). Estes catalisadores foram

submetidos aos mesmos redutores e condicoes de reacdes descritas no subitem 3.5.1.

4.1.3.2.1.3 Catalisadores bimetalicos 1,5% Em Prata (Cu/Co/Mn)

A Figura 39 apresenta a conversdo de NO, HC e a concentracdo de NO, em fungio
da temperatura para os catalisadores com 1,5Ag, 1,5Ag_Co, 1,5Ag Cu e 1,5Ag_Mn

suportados sobre y-Al,O3 para a reagido com propeno sem e com adi¢c@o de hidrogénio.

Observa-se que os promotores diminuem a temperatura de inicio da atividade
catalitica com relacdo a reducdo do NO e a oxidag¢do do propeno se comparadas com o
monocatalisador (1,5Ag). A oxida¢do do propeno sem a adi¢do de hidrogénio comeca
antes do inicio da atividade catalitica de reducdo do NO com o catalisador 1,5Ag_Mn, mas
a temperatura de conversdo maxima dos dois € a mesma. No intervalo de temperatura
600 a 700 K ¢ alcangada a méaxima conversdo quando se utiliza os catalisadores
bimetalicos (70% com o 1,5Ag_Mn e 60% com o 1,5Ag_Co), porém para temperaturas
mais elevadas esta conversdo tende a diminuir. Conforme pode ser observado na Figura 39,
nestas temperaturas, os catalisadores 1,5Ag_Co e 1,5Ag_Mn praticamente dobram a
concentracdo de NO,. Observa-se que, ao se utilizar os catalisadores bimetdlicos
1,5Ag_ Mn e 1,5Ag _Co, a temperatura de inicio da atividade catalitica coincide com a
formacgdo de NO, e o maximo de conversdo do NO ¢ alcancado na mesma temperatura em
que ocorre a conversdo do NO, produzido. O NO, parece estar sendo formado devido a

oxidacdo de parte do NO a NO, e estd desempenhando um papel diferente do que o
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apresentado para o catalisador monometélico. Este fendmeno nido € observado para o

catalisador 1,5Ag_Cu, que se apresenta ativo e seletivo em temperaturas acima de 750 K.
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Figura 39. Atividade catalitica para a reagdo de RCS de NO,, com propeno em
auséncia (simbolos cheios) e presenca (simbolos vazios) de hidrogénio sobre os
catalisadores bimetélicos com 1,5% de prata sobre y-Al,Os.

A adi¢@o de hidrogénio desloca o inicio da atividade de redugdo catalitica seletiva
do NO na dire¢do de temperaturas mais baixas (600 para 550 K) com a utilizagdo dos
catalisadores bimetilicos, porém se iguala ao catalisador monometdlico. O principal efeito
do hidrogénio estd relacionado com o aumento da conversdo da reducdo do NO para o

catalisador 1,5Ag_Mn. Observa-se que, no intervalo de temperatura entre 600 e 700 K,
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ocorre um maximo na formacdo de NO,, provavelmente devido a dessor¢c@o de nitratos e
nitritos presentes na superficie destes catalisadores, enquanto a producdo de NO,, que
ocorre a baixas temperaturas, pode estar associada a processos de oxidagdo parcial do NO.
Detecta-se também que o propeno continua presente no meio reacional até o final da
reacdo com a utilizacdo do catalisador 1,5Ag_Mn, contribuindo com a presenca de
espécies ativas sobre a superficie do catalisador que propiciam a RCS de NO,. Os
catalisadores bimetdlicos 1,5Ag_Cu e 1,5Ag_Co na temperatura de 600 K apresentam-se

mais seletivos a reacdo do propeno sem hidrogénio.

De uma forma geral, observa-se que a adi¢do dos promotores desloca a janela de
conversdo do NO para temperaturas mais baixas, sem a adi¢do de hidrogénio, quando
comparados com o catalisador monometédlico 1,5Ag. Demonstrando assim potencial
aplicacdo destes catalisadores em motores de carga extratificada, que operam em

temperaturas mais baixas e também quando o motor opera em condicdes de partida a frio.

A Figura 40 apresenta os espectros de infravermelho FTIR, obtidos na fase gasosa
da mistura de reagdo com propeno (A) e dos produtos sem (B) a adi¢do de hidrogénio na

temperatura de 583 K quando se utiliza o catalisador bimetalico 1,5Ag_Cu.
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Figura 40. Espectros de infravermelho FTIR dos compostos na fase gasosa da (A)
mistura reacional e dos produtos formados (B) sem a adicdo de hidrogénio para a
reacdo com propeno quando se utiliza o catalisador 1,5Ag_Cu sobre y-Al,O3; na
temperatura de 583 K.
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Observa-se que sem a adi¢cao de hidrogénio, Figura 40(B), este bimetélico apresenta
a formacdo de um composto intermedidrio oxigenado que absorve na regido de 1715 cm’,
caracteristico e presente nas reagdes do propeno com adi¢do de hidrogénio. Este fato pode

estar associado a um excesso de cobre”**>%

, 0 que poderia também contribuir na formacgao
de um composto oxigenado de pequena intensidade, quando se realiza a reagdo com
propeno sem a adicdo de hidrogénio. Este efeito ndo € observado com os demais

catalisadores bimetélicos nestas concentragdes.

Com relagdo aos demais espectros de infravermelho de FTIR, os catalisadores
bimetalicos apresentam as absor¢des caracteristicas do sistema reativo contendo o redutor
e os 6xidos de nitrogénio, com e sem a adi¢do de hidrogénio, e absor¢des correspondentes
a idénticos produtos obtidos na fase gasosa que os apresentados pelo catalisador

monometalico (1,5Ag).

A Figura 41 apresenta a conversao de NO, etanol e concentracdo de NO, em fun¢io
da temperatura quando se utilizam os catalisadores com 1,5Ag, 1,5Ag_Co, 1,5Ag_Cu e

1,5Ag_Mn, suportados sobre y-Al,Os3, para a reagdo com etanol com e sem hidrogénio.

