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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia da utilizagdo do ferroceno como
aditivo no 6leo diesel visando a reduc¢do das emissdes de material particulado gerado por
motores Diesel para a atmosfera.

Para amostragem deste material particulado foi utilizado um motor diesel com inje¢ao
mecanica operando em 3600 rpm e 3,6 kW de poténcia, utilizando dois combustiveis com
teores de enxofre distintos. Para a retencdo do material particulado foi utilizado um filtro de
fibra de vidro em um suporte de ago inox, empregando um forno com controle eletronico de
temperatura para ajuste da temperatura de amostragem. A atividade catalitica de oxidacao do
material particulado gerado foi analisada em fluxo de He + O, com deteccdo de CO,
produzido em fun¢do da temperatura, utilizando um espectrdometro de massas acoplado na
saida do reator com uma rampa de aquecimento de 10°C/min. Os resultados obtidos
mostraram que a temperatura de inicio de oxidagcdo do material particulado na presenca das
particulas de 6xido ferro ¢ deslocada de 680°C (na auséncia de ferro) para 480°C, atingindo-se
alta atividade de oxidacdo na temperatura normal de operacdo dos motores Diesel,
independente do teor de enxofre no combustivel, tornando-se satisfatéria a utilizacdo deste

aditivo para reducao de material particulado nas emissdes oriundas destes motores.

Palavras-chave: Oxidagao Catalitica; Material Particulado; Diesel; Ferroceno
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1.INTRODUCAO

Com o aumento do numero de veiculos automotores ocorrido nos ultimos anos, €
consequente aumento do consumo de combustiveis, as contaminagdes atmosféricas geradas
pelos mesmos tém atingido niveis preocupantes. Com a tentativa de sanar esse problema, nos
ultimos anos tém-se investido bastante em tecnologias para diminuicdo das emissdes geradas
pelos motores automotivos.

O presente trabalho tem como foco as emissdes geradas pelos motores Diesel, nos
quais o desempenho da maquina, economia e¢ emissdes sdo os parametros fundamentais para
seu desenvolvimento. Para se ter uma idéia da importancia do 6leo diesel na economia
brasileira, o consumo do petrdleo ¢ regido pelo consumo de 6leo diesel, que corresponde,
aproximadamente 40.106 m’/ano, sendo o setor de transportes o principal comsumidor. Por
ser o combustivel de maior consumo no Brasil, o 6leo diesel ¢ um destacado contribuinte para
a polui¢do atmosférica, tornando-se necessario melhorias na sua qualidade e contole de suas
emissoes.

O controle das emissdes procedentes dos motores Diesel dependem basicamente de
trés fatores: modificacdes na composi¢ao dos combustiveis, otimizacao tecnologica do motor,
e introdugdo de tecnologias de tratamento pos-combustdo. Recentemente com a utilizagdo de
sistemas de inje¢do operando (sob alta pressdo) eletronicamente e tratamento pds-combustao
tém-se obtido resultados satisfatorios que atendem a legislacdo atual. Porém, para atender as
regulamentagdes futuras novos desenvolvimentos serdo necessarios, € grandes investimentos
tém sido aplicados para aperfeigcoar o conjunto motor/combustivel/catalisador.

Neste trabalho serdo apresentados resultados de atividade catalitica de oxidagdo do
material particulado gerado por motores Diesel com combustiveis de diferentes composigoes,
os quais foram aditivados com ferroceno, com o intuito de reduzir significativamente as

emissdes do material particulado para a atmosfera.
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2. ESTADO DA ARTE

2.1. INTRODUCAO TEORICA SOBRE MOTORES TERMICOS

2.1.1.Fundamentos

A fonte de poténcia dos veiculos ¢ o motor. Quem confere movimentagao e transporte
de carga ao veiculo ¢ a poténcia. Logo, o motor ¢ a fonte de forca e movimento dos veiculos.
Entdo, quanto maior for a poténcia do motor, maior a quantidade de carga que ele podera
carregar, € maior velocidade serd proporcionada.

O combustivel ¢ a fonte de energia necessaria para que um motor funcione, podendo
ser liquido, solido ou gasoso. Os combustiveis mais popularmente usados sdo o alcool, a
gasolina e o 6leo diesel, todos liquidos.

Motores térmicos sdo maquinas que tém como finalidade transformar a energia
quimica do combustivel em trabalho 1util, ou seja, transformar a entalpia de combustao
(através da reacao de oxidagdo de combustiveis) em energia mecanica utilizavel [1].

Em motores de combustdo interna o combustivel ¢ comprimido por um pistdo dentro
de um cilindro juntamente com o ar aspirado do ambiente. Essa mistura ar-combustivel ¢
queimada produzindo pressdes altas, expandindo-se. A expansdo da mistura queimada
ocasiona o movimento do pistao, que ¢ transmitido para as rodas do veiculo.

Os motores de combustdo interna sdo classificados em motores com igni¢cdo por
centelha e motores com ignicdo por compressdo. Motores movidos a gasolina e a alcool sao
exemplos de motores com igni¢do por centelhamento. Motores com ignicdo por compressao
também sdo conhecidos como motores Diesel, que na sua maioria utilizam 6leo diesel como

fonte de energia, e serdo abordados com mais embasamento a seguir.

2.1.2.Motores ciclo Diesel

Um dos indicios mais marcantes da vida moderna € o uso veemente da energia, sob

suas diversas formas. Se procurarmos pela origem de tal energia, nos defrontaremos com
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inameros dispositivos de propor¢des e capacidades variadas inventados pelo homem, donde
constataremos que ha um tipo de maquina dominante, encontrada em praticamente todos os
dominios da vida humana: o motor Diesel.

Esse motor recebeu seu nome a partir daquele do seu criador, Rudolf Diesel. De
familia alema, mas nascido e criado em Paris, era um homem imensamente culto, visto que,
além de engenheiro, conhecia arte, era linguista e teorico social. Seus trabalhos de engenharia
refletiam sua formacgao: estavam ligados as leis de transferéncia de calor, tinham projeto
mecanico altamente criativo, ¢ atendiam suas concepgdes sociais. Vivendo em um mundo
dominado pelo capitalismo monopolista, em que a principal fonte de energia utilizada era o
vapor, de dominio exclusivo do grande capital, Diesel esfor¢ou-se por criar um motor que
utilizasse qualquer combustivel disponivel, e que tivesse economicamente ao alcance dos
artesdos ¢ pequenas manufaturas, para que eles, dessa forma, pudessem resistir a pressao
monopolista crescente.

Quanto ao aspecto técnico, Diesel conseguiu alcangar uma eficiéncia térmica jamais
igualada por qualquer motor térmico de combustdo interna, além do que, foi um dos primeiros
dispositivos criado através de uma base tedrica solida em termodinamica. Socialmente
também obteve sucesso pois seu invento pode ser utilizado por pessoas ndo detentoras de
muito capital, favorecendo o surgimento de varias pequenas empresas. E, por fim, teve
sucesso econdmico patentiando sua invengdo, tendo o retorno financeiro devidamente
merecido.

Inventado em 1893, o motor diesel teve crescentes aplicagdes a partir de 1898.
Inicialmente utilizado em aplicag¢des estacionarias como geracao de eletricidade e em bombas
de oleodutos. Em seguida seu uso expandiu-se, sendo utilizado para a navegagdo, mineracao,
fabricas em geral, etc. Somente a partir de 1930 comecou a ser utilizado no transporte
terrestre de cargas e passageiros, perdurando até os dias de hoje.

Motor diesel ¢ um motor térmico de combustio interna cujo funcionamento ¢ regido
pelo ciclo Diesel, onde, na Figura 1 estdo apresentadas suas transformagdes termodinamicas.

Nos motores ciclo Diesel ¢ através da reagdo de oxidacdo do combustivel que a
energia na forma de calor ¢ fornecida. O combustivel € sujeito a uma série de transformacdes
fisico-quimicas, ao longo do processo de combustdo, que constituem o ciclo do motor. Devido
a numerosas varidveis, o parecer quantitativo destes fendmenos ¢ muito complexo,
recorrendo-se a modelos simplificados, com sucessivas aproximagdes teoricas. Ainda que nao
correspondam aos ciclos reais, os ciclos tedricos representam uma referéncia muito ttil para o

estudo termodinamico dos motores [1].
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Figura 1. Ciclo tedrico Diesel em coordenadas P-V. Fonte: Giacosa[1].

Na figura 1, “L” representa o trabalho mecanico, “Q1” ¢ o calor introduzido, e “Q2” ¢
a perda de calor no sistema. Ja as linhas térmicas sdo representadas da seguinte maneira: 1-2
ha uma compressao adiabatica; 2-3 o calor ¢ introduzido a uma pressao constante, através da
oxidagdo do combustivel; 3-4 ocorre uma expansao adiabatica; e 4-1 tem-se um resfriamento
a volume constante.

