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RESUMO

MARTINS, K.C.R. (2003). Estudo da Aplicacio de conversores cataliticos

platina/paladio como auxiliar no processo de controle das emissdes gasosas automotivas.

Sio Carlos, p.90, 2003. Dissertagio (Mestrado) — Escola de Engenharia de Séo Carlos,

Universidade de Séo Paulo.

Este trabalho de pesquisa visa estudar o processo de formagdo das
emissdes gasosas num motor de combustiio interna movido & alcool e analisar os fatores
que contribuem para o controle dessas emissdes em niveis estabelecidos pela legislagdo.
Especial atengio foi dada & aplicagio de conversores cataliticos platina/paladio como
auxiliar no processo de controle das emissGes gasosas automotivas. Foram realizados
ensaios dinanométricos de um motor de combustio interna para analisar as emissdes € 0
controle destas, em condigdes operacionais, em fungdo da razdo ar-combustivel, ponto
de ignigfio e rotagiio. O conversor catalitico contribuiu para redugio de mais de 80% das
emissbes gasosas danosas a saide, quando o motor operava em condigoes
estequiométricas. Observou-se a necessidade de desenvolver o sistema de admissdo e
descarga do motor para receber o catalisador sem que este cause redugio consideravel a

queda da eficiéncia volumétrica do motor.

Palavras-chave?/: conversor catalitico; emissdes da exaustiio; controle das emissées;
eficiéncia catalitica; perda de carga.
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ABSTRACT

MARTINS, K.C.R. (2003). Study of Application of Catalytic Converters
Platin/Palladium with Auxiliary in the Control Process of Emission Gas Automotiv&s.

Sdo Carlos, p.88.2003. Dissertagdo (Mestrado) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos.

Universidade de Sdo Paulo.

This work of research aim analyzes process of formation of gas emissions
in alcohol internal combustion engines and analyses factors that contribute to control
those emissions in level established by legislation. Special attention was faced
application of catalytic converters platin / palladium with auxiliary in the process of
control emissions gas automotives. Assays dynamometric were realized of to analyses
emission and control them, in conditions operation ales, in function of air-fuel ratio,
point of ignition and rotation the catalytic converters contribute to reduction more of
80% of emissions gas that cause damage health, when observed that necessity of
develop system of admission and exhaust of engines to receive catalysts out that

provocate reduction considerable decrease of efficiency volumetric of engines.

Keywords: catalytic converters, exhaust emission, emission control, catalytic efficiency,

pressure drop.



Introduc¢io

1 ~INTRODUCAO

A polui¢do do ar é um acontecimento inevitivel, estabelecida durante a
produgdo de bens em nossa vida modemna nos grandes centros urbanos. Quando
determinadas substincias no ambiente atmosférico alteram as concentragdes normais de
gases da troposfera, dd-se inicio & poluigdo atmosférica. Segundo Wylen (1993) uma
combinagio de diferentes gases constitui nossa atmosfera, considerada normal quando
praticamente todo o seu volume apresenta uma composigio de 78,10% de Nitrogénio,
20,95% de Oxigénio, 0,92% de Argodnio e 0,03% de Dioxido de Carbono, além dos tragos
de outros elementos. Wark (1998) afirma que parte da poluigiio atmosférica tem origem
nos processos de combustio incompleta das industrias, fibricas e nos veiculos

aufomotores, que pioram intensamente os padrdes de qualidade do ar.

A partir de 1948 foram realizados estudos da poluigio do ar na area de
Los Angeles nos Estados Unidos, comprovando que as emissdes de gases dos automoveis
contribuiam para um excessivo aumento da poluigdo do ar urbano. De acordo com Wark
(1998) tal fonte ¢ responsavel pela concentragio de poluentes emitidos na atmosfera, que
acima dos niveis aceitaveis afetam diretamente o metabolismo celular. Os poluentes
formados da combustio nos motores de combustio interna (MCI) sdo: mondxido de
carbono (CO), hidrocarbonetos (HC), 6xidos de nitrogénio (NOx), diéxidos de enxofre

(802), além de substincias inofensivas como vapor d'agua e diéxido de carbono (CO;).

Wark (1998) afirma que em 1950 os carros novos emitiam quase 13g/mi
de HC; 3,6g/mi de NOx e 87g/mi de CO. Por volta de 1996, padrdes estipulados pelo
governo federal dos Estados Unidos, limitavam as emissdes de veiculos novos para
menos de 0,25g/mi de HC; 0,4g/mi de NOx e 3,4g/mi de CO, representando redugdes
percentuais de 98% HC; 90% NOx e 96% CO.



Introdugio

A necessidade de minimizar a presenga destes poluentes na atmosfera
contribuiu para o surgimento de programas que visassem o controle das emissdes de
exaustdo automotiva, como o Programa de Controle da Poluigdo do Ar por Veiculos
Automotores (PROCONVE), criado pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA), o qual incentiva o desenvolvimento tecnolégico nacional tanto na
engenharia automotiva, como em métodos e equipamentos para a realizagéio de ensaios e
medi¢des de poluentes. A aplicagio das normas do PROCONVE promoveu o
melhoramento dos sistemas de exaustio automotiva, como por exemplo: o sistemas de
controle eletrdnico da razio ar-combustivel; sistema de recirculagdo dos gases de
exaustdo; pesquisa de combustiveis alternativos, além da implantagéio de conversores

cataliticos.

A combinagiio de combustiveis garanté a minimizagdo das emissdes
poluentes, como é o caso da adigio de etanol anidro na gasolina que contribui para a
redugiio das emissdes de hidrocarbonetos e monoxido de carbono, porém favorece a
elevagio das emissoes de aldeidos.

Bata e Roan (1989) estudaram o efeito da adigdo de etanol na gasolina
sobre as emissdes da exaustio de um motor Ford 2.3 L de 1978, operando sob condigdes
normais. Eles observaram baixas emissdes de hidrocarbonetos e uma diminuigfio de 40 a
50% na concentragio de CO comparado ao combustivel base. Por outro lado, as emissdes
de aldeidos aumentaram de 60-100% e as emissdes evaporativas também aumentaram
para a gasolina contendo etanol.

Stump et al. (1996) observou que uma redugio geral nas emissdes de
hidrocarbonetos, monoéxido de carbono, benzeno e 1,3-butadieno era conseguido com o
uso do combustivel etanol. E verificou que a maioria das emissdes ocorria durante os
primeiros 2 minutos de partida do motor.

Conmdo, o tratamento das emissdes poluentes se aprimorou com
aplicagio de sistemas cataliticos, representados pelos conversores cataliticos ou
simplesmente catalisadores, os quais convertem quimicamente os poluentes CO, HC e
NOx em emisses menos nocivas como diéxido de carbono, vapor d’agua e nitrogénio.

Estes sistemas cataliticos de controle das emissdes veiculares dependem da razdo
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massica de ar-combustivel, velocidade dos gases de exaustdo e da temperatura do
catalisador.

Segundo Gunther e Kraus (1988) a estratégia de alterar a mistura ar-
combustivel para melhor atender a redugio dos gases poluentes através dos conversores
cataliticos causa conflitos, pois se a mistura passa de rica para estequiométrica ocorre

uma redugio nas emissdes de CO e HC, porém os niveis de NOx aumentam.
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2 - OBJETIVOS.
Este trabalho tem como objetivos:

a) Estudaro processo deformagio e controle das emissdes gasosas no motor
de combustio interna em fungdo do fator de excesso de ar, temperatura,

ponto de ignigdo.

b) Analisar o comportamento de um motor de combustdo interna, ndo
desenvolvido com catalisador no sistema de exaustio, em fungio da
aplicagio de um conversor catalitico em diferentes regimes de
funcionamento, em termos da poténcia, consumo especifico de

combustivel, perda de carga e raziio ar-combustivel.