A utilizacdo dos promotores na reagdo com etanol sem adi¢do de hidrogénio nédo
apresenta modificacdes significativas nas temperaturas do inicio da atividade catalitica da
RCS do NO com relagdo ao monometilico 1,5Ag. O catalisador bimetalico 1,5Ag_Co
apresenta um perfil semelhante ao monometélico para a RCS do NO até a completa
conversio de NO. Os outros dois catalisadores bimetdlicos apresentam
atividade/seletividade menores a temperaturas superiores a 600 K. A formacdo de NO;
quando da utilizacdo dos catalisadores bimetédlicos e do monometdlico 1,5Ag ocorre a
baixas temperaturas, mas sdo totalmente consumidos a 400 K, coincidindo com a

temperatura em que tem inicio a atividade catalitica da RCS do NO.

O maior efeito da adi¢do de hidrogénio na mistura reacional quando se utiliza
etanol como redutor é apresentado pelo catalisador bimetdlico 1,5Ag_Mn, que mostra
maior atividade/seletividade para RCS do NO que o catalisador monometalico e os outros
dois bimetélicos. Conforme o discutido no subitem 4.1.3.2.1.1, as reacdes em que se
utilizam etanol como redutor formam o acetaldeido e a presenga deste composto oxigenado
e sua reatividade com a superficie do catalisador, juntamente com a presenga de provaveis
espécies endlicas, sdo altamente eficientes na RCS do NO, e intensificadas ainda mais com
a adi¢do de hidrogénio. O acetaldeido é formado e consumido no intervalo de 343 a 583 K.

A temperatura na qual ocorre a oxidagdo do acetaldeido € de 503 K, 583 K e 483 K quando
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se utilizam os catalisadores bimetdlicos 1,5Ag_Cu, 1,5Ag_Co e 1,5Ag_Mn. Observe-se

que as conversdes maximas na RCS do NO ocorrem logo apds a tultima temperatura. De

acordo com a Figura 41, a oxidagdo do etanol na presenca de hidrogénio sofre pequenas

alteracdes apenas no intervalo de temperatura que corresponde a formagdo e consumo do

acetaldeido. A producdo de NO; a altas temperaturas obtida pelo catalisador bimetélico

1,5Ag_Co pode estar associada a dessor¢cdo de nitritos e nitratos na superficie do

catalisador e também a processos de oxidacdo parcial do NO, este ultimo fato pode estar

ocorrendo com o 1,5Ag_Cu.
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Figura 41. Atividade catalitica para a reacdo de RCS de NO,, com etanol em
auséncia (simbolos cheios) e presenca (simbolos vazios) de hidrogénio para os

catalisadores bimetélicos com 1,5% de prata sobre y-Al,Os.
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A Figura 42 apresenta os espectros de infravermelho FTIR, obtidos na fase gasosa
da mistura de reacdo com etanol (A) e dos produtos (B) com o catalisador 1,5Ag_Cu sobre
v-Al,O3 na temperatura de 483 K. Semelhantemente as demais rea¢des com etanol,
ocorrem as absor¢des caracteristicas ao etanol e o produto oxigenado (acetaldeido)
referente 4 oxidagdo parcial do etanol que absorve na regido a 1745 cm™. Também estdo
presentes as absor¢des referentes ao CO, CO, e cianetos. Com relacdo aos demais
espectros de infravermelho de FTIR nas reacdes com etanol com e sem a adicdo de
hidrogénio, os catalisadores bimetalicos apresentam as absorcdes caracteristicas do sistema
reativo, contendo o redutor e os 6xidos de nitrogénio, e absorcdes correspondentes a
idénticos produtos obtidos na fase gasosa que os apresentados pelos catalisadores

monometdlicos (1,5Ag e 3Ag).

1

1745 cm-”

Absorbancia

3500 3000 2300 2000 1500 1000
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Figura 42. Espectros de infravermelho FTIR dos compostos na fase gasosa da (A)
mistura reacional e dos produtos formados (B) sem a adicdo de hidrogénio para a
reacdo com etanol quando se utiliza o catalisador 1,5Ag_Cu sobre y-Al,O3 na
temperatura de 483 K.

4.1.3.2.1.4 Catalisadores bimetalicos com 3,0% prata (Cu/Co/Mn)

A Figura 43 evidencia a conversdo de NO, HC e a concentragdo de NO; em fun¢édo
da temperatura quando se utilizam os catalisadores com 3Ag, 3Ag_Co, 3Ag_Cu e 3Ag_Mn

suportados sobre y-Al,O3, na reagdo com propeno sem e com adi¢do de hidrogénio.
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Figura 43. Atividade catalitica para a reagdo de RCS de NO,, com propeno em
auséncia (simbolos cheios) e presenca (simbolos vazios) de hidrogénio sobre os
catalisadores bimetélicos com 3,0% de prata sobre y-Al,Os.

Observa-se que na reagdo com propeno, sem a adi¢do de hidrogénio, o efeito dos
promotores causa um deslocamento nas temperaturas para valores mais baixos na
conversdo catalitica da reducdo do NO que o encontrado para os monocatalisadores 3Ag e
1,5Ag. Considerando ainda a mesma reacgdo, dos catalisadores bimetélicos deste estudo o
que apresenta maior conversdo (80%) na RCS do NO é o bimetalico 3Ag_Co, porém em
um pequeno intervalo de temperatura, decaindo em temperaturas mais altas. A maior
conversdo do NO com este catalisador coincide com o maximo de produgdo de NO,, cuja
concentragdo também decai com o aumento da temperatura. Este fendmeno também ¢é

observado nos outros dois catalisadores bimetalicos.
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A adi¢do de hidrogénio na mistura reacional provoca um leve deslocamento do
inicio da atividade a um intervalo menor de temperatura que o observado na reagdo
somente com o propeno, porém o efeito maior do hidrogénio continua sendo para o
monocatalisador 3Ag. O hidrogénio também favorece a conversdo do NO quando se utiliza
o catalisador 3Ag_Co, mas em temperaturas mais elevadas. O monocatalisador 3Ag
mantém as menores temperaturas na conversdo catalitica da redu¢do do NO. Todos os
bimetilicos com 3% de prata s@o ativos e seletivos para a RCS do NO no intervalo de
temperatura (600-800 K). O inicio da oxidag¢do do propeno utilizando-se os catalisadores
bimetdlicos ocorre a temperaturas mais elevadas quando comparado com o
monocatalisador 3Ag. A producdo de NO, diminuiu com a adi¢cdo de hidrogénio,
observando-se uma pequena producdo de NO, com a utilizagdo do catalisador 3Ag_Mn a

baixas temperaturas, causada pela provavel reagcdo de oxidacdo parcial do NO.