Porém, em condic¢des reais o ciclo Diesel se comporta diferentemente das condi¢des
apresentadas pelo ciclo ideal. O processo de combustao se aproxima de uma transformacao a
pressdo constante somente no caso dos motores excepcionalmente grandes e lentos. O ciclo
real esta representado na Figura 2, e denomina-se ciclo misto de Sabathé, onde evidencia-se
que, na realidade, uma parte da combustdo ocorre a volume constante, e a outra, a pressao
constante, diferentemente do proposto pelo ciclo ideal, onde o processo de combustdo se

realiza a pressao constante.
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Ciclo teorico ideal

Ciclo real

Pat:

2 vV
PMS PMI

Figura 2. Comparagao entre os ciclos Diesel tedrico e real.

Outras diferengas existentes entre o ciclo Diesel teorico ideal e o real sdo causadas
principalmente por:

- Perdas de calor: no ciclo ideal ndo ha perda de calor, ja no ciclo real as perdas sao
apreciaveis, pois para assegurar o bom funcionamento do pistdo o cilindro ¢ refrigerado, e
uma certa parte do calor do fluido ¢ transmitida para as paredes, entdo, as linhas de
compressao e expansao nao sao perfeitamente adiabaticas.

-Tempo de abertura e fechamento da valvula de admissao e escape: embora o ciclo
teorico suponha que a abertura e o fechamento das vélvulas ocorra instantaneamente, esta
acdo ocorre em um tempo relativamente longo, de modo que, para melhorar o enchimento e o
esvaziamento do cilindro, as valvulas de admissdao e de escape se abrem com antecedéncia,
provocando uma perda de trabalho util.

-Perdas por fric¢do: o ciclo tedrico supde que tanto a admissdo quanto o escape sao
realizados a pressdo constante onde o fluido ativo circula pelos dutos sem fricgdo. Porém, no
ciclo real aparece uma perda de carga devido a fricgdo, causando uma notavel perda
energética.

A principal particularidade que diferencia os motores Diesel dos demais € a injecao de
combustivel, sob pressdo, préximo ao ponto morto superior (PMS), quando o volume interno
da camara atinge seu valor minimo. Para garantir a fragmentagdo do liquido, com o objetivo
de aumentar a area superficial e facilitar a vaporizacao, o sistema de injecao proporciona altas

pressodes. Devido a elevada pressao e temperatura da camara de combustdo, decorrente da



16

compressao do ar admitido no primeiro tempo, o combustivel queima a medida que penetra na
camara. A expansdo dos gases resultantes da queima movimenta o pistdo em dire¢do ao
ponto morto inferiror (PMI) — quando o volume interno da cdmara atinge seu valor maximo —
obtendo-se uma expansdo a pressdao constante, mantida pela pressao na linha da bomba
injetora. Durante a fase de compressao o combustivel ¢ injetado sob pressdo e tem o inicio do
processo de vaporizagao.

Para aumentar de temperatura e vaporizar o combustivel utiliza o calor sensivel do ar,
fato que explica a combustdo nao instantdnea, pois existe um intervalo de tempo entre a
inje¢do e a igni¢do, o qual ¢ determinado pelas caracteristicas fisico-quimicas do combustivel,
expressas pelo numero de cetano [2]. Esse retardo de igni¢do além de influenciar no processo
de combustdo, também interfere na partida a frio e nas emissdes de exaustdo. Para evitar
tempo de retardo elevado, que diminui o rendimento térmico do ciclo e a vida 1til do motor,

utiliza-se combustiveis com elevado numero de cetano[ 2,3].

2.2. OLEO DIESEL

O ¢leo diesel ¢ um combustivel fossil, derivado do petroleo, muito utilizado em
motores de caminhdes, Onibus, furgdes, automdveis de passeio, maquinas de grande porte e
embarcagdes. E constituido predominantemente de hidrocarbonetos alifaticos contendo de 8 a
28 atomos de carbono na cadeia. E um composto formado principalmente por atomos de
carbono, hidrogénio, ¢ em baixas concentragdes por enxofre, nitrogénio e oxigénio. E um
produto pouco inflamavel, medianamente téxico, pouco volatil, limpido, isento de material
em suspensdo, e com odor forte e caracteristico. O diesel ¢ destilado em temperaturas na faixa
de 130 a 370°C, durante o processo de producao [4]. Para fins comerciais, sua composi¢ao

varia de acordo com a origem do petréleo e com os diferentes processos de refino.

2.2.1. Producéo do 6leo diesel

A partir do refino  dopetroleo obtém-se, pelo  processo  inicial

de destilagdo atmosférica, entre outras, as fragdes denominadas de 6leo diesel leve e pesado,
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basicas para a producdo de 6leo diesel. A elas podem ser adicionadas outras fragdes como
a nafta, o querosene e o gasoleo leve de vécuo, resultando no produto conhecido como 6leo
diesel. A agregacdo destas fragdes e de outras obtidas por outros processos de refinagdo
dependera da demanda global de derivados de petroleo pelo mercado consumidor.

A produgdo brasileira de 6leo diesel, relativamente ao petroleo processado, ¢ uma das
maiores do mundo. Como no Brasil hd um enorme consumo, foi necessario alargar a faixa de
destilacao, agregando fragdes leves e pesadas de produtos que destilam proximos a faixa do
diesel. Com isso, aspectos como seguranca (devido aos compostos leves) e emissdes de
contaminates (teor de enxofre e particulados) passaram a ser reavaliados.

O diesel ¢ produzido de maneira que atenda as especificacdes de qualidade, através de
requisitos que visam garantir que o combustivel apresente condigdes de suportar todas as
exigéncias necessarias ao bom funcionamento dos motores diesel, inclusive a de manter um
baixo nivel de emissdo de poluentes. O grande diferencial para a qualidade do diesel € que os
processos de refino resolvam, simultaneamente, os problemas de teor de enxofre e emissdo de
particulados. Por isso, a configuracdo do refino e o tipo de petrdéleo processado sao
determinantes na qualidade do diesel.

As refinarias t€m investido muito na reforma catalitica seguida do craqueamento
catalitico para solucionar o problema do aumento da demanda de gasolina, tratamentos feitos
devido a baixa qualidade do nosso petroleo. Quanto ao 6leo diesel, correntes leves originadas
do craqueamento térmico sdo incorporadas ao mesmo, sendo necessario alguns tratamentos
especiais para serem agregadas em larga escala ao diesel. Tém-se utilizado bastante o
hidrorefino catalitico visando a produgdo de diesel e de produtos de alta qualidade, porém, ¢
um processo de elevado custo, principalmente por necessitar de grandes quantidades de

hidrogénio.

2.2.2. Importancia

Qual a importancia do 6leo diesel? Podemos sintetizar pelo simples fato de ser ele
quem rege o consumo do petréleo no pais, visto que seu consumo corresponde a,
aproximadamente, 40.106m’/ano, quase o dobro do consumo da gasolina, 23.106m’/ano. De
acordo com o Balango Energético Nacional do Ministério de Minas e Energia, dados recentes
(2008) demonstram que o consumo de diesel no Brasil pode ser divido em trés grandes

setores: o de transportes, correspondendo a 79% do total consumido; o agropecuario,
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representando 14% do consumo; e o de transformagdo, que utiliza o produto na geragcdo de

energia elétrica, e corresponde a 4% do consumo total do diesel, como mostrado na Figura 3

[5].

Inciiatria
Transfermagan 0,85 - %

1.70- 4% Fitte

0.33-1%

Agropecuario

8.01-14% Transperies

33,88 -T8%

Figura 3 : Consumo de Diesel no Brasil. Fonte: Balango Energético Nacional (BEN) - Ministério de Minas e
Energia, 2008.

Quanto ao setor mais consumidor, o de transportes, como ilustrado na Figura 4, 97%
do diesel ¢ consumido pelo setor rodovidrio, 1% pelo setor hidrovidrio e 2% pelo setor

ferroviario. O responsavel por isto é o formato da matriz de transporte brasileira.

Farrovidria Hidrovidria
0,69 - 2% 0,48 - 1%

Radavidria
32,71- 97%

Figura 4: Consumo de Diesel no Setor de Transportes brasileiro. Fonte: Balango Energético Nacional (BEN) -
Ministério de Minas e Energia, 2008.

Atualemente, a sociedade brasileira tem discutido bastante sobre a qualidade do diesel
e sobre tecnologias a serem implementadas nos motores, visando melhorias neste insumo tao

importante para o desenvolvimento do setor de transportes e para a economia nacional.
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2.2.3. Caracteristicas

A producgao de 6leo diesel deve atender a alguns requisitos especificos de qualidade,
visando com que o produto apresente condi¢des de suportar as exigéncias necessarias para o
bom funcionamento dos motores, inclusive a de manter um baixo nivel nas emissdes de
poluentes atmosféricos (que serd abordado posteriormente). Algumas destes requisitos sdo:
Aspecto; Cor; Destilacdo; Teor de Enxofre; Massa Especifica; Numero de Cetano; indice de
Cetano; Residuo de Carbono; Teor de Agua e Sedimentos; Teor de Cinzas; Viscosidade;

Ponto de Fulgor; Lubricidade; Poder Calorifico [6].