¢) Analisar os efeitos da agdo catalitica nas emissoes gasosas de um motor

movido a etanol 92° INPM.
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 —As Emissoes da Exaustio Automotiva

As emissdes da exaustio automotiva apresentam concentragdes de 6xido
nitrico, hidrocarbonetos nio queimados e mondxido de carbono quando ocorrem queimas
incompletas de combustiveis nos cilindros dos motores de combustio interna em
diferentes regimes de funcionamento, devido as regides frias no cilindro onde a chama
néio propaga, ou ainda em altas temperaturas de combustiio que favorece a oxidagio das
moléculas de nitrogénio. (Heywood, 1998).

Segundo Wark et al. (1999) o éxido nitrico (NO) ¢é formado da
combinagio do nitrogénio com o oxigénio acima 1370°C, sendo que em operagdes
normais ocorrem picos de temperatura na cimara de combustéo superior a este valor. O
diéxido de nitrogénio (NO,) e o 6xido nitroso (N,0) siio produzidos em pequenas escalas
e praticamente despreziveis

O mondxido de carbono (CO) resulta da oxidagdo incompleta do
combustivel sob condi¢des de ar insuficiente. A formagdo de monoéxido de carbono
aumenta com a diminuigfio da razéio ar-combustivel.

Os hidrocarbonetos nio queimados, diferentes do NO e CO, resultam da
extingdo da propagagiio da chama perto das paredes frias do cilindro. De acordo com
Poulopoulos (2001) as principais emissdes da exaustdo de hidrocarbonetos detectadas
num motor movido a gasolina com adigdes de 3% a 10% de etanol foram: metano,
hexano, etileno, acetaldeido, acetona, benzeno, 1,3-butadieno, tolueno, acido acético e
etanol. As adigdes de etanol no motor a gasolina favorecem a diminuigéio das emissGes de
CO e dos compostos aromaticas como o benzeno e tolueno. O metano e hexano sdo
compostos alcanos, que contribuem ao efeito estufa. Os acetadeidos e acetona atuam na

formagio de fumaga fotoquimica e o 4cido acético provoca um irritante odor.
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3 9 —QOs Efeitos das Emissdes Automotivas sobre a Saude Humana.

Diversos agentes. toxicos tem acesso livre.a0s.nossos pulmdes tais como:
microorganismos patogénicos (viroses, bactérias), gases, particulados, fumaga e outros
agentes quimicos.

" Bascom et al.(1996) afirma que a mortalidade por doengas respiratorias
estd associada & poluigio atmosférica, ocorrendo também maior freqiiéncia de sintomas
alérgicos e asma bronquica

De acordo com Dold et al. (1993) os estudos epidemiolégicos
demonstraram uma estreita relagiio entre asma e rinite com a intensidade de trafego
proximo as residéncias em regiGes urbanas.

Os poluentes gasosos de origem veicular atuam como irritantes nas vias
aéreas, lesam os tecidos, reduzindo a atividade ciliar, danificando o epitélio e
aumentando sua permeabilidade, tornando-os mais vulneraveis as infecgdes virais e
bacterianas e parecem modular a resposta imunolégica (D’Amato et al, 1994). As
células epiteliais respondem a agéio oxidante dos poluentes pela ativagio de fatores de
transerigdo, como o fator nuclear kappa B (NF-kB), resultando em aumento da
transcrigio de certos genes para cerias citocinas, como as enzimas inflamatorias.
(Barnes, 1995).

Segundo Wayne (1998) o monéxido de carbono é um gas incolor ¢ sem
odor, que em altas concentragdes, acima de 750ppm, podem causar mudangas fisiologicas
e patologicas. Os primeiros sinais e sintomas por envenenamento de CO sido insuficiéncia
respiratoria, dor de cabega, tontura, diminuigio do raciocinio e falta de coordenagio
motora. Se a exposigio ao CO persistir, podem aparecer nauseas, vomito e diarréia; como
também arritmia cardiaca, edema pulmonar, perda de consciéncia e finalmente a morte. A
hemoglobina tem uma afinidade para CO de aproximadamente 200 a 240 vezes sua
afinidade para o oxigénio. Por esta razio, o monoxido de carbono é um venenoso inalante
que priva o tecido do corpo de oxigénio necessario. A combinagdo de monoxido de

carbono com hemoglobina pobre forma o carboxihemoglobina (COHb); a combinagdo
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de oxigénio e hemoglobina pobre forma a oxihemoglobina (O2Hb). A concentragdo de
COHDb no sangue é uma fungiio da concentragdo de CO no ar respirado.

O dioxido de nitrogénio (NO;) é um gés de cor avermelhada e odor
irritante; quando inalado dissolve no forro aquoso da mucosa nasal onde forma

rapidamente acido nitrico, como mostra a seguinte equagio:
NO; + H,0 — HNO; »>H' +NOy

A formacéo de acido causa imediatamente irritagio da mucosa das vias
respiratorias e também nos olhos (conjuntivite). Os pulmdes sdo afetados por tosse e
reagiio broncoasmatica. Em altas concentrages pode resultar em edema pulmonar e
atingir a morte. '

Alguns hidrocarbonetos niio queimados produzem irritagdo nos olhos e na
membrana da mucosa da garganta, além de possuirem um efeito narcético, em parte
carcinogénico. Os hidrocarbonetos coniribuem para formagéo da chuva acida e também

reagem com os raios ultravioletas produzindo a fumaga fotoquimica.
3.3 - Combustiveis e Combustiio.

Os combustiveis usados em veiculos que possuem conversores cataliticos
nio devem conter em sua composi¢io chumbo tetra-etila (aditivo da gasolina que
funciona como antidetonante), excesso de enxofre (componente dos combustiveis),
fosforo (aditivo do 6leo lubrificante) devido ao risco de danificar o catalisador, e
provocar a desativagio quimica, e consequente, perda da atividade catalitica. Desde
janeiro de 1989, toda gasolina produzida no Brasil pela Petrobras esta livre de chumbo, o
que facilitou a aplicagiio crescente dos conversores cataliticos.

O etanol, produzido a partir da biomassa, é um combustivel limpo, que
pode ser usado puro ou em misturas com gasolina, metanol, éteres, alcoois superiores e
4leo diesel. O etanol é uma substincia de toxicidade moderada, ndo apresentando

potencial mutagénico ou carcinogénico, ao contrario dos combustiveis derivados do
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petroleo que apresentam hidrocarbonetos aromaticos. Entretanto, no inicio dos anos 80
foram registrados alguns casos de irritagdo dos olhos, nariz e garganta provenientes das
altas emissdes de aldeidos geradas pelas primeiras geragdes de veiculos a alcool e a
gasool, sendo rapidamente minimizada pela utilizagdo de estratégias de controle do
processo de combustio e das emissSes nocivas e adogdo dos conversores cataliticos.

A combinagiio de diferentes combustiveis influencia no comportamento
dinimico do MCI movido a 4lcool. Segundo Feitosa (1997) a mistura de gasolina no
alcool aumenta sua taxa de vaporizagio, devido a gasolina conter substincias mais
volateis que o alcool. O 4lcool possui calor latente de vaporizagio 2,5 vezes maior que a
gasolina, o que equivale a 2,5 vezes mais absorgio de calor do ambiente para vaporar-se.
Além disto o poder calorifico inferior do alcool hidratado de 5908,8kcal/kg ¢ menor do
que o poder calorifico inferior da gasolina de 9570,15kcal/kg.