Os espectros de infravermelho de FTIR dos catalisadores bimetélicos, nas reacdes
em que se utiliza propeno com e sem a adi¢do de hidrogénio, apresentam as absor¢des
caracteristicas do sistema reativo contendo o redutor e os 6xidos de nitrogénio, e absor¢cdes
correspondentes a idénticos produtos obtidos na fase gasosa que os apresentados pelos

catalisadores monometalicos.

A Figura 44 apresenta a conversdo de NO, HC e a concentracdo de NO, em fungio
da temperatura com a utilizacdo dos catalisadores com 3Ag, 3Ag_Co, 3Ag_Cu e 3Ag Mn

suportados sobre y-Al,O3, na reagdo com etanol sem e com adi¢do de hidrogénio.

Os catalisadores bimetdlicos, quando submetidos a reacdo de RCS do NO na
presenca de etanol sem a adi¢do de hidrogénio, sofrem uma diminui¢do da atividade
catalitica se comparados com o catalisador monometélico e os bimetdlicos com menor
quantidade em prata. Destaca-se que ocorre um aumento na produgdo de NO; a baixas
temperaturas, cujo consumo coincide com o inicio da atividade catalitica da RCS do NO e
oxidag@o do propeno. A maior atividade e seletividade na RCS do NO encontrada com os
catalisadores bimetdlicos com 3% em prata ocorre no intervalo de temperatura de

500-600 K.

A adi¢do de hidrogénio provoca um aumento na atividade e seletividade de todos os
bimetélicos, de acordo com a Figura 44, que atingem conversdes mdximas a temperaturas
distintas seguindo a seguinte ordem: 3Ag_Mn (450 K), 3Ag_Co (550 K) e o 3Ag_Cu
(650 K).

95



100 < e q 34z )
- ; 004 |3z | SAAAHEBOBDANBABESH
2 80 : i S i f
o ? G A / {
Z w] s £ %7 ] s
e a +Teys ' C s : lodoo®0o
% 40 LU 4 '!!lh Z 601 ; E?J
: 1 F 40 : }f
£ 20 5 ; UHE
L < 2 I3 rs
o - g 20+ }J
3 — T e |
o 0 &858
20 +————— TR
300 400 500 600 00 200 200 20
. 2 T T T T T T T T T T T T 1
Temperatura (K) 300 400 500 600 700 200 500
Temperatura (K)
—m—3Ag Co —0O—3Ag Co
—8—3As Cu q —0—3Az Cu
1 —h— 34z Mo 100+ —A—3Az Mo Sy RRRRRA
B R L 1 Adgdsngannasesans O Bﬁ?ﬁ@ﬂmmﬁag
£ SU—_ " & ] o p;u:
= 60 AS T 604
2 40 g 40+
o 1 = 1
G20+ 'F 204
o 1 o ]
Z 0 E 0+
= | = Bl
~ 20 5 ~ 20
My T T PRSP T R P S PP R |
00 00 400 500 g0 700 =00 900 200 300 400 500 600 700 800 500
Temperatura (K) Temperatura (K)
3504
£ O :
o =3 250 ]
:.\- B 250 |'I D\
=) o' 200 [, B
= zZ L A\ |
: £ 7 A
£ 100 Sl
S ] Ree S ol ShbsnonanasssssnanpnBns
0+ AN ASEEENA AN SNEN —T1 .
T L I e 00 200 500 500 00 800 900
300 400 500 500 700 300 200 Temperatura (K)
Temperatura (K)

Figura 44. Atividade catalitica para a reagdo de RCS de NO,, com etanol em
auséncia (simbolos cheios) e presenca (simbolos vazios) de hidrogénio sobre os
catalisadores bimetélicos com 3,0% de prata.

4.1.3.2.1.5  Catalisadores de platina

Os catalisadores de platina utilizados estdo nas concentragdes de 0,05 e 0,50% em
platina (0,05Pt e 0,5Pt) sobre y-Al,O3. A Figura 45 apresenta a conversdo de NO, HC e a
concentragdo de NO, em fung¢do da temperatura quando se utilizam os catalisadores com
0,05Pt e 0,5Pt suportados sobre y-Al,Os3, na reacdo com propeno sem e com adicdo de
hidrogénio. Na reacdo com propeno, a atividade catalitica da redu¢do do NO tem inicio na
temperatura de 500 K, quando se utiliza o catalisador 0,5Pt, e 600 K com a utilizag¢do do

0,05Pt. Estas temperaturas coincidem com o inicio da conversdo do propeno. O méaximo de
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conversdo do NO obtido com a utiliza¢do do catalisador 0,5Pt é de 80% na temperatura de
550 K; enquanto para o catalisador 0,05Pt € de 40% e ocorre na temperatura de 650 K. O
mdaximo de conversdo do NO ocorre na mesma temperatura em que a maxima conversao

de propeno tem inicio, isto é, quando o propeno estd presente e ativo sobre a superficie do

. . . 270
catalisador. Este fato estd de acordo com os resultados obtidos por Burch”™.
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Figura 45. Atividade catalitica para a reacdo de RCS de NO,, com propeno em
auséncia (simbolos cheios) e presenca (simbolos vazios) de hidrogénio sobre os
catalisadores de platina suportados em y-Al,Os.

Em altas temperaturas, ocorre um decréscimo da atividade em ambos os
catalisadores, isto pode ser explicado em termos de espécies reagentes que recobrem o leito
catalitico diminuirem 2 medida que a temperatura aumenta®”". Estudos sobre 0 mecanismo

=271 oA .
de reacdo”’" com propeno como redutor em excesso de oxigénio sugerem que a superficie
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da platina é predominantemente recoberta por espécies derivadas do propeno, enquanto o
recobrimento do oxigénio é negligencidvel. A oxidacdo do NO a NO, ndo é observada na
presenga de propeno. A conversdo do NO ocorre pela dissociagdo do NO adsorvido nas
vacancias dos sitios da platina, seguido pela combina¢do do N adsorvido e NO formando

~ s . 270
N, ou N,O. A reacdo ocorre na superficie da platina™".