2.2.4. Emissoes

Sabemos que as emissds geradas pelos veiculos automotores contribuem
expressivamente para a destruicdo da qualidade ambiental. E o o6leo diesel, por ser o
combustivel mais consumido no pais, ¢ também o que mais contribui para a poluigao
atmosférica, sendo necessaria melhorias em sua qualidade para redu¢ao de contaminantes.

Os motores diesel emitem compostos que ndo causam danos a saide, como o
oxigénio, o nitrogénio, gas carbdnico e agua, e os nocivos, que podem ser divididos em
compostos cujas emissdes estdo regulamentadas, e aqueles que ainda ndo estdo sob
regulamentagao.

Os poluentes controlados pela legislagio sdo: monoxido de carbono (CO),
hidrocarbonetos (HC’s), o6xidos de nitrogénio (NOy), e material particulado (MP). As
emissoes de CO e HC’s sdo muito baixas visto que os motores Diesel (com igni¢do por
compressao) operam em condigdes oxidantes. Por isso, a seguir, focaremos a discussao nos
NOy, e principalmente, no material particulado.

De acordo com Majewski e Khair, existem diversos poluentes nao regulamentados ou
poluentes suspeitos que podem ser encontrados na exaustao diesel, usualmente em niveis de
concentracdes bem menores do que aqueles poluentes regulamentados, tais como: aldeidos,
amoOnia, benzeno, cianetos, tolueno, hidrocarbonetos arométicos polinucleares, oxidos de

enxofre, dioxinas, 6xidos de metais [7].
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2.2.4.1 Material Particulado (MP)

O material particulado produzido por um motor Diesel consiste, basicamente, de
aglomerados de nucleos de carbono e de hidrocarbonetos, compostos de enxofre e agua
adsorvidos ou condensados sobre esses nucleos carbonicos [8]. O material particulado forma-
se em altas temperaturas, em regides da camara de combustdo ricas em combustivel, a partir

de goticulas individuais. A Figura 5 ilustra a estrutura do material particulado do diesel [9].

. = fuligem (soor) J = HC/S0y condensados

=modo @ = material inorgénico (cinza
nucleagio e particulas metdlicas)

Figura 5: Representagéo esquematica da composi¢do do material particulado do 6leo diesel. Fonte: Maricq [9].

O material particulado pode ser subdividido em duas fracdes, sendo uma insolivel
(soot) — também chamada de “fracdo carbonacea solida” ou “fuligem” — composta
essencialmente por carbono e espécies inorganicas; € por uma fragdo organica contendo
hidrocarbonetos derivados do combustivel e do 6leo lubrificante, que pode ser subdividida em
fracdo organica soluvel e fragdo organica volatil.

A formacdo do MP ocorre a partir da combustao incompleta do diesel, o que ¢
explicado se as goticulas do combustivel pulverizado ndo se misturarem completamente com
o oxigénio abundante, em nivel molecular, durante a queima. A partir de entdo, desenvolvem-
se varias etapas que levam a formagao de estruturas policiclicas, as quais constroem blocos de
particulas de fuligem (1-2 nm). O tamanho das particulas cresce devido a coagulacdo com
outras moléculas da fase gas, aumentando, assim, a area superficial dessas particulas e

tornando-as esféricas (10-30 nm). Uma nova etapa de coagulacdo ¢ iniciada, formando uma
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cadeia de particulas agregadas com distribuicdo de tamanho entre 0,1 e 10 pm; esses
aglomerados, por sua vez, podem se unir formando grandes aglomerados.

Evidencia-se que a estrutura do material particulado, por ser muito complexa, depende
de alguns fatores como: carga, o tipo de maquina, modo de operagdo, qualidade do
combustivel e do 6leo lubrificante. Também, ¢ importante destacar que a caracterizagdo do
material particulado ¢ altamente dependente das condi¢des de amostragem, explicado pelo seu
pequeno tamanho facilitar as variagdes na morfologia e na composi¢do quimica dele
proprio[10,11].

Como mencionado anteriormente, o MP apresenta um tamanho pequeno,
representando perigo, visto que dessa forma ele ¢ facilmente inalado pelas vias respiratorias,
podendo aglomerar-se nos alvéolos pulmonares. Varias doengas cronicas do trato respiratorio
sdo associadas ao efeito da presenca da fuligem. Sabe-se que ela influencia consideravelmente
sobre a ocorréncia da gripe, asma e enfisema. Além disso, por conter grande quantidade de
compostos mutagénicos, tumores pulmonares sao normalmente atribuidos a presenca de MP.
Nos grandes centros urbanos, a presenca deste poluente também se relaciona a doencas

oculares, a danos cerebrais e infec¢des generalizadas [12-15].

2.2.4.2.0xidos de Nitrogénio (NOy)

Os 6xidos de nitrogénio sao considerados importantes contaminates ambientais, pois
participam da chuva acida e do “smog” fotoquimico. Oxidos de nitrogénio apresentam-se nos
gases de exaustdo como Oxido nitrico (NO) e dioxido de nitrogénio (NO,), sendo que 95%
das emissdes estdo na forma de NO, que puro, € praticamente inofensivo, mas facilmente
oxidado, formando NO,. O NO,, por sua vez, ¢ um gas muito toxico, causando, a pessoa
atingida, ardéncia nos olhos, no nariz e nas mucosas em geral, provocando degeneragdes
celulares.

O dioxido de nitrogénio formado na regido da chama ¢ facilmente convertido em

oxido nitrico pela reagao:

NO, +O = NO+ 0,



22

O mecanismo de formagdo de NO, reportado por Zeldovitch, onde o nitrogénio e o
oxigeénio atmosférico reagem ambos atomicamente ¢ molecularmente na zona de queima do

gas € o seguinte [16]:

N, +0 & N+NO

N+0O, ® NO+O

Assim, expressando a reagdo global:

N, + 0, & 2NO

E importante salientar que a taxa de formagdo dos oxidos de nitrogénio depende da

temperatura atingida pelos gases durante a combustao.

2.3. ATIVIDADE CATALITICA

2.3.1. Introducao

Se pararmos para pensar quando uma reacao catalitica foi utilizada pela primeira vez,
nos daremos conta que, indubitavelmente, a fermentacdo alcodlica — biocatéalise que vem do
inicio do neolitico — foi a pioneira, mas de producao artesanal. Do ponto de vista industrial, tal
pioneirismo se deve a industria dos sabdes, construida baseada numa reagdo catalitica
homogeénea, realizada a pelo menos 2500 anos atras.

O termo catélise foi descrito por Berzelius somente em 1836, descrevendo o fenomeno
da seguinte maneira: conjunto de efeitos quimicos produzidos pelos catalisadores.

Datam do fim do século XIX as primeiras pesquisas em catalise, mais precisamente
em catalise acido-base, coincidindo com trabalhos relacionados a fisico-quimica de solugdes
eletroliticas, donde nomes com Arhenius, Ostwald, Van’t Hoff, Bronsted, Lewis e, pouco

mais tarde, Huckel, Hammett, Bjerrum e Bell estao ligado a esta fase [17].
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Foi Friederich Wilhelm Bronsted que, em 1895, definiu catalisador como uma
substancia que altera a velocidade de uma reacdo. Defini¢do que permanece até hoje, e lhe
atribui, em 1909, o Prémio Nobel pelos seus trabalhos sobre catélise.

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), em 1976, definiu
catalise como um fendmeno no qual uma quantidade relativamente pequena de uma certa
substancia, denominada catalisador, aumenta a velocidade de uma rea¢do quimica sem que ela
seja consumida durante essa reagao.

Hoje em dia ha uma gama enorme de produtos sintetizados por processos cataliticos.
Alimentos, medicamentos, combustiveis, solventes, produtos agricolas, polimeros, enfim, ¢
extraordinario constatar que a catalise esta presente em cerca de 85% de todos os processos de
transformagao quimica, cujos produtos sdo obtidos através de processos que, em pelo menos

uma das etapas de sintese, requerem a utilizagdo de um catalisador.

2.3.2. Ferroceno

O descobrimento do ferroceno no inicio da década de 50 abriu algumas possibilidades
importantes na quimica de organometalicos.

Em 1951, Kealy e Paulson, da Universidade de Duquesque em Pittsburg, descreveram
a sintese de um composto de ferro e dois grupos ciclopentadienila. A estrutura proposta era
incorreta como depois provariam Geoffrey Willkinson e Ernst Fischer, independentemente,
em trabalhos que lhes valeram o Prémio Nobel de Quimica de 1973. A Figura 6 representa o
composto ferroceno proposto por Willkinson e Fischer. E um composto organometalico de
féormula molecular Fe(CsHs),, constituido por dois anéis ciclopentadienila ligados em lados

opostos do atomo central de ferro.
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Fe

Figura 6: Representagdo do Ferroceno.

A quimica dos derivados do ferroceno ¢ muito ampla, com grande versatilidade e
potencial de aplicacdes em dareas como a catdlise, a eletroquimica ¢ a medicina.
Posteriormente, em virtude do objetivo do nosso trabalho, focaremos a utilizacao do ferroceno
como aditivo catalisador no 6leo diesel.