A tabela (1) indica as propriedades dos etandis anidro e hidratado. O
alcool etilico anidro (C;HsOH) niio possui 4gua na sua composi¢do. Ao contrario do

alcool etilico hidratado (C;HsOH 19H20) que apresenta dgua em sua composigao.

Tabela 1 — Propriedades dos etanéis anidro e hidratado. Fonte: Penido (1983) apud

Sanios & Soto (1998).
Propriedades Etanol anidro Etanol hidratado
Formula C,HsOH C,Hs0H 19H,0
Peso molecular 46 B
Densidade a 20°C 0,79 0,81
Raziio A/C estequiométrica 9/1 8,3/1
Temperatura de ebuligio °C 78,3°C 78,2°C
Calor latente de vaporizagio 904 Kj/Kg 992 KJ/Kg
Temperatura de auto ignig¢éo 550°C 580°C
Poder calorifico inferior 26.795 KJ/Kg 24919 KJ/Kg
Indice de octano, R 106 110
Graus GL 99,5 95
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A combustio é uma reagdo quimica que envolve a oxidagdo dos
constituintes do combustivel para produzir calor. Tais reagdes sdo cadeias de radicais
livres no qual ocorrem as oxidagdes do carbono para formar seus 6xidos e a oxidagdo do
hidrogénio para formar 4gua. Durante o processo de combustiio ocorre a conservagdo da
massa de cada elemento. Para uma combustdo completa admite-se a idéia de ar teorico,
como sendo a quantidade minima de ar que fornece o oxigénio suficiente para combustdo

completa de todos elementos do combustivel que possam oxidar.

Em geral, o processo de combustio pode ser representado pela equagdo

abaixo:

Combustivel + Oxidante — Produtos de Combustio

(Reagentes) (Produtos)

Por exemplo:
a) A queima completa de carbono para dioxido de carbono.

C+0,— CO,

Esta equagdo implica em 1 molécula de carbono combinada com 1
molécula de oxigénio e produz 1 molécula de didéxido de carbono.

Apresentando em termos de massa atdmica relativa, tem-se:

12 unidades de massa (C) + 32 unidade de massa (0;) — 12+(2x16) unidades de massa
(COy)

Dividindo os reagentes e produtos por 12, temos:

12 32 44
22 kg de C+ 22kg de O, —> kg de CO
T 1g Baete™ ke "
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tem-se:

. 8 o
Logo, 1 kg de C precisa de 3 kg de O, para produzir ?1 kg de CO,.

De forma aniloga para outras reagdes do motor de combustdo interna,

b) A queima incompleta de carbono para mondéxido de carbono:

C+0, - CO

1kg de C precisa de %kg de O, para produzir %kg de CO.

¢) A queima de monéxido de carbono para diéxido de carbono.

CO+0 — CO,

1kg de CO precisa de %kg de O, para produzir 1771—kg de CO..

d) A queima de hidrogénio para vapor d’agua.
H, + 0, — HO
1kg de H2 precisa de 8kg de O, para produzir 9kg de H,O

e) A queima de enxofie para diéxido de enxofre.
S+ 0;— SO,
1kg de S precisa de 1kg de O para produzir 2kg de SO

f) A queima de nitrogénio para didxido de nitrogénio.

N + 02 = NO,

; 16 . 23
1kg de N precisa de -7—kg de O2 para produzir = kg de NO,

10
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Portanto para realizar a queima completa de cada elemento do

. 8 o :
combustivel (C, H, S) sdo necessarios (EC + 8H + S) kg de oxigénio. A quantidade

minima de oxigénio para queima completa de 1kg de combustivel & dado por:

(1)

Admite-se que o ar contém 23% de massa de oxigénio e aproximadamente
71% de nitrogénio desprezando a pequena quantidade de outros elementos. Por esta

razio, a quantidade de ar tedrico requerido para a combustio total de lkg de combustivel
deve ser expressa em termos de taxa de ar-combustivel.

=%9(§C+SH+S-0) @)

Os percentuais de carbono, hidrogénio, enxofie e oxigénio da equagio (2)
sdo dados em percentuais massicos.

De acordo com Heywood (1998) a equagio de combustio completa de um

combustivel de hidrocarboneto geral com composigio molecular média C,Hy, com ar é
dada por:

C,H, + (a + %J(o2 +3,773N,) = aCO, + -’211120 + 3,773(a + %JNZ 3)

Considera-se que a fragdo molar do oxigénio ¢ de 0,2095 ¢ a fragdo molar

do nitrogénio é igual a 0,7905, logo para cada um mol de oxigénio estio envolvidos:

79,05 . :
——— = 3,773 mol de nitrogénio.
20,95

11
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O ar contém nitrogénio, mas quando os produtos da reagio estio em baixa

temperatura o nitrogénio niio é afetado pela reagio, por estd razio o nitrogénio ndo

aparece nas equagdes estequiométricas da combustio da gasolina e do etanol como sdo

indicadas a seguir:

Gasolina pura: CgHjs + 12,5 02 — 8CO, + 9H,0 @
Etanol Anidro: C;HsOH — C2 +Hg+ 0O (5)
Etanol Hidratado: C;HsOH + 3 02 — 2CO» + 3H,0 (6)

3.4 — Sistemas de Controle das Emissdes Veiculares.

Segundo Ferguson (1986) as principais influéncias no controle das
emissdes poluentes siio dadas pelas modificagées na forma da cimara de combustio, das
taxas de compresséo, da recirculagio dos gases de exaustio, do ponto de ignigdo, razdo

ar-combustivel ou do proprio processo de combustiio.

A tabela (2) indica a incorporagéio de tecnologias no controle de emissGes

veiculares.

12
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Tabela 2 — Impacto de tecnologias veiculares sobre o controle de emissdes de exaustdo

para veiculos leves movidos a gasolina. Fonte: Faiz, Asif (1996).

Controle de Emissdes de Veiculos Movidos a Gasolina

Pardmetro % Controlado* Controles Requeridos

HC 66 Ponto de ignig#o, razdo ar-combustivel, injegdo de
CO 63 ar, recirculagfo dos gases de exaustdo.

NOx 11

HC 89 Catalisador de oxidagfio, ponto de ignigio,

CO 83 recirculagfio dos gases de exaustdo.

Nox 39

HC 94 Catalisador de trés vias, injegdo eletronica de
CO 95 combustivel

Nox |

HC 94 Catalisador de oxidago, inje¢do de combustivel
Co 98 eletrdnica, cdmara de combustdo de queima rapida.
Nox 71

HC 96 Catalisador de trés vias, inje¢#o elefrénica de
CO 97 combustivel, recirculagfio dos gases de exaustio.
NOx 88

HC 99 Catalisador elétrico de trés vias, inje¢do eletrénica de
CcO 99 combustivel, recirculagfio dos gases de exaustéio.
NOx 94

*Comparados com niveis nfio controlados

Os gases da exaustfio automotiva sio regulados pela legislagdo que rege o

Programa Nacional de Controle de Emissdes Veiculares (PROCONVE), o qual fornece

os limites maximos para as emissdes veiculares.

13
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Tabela 3 - Limites maximos para as emissdes da exaustdo de veiculos de passeio.

Fonte; GUNTHER et al ( 1988).

