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Resumo

LOURENCO, Alvaro Augusto de Mattos, Otimizacdo de Sistema de Pos-Tratamento de Gases
de Escape do Tipo Catalisadores Seletivos em Motores Diesel. Campinas: Faculdade de
Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2010. 92 p. Tese (Mestrado)

A tecnologia de motores diesel tem sido guiada por legislacdes cada vez mais severas. Para
cumprir estas legislacdes, os sistemas de controle de emissdes estdo se desenvolvendo
rapidamente. Neste contexto, o desenvolvimento de sistemas de pos tratamento de gases de
escape assume um papel bastante importante, porém o controle da emissao “In Cylinder” ¢
primordial para o cumprimento das legislacdes futuras. Niveis de emissdes cada vez mais
severos, tempo de desenvolvimento extremamente reduzido, aliados ao compromisso entre
consumo de combustivel, ruido e dirigibilidade obrigam os fabricantes de motores diesel a buscar
solugdes rapidas, praticas e eficientes que os tornem competitivos. O presente trabalho tem como
objetivo analisar o comportamento de diferentes tipos de agentes redutores de oxido nitroso
utilizando um sistema de pds tratamento de gases de escape do tipo catalisador seletivo e diversos
agentes redutores a base de uréia e formamida. Em relacdo a eficiéncia do sistema catalitico SCR
quanto a redugdo de NOx, pode-se dizer que as misturas a base de uréia sdo as mais eficientes,
porém sdao as que apresentam maiores valores de emissao de amodnia. As misturas a base de
formamida ndo apresentaram uma eficiéncia tdo significativa como as misturas a base de uréia,
porém os niveis de amonia produzidos por estas misturas ¢ praticamente zero. Em relacdo as
emissdes de CO e HC, as misturas a base de formamida apresentaram aumento significativo na
emissao destes dois gases, enquanto que nas misturas a base de uréia os valores permaneceram

praticamente inalterados.

Palavras-chave: Catalisadores, Motor Diesel, Uréia, Amonia.
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Abstract

LOURENCO, Alvaro Augusto de Mattos, Diesel Engines Exhaust Gas Aftertreament System
Evaluation — Selective Catalytic Reduction. Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica,
Universidade Estadual de Campinas, 2010. 92 p. Dissertation (Master Degree in Automotive
Engineering)

Diesel engine technology has been driven by stringent regulation. To fulfill this demands
emission control systems are constantly improving. In this context exhaust gas aftertreatment
development assumes an important role however the “In Cylinder” emission control is
fundamental to comply with future legislations. Severe emissions levels, reduced development
timing allied to the compromise among fuel consumption, noise and driveability require diesel
engines manufacturers to look for fast, practical and efficient solutions to make it competitive.
The current work aims to evaluate the behavior of different types of nitrous oxide reducing agents
using a selective catalytic reduction aftertreatment system using several reducing agents based on
urea and formamide. Regarding NOx reduction the efficiency of the selective catalytic reduction
system using mixtures of urea are the most efficient but also shows higher values of ammonia
emission. Mixtures based on formamide did not show a significant efficiency as the mixtures
based on urea but the ammonia levels produced by those mixtures are close to zero. Regarding
CO and HC mixtures based on formamide showed a significant increase of these two gases while

mixtures based on urea remained unchanged.

Keywords: Catalysts, Diesel Engine, Urea, Ammonia.
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Capitulo 1 - Introducao

Neste primeiro capitulo sdo apresentados os fatores que levaram ao desenvolvimento do

presente trabalho, bem como seus objetivos.

1.1 — Motivacao

A qualidade do ar, presente nas grandes cidades, tem sido uma das grandes preocupagoes
das ultimas décadas. Genericamente, as fontes poluidoras podem ser divididas em estaciondrias e
moveis. As estacionarias incluem as emissdes de chaminés de fabricas, queima de 6leo cru nas
industrias, incineradores domésticos, entre outras; enquanto as moveis compreendem os diversos
meios de transporte, entre eles os caminhdes, onibus e automdveis. As cinco principais espécies
de poluentes emitidas por fontes de combustdo, estacionarias ou moveis, sao o mondxido de
carbono, compostos organicos (hidrocarbonetos ndo queimados ou apenas parcialmente

queimados), 6xidos sulfurosos, material particulado e 6xidos de nitrogénio.

Orgios governamentais em todo o mundo tém atuado como agentes controladores, com o
intuito de impor a redu¢do da poluicdo do ar. Assim, 6rgdos como CETESB, EPA, entre outros,
estabelecem normas de emissdes como PROCONVE, EPA2010 e Euro V, obrigando os
fabricantes de motores e veiculos a buscar solucdes tecnologicas, capazes de reduzir os niveis de
emissoes de poluentes. Como exemplo, a Figura 1.1 ilustra a evolugdo dos niveis aceitaveis de

NOx e material particulado desde 1992 conforme a norma européia.
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Figura 1.1 — Gréfico comparativo entre os niveis de emissdes de NOx e Material Particulado da
Norma Européia ao longo dos anos

Percebe-se pela Figura 1.1, que as exigéncias atuais quase beiram a anulag¢do dos poluentes.
Para cumprir com tais limites, diferentes tecnologias envolvendo diferentes abordagens, tém sido
usadas. As técnicas se dividem entre aquelas em que o controle é feito durante a combustio e
aquelas onde o controle ¢ feito ap6s a combustdo. Deve-se considerar, que embora uma técnica
possa resultar na anulacdo de um determinado poluente, pode ocorrer o aumento de outro.
Espécies poluentes como mondxido de carbono, compostos organicos e particulados, tém a
formagdo e destruicdo inerente ao proprio processo de combustio. A formagdo de outros
poluentes, como os 6xidos sulfurosos e os 6xidos de nitrogénio, ocorre em ambiente permeado
por reacdes de combustdo, ou mesmo com mecanismos acelerados por espécies intermediarias
provenientes do processo. Assim, de uma forma ou outra, toda a quimica de poluentes esta

interligada ao processo de combustao.

1.2 - Objetivos

A tecnologia de motores diesel tem sido guiada por legislagdes cada vez mais severas. Para
cumprir com estas legislacdes os sistemas de controle de emissdes estdo se desenvolvendo

rapidamente.



Neste contexto, o controle das emissdes gasosas provenientes da combustdo, por intermédio
de tecnologias como elevadas pressdes de injecao, aplicacdo de sistemas de recirculagdo de gases
de escape, entre outras, assume um papel bastante importante; porém o desenvolvimento de
sistemas de pos-tratamento de gases de escape, ¢ primordial para o cumprimento das legislagdes

futuras.

Niveis de emissdes cada vez mais baixos, tempos de desenvolvimentos extremamente
reduzidos e o compromisso entre consumo de combustivel, ruido e dirigibilidade obrigam os
fabricantes de motores diesel a buscar solugdes rapidas, praticas e eficientes que os tornem

competitivos.

Dentro deste contexto, o presente trabalho tem como objetivo analisar o comportamento de
diferentes tipos de agentes redutores, por intermédio de uma das solugdes tecnoldgicas de pos-
combustdo, cujo foco primario ¢ a reducdo de emissdo de NOy. Esta solucdo tecnolodgica ¢
denominada Reduc¢do Catalitica Seletiva (SCR) e serd aplicada em um motor diesel de 4 cilindros
em linha com cilindrada total de 4,7 litros, utilizando o ciclo de emissdes europeu estacionario

denominado ESC (European Stationary Cycle) como referéncia para as analises.

Outra proposta do trabalho, além de analisar a reducdo de NOx, é também conhecer os
efeitos da aplicagdo da tecnologia de pos-tratamento nos demais gases, provenientes da
combustdo ou presentes nos gases de escape apds o sistema de redugdo catalitica seletiva como

CO, CO,, HC, O; e Amonia.

Além desse capitulo introdutorio, a presente dissertagdo apresenta ainda mais quatro
capitulos. No capitulo 2, faz-se uma revisdo bibliografica sobre os principais temas que cercam o
assunto do trabalho. O capitulo 3, apresenta os materiais ¢ métodos utilizados no trabalho
experimental. Os resultados sdo apresentados e comentados no capitulo 4 e as conclusdes e

desenvolvimentos futuros, apresentados no capitulo 5.



Capitulo 2 - Fundamentos e Revisao Bibliografica

Neste capitulo sdo apresentados a historia, o funcionamento e os conceitos basicos tanto
dos motores diesel como dos sistemas de reducdo catalitica seletiva, além de um breve historico,
em ordem cronologica, dos trabalhos mais importantes e recentes relacionados ao tema de

reducao de NOy em sistemas cataliticos.

2.1 Fundamentos

2.1.1 Historia e Conceitos Basicos dos Motores Diesel

O engenheiro mecanico Rudolf Christian Karl Diesel, mais conhecido pela inven¢ao do
motor que leva o seu nome, nasceu na Franca em 1858 e em 1890 recebeu inimeras patentes por
sua inven¢do, um motor de combustdo interna altamente eficiente com igni¢cdo por compressao
(em 30 de Marco de 1895, patente Alemd n° 86.633 ¢ em 9 de Agosto de 1898, patente
Americana n° 608.845). Sua invengdo surgiu quando os motores a vapor eram a fonte
predominante de energia, nas industrias de grande porte. O primeiro prototipo do motor surgiu
em Agosto de 1893, depois de 13 anos de intensos desenvolvimentos. Dois anos depois, no
ultimo dia do ano de 1896, o engenheiro apresentou um novo modelo com um rendimento
mecanico tedrico espetacular de 75,6%, enquanto que os motores a vapor da época tinham um

rendimento de aproximadamente 10%.



Figura 2.1 — Rudolf Diesel. O inventor e responsavel por uma tecnologia que revolucionou a
historia

O desenvolvimento da invengdo de Diesel necessitou de mais tempo e trabalho para se
tornar um sucesso comercial ao qual estava destinado. Muitos engenheiros e projetistas se
juntaram ao grupo, para tornar comercialmente viavel o projeto inicialmente criado por Diesel.
Diesel por outro lado, comecgou a se sentir ameagado pelo processo de desenvolvimento e muitas
vezes, ndo conseguia encontrar uma linguagem comum para lidar com os engenheiros envolvidos
no desenvolvimento da sua invencdo. Suas tentativas de promover no mercado um motor que
ainda ndo estava totalmente pronto para ser comercializado, o levaram a uma crise nervosa. Em
1913, profundamente perturbado com as criticas que recebia ao desenvolver sua invengao,
acabou misteriosamente desaparecendo de um navio durante uma viagem a Inglaterra,

possivelmente vindo a cometer o suicidio.

Mesmo no inicio, a inven¢ao de Diesel semeou discordia e inveja entre seus rivais, pois sua
invencdo era visivelmente superior as outras formas de energia utilizadas na época. Era
certamente muito mais eficiente do que a méaquina a vapor de Watt e era a maior ameaca as

industrias de carvao da Inglaterra.



Entre todos os motores de combustdo interna conhecidos atualmente, o motor diesel ainda é
o mais eficiente. Isso significa dizer que extrai a maior quantidade de energia de uma quantidade

especifica de combustivel.

O motor diesel ¢ um motor de combustdo interna inventado no final do século 19, com o
objetivo de produzir energia mecanica, a partir de energia quimica armazenada nos combustiveis.
Utilizam um arranjo convencional de cilindros e pistdes encontrado em outros tipos de motores
de combustdo interna, como os motores a gasolina, porém existem pequenas diferencas entre eles
e os motores a gasolina. Conceitualmente, os motores diesel atingem elevado desempenho e
excelente consumo de combustivel, comprimindo o ar existente dentro do cilindro a elevadas
pressdes e injetando uma pequena quantidade de combustivel no ar altamente comprimido.
Temperaturas geradas durante a compressdo do ar fazem com que esta pequena quantidade de
combustivel pulverizado evapore. Misturar o combustivel pulverizado com o ar quente existente
na camara de combustdo, faz com que o combustivel vaporizado atinja sua temperatura de auto-

igni¢do e queime, liberando assim, a energia antes armazenada.

Os motores diesel de combustdo interna podem ser basicamente de dois tipos: dois ou

quatro tempos.

Por defini¢dao, motores dois tempos necessitam de dois tempos para cada ciclo completo de
combustdo, onde ar ¢ admitido pouco antes do inicio da compressdo ¢ os gases de escape sdo
expelidos proximos ao término do ciclo de expansdo. Motores dois tempos normalmente sao
menores do que os motores quatro tempos, mesmo apresentando a mesma poténcia de saida.
Adicionalmente apresentam poténcia especifica (poténcia de saida por unidade de peso) superior
aos motores quatro tempos, porém sdo menos eficientes do que os motores quatro tempos e a
principal razdo ¢ que nos motores dois tempos, o ar admitido ¢ normalmente desperdicado
durante a combustdo, ou seja, parte do ar que foi comprimido escapa juntamente com os gases de
escape, perdendo assim parte do combustivel. Este processo ¢ também chamado de curto-circuito,
onde uma pequena quantidade de ar admitido ¢é retirada do processo de combustio e vai

diretamente para o sistema de escape. Motores dois tempos sdo muito populares em aplicagdes



onde motores pequenos de um ou dois cilindros sdo necessarios. A énfase neste trabalho sera

dada a motores quatro tempos.

Os motores quatro tempos necessitam de quatro tempos para cada ciclo completo de
combustdo. No primeiro ciclo, ciclo de admissao, o pistdo se movimenta do ponto morto superior
(PMS) ao ponto morto inferior (PMI), conforme esquema de um motor de combustao interna com
arranjo cilindro e pistdo mostrado na figura 2.2. Durante quase todo o ciclo de admissdo, ar
filtrado ¢ induzido para dentro do cilindro. No segundo ciclo, o ar que foi induzido para dentro do
cilindro é comprimido durante o deslocamento do pistdo do PMI para o PMS. Este segundo ciclo
¢ conhecido como ciclo de compressao, onde o ar existente dentro do cilindro ¢ comprimido e
aquecido, a uma temperatura normalmente acima da temperatura de auto-ignicdo do combustivel
injetado no cilindro préximo ao PMS. Com a queima do combustivel, a energia em forma de
calor ¢ liberada aumentando a pressdo dentro do cilindro. Esta liberacdo de energia aumenta a
pressao no cilindro que ¢ aplicada a superficie do pistdo, fazendo com que ele retorne ao PMI.
Este ciclo ¢ conhecido como ciclo de expansao, ciclo de poténcia ou ainda ciclo de trabalho, pois

¢ neste ciclo que a expansao dos gases produz trabalho aplicando pressdo a superficie do pistao.

Pistao Biela
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Figura 2.2 — Esquema de um motor de combustao interna
com arranjo cilindro e pistao
O ultimo dos ciclos ¢ o ciclo de exaustdo, onde os produtos da combustdo sdo expelidos
para o sistema de escape e conseqiientemente para a atmosfera. A figura 2.3 representa os quatro

ciclos de combustdo presentes em um motor diesel quatro tempos.
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Figura 2.3 — Esquema de operagao de um motor diesel quatro tempos

Existem dois tipos bésicos de motores quatro tempos. Motores com injecdo direta (DI) e
motores com injecdo indireta (IDI). Nos motores com inje¢do indireta, o combustivel ¢ injetado
em uma pré-camara conectada a camara de combustdo principal, por intermédio de uma
passagem relativamente estreita, conhecida como garganta. Motores com pré-camara ou motores
IDI sdao normalmente chamados de motores com camaras divididas. Uma vela aquecedora ¢
usualmente instalada na pré-camara auxiliando em partidas a frio, onde o spray de combustivel
entra em contato com a extremidade incandescente da vela aquecedora e da inicio & combustao.
Produtos gasosos correm pela garganta da pré-camara conectando as duas secdes da camara
dividida e continuam os processos de oxidacdo na camara principal. A combustdo na pré-cdmara
¢ tdo intensa e violenta que os gases resultantes da combustdo passam pela garganta da pré-
camara, desenvolvendo assim, um escoamento altamente turbulento na camara principal. Esta
turbuléncia ¢ adicionada a mistura de ar na camara principal com o combustivel ainda ndo
queimado, bem como aos produtos resultantes da combustido na pré-camara. O mesmo fendmeno
ocorre na direcdo oposta, ou seja, quando o ar da camara principal direciona-se para a pré-camara
através da garganta durante o ciclo de compressdo. A energia cinética do ar direcionando-se para
a pré-camara cria uma turbuléncia adicional na mistura ar/combustivel, proporcionando assim,
uma combustdo adequada. Portanto, a pressdo de injecdo em motores IDI ndo precisa ser
extremamente elevada, pois a mistura depende muito mais da energia cinética, do que da

pulveriza¢iao do combustivel.