Conforme a Figura 45, ndo ocorre producdo de NO,, uma vez que este é formado
somente apés a conversdo total do propeno’”’ e este continua presente durante todo o
intervalo de temperatura estudado. Os mecanismos propostos para a RCS do NO com os
catalisadores de platina poderiam ser os seguintes: (a) oxidacdo do NO para NO,, o qual
reage com o hidrocarboneto, (b) formag@o de um intermediario parcialmente oxidado, (c)
formacdo de espécies de isocianatos (-NCO) e (d) reducdo da superficie do metal seguida
da dissociagdo do NO sobre o metal, provavelmente com a dissociagdo do NO auxiliada

- o272
por outras espécies adsorvidas™'~.

O acentuado efeito da adi¢do do hidrogénio na reagdo de reducio catalitica seletiva
do NO;, parece ser uma propriedade especial dos sistemas compostos por catalisadores de
prata suportados em Y-Al,O3. Porém, outros metais como Co e Pt suportados em y-Al;O3,

também, mostraram este efeito da adi¢gdo do hidrogénio na reducdo catalitica seletiva do

64,243
NO, .

Quando o hidrogénio ¢é adicionado a mistura reacional, observa-se que as
temperaturas de conversao do NO sd@o deslocadas na direcao de valores mais baixos, o que
torna estes catalisadores promissores na utilizagdo em reagdes de redugdo catalitica seletiva
do NO, sobre condi¢des de operacdo de partida a frio em motores a gasolina273'274. O
catalisador 0,5Pt atinge a conversdo total na reducdo do NO a temperatura de 450 K,
enquanto a maxima conversdo do 0,05Pt € cerca de 60% a 700 K. Verifica-se que o
propeno ndo € completamente oxidado mesmo a altas temperaturas, o que pode estar
contribuindo juntamente com o H, para manter a atividade catalitica. Nao ocorreu

produgdo de NO, quando se utilizou os catalisadores de platina deste estudo.

A Figura 46 apresenta os espectros de infravermelho FTIR, obtidos na fase gasosa
da mistura de reagdo com propeno (A) e dos produtos sem (B) e com (C) a adicdo de
hidrogénio quando se utiliza o catalisador 0,5Pt na temperatura de 543 K. Observa-se, na
Figura 46(B) o aparecimento de absor¢des nas regides de 1370, 1360, 3730 e 3619 cm™.

Semelhantemente aos catalisadores com prata ocorre também a formacgéo de CO, e CO. No
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entanto, quando se adiciona hidrogénio, Figura 46(C), observa-se que nio ocorre absor¢io
na regido por volta de 1500-1300 cm™, como ilustra a Figura 46(B).

De acordo com os resultados obtidos, obtém-se a seguinte ordem decrescente para a
RCS do NO para os catalisadores estudados para a reacdo com propeno:

(A) sem a adicdo de hidrogénio: 1,5Ag > 3Ag_Mn; 0,5Pt >1,5Ag_Mn > 3Ag >
3Ag Mn; 1,5Ag Co > 1,5Ag_Cu; 3Ag_Cu > 0,05Pt.

(B) com a adicao de hidrogénio: 3Ag > 1,5Ag Co; 3Ag_Co; 0,5Pt; 1,5Ag
>3Ag_Cu> 1,5Ag_Mn; 1,5Ag_Cu> 1,5Ag > 3Ag_Mn > 0,05Pt

3.0

I

3730 e

1018
3610 cm’!

-

Absorbincia

1370 c:m'1

1360 cm!

N,0 NOg

NO N,0

0.0

3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figura 46. Espectros de infravermelho FTIR, obtidos na fase gasosa da mistura de
reacdo com propeno (A) e dos produtos sem (B) e com (C) a adicdo de hidrogénio
quando se utiliza o catalisador 0,5Pt na temperatura de 543 K.

A Figura 47 apresenta a conversdo de NO, HC e a concentracdo de NO, em fungio
da temperatura quando se utilizam os catalisadores com 0,05Pt e 0,5Pt suportados sobre

v-Al,O3, na reagdo com etanol sem e com adi¢do de hidrogénio.
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Figura 47. Atividade catalitica para a reacdo de RCS de NO,, com etanol em
auséncia (simbolos cheios) e presenca (simbolos vazios) de hidrogénio sobre os
catalisadores de platina sobre y-Al,O3.

O inicio da atividade catalitica da reducdo de NO sofre um deslocamento para

temperaturas mais altas.

temperaturas muito baixas (350 K) com a utilizagdo dos dois catalisadores de platina na
reacdo com etanol sem a adicdo de hidrogénio. A maxima conversdo na reducdo do NO do
catalisador 0,5Pt € aproximadamente 80% que ocorre na temperatura de 500 K. Apds esta
temperatura, a atividade diminui. O catalisador 0,05Pt atinge cerca de 60% de conversdo

na reducdo do NO a temperatura proxima a 700 K. Esta atividade também diminui a
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Quando hidrogénio é adicionado a mistura reacional, a atividade catalitica na
reducdo do NO tem inicio as temperaturas de 300 K e 350 K com os catalisadores 0,5Pt e
0,05Pt, respectivamente. Enquanto a conversao total do NO ocorre a 350 K e 500 K na

mesma ordem.

A maéaxima conversdo do etanol obtida com o catalisador 0,5Pt é de 95% na
temperatura préxima a 500 K. O catalisador 0,05Pt praticamente oxida todo o etanol na
temperatura de 600 K. Adicionando-se hidrogénio a mistura reacional observa-se que a
méaxima oxidacdo do etanol é de 90% para o catalisador 0,5Pt e ocorre na temperatura de

450 K, enquanto para o catalisador 0,05Pt a conversdo é praticamente total a 650 K.

Na reag@o com etanol, ocorre um méiximo na producdo de NO, para temperaturas
entre 300 e 400 K, mas é totalmente convertido a temperatura de 400 K com a utilizacdo

do catalisador 0,5Pt e a 550 K quando se utiliza o catalisador 0,05Pt.