Ano de Hidrocarbonetos Diéxido de Monoxido de Oxigénio
| Fabricagio (HC) carbono (COy) carbono (CO) (02)
Apos Menor que 600ppm Maior que 8% Menor que 3% | Menor que 7%

06/1988

A partirde | Menor que 400ppm Maior que 8% | Menor que 2,5% | Menor que 7%
01/1992

A partirde | Menor que 100ppm Maior que 8% | Menor que 0,5% | Menor que 7%
01/1997 '

3.4.1 — Controle da Razio Ar-Combustivel.

A razio ar-combustivel é representada pelo fator de excesso de ar ou A

(Lambda), o qual permite determinar quanto a mistura ar-combustivel efetivamente

disponivel desvia da teoricamente necessaria. As condigdes para as mudangas do fator de

excesso de ar (A) sdo:

estequioméirica,

poténcia maxima se da com A=0,85 a 0,95.

consumo de combustivel e reduzida poténcia.

A = massa de ar admitida em relagdo a demanda de ar para a queima

A<l1: indica mistura rica ou falta de ar na mistura ar-combustivel. A

A>1: é caracterizado pelo excesso de ar ou mistura pobre, deixando baixo

14
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A figura (1) indica a variagdo das emissdes da exaustdo em relagio ao
fator de excesso de ar, de acordo com Sher et al. (1998), quando o fator de excesso de ar
¢ de A=0,7 o motor opera com mistura muito rica, as emissdes de CO e HC sfo altas nesta-
regiio, devido a combustdo incompleta provocada pela falta de oxigénio, ocasionando
combustivel nio queimado. Ao contririo, a emissdo de NOx ¢ insignificante pois o
excesso de combustivel causa a queda da temperatura de combustio. Quando o fator de
excesso de ar aumenta para préximo de A=1 as emissdes de CO e HC diminuem, pois
suas oxidagGes ocorrem na presenga de uma concentragio maior de oxigénio, que resulta
num aumento da concentragio de CO,, e temperatura de combustdo mais elevada
favorecendo a emissio de NOx. Para valores de A >1, que corresponde a faixa de mistura
pobre, as concentragdes de CO e HC s#o baixas, devido a combustio ser completa, o que
d4 o maximo de CO;. A concentragdo de NOx a partir A=1,15 diminuem por causa do
excesso de ar que baixa a temperatura na cimara de combustio.

Heywood (1998) afirma que as altas taxas de compressdo aumentam o
nivel de temperatura na cAmara de combustio, e conseqiientemente elevam as emissdes
de NOx, entretanto as baixas taxas de compressiio aumentam o consumo de combustivel.
Além disto, as formas complicadas das cdmaras de combustio e de suas dreas superficiais

largas causam aumento nas emissdes de hidrocarbonetos néio queimados.

15
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Figura 1 — As variagdes das emissdes de exaustdo com relagio ao fator de

excesso de ar. Fonte: Sher (1998)

3.4.2 - Controle do Ponto de Ignigdo.

Na figura (2), observa-se a grande influéncia do ponto de ignigio (a) edo
fator de excesso de ar () no comportamento do consumo especifico de combustivel.
Segundo Gunther e Kraus (1988) o ponto de ignigdo ideal estabelece o minimo consumo
especifico de combustivel. Para as misturas ricas (A<1), nota-se um aumento do consumo
especifico de combustivel, sendo que o minimo consumo especifico de combustivel é
determinado para o angulo de ignigdo 6timo de 30°; para os demais Angulos o consumo
especifico cresce afastando-se da condigio operacional 6tima. Na faixa de misturas
pobres (A>1), observa-se que o consumo especifico é minimo para o dngulo mais

avangado de (50°).

16



Revisdo Bibliografica

E gka]l

\g v

a 660 j-

E e
2 -

&

o 580

o

g

v 500

&

f=]

e

g 420 -

LU 340 1 Mo 4 i S R

0,8 1,0 12 1,4
Fator de excesso de ar A
Figura 2 — A influéncia do fator de excesso de ar (1) e ponto de ignigdo (o) sobre

o consumo de combustivel. Fonte: Gunther e Kraus (1988).

Nas figuras (3), (4) e (5) observa-se a influéncia do ponto de 1gnigdo (o) e
do fator de excesso de ar () sobre as emissdes de HC, NOx e CO respectivamente. Para
as misturas ricas (A<1), nota-se um aumento na concentra¢ao das emissoes de NOx, HC e
CO. Quando o ponto de ignigdo aumenta de 20° para 50°, acentua-se ainda mais a
elevagio das concentragdes, em conseqiiéncia das altas pressdes na cdmara de
combustio. Para as misturas pobres (A>1), as emissdes de NOx, HC e CO caem a medida
que A aumenta, pois o excesso de ar favorece o aumento do processo de oxidagdo do HC
e CO, e proporciona o arrefecimento da cimara de combustio, diminuindo as
concentrages de NOx. Porém, para A >1,15 as emissdes de HC voltam a crescer e as de
CO permanecem em niveis insignificantes. A concentragio de CO nio ¢ afetada pelo

dngulo de ignigfio para as misturas pobres.

17
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Figura 3 — A influéncia do fator de excesso de ar (A) e ponto de ignigio
(o) sobre a emissdo de hidrocarbonetos (HC). Fonte: Gunther
e Kraus (1988).
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Figura 4 — A influéncia do fator de excesso de ar (A) e ponto de ignig¢do

(0;) sobre a emissdo de oxido de nitrogénio (NOx). Fonte:
Gunther e Kraus (1988).
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Figura 5 — A influéncia do fator de excesso de ar (1) e ponto de ignigio (o)
sobre a emissdo de mondxido de carbono (CO). Fonte: Gunther e
Kraus (1988).

3.4.3 - Sistema de Recirculagiio dos Gases de Exaustio

De acordo com Gunther e Kraus (1988) o sistema de recirculagio dos
gases (EGR) de exaustio permite a redugfio da quantidade de 6xidos de nitrogénio nas
emissdes de exaustdo, através do retorno de parte destes gases dentro dos cilindros ou
pela introdugdio de gases inertes, tais como vapor d’agua, nitrogénio ou diéxido de
carbono, que permitem a diminuigio das temperaturas de combustio no cilindro, e
conseqilentemente, ndo propiciando reagdes completas entre nitrogénio e oxigénio. A
aplicagdo deste método diminui a poténcia do motor em 15%, eleva o consumo especifico

de combustivel em 14% e aumenta as emissdes de HC,

19
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A figura (6) mostra um esquema do funcionamento do sistema de
recirculagiio dos gases, o qual utiliza uma valvula EGR que controla a quantidade de

gases necessaria para a devida recirculagio.

Valvula EGR

Reclrculagio dos
Gases de Exaustio

,:‘

E

e

Sistama de Formagiio da Mistura

RO

Figura 6 - Diagrama da recirculagiio dos gases de exaustdio. Fonte: Gunther
and Kraus (1988).

A figura (7) ilustra uma analise grafica do funcionamento da recirculagdo
dos gases, que com a aplicagiio 0% a 30% do EGR observa-se a diminui¢do das curvas
das emissdes do NOx, devido ao decréscimo da temperatura na cAmara de combustiio,
em conseqiiéncia disto, elevam-se as curvas das emissdes de HC e as curvas do consumo

de combustivel.