A figura 2.4 mostra trés diferentes tipos de pré-camaras. Elas representam varias formas,
comprimentos e profundidades da area da garganta, mas todas tém algumas caracteristicas em
comum. Todas tém uma vela aquecedora para auxiliar a partida a frio e todas tém uma garganta
de conexdo entre a pré-camara e a camara principal, fato que tem um papel adverso na eficiéncia
dos motores. O fluxo de ar durante o ciclo de compressdo no volume da pré-camara ¢ impedido
pela presenca da garganta, fato que aumenta as perdas por bombeamento, diminuindo assim, a
eficiéncia deste conceito. Outra caracteristica comum a todos os projetos de motores com pré-
camaras, ¢ a elevada superficie de contato entre as pré-camaras e o liquido de arrefecimento, o

que leva a elevadas perdas térmicas.
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Figura 2.4 — Diferentes tipos de camaras IDI
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Motores diesel com pré-cdmaras t€m varias outras desvantagens, como baixa eficiéncia
térmica, super aquecimento no topo do pistdo e em alguns casos até super aquecimento das
valvulas, causando danos a componentes criticos, além de uma rapida deteriorizagdo do 6leo

lubrificante.

Por outro lado, motores com pré-camaras apresentam baixos niveis de ruido, caracteristica
que estd diretamente ligada aos baixos niveis de pressdo de inje¢do, pressdo de combustdo e
temperaturas. Todos estes atributos fazem do uso das pré-camaras ideal para veiculos de passeio

onde o conforto tem prioridade. Desenvolvimentos recentes nos sistemas de injecdo, bem como



economia de combustivel, tem possibilitado aos motores com injecdo direta participarem

ativamente deste segmento.

Uma defini¢ao simples para motores com inje¢ao direta, € que o combustivel ¢ diretamente
injetado na camara de combustdo. Nestes motores, a cdmara de combustdo ¢ normalmente em

forma de taca e na dire¢do do pino do pistdo, como mostrado na figura 2.5.

A eficiéncia da combustdo depende basicamente da preparacdo da mistura entre o ar € o
combustivel. Contudo, esfor¢os significativos sdo gastos no projeto de sistemas de combustao e
na combinacdo da cadmara de combustdao, como as caracteristicas do spray de combustivel para
aperfeicoar ndo somente o desempenho do motor, mas principalmente suas emissdes gasosas.
Tendo-se em vista que a preparacdo da mistura ar/combustivel nestes motores ndo depende da
energia cinética do spray do combustivel, a pressdo de injecdo ¢ a geometria dos orificios dos

injetores (didmetro e comprimento) sao mais importantes em motores DI do que nos motores IDI.
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Figura 2.5 — Diferentes sistemas de motores DI com camaras de combustao aberta e desenvolvida
pelo fabricante de motores MAN

A auséncia de camara de combustdo dividida faz com que os sistemas DI apresentem
menores perdas por bombeamento, oferecendo também menores perdas térmicas em funcao de
reduzidas areas de contato entre a cdmara e o liquido de arrefecimento. Estas caracteristicas

contribuem para que os motores DI apresentem consumo de combustivel na ordem de 10 a 15%
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menor do que os motores IDI. Por esta razdo, a maior parte dos motores diesel modernos utiliza

os sistemas de injecdo direta.

Além da vantagem da economia de combustivel j& mencionada anteriormente, os motores
diesel de uma forma geral apresentam outras vantagens importantes, como as menores emissoes

gasosas.

Ao contrario dos motores a gasolina, onde a mistura ar/combustivel ¢ predominantemente
homogénea, os motores diesel sdo heterogéneos por natureza, onde diesel ¢ injetado no cilindro
preenchido por ar comprimido a alta temperatura e emissdes sdo formadas a partir da combustao
desta mistura, dependendo ndo s6 das condi¢des durante a combustdo, mas também durante o
ciclo de expansdo, principalmente préximo a abertura da valvula de escape. A preparagdo da
mistura durante o periodo que antecede a combustdo, a qualidade da queima, a duracao do
periodo de expansdo e as caracteristicas de projeto do motor, tém um papel importantissimo na
formacgao das emissdes. Essencialmente, a concentragdo de diferentes tipos de emissdes nos gases
de escape, ¢ resultado da formagao e das reacdes quimicas neste sistema. Produtos resultantes de
uma combustao incompleta, formados durante periodos iniciais do mecanismo reacional de
combustdo, sdo oxidados posteriormente durante o ciclo de expansdo. A mistura de
hidrocarbonetos ndo queimados com gases oxidantes, alta temperatura na camara de combustao e
um tempo adequado para o processo de oxidagdo permitem uma combustido mais completa. HC,
CO, NOy e MP sao os produtos mais importantes da combustdo do ponto de vista de controle das

emissoes de impacto local.

HC nos motores diesel sdo compostos basicamente por duas parcelas: moléculas de
combustivel decompostas e Oleo lubrificante. As principais fontes da primeira parcela
mencionada sdo a mistura ar/combustivel e tamanho excessivo de particulas (gotas) de
combustivel geradas ao final da injecdo. Em geral, hidrocarbonetos ndao queimados sdo
relacionados a regido de mistura com razdo de equivaléncia ar/combustivel relativamente
“pobre”, ou seja, regides onde existe um excesso de ar, geometria do spray de combustivel,
quantidade de combustivel injetada nas paredes do cilindro e pos-inje¢do. Obviamente, o projeto
do motor e as condi¢des de operagdo tém também um papel importante na formagao e oxidagado

das moléculas de hidrocarbonetos.
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O CO ¢ um produto intermediario da combustdo dos hidrocarbonetos. Formado
principalmente devido a combustdo incompleta, que ocorre em funcdo da falta de oxidantes e a
baixas temperaturas. Durante a combustdo, quando esta se d4 de forma completa, ocorre a
oxida¢do de CO em CO, por reacdes entre o CO e varios oxidantes, principalmente através de
compostos hidrogenados como o OH . Se estas reacdes sao incompletas devido a falta de
oxidantes ou devido a baixa temperatura, ndo ocorre a oxidagdo do CO, fazendo assim com que o

motor emita grandes quantidades deste gas.

A combustdo de misturas com razao de equivaléncia ar/combustivel “ricas” normalmente
produz grandes quantidades de CO, mas como a combustdo em motores diesel ¢ normalmente

“pobre”, as emissdes de CO nos motores diesel sdo extremamente baixas.

Nas emissdes de motores de combustdo interna, NOy refere-se a classe de compostos
chamados oxidos de nitrogénio. Nas emissdoes de motores diesel, NO ¢ normalmente o mais
abundante 6xido de nitrogénio e constitui de 70 a 90% do total de NOx. NO, também aparece em

niveis significativos, mas em quantidades bem menores que o NO.

Para os dois compostos principais das emissdes de NOy, NO formado a partir do processo
de combustido e o0 NO, formado a partir do NO, existem alguns mecanismos responsaveis pela
formacgao do NO durante o processo de combustdo. Estes mecanismos sdo fortemente afetados
pela temperatura, pressdo, condigdes da chama e concentragdes dos demais componentes na

combustdo.

Aumentar a carga em motores diesel naturalmente aspirados, implica um aumento na
quantidade de combustivel injetada para a mesma quantidade de ar induzida a uma rotacao
constante. Quanto maior a quantidade de combustivel queimado, mais calor ¢ gerado e pode-se
observar um aumento significativo de temperatura no cilindro. Maiores temperaturas produzem
energia suficiente para que ocorram os mecanismos de reagcdes quimicas, causando assim maiores
formagdes de NOx. Aumentando-se a pressdo de injecdo, tende-se a melhorar a atomizacgdo do
combustivel. A presenca de goticulas menores devido a uma melhor atomizagdo, melhora a

eficiéncia da combustdo, liberando assim maior quantidade de calor e conseqiientemente
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aumentando a temperatura no cilindro. Em geral, altas temperaturas levam a maiores formacgdes

de NO.

Definido como qualquer particula presente no sistema de escape de um motor de
combustdo interna, que pode ser retida em um filtro a temperaturas iguais ou inferiores a 52°C, o

Material Particulado (MP) ndo ¢ uma espécie fisicamente bem definida.

Em geral, o MP ¢ obtido a partir de substincias organicas e inorganicas induzidas ao motor
junto ao ar e ao combustivel. Um dos principais constituintes do material particulado sdo as
particulas de carbono, resultantes dos processos de combustao heterogéneos nos motores diesel.
Poeira, presente no ar ambiente ou material inorganico presente nos combustiveis ou nos aditivos,
pode aparecer como forma de MP no sistema de escape. Também, metais provenientes de
desgaste dos componentes do motor podem ser levados pelo 6leo lubrificante e, eventualmente
migrarem para o sistema de escape, podendo ser retidos no filtro de material particulado, durante

0s ensaios de emissoes.

A presenca de enxofre no combustivel e o 6leo lubrificante contribuem para a formagao das
particulas de sulfato, que por sua caracteristica de reter umidade, podem dobrar a sua massa,

aumentando assim, a quantidade de material particulado retida no filtro.

Finalmente, hidrocarbonetos evaporados e seus derivados s3o também incluidos nas
emissoes de material particulado. Esta fracdo, também chamada de fracdo organica soluvel, ¢

composta basicamente de derivados de 6leo lubrificante presentes nos hidrocarbonetos.

O oleo lubrificante presente na camara de combustdo proveniente de desgaste excessivo na
parede do cilindro e desgaste dos anéis de pistao pode ser a fonte principal de consumo de 6leo

lubrificante nos motores diesel.
A presenca de fumaga no sistema de escape dos motores diesel é um indicativo de uma

combustdo “rica” resultante de uma relagdao de equivaléncia ar/combustivel extremamente baixa,

ou combustivel parcialmente evaporado durante condi¢des de partida a frio. A emissdo de
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fumaga, na forma de fumacga escurecida ¢ um dos principais vildes dos motores diesel, dando a

eles a reputagdo de serem motores extremamente poluentes.

A fumaga pode estar em forma de particulas, tanto solidas como liquidas suspensas nos

gases presentes no sistema de escape dos motores diesel. Ela pode ser classificada como:

- Branca em sua aparéncia, consistindo em uma mistura de combustivel e particulas de 6leo

lubrificante ndo queimadas. Este tipo de fumacga ¢ geralmente chamado de fumaca liquida.

- Preta em sua aparéncia, consistindo em particulas sélidas de carbono resultado de uma

combustdo incompleta do combustivel. Este tipo de fumaca ¢ geralmente chamado de fuligem.

Em casos onde existe um consumo excessivo de oleo lubrificante, a fumaga emitida
apresenta uma coloragao azul ou cinza. A presenca deste tipo de fumaga ¢ um indicativo de que o
motor atingiu um ponto em que necessita ser submetido & manutencdo. Porém, combustivel nao
queimado, pode também apresentar coloragdo azulada, se o tamanho da particula de combustivel
ultrapassa 0,5 micron. Por outro lado, a presenca de fumaga branca ¢ principalmente resultado de
baixas temperaturas na cdmara de combustdo durante o periodo de injecdo de combustivel. Este
fenomeno ¢ facilmente observado durante partidas a frio ou em elevadas altitudes em funcdo da
rarefacdo do ar. Esta fumaga branca tende a desaparecer quando o motor finalmente aquece.
Fumaga branca pode também ser resultado de inje¢cdes muito atrasadas ou provenientes de falha

de projeto, onde o motor apresenta razao de compressao muito baixa.

As causas principais de fumaca preta excessiva sao a falta de manutencao dos filtros de ar e

dos injetores. Estas particulas apresentam tamanho na ordem de 0,02 a 0,12 micron.

Outra vantagem dos motores diesel além de sua elevada eficiéncia, ¢ a sua durabilidade. A
razdo de compressdo em motores diesel ¢ aproximadamente duas vezes maior do que em motores
a gasolina. Isto faz com que a liberagdo de calor em motores diesel ocorra a rotagdes menores do
que nos motores a gasolina. Juntamente com a liberacdo de calor, uma quantidade maior de

torque ¢ produzida a rotagdes mais baixas, necessitando assim de um projeto mais robusto. Por
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esta razao, os motores diesel sdo conhecidos por sua durabilidade e vida 1til na ordem de trés a
quatro vezes superiores aos motores a gasolina. Em aplicagdes em veiculos pesados chamados de
heavy-duty, ¢ comum encontrarmos motores que conseguem atingir a marca de um milhdo de

quildmetros antes de serem submetidos a manutengao.

Uma das maiores razdes para a popularidade dos motores diesel em aplicagdes comerciais,
¢ sua superior confiabilidade. Estes motores apresentam menores indices de manutencao quando
comparados aos motores a gasolina. Isto se deve, basicamente, a auséncia de velas de ignigdo,
distribuidor e sistema de ignicdo que tendem a apresentar maiores falhas e exigem manutengdes
mais freqiientes do que os componentes mecanicos, sistemas eletronicos utilizados atualmente e

também devido a menores rotagdes de trabalho.

A poténcia de saida de um motor é proporcional ao seu torque e rotagdo. Motores diesel
produzem mais torque a rotagdes mais baixas, se comparados aos motores a gasolina. Portanto, a
poténcia maxima de um motor diesel ¢ produzida a baixas rotagdes e nessas condi¢des as perdas

por atrito sdo reduzidas, o que aumenta sua eficiéncia mecanica e conseqiientemente sua vida util.

O diesel entra em combustdo com mais dificuldade do que a gasolina, portanto, seu
manuseio € armazenamento sao mais seguros € também ¢ menos volatil do que a gasolina, ndo
evaporando instantaneamente, reduzindo assim as chances de uma liberagdo excessiva de

hidrocarbonetos no meio ambiente durante seu transporte.

A razdo de compressdo adquire sua importancia nos motores diesel devido a sua relagao
com a eficiéncia térmica. Ou seja, quanto maior a razdo de compressdo, maior a eficiéncia
térmica de um motor, contudo, ndo devemos analisar apenas a eficiéncia térmica, pois ela ¢
somente uma parcela dentro de todas as demais eficiéncias contidas em um motor, como por
exemplo, as eficiéncias mecénica, volumétrica e termodinamica. A eficiéncia global pode ser
calculada com base na poténcia de saida e o combustivel total utilizado. A tabela 2.1 apresenta as

vantagens e desvantagens dos motores diesel.

15



Tabela 2.1 — Vantagens e desvantagens dos motores diesel

Vantagens Desvantagens
Consumo de combustivel Ruido *
Durabilidade Peso
Baixa emissdo de HC */ CO * Elevado NOx *
Torque elevado Elevado Material Particulado *
Confiabilidade Rotacao Baixa
Baixo custo do combustivel Alto custo do motor
Baixo custo de manutencao Baixa temperatura de escape **
* Regulamentado
** Significativo para sistemas de p6s tratamento de gases e eficiéncia
do turbocompressor

Emissdes em motores diesel podem ser controladas aplicando-se diferentes tecnologias em
dois momentos distintos. O primeiro podendo ser feito durante o processo de combustdo
propriamente dito, como injecdes de combustivel com pressdes de inje¢do cada vez maiores,
elevadas pressdes provenientes dos turbo-compressores, aplicacdo de recirculagdo de gases de
escape, entre outros. Ou em um segundo momento, chamado de pds-tratamento dos gases de
escape, onde diferentes tecnologias como catalisadores de oxidagdo, filtro de material particulado
e catalisadores seletivos, podem ser aplicadas. A énfase neste trabalho serd dada ao sistema de

pos-tratamento de gases de escape do tipo catalisadores seletivos.
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2.2 Revisao Bibliografica

2.2.1 — Reducao Catalitica Seletiva (SCR)

O NOy emitido durante o processo de combustio, depende de intimeros fatores como a
composi¢ao do combustivel, o modo de operagdo, a cAmara de combustao, entre outras variaveis.
Cada fator pode ser significativo em relagcdo ao nivel final de NOx. Algumas das técnicas de
controle tiram vantagem do mecanismo cinético de formagao de NOy em contato com agentes

que atuando de diferentes maneiras, conduzem a reduc¢do ou total eliminagdo do NOy.