Utilizamos o ferro, mas poderiamos ter optado por qualquer outro organometalico
como aditivo. Nossa escolha foi baseada na estabilidade do reagente, em sua boa solubilidade

no oleo diesel, seu baixo valor comercial, mas principalmente pela sua biocompatibilidade.
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3. SITUACAO ATUAL

No Brasil, seguindo os modelos estabelecidos por 6érgdos americanos € europeus que
cuidam dos limites das emissdes veiculares, desde 1980, o CONAMA (Conselho Nacional de
Meio Ambiente) tem estabelecido padrdes e métodos cada vez mais rigorosos, utilizando-se,
assim, motores cada vez mais eficientes, além de melhorias dos combustiveis e dos
tratamentos da exaustao[ 18-20].

Esta previsto para entrar em vigor em 2012 a fase P-7 do PROCONVE (Programa de
Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores) que ¢ uma legislacdo similar a
européia EURO V. Para serem atendidos, os novos limites de emissdes da P-7 exigem, além
das modifica¢des nos motores, novos sistemas de pos-tratamento dos gases de escapamento e
diesel com reduzido teor de enxofre.

Em relacdo a fase atual (fase P-5 equivalente a EURO III, valida para veiculos
produzidos até dezembro de 2011) a nova legislag@o traz uma reducdo de 80% das emissdes
de material particulado e 60% de oxidos de nitrogénio. Entretanto, se compararmos com o
inicio do PROCONVE, em 1986, a reducao de MP da nova fase ¢ de 96,3% ¢ a de NOy, de
87,3%.

A nova legislacdo exige novas tecnologias para caminhdes e Onibus. Uma destas
tecnologias é a Recirculagdo do Gas de Escapamento, chamada de EGR (Exhaust Gas
Recirculation), onde através desse sistema o gas retorna a admissao, reduzindo a temperatura
da combustio e eliminando os NO,. Adicionalmente, é necessario um sistema de

turboalimentacdo mais complexo e filtro de particulas no sistema de escape.

Outra tecnologia ¢ a Redugao Catalitica Seletiva, a SCR (Selective Catalityc
Reduction), onde um reagente liquido a base de uréia (o Arla 32) ¢ pulverizado no gas de
escapamento, ocorrendo uma reagdo quimica no filtro catalisador que transforma os NOy em
nitrogénio e vapor d’agua, e praticamente neutraliza a geragdo de 6xidos de nitrogénio. O
consumo de Arla 32 ¢ praticamente 5% do de diesel. Em geral, a capacidade do tanque de
Arla 32 deve ser suficiente para um reabastecimento a cada 3 ou 4 tanques de diesel. E um
produto inofensivo e pode ser manuseado sem problemas. Quanto ao material particulado,

esse poluente ¢ reduzido no proprio motor, durante a combustao.
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Um novo equipamento obrigatorio nos veiculos P-7 ¢ o sistema de Diagndstico de
Falhas a Bordo, o OBD (On Board Diagnose), que monitora e registra mais de 200
possibilidades de falhas, especialmente as do sistema de poés-tratamento do géas de
escapamento. O OBD atua quando algo esta errado e alerta os motoristas por meio de luzes
indicadoras no painel. Ocorrendo uma falha grave, serd percebida uma perda de torque na

primeira partida do motor.

Essas tecnologias requerem uma reducdo assidua dos niveis de enxofre do
combustivel, pois seus sistemas de pos-tratamento sao sensiveis ao mesmo. Inicialmente serd
implantado um diesel com 50 ppm de enxofre, e posteriormente, um com 10 ppm. Atualmente
o diesel vendido nos grandes centros urbanos contém 500 ppm de enxofre e no interior do
pais, 1800 ppm. Mas, desde 2009 o diesel contendo 50 ppm de enxofre ja ¢ fornecido para as
frotas urbanas das principais regides metropolitanas[21].

Atualmente, os designs utilizados nos veiculos tornaram-se parte integral nas
estratégias de operacdes de suas emissdes. A Figura 7 mostra um projeto de um tipico
elemento filtrante utilizado ultimamente [22]. Tal tecnologia retine uma colméia catalitica
seguida por um filtro ceramico simples, sendo, assim, coletada a fragdo de MP que nao foi
regenerada. A recuperacdo do filtro s6 sera possivel a partir da queima do MP acumulado. A
maior dificuldade neste caso ¢ que a temperatura do gas de exaustdo do diesel ¢ usualmente
muito menor que a temperatura necessaria para a queima da fuligem. Por outro lado, um
excesso de fuligem coletada no filtro ocasionard um aumento da pressao associada a um fluxo
mais lento e temperaturas maiores, levando a queimas mais eficientes neste compartimento

[14].

Colméia Catalitica Filtro Cerdmico

Figura 7: Elemento filtrante composto por uma colméia catalitica e um filtro cerdmico [22].



27

Outra alternativa ¢ a utilizagdo de um composto organometalico solivel no
combustivel, funcionando como um catalisador para a reducao das emissoes. Essa tecnologia
necessita de um filtro na saida dos gases de escape, capaz de reter o MP e o catalisador, e que
tenha porosidade sufuciente para ndo restringir o fluxo de gases, além de ter uma boa

resisténcia térmica e mecanica.
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4, OBJETIVO

O presente trabalho tem como foco principal o desenvolvimento de um processo
visando a redugdo das emissdes de material particulado gerado na combustdo dos motores
Diesel. Foram avaliados dois combustiveis com diferentes teores de enxofre. Os combustiveis
foram aditivados com um organometalico com elevada solubilidade no 6leo diesel para
forma¢do de nanoparticulas ativas na oxida¢do do material particulado gerado durante o
processo de combustdo. Os resultados foram obtidos realizando ensaios com motor e reagao
de oxidacao a temperatura programada, indicando que, quando os combustiveis foram
aditivados com 15 ppm de ferro (50 ppm de ferroceno) obtém-se uma reducao de 80% nas
emissOes de material particulado independente do teor de enxofre. Nas condi¢des utilizadas
nos ensaios com motor obteve-se 0,02 g/kWh de material particulado, valor compativel com a

fase P-7 do PROCONVE que entrard em vigor.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

Com a finalidade de diminuir as emissdes de material particulado para a atmosfera e
conseguir atender os limites admissiveis propostos pela EURO V (equivalente a fase P-7 do
PROCONVE), a economia das empresas do setor de transportes podera ser afetada.

Para ficar dentro da faixa admissivel de emissao de MP (0,02 g/kW.h) uma das
alternativas ¢ a implementagdo do motor Diesel eletronico, juntamente com a utilizagao de um
combustivel de alta qualidade. Essas modificagdes acrescentam custos significativos para
serem implantadas.

Outra alternativa ¢ a que estamos propondo neste presente trabalho: utilizar um aditivo
catalisador no combustivel para a redug¢ao das emissdes. Nesta proposta os motores continuam
sendo mecanicos, € ndo ¢ necessario modificagdes no combustivel utilizado. Porém, esse
sistema ndo elimina o MP por completo, exigindo a introdu¢do de um filtro na saida dos
gases. Caso nado tenha um filtro associado, além da emissao de particulas finas de MP (as mais
nocivas a saiude humana), t€ém-se a emissao de residuos do proprio catalisador, que representa
um novo poluente (ndo regulamentado).

Em relagdo ao ferroceno, quantidades irrisorias (ppm) sdo adicionadas ao combustivel,
carreando baixos valores para sua utilizagao, visto também que seu valor comercial ndo ¢ alto.

Para avaliar a viabilidade econdmica da nossa proposta, supomos a situacao de uma
empresa de transporte publico, de circulagdo urbana, que possui aproximadamente 200
onibus: 50 sdo equipados com motores de inje¢do controlada eletronicamente, atendendo as
atribui¢des dos orgdos ambientais; e os 150 restantes ainda sd3o motores mecanicos, estando
fora dos limites admissiveis.

Supondo a obrigatoriedade do cumprimento da fase P-7 proposta pelo PROCONVE,
fizemos uma estimativa do capital envolvido em um periodo de 10 anos, comparando custos
envolvidos na substitui¢do da frota e implantagdo da nossa proposta tecnologica.

Alguns termos da Matematica Financeira que utilizamos:

- Capital (P): ¢ o valor aplicado através de alguma operacgdo financeira.

- Juros (J): representam a remuneracdo do capital em alguma atidade produtiva,
representado pela formula J = P.i.n, onde “P” representa o capital, “i” ¢ a taxa unitaria de

€C_ 9

juros e “n” € o periodo.
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- Montante (M): é a soma do capital com os juros (M =P +J).