20



Revisdo Bibliografica

YiWh—  g/h gWh—  oh

-
=
-
s

_he

8
2

8
I
S

:

Emiecdes de exauetdo de HC, NOx
]
T

Emissdees de exaustdo de HC, NOx

g

S
[]
3

Consumeo de combustivel (be)
Consume de combuetivel (be)

10 /, 3 10
B 0 'Iﬁl.[‘\ 1 L 0 1 |
08 1.0 12 1.4 0 10 20 %
Fator de excesso de ar (A) Razdio de recirculagio dos gases de exaustio

Figura 7 — Influéncia do sistema de recirculagio dos gases nas emissdes de exaustio

e no consumo especifico de combustivel. Fonte: Gunther and Kraus (1988).

Segundo Heywood, (1998) os dispositivos desenvolvidos para a redugio
das emissdes de exaustio sfo designados como: reatores térmicos, conversores
cataliticos, e filtros para retengdo dos particulados. O reator térmico promove rapida
mistura dos gases quentes de exaustio com a injegio de ar dentro do canal de exaustio
proximo a valvula de escape de cada cilindro, resultando na diminui¢io da concentragio
de HC e CO por oxidagdo na saida do cano de escape. Os niveis de temperatura
tipicamente requerida para a oxidagio dos gases HC e CO num reator térmico séo de
aproximadamente 600 a 700°C, sendo mais elevadas do que as temperaturas num
conversor catalitico. A redugdo maxima de CO e HC ocorrem com 10 a 20% de excesso

de ar na mistura.
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3.4.4 — Conversores Cataliticos.

O conversor catalitico é um dispositivo fundamental para a
transformagio catalitica das emissdes de gases dos veiculos, é formado por uma colméia
monolitica cerimica ou metalica, também denominada por suporte ou substrato, onde os
gases de exaustio escoam através de minusculos canais ou células impregnadas por
particulas cataliticas de metais preciosos que facilmente aumentam a velocidade de
determinadas reagdes, como indicado na Figura (8.b).

Embora um catalisador acelere uma reagio quimica, ele nunca determina o
equilibrio ou o ponto final da reagdo, desta forma as reag3es quimicas sdo unicamente
influenciadas pelas variaveis termodindmicas, como temperatura, pressao e concentragoes

de espécies quimicas envolvidas.

recipiente perfurado
na enirada

¢ recipiente na saida

Material ativo ~ guporie flexivel
do catalisador

Material ativo
do catalisador

colméia cerémica

ago inoxiddvel

Figura 8 — Os conversores cataliticos sdo do tipo: a) “pallet” de esferas cerdmicas e

b) colméia monolitica cerimica ou metalica. Fonte: Wark et al. (1998).
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As paredes destes canais sao cataliticamente inativas e permeadas por uma
camada de 6xidos de metais de alumina, éxido de cério e oxido de zirconio que
aumentam a superficie de contato. Este processo é denominado de “washcoat”. Distribui-
se na superficie do substrato uma solugdo de metais preciosos, usados individualmente ou
de forma combinada, formando o catalisador automotivo. O catalisador é envolvido por
uma manta expansiva, que serve de vedagéo, protegio mecanica e isolante térmico; e nas
suas extremidades possuem cones metélicos, todo este conjunto dar orige'm a0 conversor
catalitico, que ¢ instalado no cano de escapamento do veiculo.

Os conversores cataliticos evoluiram gradualmente em resisténcia de
estrutura, aperfeigoamento no desenho, propriedades materiais, promovendo células de
alta densidade que aumentam a area superficial de contato, além do leve peso cerdmico
com paredes finas para baixa capacidade de calor.

Segundo Palicios et al (2000) o conversor catalitico automotivo tem se
tornado a principal fonte de poluigdo urbana ambiental pela liberagiio de elementos do
grupo platina (PGEs). Tal liberagio foi avaliada pelos gases de exaustio em conversores
cataliticos novos e velhos instalados nos veiculos a gasolina; no caso do catalisador novo
a quantidade total liberada para o meio era aproximadamente de 100, 200 e 50ng/km para
Pt, Pd e Rh respectivamente. Enquanto no conversor velho com 30.000km de uso, as
quantidades liberadas estavam em: Pt de 6 a 8ng/km, Pd de 12 a 16ng/km e Rh de 3 a
12ng/km. Segundo Kiimmerer et al (1999) relata uma emisséo total de 14,2kg de Pt na
Alemanha em 1996, proveniente de outras fontes de platina no ambiente, versos a
emissio de 187,2 de Pt atribuida pelos veiculos.

Palacios et al (2000) relata dados do projeto multisdcios (CEPLACA,1997)
cujo objetivo ¢ avaliar riscos de sande e ecossistema baseados nas emissdes de trés
autocatalisadores do PGEs. O principal problema na avaliagio do risco para 0s seres
humanos quando expostos a Pt, Pd e Rh, é estimar corretamente a magnitude e natureza
de exposigio. A exposigdo ocupacional de sais de platina tem sido associado com reagoes
alérgicas respiratorias e reagoes de pele (Lindell, 1997). Compostos de platina, tais como:
cisplatina e carboplatina sdo usados em tratamento de cincer humano (Parsons et al,

1987), tais drogas anticancer tem mostrado extensivo perigo ao DNA quando
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administrados em altas doses. Os efeitos da satide pela exposi¢do dos compostos de Pd e
Rh sio bem menos conhecidos do que para Pt, embora a toxidade aguda dos compostos

PGEs parecem ser relativamente baixa.

3.5 — Reagdes Quimicas no Catalisador.

De acordo com Adamson (1960), Bond (1987) e Hagen (1999), o
tratamento dos gases de exaustdo automotiva ocorre com reagdes cataliticas heterogéneas

que sio promovidas por sete passos elementares:

| — Transporte de massa dos reagentes do volume do fluido para a superficie;

2 — Transferéncia de massa dos reagentes através de poros do material
“washcoat”;

3 — Adsorcio de reagentes dentro da superficie;

4 — Reagdo superficial;

5 — Desorgdo de produtos da superficie,

6 — Transferéncia de massa dos produtos através dos poros do material
“washcoat”;

7 — Transporte de massa dos produtos da superficie para o volume do fluido.

Centenas de reagdes ocorrem simultaneamente sobre a superficie do
catalisador e entre varias espécies quimicas dos gases de exaustdo. As reagoes associadas

aos processos de oxidagio e redugdo sdo as seguintes:
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a) Reagoes de Oxidagdo

CO+ %02 — CO, (7)

b
C.Hy+(a+ %)02—-)KC02+ EHzO

C3Hs + %02 —3CO0, +3H,0 ' (8)
Hy + %oz S H,0 ©)
b) Reagdes de Redué:ﬁo

NO +CO — COz+ %Ng ‘ (10)
NO + H; — %Ngﬁ-HzO (11)
NO + (CaHyp) = N + H;0 + CO; (12)

3.6 — Taxas das Reagdes Quimicas no Catalisador.

Segundo Chan (1999), para uma reagio irreversivel de primeira ordem:

A—» B, a velocidade de reagio (ra) € expressa em termos da concentragio:

ra = k Ca, onde: k= constante de velocidade (13)
Ca = concentragiio do reagente A=Na/V
A - reagentes HC, CO ou NOx.
N, — Ntumero de moles do reagente A

V — volume do monolito
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N
Logo, r4 = k —= (14)
V
A velocidade de reagéo é representada pela equagio de Arrehenius.
AE
Py = k'exp(—ﬁ)c,w (I-x,) (15)

AE
Onde, k=K' -——) e
nde exp( RT)

C,=Co(l-x,)

k - representa o proprio fator exponencial de Arrhenius

AE - é a energia de ativagdo associada com a reagio

Observa-se da equagiio (13) que com o aumento da temperatura e das

concentragdes dos reagentes a velocidade de reagio também aumenta.