A adi¢@o de hidrogénio favorece a conversdo total do NO, a baixas temperaturas
com o catalisador 0,5Pt. Com o catalisador 0,05Pt ocorre um méximo de producio de NO,

na temperatura proxima a 350 K, sendo praticamente consumido a 450 K.

De acordo com os resultados obtidos, obtém-se a seguinte ordem decrescente na

RCS do NO, com os catalisadores estudados na reacdo com etanol:

(A) sem a adicao de hidrogénio

3Ag > 1,5Ag _Co > 1,5Ag > 0,5Pt; 3Ag_Co; 1,5Ag_Mn > 0.05Pt > 1,5Ag_Cu >
3Ag_Cu>3Ag_Mn

(B) com a adi¢@o de hidrogénio
0.5Pt > 3Ag > 1,5Ag Mn; 3Ag_Mn > 0,05Pt > 1,5Ag > 3Ag_Co; 1,5Ag_Co >
3Ag_ Cu>1,5Ag Cu

A Figura 48 apresenta os espectros de infravermelho FTIR, obtidos na fase gasosa
da mistura de reacdo com etanol (A) e dos produtos sem (B) e com (C) a adi¢do de
hidrogé€nio quando se utiliza o catalisador 0,05Pt na temperatura de 483 K. De acordo com
a Figura 48(B), ocorre absor¢do na regido de 1750 cm’ correspondente ao provavel
acetaldeido. Outras absor¢des sdo observadas nas regides de 952, 1141, 1435 e 3084 e
3123 cm™. A adigdo de hidrogénio, Figura 48(C), também leva a formagdo do composto
oxigenado que apresenta absor¢do a 1750 cm’. Além das absorcdes a 952, 1141,

1435 cm™ apresenta outras a 2699 e 2735 cm’™.
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Figura 48. Espectros de infravermelho FTIR, obtidos na fase gasosa da mistura de
reacdo com etanol (A) e dos produtos sem (B) e com (C) a adi¢do de hidrogénio
quando se utiliza o catalisador 0,05Pt na temperatura de 483 K.

4.1.3.2.2 RCS de NO, Com utilizacido de mistura real

De posse dos resultados obtidos experimentalmente expostos anteriormente,
selecionaram-se para testes de atividade catalitica os catalisadores 3Ag, 0,05 e 0,5Pt

utlizando-se uma mistura real.

Nesta etapa, foi utilizada uma mistura real proveniente dos gases da descarga
resultante do processo de combustdo em motor ciclo Otto a partir da gasolina base. A
composicdo da gasolina base utilizada para estes testes encontra-se no subitem 4.1.1.2. A
operacdo do motor foi realizada na regido levemente pobre. A mistura do gés real continha
3,0% de oxigénio, 17% de didxido de carbono, 0,3% de mondxido de carbono, 0,1% de
hidrogénio e 250 mg L' de monéxido de nitrogénio. Adicionalmente, foi observado o
efeito da fracdo liquida condensada obtida da queima da gasolina base sobre a RCS de NO

presente nos gases de descarga. A amostra gasosa e fracdo liquida condensada foram
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obtidas através do procedimento exposto no subitem 3.5.2. Os testes foram realizados em

nas velocidades espaciais de 30.000 e 100.000 h'.

A Figura 49 apresenta a RCS do monéxido de nitrogénio presente nos gases da
descarga em funcdo da temperatura. Foi utilizada uma rampa de aquecimento com uma

taxa de 10 °C min™' para as velocidades espaciais de 30.000 e 100.000 h™.

L 0,05Pt
50 | JAgQ

L 30.000h" i 100.000h "

30.000h
0 100.000h
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Figura 49. Reducio catalitica seletiva para NO em fun¢@o da temperatura para as
velocidades espaciais de 30.000 e 100.000 h™.

Como era de se esperar, a menor velocidade espacial favorece a reacdo de RCS do
NO, pois o tempo de contato entre as mistura reagente e os sitios reativos é maior,
aumentando a atividade e seletividade para temperaturas mais baixas. A velocidade
espacial de 30.000 h" influencia acentuadamente o catalisador 3Ag, aumentando a
seletividade para a redugdo catalitica do NO para temperaturas mais altas. Com a
velocidade espacial de 100.000 h” ndo se apresentam atividade nem seletividade na RCS
do NO. Utilizando-se os catalisadores de platina, a menor velocidade espacial desloca o
inicio da atividade catalitica para temperaturas mais baixas, porém a maior seletividade é
atingida com a temperatura e velocidade espacial mais alta. Observa-se que o catalisador
0,5Pt apresenta a menor temperatura com relacdo ao inicio da atividade RCS do NO e
também uma conversao maxima de 70% a 500 K, com a velocidade espacial de 30.000 h',
decaindo a seletividade a temperaturas mais altas. O mesmo catalisador com a maior
velocidade espacial passa a ser mais seletivo para a reducdo do NO na temperatura de

750 K. O catalisador 0,05Pt comporta-se semelhantemente. Este fato pode ser atribuido a
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menor velocidade espacial, pelo maior tempo de contato com a mistura reacional que oxida
rapidamente as espécies ativas, entdo, diminuindo a concentra¢do de sitios ativos
superficiais reduzidos, necessarios para a decomposi¢do do NO. A concentracio de platina
também influi uma vez que a maior quantidade de platina aumenta o processo de oxidacao,
diminuindo a concentragdo dos referidos sitios necessarios para a decomposicdo do NO.

Nestes testes, ndo foi avaliado o efeito da fragdo condensada na RCS do NO.

A Figura 50 apresenta o perfil da composicdo da fracdo liquida condensada da
gasolina base, denominada como Gdés_sem, extraida no modo HS-SPME, juntamente com
o perfil ap6s o tratamento catalitico. Dada a diversidade de compostos encontrados e com o
objetivo de facilitar a compreensdo dos resultados, os hidrocarbonetos presentes no gas de

descarga foram agrupados em familias.