Primeiramente vamos pensar na possibilidade da troca de motores mecanicos por
eletronicos: alternativa praticamente descartada, pois dificilmente uma empresa iria trocar
apenas o motor dos veiculos, ficando com a “carcaca” antiga. Entdo, ¢ melhor pensarmos
mais drasticamente e, ao invés de trocar somente os motores, as empresa optaria pela troca
dos veiculos completos. Cada Onibus custa cerca de 300 mil reais, sendo necessario a empresa
um capital (P) inicial, para renovagao da frota de 150 6nibus, em torno de 45 milhdes de reais.
Supondo que a mesma, para conseguir tal capital, faga um empréstimo com uma taxa unitaria
de juros (i) de 10% ao ano, e um periodo (n) de 10 anos. O juros total sera de (J =45.000.000
x (10/100) x 10) 45 milhdes de reais, mesmo valor do capital investido. Logo, o montante (M
=P +J) sera de 90 milhdes de reais, ou seja, representa o dobro do investimento inicial. Além
disso, ainda ha os gastos para a melhoria da qualidade dos combustiveis.

Agora, para implementar a nossa proposta tecnologica, temos que salientar que seria
desnecessario a melhoria dos combustiveis, ou seja, continuariamos utilizando o 6leo diesel
de padrao atual, livrando-nos deste gasto adicional. E o mais importante ¢ que continuariamos
usando os mesmos motores. E importante lembrar como funciona a politica tributaria no
Brasil: o IPVA (Imposto sobre Propriedade de Veiculos Automotores) diminui com o passar
dos anos, diferentemente de outros lugares no mundo. Esse fator ¢ dificultante para a
substitui¢do dos veiculos antigos (mecanicos) pelos novos (eletronicos), sendo mais um ponto
positivo para a nossa proposta tecnoldgica.

Como dito anteriormente, para a implementacdo tecnoldgica proposta neste trabalho,
precisariamos de um filtro introduzido na saida dos gases dos motores Diesel para reter
residuos do proprio catalisador, reduzindo danos ambientais. Novamente analisando a
situagdo da frota da empresa de transporte publico, seria necessario um capital inical de
aproximadamente 450 mil reais, visto que em cada veiculo gastariamos cerca de 3 mil reais
para a instalacdo do filtro. Porém, com o tempo o ferro vai acumulando-se no filtro sendo
necessaria troca-lo de ano em ano. Utilizamos a mesma taxa unitaria de juros (i1 = 10% ao
ano), porém, agora o periodo ¢ de apenas um ano (n = 1), visto que a empresa fara o
investimento ano a ano. O juros total ( J =450.000 x (10/100) x 1) sera de 45 mil reais. Nesse
caso o montante (M =450.000 + 45.000) serd de 495 mil reais no primeiro ano.

Nossa proposta tecnoldgica ¢ financeiramente mais viavel, pois além de necessitar de
um capital inicial bem inferior, serdo feitos investimentos de curto prazo, representando um

risco menor a empresa. Como os orgdos ambientais sdo bem ativos, buscando sempre a
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melhoria da qualidade ambiental, novas legislagdes poderdo entrar em vigor nos proximos
anos, implicando novas modifica¢des nos motores, € isso representa riscos a investimentos de
longo prazo. Também, se a empresa optar pela implantagao tecnoldgica por nds proposta,
temos que avaliar que ndo serd necessario obrigatoriamente a troca de 100% dos filtros ano a
ano, visto que alguns 6nibus circulam menos que outros, acumulando menos particulas. Além
disso, temos que levar em conta que os gastos com a melhoria dos combustiveis (necessario
para os motores eletronicos funcionarem devidamente) representaria um acréscimo bem maior

aos custos totais quando relacionado com os valores gastos com o catalisador.
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6. PARTE EXPERIMENTAL

6.1. COMBUSTIVEIS E REAGENTES

Os combustiveis utilizados para a realizagdo das amostragens foram fornecidos pela
REFAP (Refinaria Alberto Pasqualini), e denominados S500 e S50, apresentando,
respectivamente, 450 e 5 ppm de enxofre em suas composi¢des. Suas caracteristicas sao
apresentadas no ANEXO A e no ANEXO B.

O catalisador utilizado foi o ferroceno (pureza 99%) (Merck®).

Os gases utilizados foram: Hélio (5.0 Analitico) (White Martins®) e Oxigénio (pureza
>99,99%) (Air Liquid®).

6.2. INSTRUMENTACAO

Para a realizagdo deste trabalho utilizamos a seguinte instrumentagao:
- Registrador de temperatura, voltagem, amperagem e carga, Fieldlogger Novus®;
- Sensores de temperatura: termopares Novus® tipo “K” e “Pt100”;
- Controladores universais de processos, Novus® N1 100;
- Registrador/indicador/integrador de fluxo massico de gas, Sensirion®;
- Manometro;
- Célula de carga, 10 kg, Alfa Instrumentos™;
- Cilindro de inox (3,5 L);
- Bomba de vacuo, Edwards®, modelo E2MS;
- Vélvulas: de 3 vias; de bloqueio; e de controle de fluxo;
- Balanga Analitica, com precisao de 0,0001 g, Ohaus®, modelo AS 2005;
- Forno com controle eletronico de temperatura;
- Suporte de ago inox;

- Filtro de fibra de vidro de 47 mm de diametro, Macherey-Nagel®;



- Motor Toyama®, T 70F (especificacdes ilustradas na Tabela 1);
- Banco de resisténcias de 4000W.

Tabela 1: Especificagdes do motor Toyama modelo T 70F.

Modelo Tovama, T T0F
Tipo Mibnocilindro, :;:ﬂﬂ‘;ﬁ;ﬁjgﬂﬂ direta da
Refrigeragio Refrigeragioa ar
Didmeatro 1 curso, mm 7862
Cilindrada L 0,296
Rotagdo nominal, RPM 3000 - 3600
Poténcia nominal, Kw 4-44
Velocidade media do pistio, "l 62-744
Prazio efetiva média, kP 5405 - 496.6
Relagio de consumo de combustivel, gkW b <280 <292
Taxa de compressio 14:01
Relagio de consumo de oleo lubrificants, gkW Iyt <408
Quantidade de oleo lubrificants, L 1.1
Tipo de lubrificagio Bomba oleo
Tipo de partida Eletnca
Peso liquido, ke 33
Abertura da valvula de admissdo 18 APMS
Fechamento da valvola de admissio 46° DPMS
Aberfura da valvula de exaustio 52° APMS
Fechamento da valvula de exaustio 12°DPMS3
.ingulc- inictal da mjecio de combustivel 17"
Temperatura dos gases de exaustio, °C <480
Temperatura do oleo do motor, °C <03

Pressio de injegio, Mpa 106

33
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6.3. METODOLOGIA

6.3.1. Amostragem e quantificacdo do material particulado gerado no processo de

combustao

Para a amostragem do material particulado ¢ necessario trabalharmos com um fluxo
constante. A vazao dos gases ndo pode ser muito baixa (<4L/min), pois assim a massa de
material particulado total apresenta altas dispersdes devido a baixa velocidade do gés
processado. Para vazdes superiores (>15L/min), a velocidade do gas ¢ muito alta e provoca,
devido a alta deposi¢do do material particulado, um diferencial de pressao grande. Para evitar
esses problemas, escolhemos vazdes entre 4L/min e 15L/min para a operagdo do nosso
sistema.

A temperatura influencia muito na quantificagdo do material particulado. Devido a
isso, fizemos amostragens em diferentes temperaturas, utilizando um forno com controle
eletronico de temperatura envolto num suporte de ago inox. Para reter o material particulado
utilizamos, dentro do suporte de aco inox, um filtro de fibra de vidro com 47 mm de didmetro
(Macherey-Nagel®). Os gases de exaustio passam através do filtro com o auxilio da sucgdo
realizada por uma bomba de vacuo, e um indicador/registrador/integrador de fluxo massico de
gas (Sensirion™) mediu a vazdo dos gases. Com a ajuda de uma vélvula agulha (situada antes
da suc¢do da bomba de vacuo) a vazao de gases foi ajustada. A Figura 8 ilustra o sistema de

amostragem.
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Figura 8: Sistema de amostragem do material particulado. (1) Valvula de trés vias; (2) Valvula de controle de
fluxo; (3) Valvula de bloqueio; FR: registrador de fluxo; TIC: controlador e indicador de temperatura.

A quantificagdo do material particulado ¢ feita por andlise gravimétrica pesando o
filtro de fibra de vidro antes e logo apds o término do ensaio, de modo que o material
particulado coletado esteja seco com a menor quantidade possivel de hidrocarbonetos
volateis. Por diferenga de peso quantificamos o material particulado que fica retido no
elemento filtrante. Utilizou-se uma balanca analitica com precisio de 0,0001g (Ohaus®, AS
2005) para as medi¢des. Foram feitas amostragens de 1000L (1m’), registrados no
registrador/indicador/integrador de fluxo massico de gas. Ou seja, a unidade utilizada na
quantificagdo do material particulado foi gramas de material particulado por metros ctbicos
de gas.

Utilizando dois combustiveis distintos quanto ao teor de enxofre — um com 450 ppm e
outro com 5 ppm — podemos analisar a influéncia deste pardmetro na quantificacdo do
material particulado, bem como na sua atividade catalitica.