A base dos modelos de conversores cataliticos estd nas expressdes de taxa

cinética de oxidagdo proposta por Voltz et al.(1973) e também considera o efeito de

inibi¢do para um hidrocarboneto fortemente adsorvido. As expressdes de taxa de reagio

para redugdo de NO por CO sio indicadas pelo Subramanian and Varma (1985).

As expressGes das taxas empregadas nas reagdes de (7) a (12) sdo

indicadas a seguir:

Taxa de reagdo = (termo cinético) (deslocamento do equilibrio)
(fator de inibigdo)

B
Al B CcoCo,

"oy "
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_E2
Ay RT CeanCo,
: G, (Ts,Cs)

(17)

E3

RT
R, - Al ®TCh,Co, (18)
G,(Ts,Cs)

Ey
“RT 1,403,013
_ A4£ CcoCoz CNO

! G, (Ts,Cs) (2

As expressdes das taxas de reagdes de (16) a (19) foram desenvolvidas por
Voltz et al.(1973) e Subramanian and Varma (1985).

3.7 — Aperfeigoamento Tecnoldgico dos Conversores Cataliticos.

Segundo Wark (1998) o aperfeigoamento tecnoldgico dos sistemas de
conversores cataliticos estd representada na figura (9): (a) o catalisador simples de
oxidagiio foi desenvolvido em 1970 para oxidar os HC e CO, porém ndo convertia as
emissdes de NOx em nitrogénio. Para auxiliar no controle das emissdes de NOx
aplicou-se o método de recirculagio dos gases na exaustio. (b) o sistema de catalisador
duplo que é constituido de um catalisador de redugio de NOx e outro catalisador de
oxidagio de HC e CO interligados em série com uma entrada de ar secundaria, (c) o
catalisador de trés vias, aplicado a partir de 1979, é responsavel pela eliminagio
simultinea dos trés poluentes CO, HC e NOx.

Para Bhattacharyya e Randip (1999) os conversores cataliticos podem ser
do tipo de um inico metal nobre ou uma combinagio destes metais na sua estrutura. Os
metais paladio (Pd) e platina (Pt) aumentam a oxidagdo de HC e CO, porém possuem
baixa atividade de reducio de NOx. Todavia em regimes proximo do estequiomeétrico e

em temperaturas baixas pode-se atingir a redugiio de NOx e oxidagio de HC e CO

27



Revisdo Bibliografica

para ambos catalisadores de Pte Pd. O metal nobre rédio (Rh) acelera a redugéo de NOx
na presenga de pouco oxigénio (02). A baixa atividade do catalisador de Pt e Pd em
6xido nitrico (NO) na faixa rica é devido ao envenenamento temporario por CO.
Adicionando oxigénio na alimentagio tende a limpar a superficie do CO por oxidagio em

CO, e aumentar a atividade do catalisador.

Figura 9 — Sistemas cataliticos: (a) Sistema de catalisador simples de oxidagéo;

(b) Sistema de catalisador duplo de redugdo e oxidagdo; (c) Sistema de
catalisador simples de trés vias. 1) Sistema de injegdo para formagdo da
mistura; 2) Injedo de ar-secundaria; 3) Catalisador de oxidagdo para
HC e CO; 4) Catalisador de redugdo de NOx; 5) Unidade de controle
eletronico; 6) Sensor de O2 Lambda; 7) Catalisador de trés vias para
NOx, CO, HC; Us Voltagem do Sensor; Uv Valvula de controle de
voltagem. Fonte: Gunther and Kraus (1988).
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De acordo com Bhattacharyya e Randip (1999), os conversores cataliticos
TWC (catalisador de trés vias) podem eliminar simultaneamente os trés poluentes: CO,
HC e NOx. Usualmente, os metais nobres tais como, platina (Pt), paladio (Pd), rédio
(Rh), iridio (Ir) e muitas combinagdes destes metais sio usados como TWC. Os metais
zeolitas dé ions trocado também possuem excelentes caracteristicas cataliticas para a
redugéio das emisses poluentes e estdo sendo largamente estudados, como é o caso dos
zeolitas de ion trocado ZSM-5, o zeolita-X, o zeolita-Y e outros.

A escolha dos metais preciosos deu-se da necessidade de remover
poluentes em curto tempo de escoamento relativo ao tamanho do catalisador, com melhor
tempo de reagio, além da resisténcia ao envenenamento e a desativagio térmica exposto a
altas temperaturas. Logo, a platina (Pt), o palddio (Pd) e o rédio (Rh) foram os materiais
cataliticos que mais atenderam aos requisitos, sendo que inicialmente a platina e o
paladio foram usados nos catalisadores de oxidagio e o rédio era acrescentado no
catalisador de trés vias por acelerar a redugiio de NOx em N,.

Para Bhattacharyya e Randip (1999), os metais preciosos apresentam as
seguintes caracteristicas:

a) o paladio possui alta durabilidade térmica, aumenta a capacidade de
armazenagem de oxigénio, porém ¢é extremamente sensivel ao envenenamento pela
presenga de enxofre no combustivel.

b) a platina consegue remover os poluentes HC, CO e NO quando
proximo da faixa estequiométrica, além de oxidar os aldeidos, e ter pouca estabilidade em
altas temperaturas.

c) o rodio possui alta resisténcia a sinterizagio, e ¢ efetivo na redugio de
NO e oxidagio de CO. Quando na faixa estequiométrica é menos ativo que os
catalisadores Pt e Pt/Rh, mas apresenta melhor redugio de NOx na presenga de oxigénio
ou dioxido de enxofre do que o Pd e a Pt.

A ordem da atividade catalitica, sob condi¢Ses estaticas, em cada sistema

de gas binario na exaustio automotiva, é a seguinte:
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CO-0z Rh>Pd>Pt
CO—-NO: Rh>Pd> Pt
H,—NO: Pt>Pd>Rh
CsHs — O2: Pd>Pt>Rh
CsHg— Oz Pt>Rh>Pd

O paladio tem maior demanda no mercado pelo custo mais baixo que a
platina e o rédio, devido a fontes exteriores vindas da Africa do Sul, Canada, Rissia e
USA e por ser um material catalitico mais resistente termicamente, seguido da platina e o
rodio. A larga comercializagdio do paladio ocorreu por volta 1980 quando os USA
instituiram a gasolina sem chumbo e com niveis de enxofre mais baixos, evitando o
envenenamento e possibilitando a substituigdo da platina ou rédio. Ford introduziu um
catalisador Pd/Rh em alguns de seus modelos na Califérnia em1989, tendo colocado por
muito tempo a formulagio Pt/Rh nos catalisadores de trés vias. Mesmo com o
melhoramento das técnicas de segregagdo Pd e Rh, na Europa a introdugio destes
catalisadores tem sido muito lenta, por causa do processo gradual de eliminagio do
chumbo nos combustiveis. O paladio tem sido beneficiado por um melhor
aproveitamento dos materiais de armazenagem de oxigénio como: o cério (Ce), o niquel
(Ni) e estendido para o lanténio, as terras raras e outros 6xidos de metais alcalinos. Maior
esforgo ocorre para compreender tais interagdes entre paladio e adigfio de cério no
suporte de alumina, pelas habilidades do cério de armazenar e libertar o oxigénio
submetido a um ciclo de condigdo de exaustio, estabilizando a dispersdo de metais
nobres e melhorando a performance do catalisador tornando-o menos sensivel as
variagOes das razdes de ar-combustivel,

De acordo com Wark (1998) a implantagdo do éxido de cério no material
“washcoat” tem sido benéfico nos suportes dos catalisadores, pois no ciclo de redugio de
NOx o oxido de cério libera oxigénio para facilitar a oxidagdo de HC e CO, e durante o
ciclo de oxidagdo o oxido de cério absorve e armazena oxigénio para redugio da

formagido de NOx. Outra utilidade do 6xido de cério é como catalisador na fase de
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redugdo de NOx, permite a reagio de CO e HC com vapor d’4gua no sistema de exaustdo,
aumentando a conversdo de CO para CO; e de HC para Ha. como indicada nas equagdes

(20) e (22).