No processo de Redugao Catalitica Seletiva (SCR), o NOy reage com a amdnia, que ¢
injetada antes do catalisador no fluxo dos gases de escape provenientes da combustdo em motores
diesel. Diferentes sistemas cataliticos baseados em platina, 6xido de vanadio ou zeolitos tém
diferentes faixas de operacdo em fungdo da temperatura e devem ser cuidadosamente
selecionados. A amonia tem sido utilizada ha anos em processos industriais, em motores diesel

estacionarios, bem como em motores maritimos.

Redugdo Catalitica Seletiva de NOy através de compostos nitrogenados como amonia e
uréia, comumente chamados de SCR, foi desenvolvida e comprovada em aplicacdes
estacionarias. A tecnologia SCR foi aplicada pela primeira vez em centrais térmicas de geragao
de energia no Japao, por volta de 1970, seguida também por aplicagdes em centrais térmicas
utilizadas na Europa, desde meados da década de 1980. Nos Estados Unidos, os sistemas SCR
foram introduzidos para turbinas a gas na década de 1990, apresentando um enorme potencial de
controle de NOy em centrais térmicas que utilizavam carvao como fonte de geracdo de energia.
Além do carvao e turbinas a gas, as aplicagdes SCR incluem também instalagdes em refinarias,
aquecedores e caldeiras na industria quimica, além de fornos e incineradores de residuos urbanos.
A lista de combustiveis utilizados nestas aplicacdes inclui gases industriais, gas natural, petrdleo

bruto, leves ou pesados e carvao pulverizado (Cobb, 1991).

A aplicagdo da tecnologia SCR em motores diesel veiculares exige ainda superar inimeros

problemas; no entanto, esta tecnologia continua a ser a unica possibilidade catalitica comprovada,
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capaz de reduzir as emissoes de NOy provenientes de motores diesel para niveis extremamente
baixos, como os exigidos por futuras normas de emissdes. De fato, a tecnologia SCR foi
selecionada por diversos fabricantes de veiculos e motores como sendo a tecnologia capaz de
atingir os niveis de emissdes Euro V para caminhdes pesados e 6nibus equipados com motores
diesel. Os primeiros veiculos langados no mercado com esta tecnologia foram os caminhdes
pesados da Nissan, langados no Japao (Hirata, 2005) e os da Daimler Chrysler, langados na

Europa em 2004.

Sistemas SCR também estdo em desenvolvimento nos Estados Unidos para atendimento aos
baixos niveis de emissdo de NOx da norma EPA 2010 para veiculos pesados € para a norma
Tier 2 para veiculos leves. No entanto, as autoridades americanas manifestaram sua preocupacao
em relacdo a esta tecnologia, pois de acordo com suas perspectivas, ela enfrentara problemas
tanto em relacdo a disponibilidade da uréia junto a rede nacional de abastecimento, quanto em

relagdo ao abastecimento da uréia pelo operador do veiculo.

A seguir, serdo apresentados os itens que constituem um sistema de redugdo catalitica
seletiva como o catalisador seletivo, tipos € componentes, substratos cataliticos, revestimentos,

métodos de encapsulamento e agentes redutores utilizados nestes sistemas.

2.2.2 Catalisadores Seletivos

Catalisadores podem ser definidos como substancias que influenciam a velocidade de uma
reacdo quimica, mas ndo sdo um dos reagentes ou produtos da reagdo original, ndo sendo

consumidos ou alterados durante a reagao.

Em diversos mecanismos de reagdes cataliticas conhecidas, o catalisador forma compostos

intermediarios com os reagentes presentes na reagao.
Catalisadores sdo amplamente utilizados em processos quimicos e petroquimicos,

acelerando reagdes que originalmente ocorreriam de forma muito lenta, ou que exigem elevadas

temperaturas para atingir uma boa eficiéncia. Catalisadores sao utilizados também, para converter
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componentes prejudiciais a saude, presente nos gases de escape de motores de combustao interna,

como HC em componentes ndo prejudiciais como CO; e vapor d’agua.

Durante a reacdo quimica os reagentes devem passar por uma barreira de energia, chamada
energia de ativagao (E) antes que os componentes finais sejam produzidos. O diagrama mostrado
na Figura 2.8, ¢ um exemplo da energia de ativagdo entre reagentes e o produto final da reagao.
Neste modelo termodindmico, o catalisador gera um caminho com uma menor energia de
ativacdo para transformar reagentes em produtos, o que acelera a reacdo. A diferenga entre a

energia dos reagentes e a energia dos produtos ¢ o calor gerado durante a reacio.

Neste exemplo, a entalpia dos produtos ¢ menor do que a entalpia dos reagentes, indicando
que se trata de uma reacdo exotérmica, ou seja, ira gerar calor durante a reacdo. Em geral,

catalisadores também podem ser usados para reacdes endotérmicas.

Energia de Ativacao (E)
sem catalisador

com catalisador

Reagentes

Entalpia

Produtos

Coordenacao da Reacao

Figura 2.8 — Exemplo de energia de ativacdo entre reagentes e produtos

’

E importante ressaltar que os catalisadores nao alteram a entalpia ¢ a energia livre da
reacdo. Um catalisador afeta apenas a velocidade da reacdo, ou seja, a cinética para atingir o
equilibrio, mantendo as energias dos estados inicial e final inalteradas, bem como o equilibrio da
reacdo. Portanto, a entalpia da reacdo (AH), a energia livre da reacdo (AG) e a constante de

equilibrio (k.) ndo sdo alteradas pela presenca do catalisador.
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Uma reagdo quimica que resulta da combinagdo simultdnea de a moléculas de A, b

moléculas de B e ¢ moléculas de C, pode ser representada pela Equagao 2.1.
aA+bB+cC+... & rR+sS+ .. Equagdo 2.1
A taxa de reagdo para a Equacdo 2.1 pode ser descrita como:

r=k.Ca*. Cg?. Cc. ... Equagdo 2.2
Onde:

r — taxa de reacdo em kmole/(m”>.s)
k — constante de velocidade da reacio em s™
C; — concentragdo de reagente i em kmole/m’

k, a constante de velocidade da reacao, pode ser definida por:
k=Ax ™Rt Equagdo 2.3

A Equacao 2.3 define a constante de velocidade da reacao (k) que, em condi¢des ideais,
depende apenas da temperatura e da natureza da reacdo. Outro termo importante ¢ a ordem da
reacdo, definida pela somatoria dos expoentes a, b, c, ... da equagdo 2.1. Esta somatoria ¢ igual a

1 para reacdes de 1° ordem, igual a 2 para reagdes de 2° ordem e assim por diante.

Algumas reagdes quimicas podem nao acontecer de forma completa, onde produtos e
reagentes co-existem, fazendo assim com que exista um equilibrio termodindmico, onde as
concentragdes dos reagentes A, B, C, ... estardo presentes em certas concentragcdes dos produtos
R, S, ... conforme Equagao 2.1. Do ponto de vista da cinética de reagdes, isso ¢ representado
como um balango dindmico, onde os reagentes originais A, B, C, ... estdo sendo recriados em
uma reagdo reversivel entre R, S, ... . Esta caracteristica bidirecional do processo ¢ indicada por

< na mesma Equacao 2.1.
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A taxa de reversibilidade da equagdo pode ser escrita da seguinte forma:

r=k.Cr.Cs. .. Equagdo 2.4
A taxa total da reagdo pode ser expressa por:

r0=1-1=k.Ca%.Cg?.C°.... - kK.Cr.Cs*. ... Equagdo 2.5
Igualando a zero, atingindo o equilibrio, temos, ro = 0, portanto:

(CR'.Cs . ...)/(CA*.CE".Cf...)=k/k =K Equagio 2.6
Onde K ¢ a constante de equilibrio da reacdo que depende da temperatura e que pode ser

calculada utilizando fung¢des termodinamicas. Uma vez conhecida a constante K, o equilibrio

permite calcular as concentra¢des dos produtos.

O progresso da reacdo pode ser limitado pelas reagdes cinéticas ou pelo equilibrio

termodinamico.

Se a constante de velocidade da reagdo (k) ¢ baixa, a reagdo ird levar certo tempo para se
completar. Algumas reacdes sdo tdo lentas, que suas constantes sdo praticamente iguais a zero € o
processo pode demorar anos para se completar. Felizmente, as velocidades das reagdes podem ser

significativamente aumentadas com o uso dos catalisadores.

Os catalisadores podem ser caracterizados por duas propriedades fundamentais, atividade e

seletividade.
Atividade relaciona-se a capacidade do catalisador de elevar taxas da reagdo. Se dois

catalisadores influenciarem a taxa da mesma reacdo quimica, o catalisador mais ativo produzira

uma taxa mais elevada na reagao.
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Seletividade refere-se a capacidade do catalisador de acelerar certas reagdes em relagdo a
outras. Este comportamento ¢ ilustrado pela influéncia de diferentes catalisadores na
decomposi¢cdo do alcool etilico. Na presenca de um catalisador que utiliza alumina ativada
(Al,03) como base, etileno e agua sdo formados, ja catalisadores que utilizam cobre (Cu) como

base, acetaldeido e hidrogénio predominam.

C,Hs0H = C,H4 + H,O (A1203, 3540C) Equagﬁo 2.7

C,HsOH = CH;CHO +H, (Cu) Equagdo 2.8

A seletividade de um catalisador normalmente depende da temperatura. Um catalisador que
¢ extremamente seletivo a uma determinada temperatura, pode perder esta propriedade quando
sua temperatura ¢ alterada. Por exemplo, a decomposi¢do de alcool etilico na presenca da
alumina segue a Equagdo 2.7 a 354°C, mas a temperaturas mais baixas de 269°C, éter € o

principal produto de acordo com a Equacdo 2.9.

2 C2H5OH = (C2H5 )2 + HQO (A1203, 269OC) Equag:io 2.9

Em varios processos, a seletividade ¢ uma das propriedades mais importantes. Um
catalisador seletivo pode acelerar apenas as reagdes desejadas e minimizar a formagdo de
produtos indesejaveis, que poderiam ser formados se todas as reagdes tivessem a mesma
velocidade. Contudo, existe um preco para quando se deseja aumentar a capacidade seletiva de
um catalisador. Uma regra empirica formulada por Sabatier (Sabatier, P., 1920. "La catalyse en
chimie organique", Béranger, Paris, Ed. 2, rev.) diz que o aumento da seletividade de um
catalisador ¢ sempre seguido por uma deteriorizagdo em sua atividade, ou seja, alterar um
catalisador, para que ele seja menos ativo em relacao a formagao de alguns produtos indesejaveis,

ird sempre reduzir sua atividade em relacdo aos produtos realmente desejados.
Os sistemas cataliticos sdo divididos em catalisadores homogéneos e catalisadores

heterogéneos. Os catalisadores heterogéneos podem ainda ser divididos em catalisadores

suportados e ndo suportados.
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O catalisador homogéneo ¢ utilizado na mesma fase em que se encontram os reagentes, por
exemplo, 4gua em seu estado liquido sendo utilizada como catalisador em reagdes que também
utilizam agua liquida como reagente. Ja o catalisador heterogéneo ¢ encontrado em uma fase
diferente da fase em que se encontram os reagentes, por exemplo, um catalisador em seu estado

solido utilizado em reagdes nas quais os reagentes estao na fase gasosa.

O catalisador heterogéneo suportado consiste em uma capsula, que aloja uma grande
superficie onde o catalisador ¢ depositado. J& em um catalisador heterogéneo ndo suportado, toda

a estrutura do catalisador possui propriedades cataliticas.

Na maioria dos processos cataliticos de controle de emissdes, reagentes gasosos passam por
catalisadores heterogéneos suportados. Na maioria dos sistemas, estruturas monoliticas revestidas
de 6xido refratario como alumina, onde catalisadores feitos de metais nobres sdo impregnados de
platina por exemplo. A utilizagdo de catalisadores heterogéneos ndo suportados, geralmente
encontrados na forma de estruturas monoliticas obtidas a partir de extrusdo, ¢ limitada a alguns

catalisadores que utilizam metais como vanadio e titdnio, que ¢ o caso dos catalisadores SCR.

Para o atendimento das futuras normas de EmissGes, os motores diesel irdo utilizar
amplamente tecnologias de pods-tratamento de gases de escape, como DOC (Diesel Oxidation
Catalystic) para aplicagdes em veiculos Ligh-duty e SCR (Selective Catalytic Reduction) para
aplicagdes em veiculos Heavy-duty, além de outras tecnologias disponiveis, como catalisadores

Lean NOy e absorvedores de NOy.

O DOC promove a oxidacao quimica do mondxido de carbono (CO), dos hidrocarbonetos
(HC), bem como a fragdo organica soluvel do material particulado. Também oxida dioxido de
enxofre (SO;) presente nas emissdes gasosas, devido a presenca de enxofre nos combustiveis. O
processo de oxidagdo do dioxido de enxofre tem como resultado particulas de sulfato, que podem
aumentar significativamente a emissdo de material particulado, apesar da redugdo da fracdo
organica soluvel. Catalisadores diesel modernos sdo projetados para serem seletivos, ou seja,
obter um compromisso entre a redu¢do dos hidrocarbonetos e monoxido de carbono e a geragao

de didxido de enxofre.
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Nos sistemas de catalisadores Lean NOy, uréia e amoénia sdao substituidas por
hidrocarbonetos (HC), que reagem com o 6xido de nitrogénio (NOx), formando nitrogénio (N),
dioxido de carbono (CO;) e 4gua. Arbitrariamente, pode-se utilizar propano como um
hidrocarboneto representativo. Catalisadores que utilizam este sistema sdo chamados de DeNOy
ou Catalisadores Lean NOyx (LNC). Podem ser de dois tipos: passivos quando utilizam
hidrocarbonetos provenientes da combustdo ou ativos quando utilizam hidrocarbonetos

provenientes da injecdo de diesel no sistema de escape.

Sistemas de catalisadores absorvedores de NOy utilizados tanto em motores diesel, como
motores a gasolina, consistem basicamente de duas fases: a 1° fase, chamada de absor¢ao, onde,
a partir de uma reagdo de monodxido de nitrogénio (NO) com oxigénio (0O»), diéxido de nitrogénio
(NO,) ¢ formado e armazenado no catalisador sob condi¢cdes de mistura pobre e uma 2° fase,
chamada de regeneracdo, onde o nitrogénio (N) e o diéxido de carbono (CO;) se formam sob

condic¢oes de mistura rica.

Ja no SCR, o6xido de nitrogénio (NOy) reage com amdnia que ¢ injetada na tubulacdo dos
gases de escape antes do catalisador. Diferentes sistemas de catalisadores SCR baseados em
platina e 6xido de vanadio, t€ém diferentes temperaturas de operacao e devem ser cuidadosamente

selecionados para diferentes aplicagdes.

2.2.3 Tipos e Componentes

A redugdo catalitica seletiva de NOy com amonia foi descoberta primeiramente utilizando-
se um catalisador a base de platina (Heck, 1995). Esta tecnologia s6 pode ser utilizada em gases
com temperaturas baixas, ou seja, temperaturas inferiores a 250°C, devido a sua baixa
seletividade para reducdo dos gases a elevadas temperaturas. Dois grupos de metais para uso nos
sistema SCR foram desenvolvidos, vanadio e zeolite, que apresentam também boa eficiéncia a
altas temperaturas e operam tanto em baixas como altas temperaturas, como mostrado na

Figura 2.9.
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Figura 2.9 — Faixas de temperatura para diferentes tipos de catalisadores seletivos
(Majewski, , www.dieselnet.com)

Catalisadores a base de platina perdem sua capacidade de reducdo de NOy acima de 250°C.
Catalisadores do tipo V,0s/Al,0; foram utilizados inicialmente para aplicagdes com
temperaturas mais elevadas. No entanto, a sua utilizag@o foi limitada aos gases que ndo tinham
enxofre em sua composicao, pois a alumina reagia com SOs formando Al (SOy)s resultando em
uma perda de eficiéncia do catalisador. Para solucionar este problema, TiO, foi utilizado
juntamente com V,0s, que se tornou a melhor escolha para este tipo de aplicacdo. Estes
catalisadores possuem maior eficiéncia que os catalisadores a base de platina e podem operar a
temperaturas mais elevadas. Outros 6xidos de metais, como o trioxido de tungsténio (WO3) e
trioxido de molibdénio (MoOs), sdo freqlientemente adicionados ao V,0s, afim de inibir a

formacgao de SOs, aumentando-se assim a vida util do catalisador.