Também, foram feitos ensaios com combustiveis dosados com 5, 10, 15, 25, e 50 ppm
de ferroceno (catalisador), com o intuito de analisar a interferéncia das particulas de ferro na
atividade catalitica, na quantificagdo do material particulado, e nas emissoes atmosféricas

6.3.2. Avaliagéo catalitica do material particulado
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A avaliagdo catalitica foi feita através dos resultados das andlises de Oxidacdo a
Temperatura Programada (TPO). As andlises foram realizadas numa unidade multiproposito
com espectrometro de massas a quadrupolo Hiden MS® acoplado na saida do reator operando
com uma rampa de aquecimento de 10°C/min e em fluxo de He + 10% de O».

Amostras de material particulado (dosados ou ndo com ferroceno) retidas no filtro de
fibra de vidro presente na saida dos gases de escape foram misturadas com carbeto de silicio
(na propor¢ao de 3mg de MP : 500mg de carbeto de silicio), e apés homogeinizagdo, foram
feitas as oxidagdes a temperatura programada.

O parametro utilizado para avaliar o desempenho catalitico foi a temperatura de
combustdo do material particulado, que ¢ definida como a temperatura correspondente a

maxima formacao de CO;.

6.3.3. Analise microscdpica do material particulado

Para evidenciarmos se as particulas de ferroceno se dispersam no material particulado,
fato que possibilita um intimo contato entre o metal (catalisador) e o material oxidado
(matéria carbondcea), aumentando a atividade de oxidagdo do mesmo, realizamos
Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) em algumas amostras de material particulado

retido no filtro de fibra de vidro, utilizando um aparelho JEOL 1200, operando em 80kV.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1. QUANTIFICACAO DO MATERIAL PARTICULADO

A quantificacdo do material particulado em funcdo do volume de gis amostrado foi
realizada por analise gravimétrica, pesando-se o elemento filtrante antes e apds o processo de
amostragem.

Primeiramente, para avaliarmos a influéncia da temperatura na formacdo do material
particulado realizamos amostragens utilizando 6leo diesel ndo dopado de catalisador. A
Figura 9 mostra os resultados dos ensaios. Em temperaturas inferiores ha uma maior
quantidade da fragcdo organica volatil que compde o MP. Para temperaturas mais elevadas
essa fracdo diminui, ou seja, a quantidade de material particulado diminui com o aumento da

temperatura do sistema de amostragem.

Diesel sem Ferroceno

Quantidade de MP (mg/m?)y

b
(=]
1
—s

350 370 390 410 430 450 470 490
Temperatura (°C)

Figura 9: Quantidade de MP retido em fungdo da temperatura para 6leo diesel sem ferroceno.

Quando sao dosadas certas quantidades de ferroceno no combustivel, observa-se uma
reduc¢do significativa da quantidade de material particulado retido a medida que a temperatura
de amostragem aumenta, tanto para o combustivel com teor de enxofre mais elevado — S500,
com 450 ppm de enxofre — como para o de baixo teor, S50 (5 ppm de enxofre), como

demonstrado na Figura 10, para ambos os combustiveis dosados com 50 ppm de ferroceno.
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Figura 10: Massa de MP retido em fungdo da temperatura de amostragem para combustiveis dosados com 50

ppm de ferroceno.

Nota-se que o diesel S50 apresenta menor formac¢do de MP em relagao ao S500. Isto

deve-se as diferencas nas propriedades fisico-quimicas entre esses dois combustiveis, que

afetam diretamente o mecanismo de atomizagdo, favorecendo a formagao de gotas de menor

diametro, gerando uma menor quantidade de material particulado. Para o S500 tem-se um

maior acimulo de MP devido, principalmente, a maior temperatura de destilagdo Ty , que

corresponde a temperatura na qual 90% do volume do combustivel ¢ destilado, visando

controlar o teor de fragdes pesadas no 6leo diesel, com o objetivo de minimizar a formagao de

depositos no motor, as emissdes gasosas de hidrocarbonetos nao queimados, a emissao de

fumaga preta e de oxidos de nitrogénio. A volatilidade das fragdes pesadas também ¢

responsavel pela economia de combustivel com o motor quente [6].

A Tabela 2 apresenta as propriedades fisico-quimicas dos dois combustiveis

utilizados.

Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas dos combustiveis utilizados.

Massa Especifica Viscosidade 90% Recuperados  Ponto de Fulgor Enxofre Total
(kg/m’) (cSt) (D86) 0 (mg/kg)
Método D4294 D445 D86 D93 D4294
Diesel - S50 835 2,6 332 69 5,6
Diesel — S500 850 3,3 354 68 452

V.Weiser e colaboradores afirmam, em estudos que fizeram, que 1% de ferroceno

solubilizado no diesel reduzem em cerca de um ter¢o o volume de material particulado dos

gases de escape. O ferroceno evapora conjuntamente com o 6leo diesel e se decompde a cerca
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de 470°C, no interior da chama. Quando o material particulado ¢ formado, 6xido de ferro ¢
inserido na forma homogénea no interior das particulas de material particulado, catalisando a
combustdo a temperaturas mais baixas, dentro da faixa de operacdo normal dos motores
Diesel [23].

No presente trabalho realizamos amostragens com o6leo diesel puro, e também,
adicionamos 5, 10, 15, 25, e 50 ppm de ferroceno ao combustivel para analisarmos a
influéncia do catalisador na formagdo do material particulado, € consequentemente, na
redugdo das emissdes do mesmo. A Figura 11 ilustra os resultados das amostragens, sendo
evidente a reducdo da quantidade de material particulado retido com o aumento de ferroceno
dosado, ficando claro que as particulas de ferro aumentam a atividade catalitica de oxidacao

do material particulado, diminuindo consideravelmente as emissdes.

0 5 10 15 15 50

Quantidade de Ferroceno (ppm)
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Quantidade MP {(mg/m?)

tn
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Figura 11: Quantidade de MP em fungéo da quantidade de ferroceno dosado ao combustivel.

7.2. VAZAO DOS GASES DE EXAUSTAO

Outro parametro utilizado para avaliarmos a atividade catalitica de oxidagdao do
material particulado foi analisarmos os perfis de vazao dos gases de exaustdo provenientes

dos motores Diesel.
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Para efetuarmos essa andlise utilizamos um registrador/indicador/integrador de fluxo
méssico de gas, Sensirion®, que, com o auxilio de uma bomba de vacuo, registra a vazio dos
gases de exaustao que atravessam o elemento filtrante instalado na saida dos gases do motor.

As Figuras 12 e 13 apresentam a vazao do gas de descarga que flui através do
elemento filtrante (submetido a um diferencial de pressdo de 500 mbar), respectivamente para
o diesel S500 e S50, em diferentes temperaturas de amostragem, dopados ou ndo de
ferroceno. Como podemos observar, a medida que a temperatura de amostragem aumenta a
vazado de gas ¢ mantida em um patamar superior, obtendo-se um menor tempo para

amostragem de 1000 L.

Diesel S500
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Figura 12: Vazao do gas pds-combustdo (L/min) em fungido do tempo (min) para o diesel S500: (i)
combustivel isento de ferro e temperatura média de coleta de 415°C; (ii) combustivel com 50 ppm de ferroceno e

temperatura média de coleta de 408°C; (iii) combustivel com 50 ppm de ferroceno e temperatura média de coleta
de 489°C.
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Figura 13: Vazao do gas pds-combustdo (L/min) em fungdo do tempo (min) para o diesel S50: (i)
combustivel isento de ferro e temperatura média de coleta de 415°C; (ii) combustivel com 50 ppm de ferroceno e
temperatura média de coleta de 405°C; (iii) combustivel com 50 ppm de ferroceno e temperatura média de coleta
de 485°C.

Estes resultados indicam que a presenca de ferro no combustivel, aumenta a atividade
catalitica de oxidagdo do MP, reduzindo a restricio do fluxo de gas através do elemento
filtrante.

Como explicado na Seg¢ao 5 do presente trabalho, nossa proposta de aditivar o 6leo
diesel com algum organometélico (no caso, o ferroceno) necessita de um filtro para reter as
particulas do mesmo, emitindo a quantidade minima para o ambiente. Este filtro s6 terd uma
real utilidade para combustiveis aditivados, pois sem catalisador ocorrera, rapidamente,
obstru¢do no filtro devido ao acumulo de material particulado, restringindo completamente a
passagem dos gases, resultando em uma alta pressao na descarga do motor, e consequente
mau funcionamento do mesmo.

Uma alternativa encontrada foi sinterizar um filtro cerdmico que apresentasse uma alta
porosidade, possibilitasse uma boa fluéncia dos gases de escape através dele, e tivesse uma
boa resisténcia mecanica e térmica, além de reter as particulas de catalisador. Para averiguar
se terfamos éxito, substituimos o filtro de fibra de vidro (Macherey-Nagel®) pelo filtro
ceramico na saida dos gases de escape, e através do registrador/indicador/integrador de fluxo
massico de gas (Sensirion™) verificamos que tal técnica apresentou bons resultados, pois a
vazao dos gases teve uma pequena restricdo durante a amostragem (conforme a Figura 14),
evidenciando que o filtro reteve as particulas de ferro e que as mesmas oxidaram o MP retido

no elemento filtrante, ou seja, o filtro se auto-regenerou durante o processo.
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Figura 14: Vazao dos gases de exausto utilizando filtro ceramico.