CO +Hy0 — Hy + CO2 (20)
C.Hy +2H,0 > (2 + %)H2+C02 | 1)

O hidrogénio do produto final faz a complementagéo na redugio de NOx.

NOx + xHy — Ny + xHp0 (22)

Para a oxidagéio de CO, olefinas, e metano, a atividade catalitica do Pd ¢
maior que a Pt. Ja para oxidagio de compostos aromaticos, a Pt e o Pd tem atividade
similar. Para oxidagiio de hidrocarbonetos do petréleo, a Pt ¢ mais ativo que o Pd.
Metais nobres puros sinterizam rapidamente em temperaturas numa faixa de 500°C a 900
°C na exaustio do catalisador. Os metais nobres sdo dispersos na superficie do suporte
inerte tal como y - A;03 e cada particula possui tamanho menor que 50nm e pode
aumentar para aproximadamente 100nm quando o catalisador é exposto a altas

temperaturas de exaustio na operagio do veiculo.

3.8 - Tipos de Conversores Cataliticos.

Segundo Bhattacharyya (1999) os tipos de catalisadores sdo enunciados

de acordo com os metais cataliticos:

a) Catalisador monometalico de Platina
A platina é um excelente catalisador de oxidagdo para conversio dos
hidrocarbonetos e monédxido de carbono em diéxido de carbono e vapor d’agua. A

atividade do catalisador de platina depende do suporte e da concentragio da platina no
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suporte. De acordo com Muraki et al. (1991) observou-se que o catalisador contendo
33g/ft’ de paladio (Pd) converte somente 11% de NO, em contrapartida, 33 o/ft’ de platina
(Pt) converte 55% de NO em alimentagdo estequiométrica e temperatura de entrada de

450°C.

b) Catalisador monometalico de Paladio.

O palddio também ¢ utilizado como catalisador de oxidagiio para
conversio dos hidrocarbonetos e monéxido de carbono em vapor d’agua e didxido de
carbono. Além disto o paladio é mais largamente comercializado do que a platina. Mas o
paladio tem menor capacidade de redugdo de NO que o rodio. A platina e o paladio
possuem pouca resisténcia ao envenenamento para a variedade de combustiveis contendo
chumbo, enxofte, fosforo e dleos contaminantes de motor. A principal reagdo para a
capacidade de redugio de Nox em condigio pobre do catalisador de Pd ¢ o
envenenamento por HC. Segundo Muraki (1991) o método de prevengdo de
envenenamento de HC nos catalisadores de Pd ¢ adicionar os metais de terras raras, tais
como, Lantdnio (La).

Segundo Hu et al (1996) o éxido de cério aplicado dentro do "washcoat"
do catalisador de Pd, aumenta a conversio de NO continuamente em relagdo a
temperatura de reagdo, ou seja, 64% em 350°C para 84% em 500°C. A adigio de cério no

catalisador de Pd contribui para as reagdes de CO/NO em altas temperaturas.

¢) Catalisador monometalico de Rédio.

De acordo com Taylor e Schlatter (1980) o rodio tem melhor atividade
catalitica para a redugdo de NO em Nj nos catalisadores TWC, numa proporgdo de 0,18
a 0,3 g/conversio. A atividade do rodio ¢ afetada em condi¢des de excesso de oxigénio
pela concentragiio inicial de CO. Logo, para melhorar sua performance € adicionado no
catalisador um metal 6xido como o cério (Ce) ou o niquel (Ni) para armazenar o oxigénio

e estabilizar a dispersdo dos metais nobres sobre o suporte ALOs.
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d) Catalisador bimetalico de Rh/Pt e Rh/Pd

Os catalisadores automotivos de trés vias a base de rodio como Pt/Rh e
Pd/Rh sdo usados simultaneamente para remover HC, CO e NOx. Todavia os
catalisadores Pt/Pd sdo aplicados para oxidagdo dos HC e CO, possuem pouca eficiéncia
na redugdo de NOx em regime de exaustdo pobre. Segundo Bhattacharyya (1999) as
formulagdes de Rh/Pt e Rh/Pd comparadas com o catalisador de Rh formam mais aménia
sob condigdes de redugdo e diminuem a conversiio de NO nas condigdes de oxidagio. A
formulagio de Rh/Pd € geralmente evitada por causa da menor resisténcia ao
envenenamento comparada a formulagio de Rh/Pt. Todavia este problema é compensado
com aplicagdo do metal oxido de cério que estabiliza os metais de Pd e Rh durante altas

temperaturas na superficie do suporte, evitando a sinterizagio destes metais.

e) Catalisador Zeolita

O mecanismo deste catalisador funciona como uma peneira molecular, o
qual imobiliza cada molécula do substrato na posi¢do apropriada para romper somente a
ligagio quimica necessaria, com altissima seletividade. A seletividade dos zeolitas

conduz a uma reagdo catalitica na dire¢iio do produto desejado.

Breck (1974) afirma que os zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos
hidratados, formados por tetraedros de AlO4 e SiOs, ambos vinculados a atomos de
oxigénio e reunidos em tais vias para constituir cavidades, canais, penetrando
uniformemente num volume de treliga inteira e assim gerando altas areas de superficie

interna conveniente para adsorgiio e processos cataliticos.
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Seletividade de Reagente:

AT = VN

YD =

Seletividade de Produto:

]

CHOH + (Y — @/:@.f(:)Q - 5
]

Seletividade do Estado de Transicdo:

]

o - -

Y —> a1 ¢
o]

Figura 10 - Tipos de seletividade com peneiras moleculares. Fonte: Smart L (1992).

Os zeolitas podem ser modificados pelos processos de troca idnica e
dopagem ou substitui¢gio isomorficas, o qual melhora sua atividade e seletividade
catalitica. A modificagdo dos zeolitas pela introdugdo dos compostos de metais nobres
(Pt,Pd,Rh), metais de transi¢do (Ni,Co) ou pelos 6xidos metalicos (CuO, ZnO, NiO) da
origem as chamadas peneiras redox. Tais peneiras sdo formadas num processo de
dopagem, produzindo sitios isolados, que contem metais de transigdo no produto final. As

reagdes cataliticas acontecem nestes sitios ativos no interior dos microporos.
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3.9 — Eficiéncia Catalitica.

A eficiéncia de conversdo de um catalisador automotivo é a razdo da taxa
de massa gasosa removida do constituinte de interesse no catalisador pela taxa de fluxo

de massa do constituinte dentro do catalisador, para o HC, a férmula é:

_ Myci— Miicouw | MiECour
”Uul - - (23)

m HCin m HCin

O catalisador & ineficiente para temperaturas inferiores a 250° C. Segundo
Ferguson (1986) a variagdo da eficiéncia de conversdo de um catalisador em relagio a
temperaturas, pode atingir o estado de conversdo de 98% CO e 95% HC. Todavia, sua
deteriorizagdo acontece quando exposto a altas temperaturas ou a contaminantes
provenientes dos combustiveis ou 6leos lubrificantes A temperatura na qual o catalisador
atinge 50% de eficiéncia de conversdo ¢ denominada temperatura “light- off”.