As diferentes propriedades da gasolina, juntamente com o tipo e condi¢cdes de
operacdo de um motor ciclo Otto, vao afetar diretamente nas emissdes dos hidrocarbonetos
ndo queimados. Assim, muitos compostos vao estar presentes nos gases da descarga por
ndo terem sido oxidados e outros vao surgir devido as complexas reacdes que ocorrem
durante o processo de combustdo. Somado a isso, os compostos presentes nos gases de
descarga possuem também diferentes propriedades que podem afetar o processo de
extragdo no modo HS-SPME. Existindo compostos com volatilidade baixa, o processo de

extragdo pode ser dificultado.

50

40

30

20

10

Gas_sem 3Ag 0,5Pt 0,05Pt

|-Amméticos m Mafténicos M@ Isoparafinas O Olefinas |
Figura 50. Perfil da composicdo dos HCs presentes antes (Gas_sem) e apds o
tratamento catalitico com os catalisadores 3Ag, e 0,05Pt e 0,5Pt.

Quando a fracdo condensada passa pelo sistema catalitico, observa-se que todos os
catalisadores apresentaram atividade na oxidag¢do das familias de hidrocarbonetos dos

aromaticos, isoparafinas e naft€nicos.
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A Figura 51 apresenta os resultados da atividade catalitica na reacdo de redugdo
catalitica seletiva de NO, utilizando-se os catalisadores 3Ag, 0,05Pt e 0,5Pt, e os gases da

descarga na auséncia e na presenca da fracdo liquida condensada que contém os HCs, nas

velocidades espacias de 100.000 e 30.000 h'.

O catalisador 3Ag inicia a atividade catalitica na redu¢dao do NO em temperatura de
650 K atingindo uma conversdo méxima de 70%, quando se utiliza a velocidade espacial
de 30.000 h' e de 30% para a velocidade espacial de 100.000 h'. Este resultado confirma
o encontrado anteriormente (Figura 49). Quando se adiciona a fracdo liquida, observa-se
que o catalisador ndo apresenta atividade/seletividade na reducéo catalitica seletiva do NO,
nas duas velocidades espacias. E conhecido que varios HCs sdo eficientes redutores na
RCS do NO quando se utiliza catalisadores de prata, no entanto a presenga de HCs com
alto peso molecular pode desativar a alumina devido a formacdo de depdsitos carbondceos
na estrutura catalitica®. Por sua vez, a presenca da dgua e di6xido de enxofre pode estar
contribuindo para a desativagdo da alumina, pois segundo Miyadera e Yoshida®', a

presencga da dgua ndo influencia na desativagcdo da alumina somente quando a prata estd em

concentragdes superiores a 4%.
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Figura 51. Resultados da atividade catalitica para a reacdo de reducdo seletiva de
NO para os catalisadores de 3Ag, 0,05Pt e 0,5Pt nas velocidades espaciais de
100.000 e 30.000 h™' com os gases da descarga na auséncia (simbolos cheios) e na
presenga (simbolos vazios) da fra¢do liquida condensada que contém os HCs.
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A partir de dados encontrados na literatura, sabe-se que catalisadores de platina sdo

menos ativos quando se adiciona dgua, mas que, por sua vez, com a adi¢do de redutores
275

como tolueno””” tornam-se menos afetados pela presenca da mesma. Note-se que, na
mistura reacional, hi um grande percentual de arométicos na Gés_sem (Figura 50).
Somado a isso, ha a presenga do hidrogénio na mistura reacional. Estes fatos, juntamente
com as diferentes velocidades espaciais, refletem na atividade de redugdo catalitica dos
catalisadores com 0,5 e 0,05Pt que iniciam sua atividade de reducdo do NO nas

temperaturas de 500 e 550 K, respectivamente.

Os catalisadores de platina deste estudo confirmam também os resultados obtidos
anteriormente (Figura 49), apresentando maior atividade e seletividade quando se utiliza a
velocidade espacial de 100.000 h™' em temperaturas mais altas. O catalisador 0,05Pt
apresenta 70% de conversdo na reducdo catalitica do NO a temperatura de 750 K com a
velocidade de 100.000 h™', quando se utiliza o gds sem a fracdo condensada e 65%, para
mesma velocidade espacial, utilizando o gis e fracdo condensada. Com a velocidade
espacial de 30.000 h' a atividade catalitica na reducdo do NO inicia na temperatura de
550 K, no entanto o maximo de conversdo obtido é de 50% quando se utiliza o gas sem a

fracdo condensada.

O catalisador 0,5Pt apresenta igualmente maiores conversdes para a reducdo
catalitica do NO na velocidade de 100.000 h™. Atingindo 65% com a utilizacao somente do
gds e 45% com o gés e fracdo liquida. Semelhantemente, o inicio da atividade catalitica
para a reducdo do NO ¢ deslocada para o intervalo de temperaturas mais baixas com a
utilizacdo da velocidade espacial de 30.000 h' e somente o gas sem a fracdo liquida.

Obtendo-se, entdo, uma conversio maxima de 50%.

O catalisador 0,05Pt apresenta maior atividade/seletividade na redugéo catalitica do
NO que o catalisador 0,5Pt, ligando-se ao fato de que este tltimo, pela maior concentragio
de platina, promove a oxida¢do dos HCs mais rapidamente diminuindo a concentracio de

sitios ativos superficiais reduzidos. Este fato é comprovado pela Figura 50.

A Figura 52 apresenta o percentual de conversdo das familias de hidrocarbonetos

presentes na fracdo condensada da Gas_sem, apds o sistema catalitico.

De acordo com a Figura 52, o catalisador com 0,05Pt apresenta uma producio de
28% de olefinas. Este aumento pode ser atribuido a reacdes de oxirredugdo dos multiplos
compostos presentes, note-se que a familia das olefinas atingiu uma média de conversao
aproximada de 70% com os outros catalisadores. No entanto, para as demais familias de
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hidrocarbonetos analisadas, todos os catalisadores estudados apresentaram conversao
superior a 80%. Isto pode estar ocorrendo através de uma reacdo de desidrogenacdo
oxidativa, processo citado por diversos autores com o objetivo da obtencdo de olefinas
quando se utilizam -catalisadores de platina276, e a eficiéncia desta conversdo esta
relacionada a varios fatores como o tempo de contato entre os reagentes, distribuicao e

contetido do metal além da temperatura do meio reacional.