Ja os catalisadores que utilizam vanddio como base apresentam eficiéncia aceitavel no
maximo até temperaturas proximas de 450°C, ainda insuficientes para certas aplicagdes, como as
aplicagdes em motores diesel veiculares. Catalisadores a base de zeolite que podem operar em
ambientes com elevadas temperaturas foram desenvolvidos e comercializados em meados de
1990 para aplicacdes veiculares. Finalmente, o desenvolvimento de catalisadores a base de
zeolite com troca de ions, melhorou muito a eficiéncia em baixas temperaturas, tendo-se como
efeito colateral a reducdo de eficiéncia em elevadas temperaturas. As faixas de operacdo para

cada catalisador com diferentes tecnologias sdo apresentadas na Tabela 2.2. Os valores contidos
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nesta tabela sdo aproximados. Os catalisadores estdo em desenvolvimento, especialmente para
aplicagdes veiculares do tipo SCR, que sdo caracterizados por faixas de temperatura cada vez

mais amplas.

Tabela 2.2 — Diferentes tecnologias de catalisadores e suas respectivas faixas de trabalho.
(Majewski, www.dieselnet.com)

Catalisador Faixa de Temperatura (2C)
Platina (Pt) 175 - 250
Vanadio (V20s) 300 - 450
Zeolite 150 - 600

Os componentes ¢ materiais de um catalisador sdo mostrados esquematicamente na Figura
2.10. O substrato catalitico ¢ montado na capsula metélica utilizando mantas especiais para
fixagdo, normalmente feitas de fibras ceramicas. O catalisador € conectado a tubulacdo de escape
veicular através de cones e flanges, que podem ser soldadas a capsula ou ainda pode ser formado
por uma Unica peca, dependendo da tecnologia aplicada. Os outros componentes, mostrados na
Figura 2.10, como juntas ou anéis de suporte sdo opcionais e eram utilizados nos catalisadores
antigos, os mais atuais dispensam estes componentes. Alguns catalisadores aplicados em motores
a gasolina, utilizam defletores de temperatura especiais para proteger os componentes do veiculo

da exposi¢do a elevadas temperaturas.

Anel de Vedacao Mantas Especiais

Substrato Catalitico =  petr————————

Entrada Saida
do Gas do Gas

::;}_ ......... S e AU RN _..|:'|:}

Anel de Suporte \- Cone

Capsula Metalica

Figura 2.10 — Componentes ¢ materiais de um catalisador (Harkonen, 1996)
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A Figura 2.10 refere-se a um catalisador que utiliza um substrato catalitico ceramico. Nos
catalisadores com substrato catalitico metalico o processo de encapsulamento ¢ mais complexo.

Nos projetos mais simples, os cones podem ser soldados diretamente a capsula metalica.

2.2.4 Substratos Cataliticos

Os substratos cataliticos podem ser feitos de ceramica ou metal, conforme Figura 2.11. Os
substratos ceramicos normalmente possuem células quadradas, enquanto que os substratos
metalicos tém canais senoidais. Outros tipos de se¢cdo, como triangular, hexagonal, trapezoidal e
circular, também sdo encontradas. O niimero de células pode variar entre 10 e mais de 1000
células por polegada quadrada. Algumas pecas utilizadas na industria automotiva na década de
1990 tinham densidades celulares entre 200 e 600 células por polegada quadrada. Desde entdo,
densidades celulares cada vez maiores foram introduzidas nos veiculos a gasolina. Ja para os

veiculos diesel, permanecem na faixa de 300 a 400 células por polegada quadrada.

Substrato Substrato
Metalico S u Ceramico

Figura 2.11 — Substratos cataliticos, metalico e ceramico (Jatkar, 1997)

2.2.5 Revestimentos Cataliticos e Materiais

Catalisadores modernos utilizam suportes monoliticos de fluxo passante revestidos com
oxidos inorganicos e na maioria dos casos metais preciosos. Depois de aplicada, a camada de

oxido ¢ chamada de revestimento e tem como principal fungdo proporcionar uma grande area de
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contato, para a dispersao dos metais cataliticos. Pode também separar fisicamente e prevenir

reacdes ndo desejadas entre os componentes de sistemas cataliticos complexos.

Comparado aos materiais utilizados na catalise, as paredes dos substratos ceramicos tém
poros grandes e reduzida area de contato, aproximadamente 0,3 m’/g. Ja as folhas usadas em
substratos metéalicos ndo possuem porosidade. Uma vez que, elevadas area de contato sdo
necessarias, existe a necessidade de utilizar um revestimento nas paredes do substrato ceramico.
Este revestimento é composto por poros, grande area de contato e oxidos inorganicos como
AL O;. A area superficial especifica dos materiais utilizados como revestimento, ¢ normalmente
superior a 100 m?%g. Catalisadores a base de metais nobres, tem platina e outros metais
depositados nas superficies e ao redor dos poros do substrato. Os gases de escape escoam pelo
catalisador, fazendo assim, com que as reagdes cataliticas ocorram. Os revestimentos em um
substrato metalico e em um substrato ceramico sdo ilustrados na Figura 2.12. A espessura da

camada de revestimento ¢ de 20 a 40 um.

Metalico Revestimento Ceramico

Figura 2.12 — Revestimentos cataliticos (Jatkar, 1997)

Como materiais de revestimento pode-se citar alguns metais base inorganicos como 6xido
de silicio, dioxido de cério, didxido de titdnio, 6xido de zirconio e zeolitos. Alguns deles sdo
utilizados como suportes de catalisadores, outros sdo adicionados ao material de revestimento
como promotor ou estabilizante. Os materiais de revestimento sdo considerados bons, quando

apresentam elevada area de contato e estabilidade térmica.
O revestimento ¢ aplicado ao suporte do catalisador a partir de uma pasta a base de agua.

As partes que recebem o revestimento sofrem um processo de secagem e calcificacdo a elevadas

temperaturas.
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A Figura 2.13 apresenta uma imagem, feita com microscopio de elétrons, de uma superficie

de um catalisador ap6s aplicagdo do revestimento.

Figura 2.13 — Fotografia de um catalisador apds aplicacao do revestimento feita com
microscopio de elétrons (Held, 1994)

Nos catalisadores que contém metais preciosos como Platina, Palddio e Rodio, os metais
podem ser incorporados ao revestimento, ou serem incluidos no catalisador em outro processo
chamado impregna¢ao. Durante a impregnagdo, o substrato revestido ¢ exposto a uma solucdo a

base de dgua que contém os metais.

2.2.6 Métodos de Encapsulamento

Os substratos cataliticos ceramicos sao envolvidos em uma manta e encapsulados em caixas
de aco. Inimeros métodos foram desenvolvidos, entre eles serdo citados cincos métodos mais

importantes conforme ilustrado na Figura 2.14.
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Figura 2.14 — Métodos mais importantes de encapsulamento de substratos cataliticos
(Held, 1994)

No 1° método, o substrato ¢ colocado entre dois perfis estampados. Os perfis sdo entdo
pressionados até que suas bordas se encontrem e entdo sdo soldados. O 2° método, utiliza uma
secdo de um tubo cujo diametro ¢ selecionado, de forma a permitir o correto espacamento entre o
tubo e o substrato. O substrato ¢ envolvido em uma manta e colocado sob pressdo dentro do tubo.
No 3° método, o substrato é envolvido em uma manta e colocado da mesma forma dentro do
tubo, que ¢ entdo usinado com o substrato. J& o 4° método, utiliza dois perfis. As bordas dos
perfis sdo fechadas e soldadas. No 5° método, o substrato ¢ enrolado junto a capsula metalica
formando um circulo. Uma forca controlada ¢ aplicada ao redor da cépsula, fazendo com que

suas bordas se encontrem e sejam soldadas.

A tltima etapa no processo de fabricagdo de um catalisador ¢ a unido entre os cones € 0s
perfis. Em alguns casos, esta unido ¢ feita por intermédio de soldas e em outros através de rebites.
Flanges ou conexdes sdo soldados as extremidades da capsula para facilitar a instalagdo no

sistema de escape do veiculo.
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2.2.7 Redutores e Reacoes Cataliticas

Podem-se aventar diferentes possibilidades de agentes redutores de NOy para N, contendo
amonia. Inicialmente, tem-se a propria amonia. Nos sistemas SCR a amodnia pode ser utilizada em
duas formas distintas: amonia anidra pura e amonia em solugdo aquosa. Em segundo lugar, a
bastante usual precursora da amonia, a uréia. A uréia (HoN.CO.NH;) em condi¢des normais
apresenta-se como uma substancia solida formando prismas incolores, cuja solubilidade em agua
a 17°C ¢ 100 g/100 g H,O. Normalmente as solugdes aquosas de uréia apresentam valores de
solubilidade em agua por volta de 50%, mas para os sistemas SCR utiliza-se uma concentragdo
de 32% em peso. Nesta concentragcdo de 32%, a uréia forma uma solucdo eutética caracterizada
por um baixo ponto de cristalizagdo de -11°C. A utilizagdo de solugdes eutéticas fornece uma
vantagem adicional, as fases liquida e solida apresentam mesma concentragao durante o processo
de cristalizagdo. Mesmo que ocorra um congelamento parcial no tanque de uréia, a cristalizacdo

ndo ird alterar a concentracao de solucdo de uréia que ira alimentar o sistema SCR.

Ainda, um terceiro agente redutor possivel ¢ o formiato de amoénia puro (CAS#540-69-2),
HCOO.NH4, o qual ¢ uma substéincia solida com solubilidade em 4gua a 0°C de 102 g/100 g H,O.
A compatibilidade entre solu¢des que contém formiato de amoénia (Denoxium) e os materiais
utilizados nos catalisadores seletivos dos sistemas SCR ainda ndo foi completamente comprovada
e tais solugdes também ndo atendem a norma ISSO 22241 para a uréia dos sistemas SCR.
Portanto, as solugdes tecnoldgicas utilizando formiato de amodnia estdo, at¢é o momento,

impossibilitadas.

Um quarto agente, a formamida inicia seu processo de decomposi¢ao parcial em mondxido
de carbono e amoénia a 180°C. Quando aquecida de forma abrupta, se decompde em cianeto de

hidrogénio (HCN) e vapor d’agua.

2.2.7.1 Amonia

Como ja mencionado, nos sistemas SCR a amoénia pode ser utilizada em duas formas

distintas: amoOnia anidra pura ou amonia em solu¢do aquosa. A primeira, amonia anidra pura, é
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toxica, perigosa e exige reservatorios de armazenamento e tubulagdes robustos devido a sua alta
pressdo de vapor. A segunda, amdnia em solu¢do aquosa, NH3.H,O € menos perigosa e mais facil
de manusear. Solu¢des amplamente utilizadas nas industrias sdo compostas por 27% de amonia e
73% de agua, em peso, com pressdo bem proxima da pressdo atmosférica em temperaturas

normais € podem ser transportadas e armazenadas com seguranca.

Uma série de reagdes quimicas ocorre no sistema SCR que utiliza amdnia como agente
redutor, conforme equagdes 2.10 a 2.14 descritas na sequéncia. Todos estes processos
representam reagdes desejaveis, que resultam em reducdo do NOyx a N,. A Equagdo 2.11
representa o principal mecanismo da reagao (Cho, 1994). As reacdes dadas pelas Equacdes 2.12
até 2.14 envolvem o reagente dioxido de nitrogénio. A reagdo descrita pela Equagdo 2.14 ¢
extremamente rapida. Esta reacdo ¢ responsavel pelo surgimento de baixa temperatura gerado
pelo NO, (Cooper, 2003). Normalmente, a concentracdo de NO; na maioria dos gases, incluindo
os gases provenientes da combustdo em motores diesel ¢ baixa. Em alguns sistemas diesel SCR
esta concentragdo de NO, ¢ aumentada propositalmente, para aumentar a conversdo de NOyx a

baixas temperaturas.

6 NO +4 NH; — 5N, + 6 H,O Equacao 2.10
4 NO +4NH; + 0, —» 4N, +6 H,O Equagdo 2.11
6 NO, + 8 NH; — 7N, + 12 H,O Equagdo 2.12
2NO; +4 NH; + O, — 3 N, + 6 H,O Equagdo 2.13
NO +NO; +2 NH; — 2N, +3 H,O Equacao 2.14

Durante as reagdes entre os gases de escape e a amonia no sistema SCR algumas reagdes
ndo seletivas indesejaveis, podem ocorrer com o oxigénio que ¢ amplamente encontrado neste
sistema, via competicao entre as etapas. Estas reacdes podem tanto produzir emissdes secundarias
ou, na melhor das hipdteses, um consumo ndo produtivo de amdnia. Uma oxidagdo parcial da
amonia, dada pelas equagdes 2.15 e 2.16, pode produzir 6xido nitroso (N,O) ou nitrogénio
elementar, respectivamente. A completa oxidacdo da amoénia conforme a Equagdo 2.17 gera

oxido nitrico (NO).
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2NH; +2 O, —» N,O +3 H,O Equagdo 2.15
4NH;+30,—>2N,+6H,0 Equagdo 2.16
4NH; +5 O, — 4 NO + 6 H,O Equagdo 2.17

A amonia também pode reagir com NO; produzindo nitrato de amdnia (NH4NO3) que ¢
uma substincia explosiva, conforme Equagdo 2.18. Esta reacdo, ocorre a baixas temperaturas,
inferiores a 100 — 200 °C. O Nitrato de amonia pode ser depositado no catalisador sob a forma

solida ou liquida, levando o catalisador a uma desativac¢ao temporaria (Koebel, 2002).

2 NH3 + 2 NO; + H,O — NH4NO; + NH4NO, Equagao 2.18

A formagdo do nitrato de amdnia pode ser evitada garantindo-se que a temperatura da
reacdo nunca atinja valores abaixo de 200°C. A tendéncia a formag¢ao de NH4NO; também pode
ser minimizada mediante a utilizacdo de gases de escape contendo uma quantidade de NHj,
menor do que a quantidade necessaria para que ocorra uma reacdo estequiométrica com o NO,

ou seja, uma relagdo molar de 1 para 1.

Quando os gases provenientes da combustio contém enxofre, como nos casos da
combustdo em motores diesel, SO, pode ser oxidado, gerando SO; formando H,SO4 mediante
uma reacao com H,O. Estas reagdes sdo as mesmas que ocorrem no DOC (Diesel Oxidation
Catalyst). Em outra rea¢do, NH; combina com SO; formando (NH,4),SO4 ¢ NH4sHSO4, Equagdes
2.19 e 2.20, causando assim um acumulo de particulas no catalisador, bem como na tubulagao
proxima a ele. Em ambientes com baixas temperaturas de gases de escape, geralmente inferiores
a 250°C, as incrustagdes causadas pelo depdsito de particulas de sulfato de amonia podem levar a

uma desativagdo do catalisador seletivo (Lepperhoff, 1988).

NH; + SO; + H O — NH4HSO4 Equagdo 2.19

2 NH3 + SO3 + HQO — (NH4)ZSO4 Equagﬁo 2.20
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O processo SCR requer um controle preciso da taxa de injecdo de amodnia. Uma inje¢ao
insuficiente pode resultar em baixas conversdes de NOy, enquanto que inje¢des relativamente
altas, podem resultar em uma liberag¢do indesejavel de amonia para a atmosfera. Esta liberagdo
aumenta em funcdo da razdo NHj3/NOy. Quanto maior esta razdo, maior serda a liberagdo de
amoénia para a atmosfera. De acordo com a equagdao dominante, Equacao 2.11, que possui a
menor energia de ativagdo, a relagdo estequiométrica NH3/NOx no sistema SCR ¢
aproximadamente 1,0. Razdes maiores do que 1,0 aumentam significativamente a emissdo de
amoOnia para a atmosfera. Na pratica, razdes entre 0,9 e 1,0 sdo utilizadas, o que minimiza a
emissdo de amodnia e ainda permite uma conversdo satisfatoria de NOx. A Figura 2.15 apresenta
um exemplo da relagdo entre a razdo NH3/NOy, conversao de NOx, temperatura e liberagao de
amoOnia para a atmosfera (Heck, 1995). A liberacdo de amoénia diminui com o aumento de
temperatura, enquanto que a conversdo de NOy em um sistema SCR pode aumentar ou diminuir

em fungdo da temperatura, dependendo da faixa ideal de temperatura do catalisador utilizado.
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Figura 2.15 — Relacdo entre a razdo NH3/NOx, conversdao de NOx, temperatura e liberacao de
amoOnia ndo convertida para a atmosfera (Majewski, www.dieselnet.com)

Em aplicacdes estaciondrias, o valor maximo de liberagdo de amoénia nido convertida ¢
sempre especificado, normalmente o valor adotado ¢ 5 -10 ppm de NHj;. J& em sistemas
automotivos, como os sistemas SCR, o valor limite ¢ 25 ppm. Estes niveis de concentracao de
amoénia geralmente ndo sdo percebidos pelo olfato humano. Opcionalmente, a liberagao de
amonia ndo convertida pode ser controlada aplicando-se um catalisador de oxidagdo instalado

logo apds o catalisador do sistema SCR, o chamado catalisador DOC slip.