7.3. OXIDACAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPO)

Oxidacao a Temperatura Programada (TPO) foi a técnica utilizada para avaliar a
atividade catalitica do 6xido de ferro presente no material particulado.

As andlises foram realizadas numa unidade multipropdsito com espectrometro de
massas quadrupolo Hiden MS® acoplado na saida do reator operando com uma rampa de
aquecimento de 10°C/min e em fluxo de He + 10% O,. Ahlstrom e Odenbrand relataram a
preocupacao na escolha da taxa de aquecimento, para que nao atinja valores muito elevados,
capazes de provocar ignicdo do MP por superaquecimento local cuja resposta ¢ o perfil de
conversdao dos reagentes e de formagdo dos produtos na oxidacdo [24]. Optamos por uma
rampa de aquecimento de 10°C/min até 900°C.

Para avaliar o desempenho catalitico o parametro utilizado foi a temperatura de
combustdo do material particulado, que ¢ definida como a temperatura correspondente a
maxima formacao de CO,.

Os resultados de atividade catalitica de oxidacdo do MP, para o combustivel S50
(contendo 5 ppm de enxofre), avaliada em ensaios de TPO, estdo apresentados na Figura 15.
Como podemos observar o pico maximo de producao de CO, para o combustivel que contém
ferroceno estd centrado em 485 °C, enquanto que para o combustivel sem a presenca de ferro
o sinal esta em 685°C. Estes resultados indicam um aumento na atividade de oxidagao,

deslocando o inicio da reagao do MP em 200°C para combustiveis dopados com ferroceno.



43

Diesel S50
12E-08
L]
[a) sem Femoce no (2]
— (b} 50 ppm Feroceno

2 10E-09
£
2
(=]
o

4 0E-02

0.0E+00

200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 15: Atividade catalitica de oxidagdo do MP para o diesel S50; perfil (a) combustivel isento de ferroceno;
perfil (b) combustivel dosado com 50 ppm de ferroceno.

Os resultados de atividade catalitica do MP para o combustivel S500 (450 ppm de
enxofre) estdo apresentados na Figura 16. De forma analoga, observamos uma redugdo de
aproximadamente 200°C no inicio da atividade de oxidagdo do MP para o combustivel
dopado com ferro. Essa redugdo brusca da temperatura para os combustiveis aditivados com
ferroceno, possibilita que o material particulado possa se oxidar em temperaturas dentro da
faixa operacional normal dos motores Diesel.

Adicionalmente, podemos constatar que o teor de enxofre praticamente ndo exerce

nenhum efeito na atividade de oxida¢ao do material particulado.
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Figura 16: Atividade catalitica de oxidagdo do MP para o diesel S500; perfil (a) combustivel dosado com 50
ppm de ferroceno; perfil (b) combustivel isento de ferroceno.
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7.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (TEM)

Para avaliarmos se as particulas de ferro apresentavam-se dispersas no material
particulado retido no filtro localizado na saida dos gases de exaustdo durante as amostragens,
utilizamos a Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM).

A Figura 17 apresenta imagens da TEM de um aglomerado de MP quando utilizado
um diesel aditivado com ferroceno. E notadamente constatada a elevada dispersdo das
nanoparticulas de ferro com um diametro médio de 10 nm, distribuidas de forma homogénea

nos aglomerados.

Figura 17: Aglomerado tipico do MP de 6leo diesel aditivado com ferroceno.

Esta formacgdo de nanoparticulas de ferro altamente dispersas no MP possibilita um
intimo contato do metal (catalisador) com o material a ser oxidado (matéria carbonacea)
aumentando significativamente a atividade de oxidacdo do MP em temperaturas na regido

normal de operacao dos motores Diesel.

7.5. QUANTIFICACAO DAS EMISSOES

Com a finalidade de constatarmos que nossos ensaios apresentaram valores
satisfatorios em relagdo as emissdes, ou seja, se nosso processo de amostragem conseguiu
atender aos limites propostos pela fase P-7 do PROCONVE (0,02 g/kWh de MP), alguns
calculos foram feitos e serdo mostrados a seguir.

Algumas observacdes e aproximagdes necessarias:
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- O volume da camara de combustivel do motor ¢ de 0,250 litros, € a mesma tem
eficiéncia de enchimento(ncam) de 92%;

- A densidade do ar atmosférico utilizada é de 25 L/mol;

- A férmula molecular do combustivel utilizado € CsHzs;;

- O rendimento do gerador (Nger) € de 70%;

- O motor opera a 3600 rpm, e realiza 30 aspiragdes de ar por segundo (a cada 2
rotacdes o ar ¢ aspirado);

- Reagdo global: CisHs3, + Ar > CO, + H,O +N; + O, + HC’s

Para facilitar o entendimento, a Figura 18 demosntra o balango energético do processo

de amostragem.

Ar atmosférico

Combustivel @ Cimara combustivel $ Exausto

Gerador

Figura 18: Balango energético do processo de amostragem.

Em “1” temos a entrada de ar na cdmara de combustivel. A densidade do ar ¢ de
aproximadamente 25 L.mol™'. O motor realiza 30 aspira¢des por segundo, visto que opera em
3600 rpm e a cada 2 rotacdes o ar € aspirado. Ou seja, 1800 rotacdes dividido por 60 segundos
(1 minuto), temos 30 aspiracdes por segundo. Quantos litros de ar sdo aspirados?
Multiplicando as aspiragdes de ar pelo volume da cdmara de combustivel e pela eficiéncia de
preenchimento (30 x 0,92 x 0,25) temos 6,9 litros s de ar, que, ao dividirmos pela densidade
do ar (6,9L.s™ / 25L.mol™), representa 0,276 mol de ar.s™'. O ar é composto por 78% de N, e
22% de O,, que representa, respectivamente, 0,215 ¢ 0,060 mol s'. Ao multiplicarmos esses
valores por suas respectivas massas molares e fazermos a conversao de segundo para minuto,

temos qua a vazdo de N é de 361,2 g min™ (0,215mol s™ x 28g mol™ x 60s min™), e de O, é
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de 115 g min™ (0,060 mol s™" x 32 g mol™ x 60 s min™), representando uma vazio de ar de
476 g min™

A inje¢do de combustivel, 6leo diesel (CisHs;) de massa molar 212 g mol'l, ocorre
em “2”. O consumo médio de combustivel ¢ representado pelo coeficiente angular do grafico
massa de combustivel (g) versus tempo de amostragem (s) (ilustrado na Figura 19), fornecido
pelo aquisidor de dados (Fieldlogger Novus®) que registra as variagdes de massa de

combustivel, tempo, temperatura dos gases de escape, voltagem, amperagem durante a

amostragem.
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Figura 19: Grafico massa de combustivel versus tempo de amostragem.

Como demonstrado no grafico tem-se um consumo médio de 0,274 g s de
combustivel. Para sabermos a quantidade molar de combustivel dividimos esse valor pela
massa molar do mesmo ( 0,274 g s / 212 g mol™), resultando em 1,3 x 10~ mol de
combustivel por segundo. Multiplicando esse valor pela massa molar e fazendo a coversdo da
unidade de tempo, temos uma vazio de combustivel equivalente a 16,5 g min™ ( 1,3x10™ mol
s'x 212 g mol™ x 60 s min™). Dividindo esta vazio de combustivel pelo consumo especifico
médio ( 200 g / kWh) temos 0,0825 kWh min™', equivalente a 4,95 kWh h™' de combustivel
consumido. O consumo especifico ¢ calculado em fun¢do do consumo médio, da voltagem, da
amperagem (fornecidos pelo Fieldlogger Novus®) , e da eficiéncia do gerador (Meer)s
conforme: (Consumo Médio x 3,6x10° / (Amperagem x Voltagem)) x (Meer)- E importante
salientar que o termo 3,6x10° ¢ utilizado para simples conversdo de energia, visto que &

equivalente a 1 kWh.

Utilizando a base de tempo igual a 1 segundo, chegamos a reagao global:

1,3x10°C15H3p + 0,215N5 + 0,0600, = 1,95x102CO, + 2,08x10°H,0 + 0,215N, + 2,97x1020,
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Logo, no exausto, representado na Figura 18 por “3”, temos a saida dos gases de
escape , contendo um numero total de 0,285 mol, equivalente a soma dos mols de CO,, H,O,
N, e O,, representandos percentualmente por, respectivamente, 6,8%, 7,3%, 75,5% e 10,4%.
No exausto, além destes gases, temos os hidrocarbonetos que formam o MP.

Passando a utilizar a base de tempo igual a 1(uma) hora, temos um vazdo de ar
entrando em “1” de 414 L min" (6,9 L s ar x 60 min h") que equivale a 24,84 m’ h™.
Supondo que a densidade do ar é de 0,025 m® mol™ nas condi¢des de operacdo do motor,
dividimos a vazao pela densidade de ar, obtendo 993,6 mol h'!. Sabemos que temos 0,275 mol
de ar entrando ¢ 0,285 mol saindo no exausto. Logo fazendo o simples calculo 993,6 mol h™! x
(0,285 mol / 0275 mol), temos uma vazao de 1025,3 mol (por hora) de gas.