Além disto, este aumento com relagdo a produgdo de olefinas pode aumentar as
emissdes de compostos organicos volateis contribuindo para a contaminacdo ambiental e
juntamente com os Oxidos de nitrogénio podem levar a formagdo do peroxiacetilnitrato

(PAN).

Il 3Ag [ os5rt HH 0,05Pt

Figura 52. Conversdo dos HCs presentes na fracdo condensada apds o tratamento
catalitico composto pelos catalisadores 3Ag, 0,05Pt e 0,5Pt.

Comparando-se os resultados obtidos entre a utilizacdo das misturas sintética e real
com a utilizacdo dos catalisadores 3Ag, observa-se que existe uma boa concordincia entre
os valores de conversdo: o catalisador 3Ag apresentou 70% de conversdo mdaxima, seja
com a utilizacdo de uma mistura sintética, seja com uma mistura real, com a reacdo em que

se utiliza propeno como redutor.
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5 CONCLUSOES

N

Com relacdo a avaliacdo da utilizacdo dos compostos oxigenados puros € em

formulagdes com gasolina em MCI ciclo Otto pode-se concluir o seguinte:

Os compostos oxigenados puros tendem a aumentar o consumo quando

comparados com a gasolina base.
O éter di-TAE apresenta o menor consumo com relagcdo aos demais oxigenados.

Os compostos oxigenados puros apresentam poténcia médxima na regidao
levemente rica, mas com valores menores quando comparados com a gasolina

base.

As formulagdes com os oxigenados aumentam o consumo quando comparados

com gasolina base.

Apresentam diminui¢do de consumo em regides de excesso de oxigénio com

relacdo as demais regides.

Por sua vez a avaliacdo com relagdo a RCS do NO, através da utilizacdo de uma

mistura sintética permitiu as seguintes conclusdes:

Os catalisadores de Ag/Al,O3 e Pt/Al,O3 apresentam uma atividade consideravel

para RCS de NO, empregando hidrocarbonetos.

A janela de conversdo do NO, pode ser ampliada e diminuir as temperaturas de
conversdo mediante o emprego de etanol como redutor pela adicio de uma

pequena quantidade de hidrogénio na mistura reativa.

Os principais efeitos promotores de hidrogénio podem estar relacionados com a
geracdo de pequenos aglomerados metalicos quando se emprega propeno como
redutor, e com a promog¢do da oxidacdo parcial a acetaldeido ao empregar etanol

como redutor.
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— A adi¢do dos promotores desloca a janela de conversio do NO para
temperaturas mais baixas na rea¢do com propeno sem a adi¢do de hidrogénio,

quando comparados com o catalisador monometélico 1,5Ag.

— Potencial de aplicacdo destes catalisadores para utilizacdo em motores de carga
estratificada que operam em temperaturas mais baixas e também quando o

motor opera em condi¢des de partida a frio.

— Quando comparados com o catalisador monometdlico 3Ag, ao se utilizar
propeno como redutor, os promotores se mostraram mais ativos e seletivos para

a reducdo catalitica seletiva do NO para temperaturas mais baixas.

Analisando os resultados obtidos com a avaliagdo da RCS do NO utilizando-se uma

mistura real conclui-se o seguinte:

— O catalisador de 3Ag ¢ ativo e seletivo a altas temperaturas quando se utiliza a
mistura real sem a adi¢do da fragdo condensada contendo os HCs. A presenca da
fragdo condensada contendo hidrocarbonetos de alto peso molecular, neste caso
ndo sdo redutores efetivos para este sistema, causando a desativacdo do

catalisador pela deposicdo de matéria carbonécea.

— Os catalisadores 0,05 e 0,5Pt sdo ativos e seletivos a baixas temperaturas e a
fragdo liquida condensada ndo altera a atividade e seletividade devido a presenga
de um grande percentual de compostos aromadticos de alto peso molecular
presentes no gds de descarga, somada a presenga do hidrogénio, mesmo em

pequenas proporcdes.

Sintetizando, conclui-se que motores operando com relagdo de mistura ligeiramente
pobre apresentam menor consumo especifico e sdo penalizados com perda de poténcia.
Entretanto novas tecnologias de injecdo de combustivel com gerenciamento eletrdnico
tendem a minimizar a perda de poténcia quando o motor opera na regido de queima pobre.
O resultado deste trabalho evidencia a possibilidade da utilizacdo de catalisadores para a
RCS dos 6xidos de nitrogénio quando o motor opera com excesso de ar, minimizando o

consumo e reduzindo as emissoes.

Os compostos oxigenados e suas formulagdes contribuem para diminuir o consumo
especifico do motor-gerador operando em regido com excesso de oxigénio. Os

catalisadores de platina e prata apresentam alta atividade e seletividade para as reacdes de
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RCS tanto com relacdo a mistura sintética quanto a mistura real. Com relacdo a mistura
sintética a adi¢@o de hidrogénio ao meio reacional e quando se utiliza etanol como redutor,
pela acdo do acetaldeido formado, além de aumentar a atividade e seletividade deslocam o
perfil da conversdao do NO para janelas de temperaturas com valores mais baixos. Quando
se utiliza a mistura real sob a ac¢do da fragdo condensada contendo os hidrocarbonetos ndo
queimados os catalisadores de platina apresentam maior atividade e seletividade pela
presenca de alto contetido de compostos aromdticos no gis de descarga somado a presencga

de hidrogénio.
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ANEXO A - TEMPOS DE RETENCAO E INDICE DE RETENCAO DA

AMOSTRA PADRAO NAFTA
Composto Tempo de retencio Indice de Retenciao

n-butano 6.195 400
isopentano 7.199 465
n-pentano 7.744 500
ciclopentano 9.864 552