34



2.2.7.2 Uréia

Por ser a am6nia uma substancia toxica e por apresentar sérios problemas de manipulacao e
armazenamento em geral, existe a necessidade de encontrar um redutor alternativo para substitui-
la. Do ponto de vista técnico, este redutor alternativo tem necessariamente que se decompor em
amonia, ndo produzindo produtos prejudiciais a satide sob as condi¢des utilizadas nos sistemas
SCR. Do ponto de vista comercial, o redutor ideal seria uma substincia ndo toxica, de facil
armazenamento, transporte € manuseio, com um custo acessivel e disponivel em abundancia. A
uréia, CO(NH;),, que preenche os requisitos de seguranga e ndo toxidade, além de ser abundante
e com um custo acessivel, tornou-se a melhor alternativa como redutor nos sistemas SCR, sendo
a solugdo aquosa, a melhor alternativa para ser utilizada nestes sistemas. O uso da uréia solida
chegou a ser sugerido por alguns estudiosos da area quimica (Eberhard, 1994), mas a sugestao
ndo chegou a ter muitos adeptos. Algumas alternativas a uréia como sais de carbamato
(carbamato de amodnia, NH,COONH,4) (Hoffman, 1996) e algumas aminas também foram
avaliadas como alternativa (Kelly 2006), pois poderiam ser produzidas a partir do diesel e do
nitrogénio, mas posteriormente foram deixadas de lado, pois a uréia ainda ¢ o redutor mais
aconselhavel para aplicagdes do tipo SCR. Diversas misturas, entre elas misturas que utilizam

uréia como agente redutor no sistema de redugdo catalitica foram avaliadas no presente trabalho.

E importante mencionar que a uréia desempenhou um papel muito importante na historia
das ciéncias naturais. Foi sintetizada em 1828 por Friedrich Wohler como o primeiro composto
organico obtido a partir de material inorganico (Partington, 1964). Naquele momento, enquanto
trabalhava com cianeto de aménia, NH4OCN, Wohler obteve um material cristalino que se
mostrou idéntico a uréia e posteriormente foi provado que esta substancia também ¢ encontrada
na urina. “Devo lhes dizer que consigo produzir uréia sem utilizar os rins humanos ou de animais
como fonte geradora”, Wohler escreveu em sua carta ao seu colega e professor Berzelius. A
descoberta de Wohler foi como um golpe para a teoria “vis vitalis”, que afirmava que a forca
vital presente nos organismos vivos era necessaria para gerar matéria organica € com 1sso iniciou

uma nova era na area da quimica organica.

Hoje, uréia ¢ produzida comercialmente a partir da desidratagdo do carbamato de amoénia a

pressoes e temperaturas elevadas. Carbamato de amdnia ¢ obtido pela reacdo direta de amodnia
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com dioxido de carbono. Estas reacdes sao normalmente realizadas simultaneamente em um
reator a alta pressdo. A uréia ¢ um produto produzido em larga escala. A demanda mundial deste
produto atualmente ¢ estimada em 100 milhdes de toneladas por ano, enquanto que a capacidade
mundial de produgdo ¢ de aproximadamente 133 milhdes de toneladas por ano (Fable, 2002). E
usada principalmente como fertilizante agricola e na industria alimentar. A ampla utilizagdo da

uréia em sistemas SCR aumentaria sua demanda em apenas alguns pontos percentuais (Tiax,

2003).

Em condic¢des normais, a uréia ¢ uma substancia sélida e tem as seguintes propriedades:

e Formula quimica: H,N.CO.NH;

e Peso molecular: 60,06 kg/kmole

e Forma: Prismas incolores

e Densidade a 20°C: 1335 kg/m’

e Ponto de fusdo: 132,7°C

e Solubilidade em dgua a 17°C: 100 g/100 g H,O

Normalmente as solu¢des aquosas de uréia apresentam valores de solubilidade em agua por
volta de 50%, mas para os sistemas SCR utiliza-se uma concentragdo de 32% em peso. Nesta
concentragdao de 32%, a uréia forma uma solucdo eutética caracterizada por um baixo ponto de
cristalizagdo de -11°C conforme figura 2.16. A utilizagdo de solugdes eutéticas fornece uma
vantagem adicional, as fases liquida e s6lida apresentam mesma concentragdo durante o processo
de cristalizagdo. Mesmo que ocorra um congelamento parcial no tanque de uréia, a cristalizagao

ndo ird alterar a concentracao de solucdo de uréia que ird alimentar o sistema SCR.
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Figura 2.16 — Ponto de congelamento da solug@o de uréia em funcio de sua concentragdo.
Dados fornecidos pelo fabricante BASF em 2003 (Majewski, www.dieselnet.com)

Uréia em solugdo aquosa com uma concentracdo de 32% se apresenta na forma de um
liquido incolor levemente alcalino. O pH de uma solugdo recém preparada ¢ da ordem de 9,0 a
9,5. Em solu¢do, a temperaturas ambientes, a uréia se decompoe lentamente em amonia ¢ CO,. A

decomposicao se torna rapida se a solugdo ¢ aquecida, conforme figura 2.17, e em seguida produz

biureto.
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Figura 2.17 — Decomposicdo da solu¢do aquosa de uréia com uma
concentra¢ao de 32% (Majewski, www.dieselnet.com)

Uma vez que as exigéncias de pureza para os redutores do sistema SCR s3o superiores em
relacdo as exigéncias para os fertilizantes, uma uréia especial e com uma qualidade superior ¢

necessaria para os sistemas SCR. Dentre os requisitos especificos, metais como sodio, potassio,
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calcio, magnésio, cobre, zinco, ferro ou cromo, € o teor de cinzas, que formam os fosfatos, devem
ser controlados na uréia que sera utilizada nos sistemas SCR. Além disso, a uréia utilizada
comercialmente na agricultura pode conter niveis inaceitdveis de formaldeido (0,30 — 0,35%) que
pode contribuir para um desgaste excessivo do injetor de uréia, bem como aumentar a deposi¢ao
de particulas no sistema de dosagem de uréia e no catalisador do sistema SCR. A qualidade da
uréia utilizada nos sistemas SCR deve ser assegurada ndo s6 entre os fabricantes, mas também
em todo o sistema de distribui¢do, pois a contaminagdo desta uréia com a uréia destinada a
agricultura pode gerar contaminantes como 0s compostos nitrogenados, fosfato e potassio que

podem danificar o catalisador do sistema SCR.

As primeiras padronizagdes para solugdes de uréia para sistemas SCR foram adotadas na
Alemanha e no Japdo. A norma preliminar alemda DIN V 70070, para o redutor chamado de
“Aditivo AUS32 para redugdo de NOy” (sendo que a sigla AUS significa Solu¢cdo Aquosa de
Uréia 32,5%) foi publicada em Agosto de 2003. A norma também subscreve o “Adblue”, nome
comercial que tem sido adotado para solu¢des de uréia na Europa. A norma automotiva JASO
E502 foi adotada no Japdo, o que mais tarde se tornou a norma JIS. As normas DIN e JASO
mencionadas, que praticamente estabelecem as mesmas especificagdes para as solugdes de uréia
sdo as bases para o desenvolvimento da norma ISO 22241, das quais as duas primeiras segoes
22241-1 e 22241-2 foram publicadas em 2006. Especificagdes das solucdes aquosas de uréia
estabelecidas pela norma DIN70070, comparadas as normas utilizadas pela Siemens durante a
demonstragdo do programa que utiliza sistemas SCR em motores diesel (Fritz, 1999, Miller,

2000), sao mostradas na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 — Especificagdes da solucao aquosa de uréia
para sistemas SCR (Majewski, www.dieselnet.com)

Propriedade Unidade Siemens (1999) DIN V 70070
Nome - Solugdo Aquosa de Uréia AUS 32 Aditivo Redutor de NOx
Concentragao de Uréia % Wi. 32,5 +/-0,5 31,8-33,3
Densidade a 20°C glcm® 1,085 1,0870 - 1,0920
pH - 9-11 -
Aparéncia - Incolor Liquido Incolor*
Ponto de Cristalizagéo °C -11 -117
Indice de Refragéo a 20°C % - 1,3817 - 1,3840"
Alcalinidade, NH3; (max.) % 0,4 0,2
Carbono, CO, (méax.) % 0,4 0,2
Biureto (max.) mg/kg 0,4 0,3
Formaldeido (max.) mg/kg - 10
Fracdes InsolGveis (max.) mg/kg - 20
Fosfato, PO,4 (max.) mg/kg - 0,5
Calcio (max.) mg/kg 1° 0,5
Ferro (max.) mg/kg - 0,5
Cobre (max.) mg/kg - 0,2
Zinco (méx.) mg/kg - 0,2
Cromo (max.) mg/kg - 0,2
Niquel (max.) mg/kg - 0,2
Magnésio (max.) mg/kg - 0,5
Sédio (max.) mg/kg - 0,5
Potéssio (méx.) mg/kg - 0,5
Viscosidade (dindmica) a 25°C mPa.s - ~1,4"
Condutividade Térmica a 25°C W/mK - ~0,570"
Calor Especifico a 25°C kJ/kgK - ~3,40"
Tensdo Superficial (min.) mN/m - 65"

a-ai5°C
b - mg/dm3

* valores apenas informativos (ndo normativos)

Segundo a norma DIN V 70070, as solugdes de uréia devem ser armazenadas em tanques

de ferro Cr-Ni ou Cr-Ni-Mo austeniticos (tanques de cobre ou galvanizados ndo devem ser

utilizados). A fim de minimizar a cristalizacdo e hidrélise da solugdo de uréia, a temperatura ideal

de armazenamento é 25°C.

No sistema SCR, solugdes aquosas de uréia sdo injetadas na tubulagdo de escape pouco

antes do catalisador seletivo e evaporam, ocorrendo assim, a decomposi¢do da uréia. O processo

global de decomposicao da uréia é normalmente descrito pela Equagao 2.21.
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CO (NH,), + H,O — 2 NH; + CO, Equagdo 2.21

Na prética, a decomposi¢ao da uréia ocorre através de duas etapas distintas, envolvendo um
acido isocidnico intermediario (HNCO). Na primeira etapa, HNCO e uma molécula de amonia
sao formadas por termolise da uréia, seguida pela hidrolise de HNCO formando uma segunda

molécula de NH3, conforme as Equagdes 2.22 e 2.23.

CO (NH;); — NH;3; + HNCO Equagdo 2.22

HNCO + H,O — NH3 + CO, Equacgao 2.23

Embora a uréia comece a se decompor em temperaturas proximas a 160°C, a decomposicao
completa pode nao ter sido atingida em sua fase gasosa em temperaturas tipicas dos gases de
escape, provenientes da combustdo em motores diesel, durante o tempo de permanéncia no
catalisador seletivo do sistema SCR. Acredita-se que apenas 20% da uréia injetada cheguem a
uma decomposi¢do completa em HNCO e NH; na fase gasosa a 330°C e apenas cerca de 50%
decompde-se a 400°C (Koebel, 2003). A uréia restante apenas ird se decompor quando atingir a
superficie do catalisador seletivo. Observa-se também que HNCO ¢ extremamente instavel na
fase gasosa, exigindo assim, um ambiente 6xido para que possa realizar a decomposi¢do para
NH; (Kleemann, 2000). Na verdade, a maior parte da decomposi¢ao da uréia, especialmente a
baixas temperaturas, ird ocorrer na superficie do catalisador ao invés de ocorrer em sua fase

gasosa (Sluder, 2005).

Se a uréia for injetada no sistema SCR com gases de escape a baixas temperaturas, uma
série de subprodutos indesejaveis pode ser formada, incluindo acido ciantrico (C3N3(OH))s, que
¢ gerado a partir da trimerizagdo do HNCO, biureto ou melamina, substincia alcalina,
considerada um trimero da cianamida, com 66% de sua massa composta de nitrogénio, usada na
fabricacdo de plasticos (com formol) e produtos antichama (pois libera nitrogénio quando
aquecida, propriedade compartilhada por outro composto relacionado, a dicianodiamida ou

cianoguanidina).
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. Fabricantes de catalisadores seletivos possuem conhecimento da possibilidade de impregnacao
dos subprodutos indesejaveis provenientes da decomposi¢do incompleta da uréia nos
catalisadores, fato que durante o desenvolvimento destes componentes ¢ levado em consideragao,

durante o funcionamento destes componentes a baixas temperaturas (Gieshoff, 2000).

Um caminho alternativo para a decomposi¢do da uréia ¢ a termolise direta que acarreta a

formacdo do radical NH, conforme mostra a Equagdo 2.24.

CO (NHy); — 2 NH; + CO Equagdo 2.24

Esta decomposi¢do térmica ¢ comprovada pela formac¢do de CO durante o processo SCR
que utiliza uréia como agente redutor (Held, 1990, Hug, 1993). O radical NH, pode entdo reagir

com o NO conforme mostrado na Equagao 2.25.

NH, + NO — N, + H,O Equagdo 2.25

A amonia gerada a partir da hidrolise da uréia reage com o NOy de acordo com as Equagdes
2.10 a 2.14 mencionadas anteriormente. E a partir da Equagdo 2.21 pode-se calcular que 1,0 kg
de uréia € equivalente a 0,566 kg de amoénia. Esta relacdo representa a estequiometria para a uréia

pura, ou seja, para a solucdo aquosa de 32,0%, 1,0 kg de solugdo equivale a 0,184 kg de amonia.

2.2.7.3 Formiato de Amonia

A utilizacdo de formiato de amoénia como redutor nos sistemas SCR chegou a ser
investigada em aplicacdes em climas frios. Uma solu¢do aquosa com 40% de formiato de amdnia
tem um ponto de congelamento de -35°C, representando uma melhoria superior a 24°C em
relagdo a solugdo aquosa com 32 % de uréia. No entanto, o teor de amonia existente no formiato
de amoénia ¢ menor do que na uréia. Para facilitar a utilizagdo dos dois redutores
simultaneamente, misturas de formiato de amdnia e uréia foram desenvolvidas e apresentam

exatamente a mesma quantidade de amonia do que a solugdo aquosa com 32 % de uréia e ainda
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apresentam um melhor ponto de congelamento. As propriedades das duas solugdes, introduzidas
pelo fabricante Kemira sob a marca Denoxium sdo listadas na tabela 2.4 (Solla 2005). De acordo
com o fabricante, a mistura formiato de amonia e uréia apresenta a mesma capacidade de reducdo

de NOy do que a solucdo aquosa de 32,0% de uréia.

Tabela 2.4 — Propriedades da mistura formiato de amonia
e uréia (Denoxium) (Majewski, www.dieselnet.com)

Denoxium-20 Denoxium-30 Uréia
Formato de Aménia (% w/w) 18,9 26,2 0
Uréia (% w/w) 23,6 20,1 32,5
Agua (% w/w) 57,7 54 67,5
Ponto de Ebulicao (°C) 100 99 103
Ponto de Congelamento (°C) -20 -30 -11
pH ~7 ~7 ~9
Densidade (kg/dm®) a 20°C 1,11 1,12 1,09
Viscosidade (mPas) a 25°C 1,4 1,5 1,4
Pressao de Vapor (bar) a 20°C 0,018 0,016 ~0,015
Pressao de Vapor (bar) a 60°C 0,153 0,14 ~0,180
Contetdo de NH; (kg/kg) 0,2 0,2 0,2

Formiato de amoénia puro (CAS#540-69-2) ¢ uma substincia solida com as seguintes

propriedades:

e Formula quimica: HCOO.NH4

e Peso molecular: 63,06 kg/kmole

e Densidade a temperatura ambiente: 1266 kg/m’
e Ponto de fusdo: 114 - 116°C

e Temperatura de decomposicao: 180°C

e Solubilidade em agua a 0°C: 102 g/100 g H,O
Uma vez que a solucdo de formiato de amonia ¢ injetada no sistema de escape e evaporada,
ocorre termoélise de HCOONH,4 via formacdo de hidroxido de amdnia, que se decompde em

amonia e agua (Solla 2005).