Fizemos a quantificacdo de MP em base seca, logo, temos que descontar a agua
(7,3%). Entdo, a base seca contém 950,4 mol de gas. Multiplicando este valor pela densidade
do ar obtemos um volume de 23,76 m® de ar.

Geralmente recolhemos no filtro de fibra de vidro, localizado na saida dos gases de
escape, cerca de 20 miligramas de MP por metro cibico de gas. Entdo, para os 23,76m’
teremos 475,2 miligramas de MP. Dividindo essa quantidade de MP pelo consumo de
combustivel ( 475,2 mg / 4,95 kWh) teremos uma emissao de 0,096 g/kWh de MP, valor este
acima do limite proposto pela fase P-7 do PROCONVE.

Porém, quando adicionamos 50 ppm de ferroceno no combustivel, a quantidade de MP
acumulado diminui, ficando em torno de 4 mg.m'3. Para 23,76 m’ tem-se 95,04 mg de MP,
que representard um valor de 0,0192 g/lkWh de MP nas emissdes. Por sua vez, este valor

alcangado atende aos novos limites propostos.
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8. CONCLUSOES

A atividade catalitica de oxida¢do do material particulado de combustiveis diesel
dosados com ferro aumenta significativamente, possibilitando a reducdo nas emissdes. O
inicio da reacdo de oxidagao do material particulado quando se utiliza diesel dopado com
ferro situa-se dentro da faixa de operagdo da temperatura de exaustdo dos motores,
possibilitando uma completa oxida¢cdo sem a necessidade de aumento da temperatura para
regeneracado do filtro.

A atividade de oxidagdo do material particulado para combustiveis dopados com ferro
nao ¢ afetada pela presenga de enxofre no combustivel, desta forma € possivel a utilizacao dos
combustiveis atualmente comercializados, tendo baixas emissdes de material particulado. A
utilizagdo de combustiveis com baixo teor de enxofre aumenta significativamente o custo de
processamento dos combustiveis, comprovando que a tecnologia proposta ¢ econdmica, além
de eficiente.

A formagdo de nanoparticulas metélicas nas emissdes dos veiculos diesel traz novas
implicacdes ambientais, entretanto a utilizagdo da tecnologia de filtros catalisadores na
descarga dos motores diesel reduz as emissoes de particulas para o meio ambiente reduzindo
o impacto ambiental gerado pelos motores diesel.

Em virtude de o ferroceno representar um aditivo ndo regulamentado e trazer novas
implicacdes ambientais, nossa proposta pode (ainda) ndo ser a melhor opcao tendo em vista a

questdo ambiental, mas €, indubitavelmente, a alternativa mais vidvel economicamente.
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ANEXO A

\ Numero: 2301-10 G

COPIA

CERTIFICADO DE ENSAIO

Produto OLEO DIESEL A S500

Caodigo: 658

Local de Amostragem:  TQ 88676E

Data/ hora Amostragem: po/09/10 06:00
Data/ hora Recebimento: 09/09/10 07:19

Laboratdrio: REFAP/DC/DP
Enderego:  Av. Getllio Vargas, 11001
B2420-221 Canoas - RS

Telefone:(51)3415-2243 Fax: (51)3415-2246
Caracteristica Método Especificagio Resultado Unidade
ASFECTO VIS 000 FASS ] pass NI
COR VIS 000 IMAM 2 Nam MIA
COR ASTM D 1500 3,0 max L1,5 NiA
10% RECUPERADOS D 8§ Anotar 205,9 grau C
50% RECUFPERADOS DEG 2450 a 3100 10,7 grau C
25% RECUPERADOS D 8§ 260,0 max 341,0 grau C
20% RECUPERADOS D 8§ Anotar 357,2 grau C
EMXOFRE TOTAL D 4204 500 max 452,000 myg/kg
MASSA ESPECIFICA A 20 GC D 4052 2200 a 8650 850,2 kgim3
VISCOSIDADE CIMEMATICA A 40 GC D445 20 a 50 3,256 mm2/s
CORROSIVIDADE AOQ COBRE 3H 50 GO D130 1 max 1A A
PONTO DE ENTUFIMENTO D 8371 0 max 16 grau C
CINZAS D 482 0,010 max =0,0010 % massa
RCR NOS 10% FIMAIS DA DESTILACAC D524 0,25 max 0,09 % massa
INDICE DE CETANO CALCULADO D 4737 45 min 46,0 NiA
LUBRICIDADE A 60 GRAUS CELSIUS D 6079 520 max 362 u
AGUA E SEDIMENTOS D 2709 0,05 max 0,000 % volume
PONTO DE FULGOR Do3 28,0 min 67,5 grau C

MNotas:

- Tados os limites especificados sao valores absolutos de acordo com a norma ASTM E 29,
- Atende a Resolugdo ANP N°42, de 16 de Dezembro de 200%;Regulamento Técnico ANP N 8/2008. Resolugio n® 6 do CNPE, de

16 de setembro de 2009

(1) PASS[PASSA)=Limpido e isento de impurezas.

(2) Usualmente de Incolor a amarelada, podendo apresentar-se ligeiramente alterada para as tonalidades marrom e alaranjada.

Data de Emissdo: 09/09/2010 14:12:38

Pagina: 1 de 1

Original Assinado Por:

0Os resultados deste Certificado de Ensaio referem-se a amostra

acima especificada.

Este certificado s6 pode ser reproduzido integralmente com a
autorizagdo do responsavel pelo seu conteddo.

Responsavel:
Eng. Processamento Luiz Carlos Hoff

CRQ: 5° Regido 05301033
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ANEXO B

| Namero: 1406-11 G

COPIA
CERTIFICADO DE ENSAIO
Froduto: OLEQ DIESEL A S50 C@digﬂ: G5P
Local de Amostragem: TQ 373507 Laboratirio  REFAP/DLCIDR
Endersga: Av_ Getilio Vargas, 11001

Data/ hora Amosiragem:
Datal hora Recebimento:

20/06M1 11:30
21/06/11 01:16

2420-221
Telefone:(51)3415-2243

Canoas - RS

Fax: (51)2415-2246

Caracteristica Método Especificagiao Resultado Unidade
ASPECTO VIS 000 PASS 1 pass NiA
COR VIS 000 INAM (2] INAK i
COR ASTM D 150D 3,0 max L1.0 hiA
10% RECUPERADOS D26 Angtar 9.2 grau G
50% RECUFPERADOS D &6 2450 a 3100 264.4 grau C
00% RECUPERADOS D26 380 max 1383 grau C
PONTO DE ENTUFIMENTO D 6371 0 max 3 grau C
MASSA ESPECIFICA A 20 GC D 4052 820 a B50 8394 kg/m3
VISCOSIDADE CINEMATICA A 40 GC D 445 20 a 50 2.853 mm2is
CORROSNMIDADE AD COBRE 3H 50 GC D130 i max 1A hiA
ESTABILIDADE A OXIDACAD D 5304 Angtar 13 mg/100 mL
MDICE DE NEUTRALIZACAD O 974 Anotar 0,40 mg KOHig
CINZAS D432 0,010 max <,0010 % massa
RCR MOS 10% FINAIS DA DESTILACAD O 524 025 max 0,07 % massa
MUMERO DE CETANG Dal3 48 min 495 hiA
AGUA E SEDIMENTOS D 2700 0.05 max 0.000 % volume
AGLA (KARL FISCHER) D 6304 Anotar £l mgkg
HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS D 8501 Angtar 151 % massa
PONTO DE FULGOR D@3 330 min T2 grau C
ENXOFRE TOTAL D 7030 50 max 100 mgkg
LUBRICIDADE A 80 GRAUS CELSIUS D 6070 520 max 338 u
COMDUTIVIDADE ELETRICA D 2624 25 min 98 pSim

Hotas:

- Todos os limites especificados sao0 valores absolutos de acordo com a norma ASTM E 28
- Atende a Resolugio ANP N°42, de 16 de Dezembro de 2008:Regulamento Técnico ANP N® 8/2009. Resolugdo n® & do CNPE, de

18 de setembro de 2002
(1) PASS{PASSA)-Limpido e isento de impurezas.

(2) Usualmente de Incolor a amarelada, podendo agresentar-se ligeramente alierada para as tonalidades marmom e alaranjada.

- Navie: MT HIGH LIGHT, RGE N® 2481/11.

Data de Emissio: 22/06/2011 09:25:42

Pagina: 1 de 1

0s resultades deste Certificado de Ensaio referem-se a amostra

acima especificada.
Este certificado sé pode ser reproduzido
autorizagio do responsavel pelo seu conteddo.

integralmente com  a

Original Assinado Por:

Responsavel:
Eng. Processamento  Luiz Carlos Hoff

CRG: 5 Regido 05301033
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