2,3-dimetilbutano 9.929 554
2-metilpentano 10.108 558
3-metilpentano 10.812 576
n-hexano 11.794 600
metilciclopentano 13.659 619
2,4-dimetilpentano 13.974 622
benzeno 15.674 640
3,3-dimetilpentano 16.253 646
ciclohexano 16.591 649
2-metilhexano 17.602 659
2,3-dimetilpentano 17.753 661
1,1-dimetilciclopentano 18.016 664
3-metilhexano 18.552 669
1-trans-3-dimetilciclopentano 19.219 676
1-cis-3-dimetilciclopentano 19.541 679
3-etilpentano 19.861 683
n-heptano 21.556 700
3-etil-2-penteno 22.662 707
metilciclohexano 24.056 716
1,1,3-trimetilciclopentano 24.509 719
2,2-dimetil-cis-3-hexeno 25.184 723
2,4 4-trimetil-2-penteno 25.692 727
etilciclopentano 26.020 729
2,5-dimetilhexano 26.279 730
4-metil-1-ciclohexeno 26.690 733
4-metilciclohexano 27.015 735
3,4-dimetil-1-hexeno 28.108 742
2,3, 4-trimetilpentano 29.063 748
tolueno 29.396 750
2,3-dimetilhexano 30.305 756
2-metilheptano 31.394 763
1-metilciclohexeno 31.615 765
3-metilheptano 32.619 771
1-cis-3-dimetilciclohexano 32.933 773
2-metil-1-hepteno 33.770 778
1-octeno 35.025 786
1,1-metiletilciclopentano 35.479 789
2,2 4-trimetilhexano 35.767 791
n-octano 37.129 800
2,2-dimetilheptano 40.953 817
1,3-octadieno 41.226 818
2,2-dimetil-3-etilpentano 41.679 820
1,4-dimetilciclohexano 41.965 821
2,4-dimetilheptano 42.473 824
cis,cis,cis-1,3,5-trimetilciclohexano 42.983 826
2,4-dimetilheptano 43.700 829
cis-1,3,5-trimetilciclohexeno 44273 832
1,1,3-trimetilciclohexano 45.452 837
2,5-dimetilheptano 46.025 839
2,2,3,3-tretrametilpentano 47.377 845
2,6-dimetilheptano 47.594 846
etilbenzeno 48.002 848
cis,trans,trans-1,2,4-trimetilciclohexano 48.391 850
2,3,3 4-tetrametilpentano 49.245 854
m-xileno 49911 857
p-xileno 50.183 858

Composto Tempo de retencao Indice de Retencio

4-metiloctano 51.781 865
2-metiloctano 52.514 868
3-metiloctano 54.221 876
cis,trans,cis-1,2,4-trimetilciclohexano 54.487 877

o-xileno 54.800 878




1,1,2-trimetilciclohexano
cicloocteno
1,3-ciclooctadieno
n-nonano
3,3,5-trimetilheptano
ciclooctano
2,4-dimetiloctano
1,5-ciclooctadieno
2,6-dimetiloctano
2,3,5-trimetilheptano
n-butilciclopentano
3,3-dimetiloctano
3,6-dimetiloctano
3-metil-5-etilheptano
1-metil-3-etilbenzeno
1-metil-4-etilbenzeno
1,3,5-trimetilbenzeno
3,3,4-trimetilheptano
2,3-dimetiloctano
5-metilnonano
1-metil-2-etilbenzeno
1-etil-2-metilbenzeno
2-metilnonano
3-etiloctano
3-metilnonano
1,9-decadieno

1,2,4 -trimetilbenzeno
ter-butilbenzeno
cis-hidroindan
n-decano
1,2,3-trimetilbenzeno

1-metil-3-isopropilbenzeno

sec-butilciclohexano
d-limoneno

dipenteno
1-metil-3-n-propilbenzeno
1,4-dietilbenzeno
n-butilbenzeno
trans-decahidronaftaleno
1-metil-2-npropilbenzeno
1,3-dimetil-4-etilbenzeno
n-undecano

n-dodecano

55.070
56.774
57.731
59.716
62.473
63.188
64.150
64.852
65.303
65.953
66.553
67.517
68.503
68.868
69.884
70.524
70.876
71.360
72.051
72.457
72.751
73.622
73.891
74.369
74.789
75.450
76.290
76.646
77.062
80.032
80.401
80.887
82.647
83.404
83.747
84.921
85.407
86.177
88.099
88.538
89.255
92.515
102.301

879
887
891
900
914
917
922
925
928
931
934
938
943
945
950
953
955
957
961
963
964
968
970
972
974
977
982
983
985
1000
1003
1007
1021
1027
1030
1039
1043
1049
1065
1068
1074
1100
1200

123



ANEXO B - INDICES DE RETENCAO E PORCENTAGEM MOLAR

DA GASOLINA BASE (GB)
Composto Indice de retencao  Porcentagem Molar
(%)
n-butano 400 1,89
Isopentano 465 7,20
n-pentano 500 4,07
2,2-dimetilbutano 525 0,40
Ciclopentano 552 0,94
2,3-dimetilbutano 554 1,47
2-metilpentano 558 1,67
3-metilpentano 576 0,72
n-hexano 600 0,82
Metilciclopentano 619 0,60
2,4-dimetilpentano 622 1,41
Benzeno 640 0,17
Ciclohexano 649 0,28
2,3-di metilpentano 661 0,88
2,2 4-trimetilpentano 685 19,07
Metilciclohexano 725 0,13
1-cis-2-trans-4-trimetilciclopentano 729 2,70
2,5-dimetilhexano 730 2,93
2,3.4-trimetilpentano 745 7,90
Tolueno 748 8,80
2, 3-metiletilpentano 756 2,65
3-etilhexano 783 0,74
Etilbenzeno 837 1,29
1,3-dimetilbenzeno 845 5,28
1,4-dimetilbenzeno 846 2,31
1,2-dimetilbenzeno 868 4,01
n-propilbenzeno 945 0,56
1,3-metiletilbenzeno 953 3,30
1,4-metiletilbenzeno 955 1,53
1,3,5-trimetilbenzeno 961 2,17
1,2-metiletilbenzeno 968 1,06
1,2,4-trimetilbenzeno 982 7,97
1,2,3-trimetilbenzeno 1003 1,47
1-metil-3-n-propilbenzeno 1007 0.20

c12 (nao identificado) 0,48