HCOONH4 — NH4OH + CO Equagao 2.26
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NH4OH — NH3+ H,O Equagao 2.27

Reforga-se que a compatibilidade entre solu¢des que contém formiato de amonia
(Denoxium) e os materiais utilizados nos catalisadores seletivos dos sistemas SCR ainda ndo foi
completamente comprovada e tais solugdes também ndo atendem a norma ISO 22241 para a uréia
dos sistemas SCR. Assim, as solugdes tecnologicas que utilizam formiato de amdnia devem ser

ainda consideradas experimentalmente insipientes.

Acido férmico reage com amoénia produzindo formiato de amonia conforme Equacdo 2.28.
O formiato de amodnia, quando aquecido transforma-se em agua e formamida, que sera tratada a

seguir, conforme Equagdo 2.29.

HCOOH + NH; — HCOONH,4 Equagdo 2.28
HCOONH; — HCONH; + H,O Equagao 2.29
2.2.7.4 Formamida

A formamida, também conhecida como metanamida, ¢ um amido derivado do acido
formico. Trata-se de um liquido cristalino, miscivel em 4gua e tem odor similar a aménia. E
utilizado principalmente na produgdo de entorpecentes, vitaminas sintéticas € como amaciante na
fabricacdao de papel e fibras. Em sua forma pura dissolve inimeros compostos i6nicos, que sao
insoliveis em 4gua e em funcdo desta caracteristica ¢ utilizada como solvente. Também possui
caracteristicas de vitrificagdo e € utilizada na preservacdo de 6rgaos e tecidos humanos. Tem sido

utilizada como alternativa na montagem eletrostatica de polimeros e na indudstria mecanica na

fabricagdo de pegas sinterizadas com o objetivo de evitar fissuras.
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A formamida pode ser produzida através do acido formico, quando este reage com amdnia
produzindo formiato de amodnia, que se transforma em formamida através de um processo de

aquecimento.

A formamida inicia seu processo de decomposi¢do parcial em monodxido de carbono e
amonia a 180°C. Quando aquecida de forma abrupta, decompde-se em cianeto de hidrogénio

(HCN) e vapor d’agua.

E pouco comum encontrar referéncias bibliograficas que registrem o uso de formamida
como agente redutor em sistemas do tipo SCR em fun¢ao do seu custo elevado, mas ndo em

funcao de problemas em relagdo a sua capacidade de reducao de NO.

Diversas misturas, entre elas misturas que utilizam formamida como agente redutor no
sistema de reducao catalitica, foram avaliadas neste trabalho. Uma vez que a utilizagdo de uréia
como precursor da amodnia nestes sistemas, apesar de apresentar elevada eficiéncia, apresenta
também elevada quantidade de amoénia gerada no processo e ndo utilizada na redugdo de NO,
surge a necessidade de se avaliar uma mistura alternativa a uréia, no caso a formamida, que
apesar de apresentar eficiéncia inferior a uréia, apresenta quantidades praticamente nulas de

amonia na saida do sistema catalitico seletivo.

2.2.8 Historico

Devido a sua importancia, em fun¢do de normas de emissdes com limites cada vez mais
severos, os sistemas de pos-tratamento de gases de escape do tipo catalisadores seletivos tém sido
estudados por varios anos. A maior parte destes estudos ¢ experimental, devido a complexidade
envolvida em sua descricdo matematica. Um breve historico serd apresentado, mostrando alguns

dos trabalhos mais citados na literatura especifica.

Jacob ef al (1990) em seu estudo que gerou a patente n° DE102005059250-A1, utilizou a
mistura entre agua e formamida (HCONH,) na redu¢ao de NOy provenientes dos gases de escape,

onde a mistura utilizada cataliticamente se decompunha em NHj. Eles observaram que o sistema
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em estudo se adéqua perfeitamente a aplicagdo veicular devido a resisténcia ao congelamento,
estabilidade de armazenamento da mistura e por ndo acumular residuos na tubulacdo de escape.
Segundo Jacob et al, a formamida ¢ um liquido facilmente miscivel em dgua e pode ser utilizado
para produzir misturas aquosas com pontos de congelamento que variam de -25 a -45°C, muito
superior ao ponto de congelamento da mistura aquosa eutética de uréia, que apresenta ponto de
congelamento de -11°C. Diferente da uréia, ele observou que a formamida ¢ volatil,
termicamente estavel até os 160°C e pode ser decomposta quase que completamente em NHj3 e
CO nos catalisadores seletivos e que o monoxido de carbono gerado ndo apresenta um risco ao
sistema. Além disso, todos os produtos provenientes da reagdo entre a mistura ¢ os gases de
escape sao gasosos; enquanto que os produtos gerados pela utilizagdo da solu¢ao aquosa de uréia
podem formar particulas solidas. O esquema do experimento realizado por Jacob et al esta

representado na Figura 2.18.

1 2 3 4 5 6 7
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Figura 2.18 — Experimento utilizado nos estudos de Jacob ef al em 1990. Motor diesel (1),
turbocompressor (2), filtro de material particulado com revestimento catalitico de platina (3),
injetor a baixas pressoes para a inje¢ao da mistura aquosa de formamida (4) misturador —
evaporador revestido com material a base de zeolite do tipo ZSMS5 (5), catalisador seletivo para a
reducdo do o6xido de nitrogénio (6) catalisador de oxidagdo DOC para reduzir as emissdes de
monoxido de carbono, o excesso de formamida, acido formico e amdnia (7).

Kawanami et al (1996) estudaram a redu¢ao de NOy em motores diesel com catalisadores
em aplicacdes de veiculos pesados. Neste estudo foram utilizados catalisadores capazes de
armazenar hidrocarbonetos para aumentar a conversao de NOy e reduzir as perdas de consumo de
combustivel. Com este sistema, simultaneamente pode-se observar uma redugao de 13% de NOy
e aproximadamente 30% de MP, armazenando os hidrocarbonetos liberados na combustdo em
regimes de baixas temperaturas e liberando-os em condi¢des de elevadas temperaturas, para

reduzir as emissoes de NO.
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Kiinkel et al (1999), ao contrario dos demais colegas da época, ndo utilizou aménia como
agente redutor de NOy e sim estudaram a reducdo utilizando um catalisador seletivo e o proprio
diesel como agente redutor em um sistema de pos tratamento, para aplicacio em veiculos
pesados. Utilizando como referéncia um ciclo transiente europeu, observaram que as
caracteristicas e o posicionamento do injetor do agente redutor t€ém enorme influéncia na
distribui¢do do jato e conseqiientemente na eficiéncia do sistema. Redugdes nas emissdes de NOy
de aproximadamente 39% foram observadas com aumento de 5% no consumo de combustivel,
além de uma reducdo significativa nas emissdes de HC e CO e minima formag¢do de N,O, com

niveis extremamente baixos, proximos ao limite minimo de medic¢ao do analisador utilizado.

Hammer et al (1999) utilizando um motor diesel com cilindrada de 1,9 litros com 66 kW,
avaliaram o potencial da utilizagdo de plasma, para redugdo de 6xido de nitrogénio em um
sistema de pos tratamento do tipo redugdo catalitica seletiva, em gases de escape a temperaturas
entre 60 e 180°C. Plasma gerado por descarga elétrica juntamente com um catalisador monolitico
a base de V,05-WO; / TiO, foram utilizados na reducao catalitica seletiva. Redugdes de até 60%
de NOy foram observadas e a utilizagdo de plasma se mostrou eficiente e pode ser aplicada em

sistemas veiculares segundo os autores.

Cant et al (1999) estudaram a reacdo da formamida e do nitrometano, dois possiveis
intermediarios na reducao catalitica seletiva do NOy em catalisadores a base de Co-ZSM5, H-
ZSMS5 e Cu-ZSMS. Eles observaram que a formamida reage completamente abaixo de 250°C,
junto a base Co-ZSM5 com formagdao de NHs e CO por uma determinada rota e HCN e H,O por
outra rota e que a inclusdo de NO causa a conversdo parcial de NH; para N, a 300°C. Com a base
H-ZSM5 o comportamento ¢ similar, mas com uma maior conversao de NH; na presenca de NO
e que a reacdo junto a base Cu-ZSMS5 produz CO, e N,, aparentemente devido a sua elevada
capacidade de oxidacdo. Os pesquisadores concluiram que a formamida pode ser totalmente
convertida para HCN, H,O, NH3; e CO em um catalisador com base Co-ZSM5 e H-ZSMS5 a
temperaturas abaixo de 250°C, que algumas reagdes com NH; acima de 300°C podem gerar N, e
ainda que CO pode ser gerado até 360°C. O nitrometano ¢ convertido a NH3 e CO, via HNCO

em um catalisador com base Co-ZSM5 e H-ZSMS5 abaixo de 300°C e posteriormente o NHs sera
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convertido para N,. As duas reacdes geram basicamente N, ¢ CO, em um catalisador com base

Cu-ZSMS.

Gieshoff et al (2000) avaliaram um sistema de reducdo catalitica seletiva, utilizando uréia
como agente redutor de 6xido de nitrogénio e também utilizando um pré catalisador de oxidagao,
antes do catalisador seletivo em aplicagdes de veiculos pesados. Eles observaram que o sistema
composto por um pré-catalisador de oxidag@o permitiu ao sistema reduzir as emissdes de NOyx em
até 75%; nivel excelente quando comparado a eficiéncia de apenas 45% utilizando o mesmo
sistema sem o pré catalisador de oxida¢do. De acordo com os autores, a estratégia pode ser
amplamente utilizada em veiculos pesados, mas a introducdo deste sistema ainda depende da
solugdo de uma série de problemas como estratégia de injecdo de uréia, disponibilidade de uréia

no mercado e principalmente da aceitagdo do usudrio final.

Walker at al (2003) avaliaram um sistema de reducao dos gases de escape provenientes de
um motor diesel aplicado em veiculos pesados. Este sistema era composto por um filtro
particulado e por um sistema de redugdo catalitica seletiva, possibilitando assim uma elevada
conversao dos principais produtos da combustdo em motores diesel como NOy, MP, CO e HC.
Este sistema proporciona uma reducdo de até 92% de NOy, juntamente com uma reducdo de até
70% nos niveis de MP, além de HC e CO, que ndo puderam ser medidos em funcdo dos niveis
extremamente baixos. Adicionalmente um catalisador do tipo slip, para controle das emissdes de
amonia foi utilizado, fazendo assim, com que os niveis deste gas liberados ndo fossem superiores

a 10 ppm.

Hammer er al (2008) estudaram a redugdo catalitica seletiva do o6xido de nitrogénio
proveniente dos gases de escape, utilizando como agente redutor a amoénia obtida pela
decomposi¢cdo da guanidina, produto do metabolismo das proteinas, facilmente encontrado no
suco de beterraba. As vantagens observadas pelos pesquisadores ¢ que neste processo NHj ¢
obtida de forma extremamente simples, sem a formacdo de produtos indesejaveis, podendo
converter até 90% das emissdes de 6xido de nitrogénio. A mistura ndo € corrosiva, ao contrario
das solugdes aquosas utilizadas normalmente, tendo um maior potencial de formagao de NHj,

sendo também resistente ao inverno, apresentando ponto de congelamento de aproximadamente -
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25°C. Neste estudo, conforme mostrado na figura 2.19, uma solucdo aquosa composta por 40%

de formato de guanidina foi utilizada como precursor da amonia.
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Figura 2.19 — Experimento utilizado nos estudos de Hammer et al em 2008. Motor diesel (1),
tubo de escape intermediario (2), catalisador de oxidacdo a base de platina (3), filtro particulado
(4), analisadores de gases (5, 17 e 19), tubo de escape secundario (6), tanque (7), solucdo formato
de guanidina (8), bomba (9), tubulacao de transporte da solugdo (10), reator (11), injetor (12),
catalisadores (13 e 14), manta aquecedora (15), tubo de alimentagdo (16) e catalisador de redugao
seletiva (18).
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Capitulo 3 — Materiais e Métodos

Neste capitulo, serdo apresentadas informagdes referentes aos equipamentos utilizados
como motor, catalisador, sistema de injecdo de agente redutor, agentes redutores, bancada de
emissoes, dinamometro e analisador de amonia; além de informagdes sobre os procedimentos de
teste, pardmetros de combustdo e condi¢cdes de contorno utilizadas durante os ensaios com

diferentes agentes redutores.

3.1 - Descricao Experimental

Utilizando-se como base de estudo um motor diesel, com 4 cilindros em linha, cilindrada de
4,7 litros, taxa de compressdo de 16,8:1, cabegote de cilindros com 4 valvulas por cilindro,
sistema de injecdo eletrénico com capacidade maxima de injecdo de 1600 bar, 200 cv de
poténcia, 73,41 kgf.m de torque e sistema de pos-tratamento de gases de escape do tipo

catalisador seletivo, cinco diferentes agentes redutores serdo avaliados.

Figura 3.1 — Motor diesel utilizado nos ensaios instalado no banco de teste
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Os agentes redutores avaliados sao:

e Adblue (Mistura aquosa com 32% de uréia. Mistura utilizada atualmente na
industria automotiva)

e Uréia P.A. (Mistura aquosa com 32% de uréia pura)

e Formamida P.A. (Mistura aquosa com 32% de formamida pura)

e Uréia + Formamida (Mistura aquosa com 16% de uréia pura e 16% de formamida
pura)

e Uréia + Formamida (Mistura aquosa com 32% de uréia pura e 32% de formamida

pura)

Tabela 3.1 — Caracteristicas gerais do motor diesel utilizado como objeto de estudo para reducao
de NOxy a partir de um sistema SCR.

Numero e arranjo dos cilindros 4 em linha

Cabegote Individual 4 valvulas por cilindro
Diametro do Cilindro 105 mm

Curso do Pistdao 137,0 mm

Ordem de ignicao 1-4-3-2
Capacidade volumétrica 4748 cm?

Taxa de compresséo 16,8

Rotacdo de marcha lenta 800 =+ 100 rpm
Maxima rota¢do governada 2550 rpm

Maxima poténcia 200 cv a 2200 rpm
Maximo torque 73.4 kgf.m a 1200 - 1600 rpm
Combustivel Diesel

Sistema de arrefecimento 60% agua + 40% Etileno Glicol

Os ensaios foram realizados no Centro Tecnologico da MWM International Industria de
Motores Ltda., situado a Avenida das Na¢des Unidas, 22.002, em Santo Amaro em banco de teste
equipado com dinamdmetro elétrico, modelo Schenck W400. As analises dos gases de escape
foram realizadas utilizando-se uma bancada de emissdes Horiba modelo MEXA 7100 DEGR que
utiliza os seguintes principios de medi¢do: Quimiluminescéncia para medicdo de NOy, Infra-
vermelho (NDIR) para medi¢cdo de CO e CO,, detecg¢do de ionizagdo de chama (FID) para HC e
magneto pneumatico para O,. A incerteza de medi¢cao dos analisadores ¢ de +/- 2% de acordo
com as informacgdes fornecidas pelo fabricante. As medi¢des de consumo de combustivel foram

efetuadas utilizando balancgas gravimétricas AVL modelo 733S, com incerteza de medicao de
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+/- 1%. As medi¢des de temperatura foram feitas utilizando termopares do tipo K com incerteza
de medi¢do de aproximadamente 0,75°C e transdutores de pressio VIATRAN para medi¢do de
pressdes com incerteza de medi¢cdo de 0,002 bar. A Figura 3.2 apresenta fotografias do sistema de

analise de gases e sistema de aquisi¢ao de dados utilizado durantes os ensaios.

Figura 3.2 — Bancada de emissdes Horiba MEXA7100 DEGR utilizada nas medi¢des de CO,
CO,, HC, NOx e O, nos ensaios realizados.

O sistema de inje¢do do agente redutor utilizado nos ensaios foi fornecido pela Bosch,
sistema DENOX 2.2. Este sistema possui uma bomba integrada para succionar o agente redutor,
filtro, uma valvula PWM (Pulse Width Modulation) para controlar a dosagem de agente redutor,
um injetor ¢ uma unidade de controle eletronica conforme Figura 3.3. As variaveis de entrada
para o controle da dosagem de agente redutor sdo a rotagdo do motor, torque e temperatura dos
gases de escape antes e apOs o catalisador. O modulo de controle contém 12 mapas
tridimensionais. Um dos mapas contém a temperatura nominal dos gases de escape em fun¢ao da
carga do motor e da rotagdo. Os demais 11 mapas contém os niveis de quantidade de uréia a

serem injetados no sistema, dependendo da rotacdo e da carga.
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Figura 3.3 — Configuracao do sistema de pos-tratamento de gases de escape do tipo catalisadores
seletivos utilizado nos ensaios

Durante o desenvolvimento de sistemas de reducdo de NOy do tipo catalisadores seletivos,
onde a redugdo deste gas se da a partir da utilizagdo de um agente redutor, além dos gases
medidos normalmente como CO, CO,, HC, NOx e O, ; a medi¢do da emissdo de amdnia também
¢ de suma importancia, pois existe a preocupacdo entre a quantidade de NOy reduzida e a
quantidade de amonia liberada para a atmosfera. As analises das emissdes de amdnia nos ensaios
foram feitas utilizando-se um analisador Siemens com diodo laser com incerteza de medi¢ao de
+/- 1%, central de controle LDS6 modelo 7MB6121, sensores LDS6 modelo 7MB6122 ¢
tubulagcdo modelo 7KQ2906 em aco inox aquecida a 200°C, conforme as fotografias apresentadas

na Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Analisador de amonia e central de controle Siemens LDS6 com diodo laser

O catalisador utilizado para o sistema de reducdo catalitica seletiva nos ensaios, foi
fornecido pela Johnson Mattey ¢ ¢ formado por dois substratos ceramicos extrudados, de
diametro de 10,5 polegadas e comprimento de 5 polegadas, obtidos a partir da mistura de um
composto solivel em 4gua derivado de um metal selecionado e 4gua. A mistura tem um teor de
solidos de 20 a 50% em peso. Apds a secagem, os substratos extrudados foram impregnados com
vanadio. A ceramica utilizada ¢ do tipo cordeirita. Este catalisador ndo contém metais nobres. A

Figura 3.5 apresenta fotografias da tubulagdo de escape, da montagem do catalisador e injetor de

agente redutor utilizados durante os ensaios.

p = R 0] W

Figura 3.5 — Tubulagdo de escape, catalisador a base de vanadio e injetor utilizados nos ensaios
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3.2 — Metodologia

Adotou-se como referéncia o ciclo de emissdes europeu estaciondrio para motores diesel
pesados, ESC, descrito na figura 3.6, selecionando-se aleatoriamente a rotacdo B, os modos 8, 4,
3 e 9 serdo avaliados pois apresentam diferentes valores de torque e, conseqiientemente,
diferentes valores de temperatura de gases de escape, o que permite observar a eficiéncia de cada

agente redutor em relacdo a diferentes niveis de temperatura dos gases escape.
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Figura 3.6 — Ciclo europeu estacionario ESC composto por 13 modos em funcao de rotacdo e
carga respectivamente.

Para os ensaios de homologacdo, o motor deve ser avaliado nos ciclos estacionario ESC
(European Stationary Cycle) e transientes ETC (European Transient Cycle) ¢ ELR (European
Load Response) que foram introduzidos no inicio do ano 2000 com a ”Diretiva de emissdes
1999/96 CE”. No Brasil os testes realizados no ciclo transiente eram exigidos apenas para
motores com cilindrada unitéria inferior a 0,75 litros e rota¢dao de poténcia acima de 3000 rpm, ou
motores que utilizem algum tipo de tratamento de gases de escape, para a reducdo das emissoes
gasosas, ja para as futuras homologacdes o ensaio no ciclo transiente serd mandatério para todos
os motores diesel. A Tabela 3.2 mostra as variagdes de rotacdes, cargas, fator peso e duragdo de

cada modo do ciclo ESC.
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Tabela 3.2 — Ciclo europeu estacionario ESC composto por 13 modos em fun¢do de rotagdo e
carga respectivamente.

Modo Rotacao Carga Fator Peso Duracéao

(-) (-) (%) (%) (minutos)
1 Marcha Lenta 0 15 4
2 A 100 8 2
3 B 50 10 2
4 B 75 10 2
5 A 50 5 2
6 A 75 5 2
7 A 25 5 2
8 B 100 9 2
9 B 25 10 2
10 C 100 8 2
11 C 25 5 2
12 C 75 5 2
13 C 50 5 2

As rotagdes A, B e C s3o obtidas conforme os pontos ilustrados na Figura 3.7.
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Poténcia (%)

Rotacao (rpm)

Figura 3.7 — Grafico de Poténcia (%) em funcdo de Rotacdo (rpm) para célculo das Rotacdes A,
B e C para a realiza¢do do ensaio de emissdes do ciclo ESC

A rotacdo maxima (ny;) ¢ aquela onde se atinge 70% da poténcia liquida maxima declarada
do motor acima da rota¢do de poténcia, ja a rota¢do minima (ny) € obtida com 50% da poténcia
liquida méaxima declarada abaixo da rotacdo de poténcia. As rotagdes A, B e C utilizadas durante

os ensaios sdo entdo calculadas conforme as equacdes 3.1, 3.2 e 3.3 respectivamente.
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A =15+ 0,25 (ny; - ny0) Equacgdo 3.1
B =ny, + 0,50 (np; - ny,) Equagdo 3.2
C =1y, + 0,75 (np; - nyo) Equagdo 3.3

A faixa de rotagdo que o motor em estudo normalmente trabalha vai de 800 rpm, na
condicdo de marcha-lenta, at¢ 2550 rpm na condi¢do de méxima rotagdo governada, ou seja,

maxima livre; onde, segundo a norma temos: A = 1372 rpm, B = 1700 rpm e C = 2032 rpm.

Os valores de torque e poténcia para os modos 8, 4, 3 ¢ 9 em estudo sdo:

e Modo 9:
Torque: 21 kgf.m e Poténcia: 50 cv

e Modo 3:
Torque: 42 kgf.m e Poténcia: 100 cv

e Modo 4:
Torque: 63 kgf.m e Poténcia: 150 cv

e Modo 8:
Torque: 83 kgf.m e Poténcia: 200 cv

Inicialmente, para todos os modos em estudo, foram efetuadas leituras da emissdo dos
gases CO, CO,, HC, NOy e O, sem a utilizacdo de qualquer composto para reducdo de NOy e

essas leituras foram consideradas como referéncia para as demais avaliagoes.
Para cada modo em estudo, foram fixados valores de vazdo de agente redutor

(Qagente redutor) calculados a partir da equacdo 3.4, utilizando valores de eficiéncia teodrica

chamados de Alpha, definidos na equacao 3.5.
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0 ( NOx,,; ., (ppm)x(Poténcia(cv)/1,36)x2.008
agente _redutor 1000 x Alpha
Onde:
NOx . m
Alpha = pis_car (PP)

NO'xpré_caz (ppm)

) x 1000

Equagdo 3.4

Equagdo 3.5

Com o motor sempre estabilizado na condicdo de rotagdo de 1700 rpm e torque

correspondente a cada modo em estudo; apds se atingir temperatura de dgua e 6leo lubrificante

acima de 85°C e 100°C respectivamente, via sistema DeNOx 2.2, as quantidades pré

determinadas de agente redutor foram injetadas na tubulacdo de escape pouco antes do

catalisador seletivo, durante 3 minutos. As quantidades injetadas para cada modo em fung¢do do

valor Alpha, podem ser encontradas na tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Vazao de agente redutor em g/h para cada modo em estudo em funcao dos

valores teoricos de Alpha.

Alpha/ Vazao de Agente Redutor (g/h)

Modo 9 3 4 8
1,2 822,12 1523,41 | 2138,28 | 2851,04
1,1 753,61 1396,46 | 1960,09 | 2613,45
1,0 685,10 1269,51 | 1781,90 | 2375,87
0,9 616,59 1142,56 | 1603,71 | 2138,28
0,8 548,08 1015,61 | 1425,52 | 1900,69
0,7 479,57 888,66 1247,33 | 1663,11
0,6 411,06 761,71 1069,14 1425,52
0,5 342,55 634,76 890,95 1187,93
0,4 274,04 507,80 712,76 950,35
0,3 205,53 380,85 534,57 712,76
0,2 137,02 253,90 356,38 47517
0,1 68,51 126,95 178,19 237,59

Para cada modo e agente redutor, via sistema de aquisi¢do de dados Elipse, desenvolvido

internamente, a partir dos valores de rotagdo, torque e vazao do agente redutor, foram coletados

valores de NOx pos catalisador, Amoénia, CO,, CO, O, e HC e transferidos posteriormente para

planilhas Excel conforme Figura 3.4.
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Tabela 3.4 — Tabela Excel utilizada na coleta de dados a partir de rotacao, torque € vazao do
agente redutor

ROTACAO [ CARGA | POT | Alpha | Q AGENTE | Q AGENTE | NOx PreCAT | NOx PosCat | NOx PreCAT [ NOx PosCat | Eficiéncia [ Amonia | CO2 Cco 02 HC
rpm kgf kW g/h mg/s ppm ppm g/kWh g/kWh % ppm % ppm % ppm
1700 87.0 111 1.2 2138 594 1100 15 8.00 0.11 0.99 70 8.73 40 8.85 7
1700 87.0 | 111 | 1.1 1960 544 1100 20 8.00 0.15 0.98 30 8.78 40 8.85 7
1700 87.0 111 1.0 1782 495 1100 60 8.00 0.44 0.95 8 8.71 40 8.79 7
1700 87.0 [ 111 [ 0.9 1604 445 1100 150 8.00 1.09 0.86 2 8.72 4 8.88 7
1700 87.0 [ 111 [ 0.8 1426 396 1100 250 8.00 1.82 0.77 0 8.76 4 8.87 6
1700 87.0 111 0.7 1247 346 1100 350 8.00 2.55 0.68 0 8.65 40 8.87 7
1700 87.0 [ 111 [ 06 1069 297 1100 450 8.00 3.27 0.59 0 8.71 M 9.37 6
1700 87.0 | 111 | 0.5 891 247 1100 560 8.00 4.07 0.49 0 8.68 42 8.85 7
1700 87.0 [ 111 [ 04 713 198 1100 660 8.00 4.8 0.40 0 8.62 4 8.83 7
1700 87.0 111 0.3 535 148 1100 750 8.00 5.46 0.32 0 8.74 42 9.03 6
1700 87.0 [ 111 [ 0.2 356 99 1100 850 8.00 6.18 0.23 0 8.61 42 9.04 7
1700 87.0 111 0.1 178 49 1100 965 8.00 7.02 0.12 0 8.64 a1 8.84 7

3.3 — Parametros de Combustao e Condicoes de Contorno

Durante os ensaios, com o objetivo de evitar possiveis variagdes que pudessem causar
diferencas significativas nos resultados das emissdes dos gases em estudo, houve a preocupagao
de controlar alguns pardmetros envolvidos no processo para os diferentes modos avaliados.
Dentre estes parametros, inicialmente pode-se citar as condi¢cdes de contorno como as
temperaturas do diesel e da agua. A Figura 3.8 mostra os valores de temperatura do diesel e da
agua controlados durante os ensaios, bem como os valores de temperatura do 6leo lubrificante

para os diferentes modos.

Utilizando-se o sistema de controle ¢ automagdo disponivel no banco de teste onde os
ensaios foram realizados, as temperaturas do diesel e da dgua do sistema de arrefecimento foram
ajustadas para 40°C e 80°C, respectivamente. O sistema de automagdo possui uma variacao de
até +/- 2°C em relacdo aos parametros ajustados, de modo que esta variagdo ndo altera
profundamente o comportamento do processo de combustdo, ndo causando assim, alteragdes nas
emissoes para cada modo ensaiado. A temperatura de 6leo lubrificante ¢ apenas informativa, pois

o banco de teste utilizado ndo possui sistema de controle para esta grandeza.
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Figura 3.8 — Condig¢des de contorno: temperatura de diesel, agua e 6leo lubrificante para os
diferentes modos avaliados

Outros parametros que tem influéncia direta no comportamento do processo de combustao

e também foram controlados durante os ensaios para cada modo avaliado sdo:

e Temperatura e pressao de admissao / entrada do compressor: T1 e P1

e Temperatura e pressdo antes do resfriador de ar (intercooler): T21 e P21

e Temperatura e pressao no coletor de admissao / pos resfriador de ar: T22 e P22
e Temperatura e pressdo no coletor de escape: T3 e P3

e Temperatura e pressdo apos turbina: T4 e P4
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O detalhamento dos pontos de instrumentagdo de temperaturas e pressdes no motor em

estudo pode ser visto na Figura 3.9.

P22 /T22 Co!etor de Admissao
Resfriador -
de ar _\'W jﬂ
= ]
J AL .
11T L
1hE, =8
| [ =
l Coletor de Escape
P21/T21 l —
< P4/ T4
S
o
E

Compressor Turbo
P1/T1

Figura 3.9 — Esquema dos pontos de instrumentacio de temperaturas e pressdes no motor
utilizado como objeto de estudo

Para as temperaturas mostradas na Figura 3.10, apenas a temperatura do coletor de
admissao T22 foi controlada via sistema de controle ¢ automagao do banco de teste, onde o valor
de 33°C foi ajustado para os testes dos diferentes modos e a variacdo observada foi de
aproximadamente +/- 1°C, fato que ndo causa alteragdes no processo de combustdo e
conseqiientemente nas emissdes gasosas. As demais temperaturas como T1, T21, T3 e T4

apresentam excelente repetibilidade nos testes realizados com diferentes agentes redutores nos

diferentes modos ensaiados.

A Figura 3.10 mostra os valores de temperatura obtidos durante os ensaios para cada modo

ensaiado seguindo o esquema mostrado na Figura 3.9.
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Figura 3.10 — Condig¢des de contorno: T1, T21, T22, T3 e T4 para os diferentes modos avaliados

As pressdes mostradas na Figura 3.11, como P1, P21, P22, P3 e P4 apresentaram excelente
repetibilidade nos testes realizados com diferentes agentes redutores nos diferentes modos
ensaiados, apesar de ndo serem controladas diretamente pelo sistema de controle e automagado

disponivel no banco de teste.

A Figura 3.11 mostra os valores de pressdo obtidos durante os ensaios para cada modo

ensaiado, seguindo o esquema mostrado na Figura 3.9.
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Figura 3.11 — Condig¢des de contorno: P1, P21, P22, P3 e P4 para os diferentes modos avaliados

Conforme mencionado anteriormente, cada modo em estudo possui diferentes valores de
torque e poténcia e, conseqiientemente, diferentes valores de temperatura de gases de escape, o
que permite observar a eficiéncia de cada composto em relagdo aos diferentes niveis de
temperatura de escape. A figura 3.12 mostra os diferentes valores de torque e poténcia para cada

modo ensaiado.
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Figura 3.12 — Valores de torque e poténcia para cada modo ensaiado.

Além das condicdes de contorno mencionadas anteriormente, outras variaveis de suma
importancia para o processo de combustdo sdo os pardmetros de combustdo, que foram também
rigorosamente controlados para assegurar que as altera¢des obtidas nos resultados de emissdes de
gases de escape, fossem unica e exclusivamente conseqiiéncia da utilizagdo dos diferentes tipos

de agente redutor. Dentre os parametros de combustdo podemos citar os mais importantes:
¢ Inicio da injecdo principal de combustivel (CAPMS).

¢ Quantidade de combustivel na injecao principal (mg/stk).

e Inicio da pré-injecao de combustivel (DIF).
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¢ Quantidade de combustivel na pré-injecao (mg/stk)

e Pressdo de inje¢cdo de combustivel (bar)
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Figura 3.13 — Parametros de combustao: inicio da inje¢do principal de combustivel, quantidade
de combustivel na inje¢do principal, inicio da pré-inje¢do de combustivel, quantidade de
combustivel na pré-injecao e pressao de injecdo de combustivel

Outro parametro de igual importancia para as analises de eficiéncia do sistema de redugao
catalitica seletiva ¢ a vazdo de escape. Sendo que a vazdo de escape ¢ a soma da vazdo de
combustivel mais a vazao de ar de admissdo, segundo a lei de conservacdo de massa. Observe na
Figura 3.14, que a variacdo desta grandeza para os ensaios realizados com diferentes agentes

redutores nao ¢ superior a 3%.

64



Vazao de Escape (kg/h)

600

+ Adblue 32%
Uréia PA 32%

550

500

450 -

400 -

350 -

300

Formamida PA 32%
®  Mistura Uréia + Formamida (16%)
A Mistura Uréia + Formamida (32%)

]

MODO

Figura 3.14 — Vazao de escape para os diferentes modos ensaiados

Além das condi¢des de contorno e parametros de combustao expostos anteriormente, outras
duas grandezas também importantes para as analises sdo as temperaturas de entrada e saida dos

gases de escape no catalisador SCR utilizado nos ensaios, conforme Figura 3.15 e 3.16

respectivamente.
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Figura 3.15 — Temperaturas de entrada dos gases de escape no catalisador
SCR utilizado nos ensaios
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Figura 3.16 — Temperaturas de saida dos gases de escape no catalisador
SCR utilizado nos ensaios

66



Capitulo 4 — Resultados Experimentais

Conforme mencionado no Capitulo 3, os agentes redutores avaliados foram:

Adblue (Mistura aquosa com 32% de uréia. Mistura utilizada atualmente na
industria automotiva)

Uréia P.A. (Mistura aquosa com 32% de uréia pura)

Formamida P.A. (Mistura aquosa com 32% de formamida pura)

Uréia + Formamida (Mistura aquosa com 16% de uréia pura e 16% de formamida
pura)

Uréia + Formamida (Mistura aquosa com 32% de uréia pura e 32% de formamida

pura)

Para cada agente redutor ensaiado, os resultados serdo comentados a seguir em func¢ao dos

seguintes gases:

Uma

NOx (ppm) e Amonia (ppm)
CO (ppm)
HC (ppm)

CO; (% em volume) e O; (% em volume)

vez que a eficiéncia do sistema de reducdo seletiva ¢ diretamente proporcional a

temperatura de entrada do gas no catalisador, a tabela 4.1 apresenta os valores médios de

temperatura dos gases de escape no coletor de escape (T3), na tubulagdo de escape apds a turbina

(T4), bem como as temperaturas de entrada e saida dos gases no catalisador seletivo, obtidos

entre os diversos ensaios realizados com os diferentes tipos de agentes redutores.
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Tabela 4.1 — Valores de temperatura dos gases de escape no coletor de escape (T3), apos a
turbina (T4) e antes e depois do catalisador seletivo

Modo T3 (°C) T4 (°C) Tentrada SCR (°C) | Tsaiga SCR (°C)
9 364 281 276 266
3 489 375 371 363
4 605 455 451 444
8 721 569 566 543

4.1 — Analises das Emissoes de NO, vs Amonia

Nesta se¢do sdo apresentados os resultados das emissdes de NOy na saida do catalisador em
funcdo da vazao de agente redutor injetado. As Figuras 4.1 a 4.4 apresentam os resultados de NOy

para os quatro modos ensaiados.
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Figura 4.1 — Valores de NOy pds-catalisador em ppm para o Modo 8
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Figura 4.2 — Valores de NOy pos-catalisador em ppm para o Modo 4

Figura 4.3 — Valores de NOy pds-catalisador em ppm para o Modo 3
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Figura 4.4 — Valores de NOy pds-catalisador em ppm para o Modo 9

Conforme comentado, a avaliagdo do sistema de reducdo deve também observar o
comportamento da emissdo de amonia, pois nem sempre toda amonia convertida serd utilizada
para neutralizar o NOy, dependendo da concentracdao desse poluente, da vazao e tipo de agente e
da temperatura dos gases. As Figuras 4.5 a 4.8 apresentam os resultados para emissdo de amonia

para os modos estudados.
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Figura 4.5 — Valores de Amonia em ppm para o Modo 8
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Figura 4.7 — Valores de Amonia em ppm para o Modo 3
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Figura 4.8 — Valores de Amonia em ppm para o Modo 9

Os resultados para as emissdes de NOx mostraram que os agentes Adblue 32% e uréia 32%
possuem comportamento muito proéximo, o que era de se esperar, j4 que ambos possuem o

mesmo teor de uréia.

De um modo geral, também se notou que para a formamida 32% ou misturada a 16% com a
uréia, houve uma redugdo na eficiéncia da reducdo de NOy em comparagdo com agentes com
misturas de uréia 32%. Por outro lado, para os modos de temperatura mais baixas, 9, 3 ¢ 4, a
formamida misturada com uréia a 32% ¢é bastante eficiente para redu¢do do NOy chegando a
completa eliminacao do poluente com uma menor vazao de agente redutor em relagdo aos outros

agentes, cerca de 75% da vazdo de Adblue 32% e uréia 32% para o modo 4.

Aparentemente com o aumento da temperatura, modo 8, a formamida perde de forma mais
intensa a sua eficiéncia de remocao. A mistura uréia / formamida 32% reduz a sua eficiéncia e
passa a ter uma agdo proxima as agdes do Adblue 32% e uréia 32%. Contudo, a temperaturas
acima de 460°C, a eficiéncia de conversdao de NOy para todos os agentes redutores avaliados
apresenta uma redugdo significativa quando comparada a efici€ncia apresentada pelos mesmos
agentes em modos com temperaturas mais baixas, como os modos 9, 3 e 4, que operam na faixa

de 270 a 450°C.
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Com relagdo a emissdao de amonia, nota-se que para os modos 9, 3 ¢ 4 quando a
concentragdo de NO torna-se baixa, ou seja, aproxima-se do ponto de anulagdo da emissdo de
NOy, inicia-se um aumento exponencial da emissdo da amonia. Para esses modos, os agentes com
presenga de formamida ndo apresentaram emissao de amonia, mas por outro lado, a anulagdo do

NOy ndo aconteceu até a vazao de agente aqui investigada.

Adicionalmente, para situagdo de temperatura mais elevada, modo 8, nota-se de uma forma
geral, uma queda de eficiéncia dos agentes, o que provoca acentuadas emissdes de amonia,
mesmo distante da anulagdo da emissdo de NOy, diferente do que aconteceu nos modos de

temperatura mais baixa.

A figura 4.9 apresenta uma comparacao entre as eficiéncias de remoc¢ao de NOy obtidas
com os diferentes agentes redutores avaliados nos diferentes modos, 8, 4, 3 ¢ 9, de acordo com a

Equacao 4.1.

Eficiéncia = 1 — ( NOx pos catalisador Equagdio 4.1

NOx pré catalisador
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Figura 4.9 — Comparativo entre eficiéncias do sistema catalitico SCR para os diferentes agentes
redutores nos diferentes modos ensaiados

4.2 — Analises das Emissoes de CO

Nesta secdo sao apresentados os resultados das emissdes de CO na saida do catalisador em

funcdo da vazdo de agente redutor injetado. As Figuras 4.10 a 4.13 apresentam esses resultados

para os quatro modos ensaiados.
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Figura 4.13 — Valores de CO em ppm para o Modo 9
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Os resultados para as emissdes de CO mostraram que os agentes formamida 32% e
formamida misturada a 32% com uréia, possuem comportamento muito proximo em relagdo a

emissao deste gas, seguidos pela mistura uréia / formamida 16%.

De um modo geral, também se notou que os agentes que nao possuem formamida em sua
composicao, apresentaram valores de emissao de CO praticamente iguais aos valores obtidos nos

testes de referéncia, ou seja, sem injecao de agentes redutores.

Para os agentes a base de uréia, como ndo se observa um aumento significativo da emissao
de CO, pode-se considerar que a producao de amonia seguiu a rota de decomposicao da uréia,
conforme reag¢do 2.21, onde os produtos da reacdo sdo somente amodnia e didxido de carbono.
Desta forma, a rota de termolise direta da uréia, onde a amonia se formaria via NH, e haveria
produgdo de CO, nao se desenvolveu de maneira pronunciada. Ja para o caso dos agentes que
possuem formamida, a principal rota de formacdo da amoénia foi através da formacdo do
hidréxido de amdnia, que se decompdem em amoénia e a4gua, conforme reacdo 2.27; contudo, sua
formac¢ao depende da termolise do formiato de amonia, quando forma-se o CO conforme reagao

2.26.

Analisando-se as emissdes de CO nos diferentes modos, para uma mesma quantidade de
agente redutor injetada, observa-se que quanto menor a temperatura de entrada no catalisador

seletivo, maior a formacao de CO, conforme tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Emissdo de CO (ppm) em funcio da quantidade de agente redutor em g/h para os
quatro modos avaliados

Emissédo de CO (ppm) em Fung¢ao da Quantidade Injetada de Agente Redutor (g/h)

Modo | Tenada SCR 500 800 1000 1500 2000 2500
9 276 350 480 550 - - -
3 371 280 400 500 680 - -

4 451 220 350 380 530 700 800

8 566 200 300 310 420 500 600

A maior presenca de CO em temperaturas mais baixas na entrada do catalisador pode ser

atribuida a uma maior dificuldade de uma possivel oxidacdo do CO com espécies hidrogenadas
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presentes nos produtos de combustdo, como por exemplo CO + H,O <> CO; + Hj; que por se

tratar de um processo endotérmico, maiores temperaturas facilitariam essa oxidacao.

4.3 — Analises das Emissoes de HC

Nesta sec¢do sao apresentados os resultados das emissdes de HC na saida do catalisador em
funcdo da vazdo de agente redutor injetado. As Figuras 4.14 a 4.17 apresentam esses resultados

para os quatro modos ensaiados.
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Figura 4.14 — Valores de HC em ppm para o Modo 8
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Figura 4.17 — Valores de HC em ppm para o Modo 9

Nota-se que hd uma maior tendéncia de formac¢ao de HC para os agentes que possuem
formamida em sua composicdo. Nesses casos, o aumento da quantidade de agente injetado
aumentard a emissdo de HC. Aparentemente, além da termoélise do formiato de amodnia
(HCOONHy,), ha uma rota de decomposicao deste que leva a formagao de hidrocarbonetos. Isto ¢
apenas uma especulagdo, j& que ndo se encontrou na literatura a comprovagdo dessa rota.
Contudo, essa decomposi¢ao parece existir, ja que o aumento de temperatura causa também um
aumento na quantidade de HC produzido, como pode-se perceber nos modos 8 e 4. Ja para os
modos 3 e 9, de temperaturas mais baixas, o aumento da emissdo de HC ¢ bem mais discreto. Por
exemplo, no modo 9 a mistura 32% uréia / 32% formamida tem uma emissdo de HC proxima a

da uréia 32% e a mistura formamida 32% proxima a mistura 16% uréia / 16% formamida.

A decomposi¢do do formiato de amonia em uma rota de producdo de HC reduziria a
producdo do hidroxido de amoénia conforme a equagdo 2.26 e, conseqiientemente, a propria
producdo de amonia, o que explicaria a menor eficiéncia observada para a formamida na remog¢ao

do NO, conforme observado no item 4.1.

Atualmente na literatura, existem poucos registros dos reais motivos que podem vir a

causar um aumento significativo nas emissdes de HC em sistemas de redugdo catalitica, porém,
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sabe-se que a presenca de HC nestes sistemas pode ser o responsavel pela baixa eficiéncia na

reducdo de NO,.

4.4 — Analises das Emissoes de CO; e O,

Nesta se¢do, primeiramente sdo apresentados os resultados das emissdes de CO; na saida
do catalisador, em func¢do da vazao de agente redutor injetado. As Figuras 4.18 a 4.21 apresentam

esses resultados para os quatro modos ensaiados.
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Figura 4.18 — Valores de CO, em % para o Modo 8
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A seguir, sdo apresentados os resultados das emissoes de O, na saida do catalisador em
funcdo da vazdo de agente redutor injetado. As Figuras 4.22 a 4.25 apresentam esses resultados

para os quatro modos ensaiados.
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Figura 4.23 — Valores de O, em % para o Modo 4
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Figura 4.25 — Valores de O, em % para o Modo 9

Aparentemente, para as emissdes de CO; e O,, ndo se pode atribuir as variagdes observadas
nas emissdes destes gases a qualquer agente redutor injetado, pois mesmo sem a inje¢do dos
agentes, ja € possivel se observar grandes variagdes nas emissdes; portanto, pode-se dizer que
essas variagOes estdo muito mais relacionadas com as dificuldades de repetibilidade dos ensaios,

como por exemplo, a dificuldade em se manter a vazdo massica de ar constante durante os
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ensaios com diferentes agentes redutores, uma vez que estes dependem tUnica e exclusivamente
das condi¢des ambientais como temperatura, umidade relativa, entre outros, do que acdo do

agente redutor propriamente dito.

E importante ressaltar, que a formagdo de CO, na decomposi¢io da uréia ndo deve alterar
significativamente o total de CO,, uma vez que a quantidade produzida na combustdo ¢ muito
mais significativa. Da mesma forma, uma possivel oxidacdo do CO produzido na termdlise da

formamida nao afetaria significativamente o total de CO, emitido.
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Capitulo 5 — Conclusoes e Desenvolvimentos Futuros

5.1 — Conclusoes

Em relagdo a eficiéncia do sistema catalitico SCR quanto a redugdo de NOy, pode-se dizer
que as misturas que contém uréia como base, como as misturas uréia (32%), uréia / formamida

(32%) e Adblue (32%) foram as mais eficientes independente do modo ensaiado.

Por outro lado, as misturas mais eficientes a base de uréia também foram as misturas que
apresentaram os maiores valores de emissdo de amodnia, fato que obriga os fabricantes de motores
diesel a, juntamente com o sistema SCR, aplicar um catalisador do tipo slip para reduzir os niveis
de amodnia para valores de aproximadamente 25 ppm. As misturas a base de formamida nao
apresentaram eficiéncia tao significativa como as misturas a base de uréia, porém, os niveis de

amonia produzidos por estas misturas ¢ praticamente zero.

Em relagdo as emissdes de CO e HC, as misturas a base de formamida apresentaram
aumento significativo na emissao destes dois gases. A produgdo de CO ocorre principalmente
pela termolise do formiato de amoénia na reagdo que produz o hidroxido de amonia, que se
decompdem para formar a amonia. O aumento da temperatura reduz a emissdo de CO,
provavelmente pela oxidagdo do mesmo com compostos hidrogenados, produtos da combustio.
Ja o HC, parece se formar a partir de uma rota de decomposi¢ao térmica do formiato de amonia
em favor da formag¢ao de hidrocarbonetos. Ao contrario do CO, o aumento da temperatura agrava
esse fato, produzindo mais HC, menos amonia e reduzindo a eficiéncia da formamida na remocao

do NO,.
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Atualmente, as misturas a base de uréia sdo as mais utilizadas nos sistemas cataliticos
seletivos, juntamente com um catalisador do tipo slip para controle de amonia, mas a utilizacao
de misturas a base de formamida, apesar de serem menos eficientes, aproximadamente 20%
inferiores as misturas a base de uréia, se mostrou uma alternativa interessante para a redugdo de

NOx, pois diminuiria a necessidade de catalisadores slip para remoc¢ao de amonia.

5.2 — Desenvolvimentos Futuros

Uma vez que as misturas a base de formamida apresentaram elevados niveis de emissdes de
HC e CO, e que este fato pode ter reduzido a eficiéncia de redugdo de NOy, uma avaliagdo
utilizando um catalisador de oxidagdo antes do sistema de catalisador seletivo para neutralizar
estes gases, poderia implicar um aumento significativo na efici€éncia de reducdo de NOy com
valores de amonia praticamente nulos, pois neste caso, o catalisador de oxidagao iria oxidar o
HC, permitindo assim, que uma maior quantidade de amonia fosse injetada, aumentando desta

forma a eficiéncia do catalisador seletivo.

A porcentagem de uréia e formamida presente nos agentes redutores poderia ser melhor

estudada, pois no presente trabalho apenas duas porcentagens foram avaliadas, 16 e 32%.

Além dos ensaios realizados em banco de teste, um estudo detalhado de cinética quimica
envolvendo os diversos agentes redutores poderia ser desenvolvido com a utilizacao de softwares
como CHEMKIN*, oferecendo assim, um maior detalhamento e conhecimento das reacoes

quimicas envolvidas no processo.

' CHEMKIN ¢é marca registrada da Reaction Design e do Sandia National Laboratories.
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