Segundo Wark (1998) a alta eficiéncia de conversio simultinea dos trés
principais poluentes, CO, HC e NOx ocorre numa faixa estreita de ar-combustivel
proximo da estequiométrica, como indica a figura (11). Um sensor de oxigénio instalado
na exaustdo garante determinar se o motor opera num lado pobre ou rico da faixa

estequiométrica.
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Eficiéncia de converséo cataltica (%)
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Razao da mistura ar-combustivel

Figura 11 — Eficiéncia do conversor catalitico em relagdo a razio

estequiométrica ar-combustivel. Fonte: Wark et al. (1998).

3.10 - Desativagdo do Conversor Catalitico.

Zotin (2001) afirma que a desativagio ou envelhecimento do catalisador é

determinado por motivos térmicos, quimicos ou mecanicos, os quais provocam a redugio

da vida atil com elevada queda das atividades cataliticas.

3.10.1 - Desativagdo Térmica.

a) Processo de Sinterizagdo.

O mau funcionamento do motor implicara, em muitos casos, num

superaquecimento com elevadas temperaturas, que podem resultar em modificagdes da

estrutura dos metais preciosos, alumina ou mesmo dos 6xidos do catalisador.
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De acordo com Zotin (2001) a partir da temperatura de 850°C as aluminas
de transigiio comegam a desidratar, e ocorrem transformagdes de fase y > 86 -0 >«
que geram o enfraquecimento da interagdo da camada superficial com relagdo a estrutura
ceramica.

Segundo Burtin et al. para retardar o processo de sinterizagio da alumina
aplicam-se elementos estabilizadores, como: o La e o Ce localizado nas vacincias
catiénicas contribuem também para a redugio da velocidade de sinterizagéo dos metais
nobres. Sabe-se que o paladio é mais resistente a sinterizagdo que a platina; € que os
suportes de cordierita sofrem transformagdes em mulita a partir de 1300°C, alterando as

caracteristicas de sua estrutura ceramica.

3.10.2 - Desativagido Quimica.

A desativagio quimica é devida a presenga de contaminantes nos

combustiveis ou no motor que se depositam sobre a superficie do catalisador.

a) A desativagio por enxofre no combustivel.

Os metais nobres sio sensiveis ao envenenamento por compostos
sulfurados, a ordem de sensibilidade para o enxoftre ¢ Pd>Pt>Rh. A presenga de enxofre
resulta na diminui¢do dos locais ativos e numa maior diminui¢io da conversio dos
oxidos de nitrogénio, do que no monoxido de carbono e hidrocarboneto. A presenga do
enxofre, também afeta a redugdo de NO, sendo mais relevante no caso de catalisadores
Pt e Pd do que no Rh.

Na combustio da gasolina os compostos organo-sulfurados sdo
convertidos em SO, e SOz que podem reagir com o suporte ou com sitios ativos tornando

o catalisador menos ativo.
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O catalisador “A” empregado neste trabalho de pesquisa, teve desativagio
térmica e quimica, quando foi medido a perdas mecinicas, com a retirada alternada dos

cabos das velas de ignigdo, atingindo nos ensaios temperaturas acima de 900° C, além de

ocorrer queima de combustivel no conversor catalitico.
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4 — PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS.

4.1 - Avaliagio Analitica do Escoamento do Gas através do Conversor Catalitico.

De acordo com Peter Li (1995) o escoamento do gés pode ser considerado
unidimensional através do catalisador, no qual cada canal isola o gas de exaustdo de seu
adjacente. E segundo Schweich (1991) o escoamento é laminar tendo o numero de
Reynolds da ordem de 20 a 300 e com velocidade de escoamento do gas de
aproximadamente Sm/s.

O conversor catalitico pode ser modelado na forma integral como um
volume de controle, ou seja, ocorre troca de matéria com o meio exterior, através de um
fluxo continuo de reagentes e de produtos pelo tubo de reagio do mesmo. Segundo
Heywood (1998) o catalisador atinge sua condigdo de operagdo, ou inicia sua atividade
catalitica, com a temperatura de 250°C, enquanto para altas conversdes —opera numa
faixa de 400°C a 800°C. Porém, acima de 1000°C resulta em desativagio por
sinterizagfo. A vida util estimada do conversor catalitico ¢ de aproximadamente 5 anos

ou 100.000km percorridos pelo automével.

4.1.1 — Caracteristicas Dimensionais e Perda de Carga do Conversor Catalitico.

O fluxo de gases de exaustio através do monolito ¢ restrito pelo substrato
do catalisador o qual acarreta elevada queda de pressio na drea transversal do catalisador
e esta pressio tem efeito negativo no desempenho do motor, devido ao escoamento
reverso.

Segundo DAS et al. (1999) observaram que o escoamento do gas de
exaustio através do catalisador ficava restrito internamente pelas esferas denominadas

“pallets” de didmetro igual a 1,6mm, provocando queda de pressdo na segdo do
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catalisador de no maximo 200mm de H>0O, e imediata perda de poténcia no motor de

combustio intemna.
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Figura 12 — Variagdes da pressio e velocidade de escoamento do gas no

difusor e bocal do mondlito. Fox et al (1992)

O canal divergente no qual a drea aumenta na dire¢éio do escoamento é
denominado difusor. J4 o canal que possui a parte convergente onde a area diminui em
diregdio ao escoamento é denominado bocal. O médulo do gradiente de pressio do fluido
¢ dependente da forma da superficie, o qual influéncia a velocidade na diregio do

escoamento através do monélito. Quando a pressdio aumenta no sentido do escoamento, o

radiente de pressdo é dito reverso, P > 0, significa que a quantidade de movimento do
g p ox q

, , du . 5 =
fluido esta decrescendo, ——< 0, o que pode ocasionar o fendmeno de separagdo do
dx

escoamento ao longo de suas paredes, e quando a pressdo diminui no sentido do

. L , 0 . .
escoamento, o gradiente de pressio ¢ dito favoravel, Tp <0, ou seja, a quantidade de
ox

: . . dUu
movimento do fluido esta crescendo ——>0.
dx
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As figuras (13) e (14) indicam as caracteristicas dimensionais dos
conversores cataliticos Pt/Pd “A” e “B”, que servem para calcular as diferentes perdas de
cargas em suas partes internas, como na entrada e saida do substrato cerdmico bipartido,
ao longo do substrato, nas variagdes de areas do difusor e bocais, ou mesmo num

direcionador de fluxo localizado no difusor para uniformizar o escoamento na entrada do

catalisador.

longidudingl = 103mm

7~
H
{
]
i
103
{
i
i
i
1)
pYA

15mm
[ SESEES SO R ey --_.-----__....;;k.- ..... G o e =3}
35mm 95mm 165min 95mm 12mim

Figura 13 - Dimensdes do catalisador desativado “A”.

longidudingl= 85mm

10mm
Jor o e e o en e e sen e e o e n.walu.......;.l.:‘......-.._....)l{-n---—)}
35mm 80mm 195mm 80mm 67mim

Figura 14 — Dimensdes do catalisador “B”
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As propriedades das células do monélito podem ser definidas em termos
da largura da célula [ C ], a distincia medida do centro da parede da célula de um canal
quadrado para a proxima parede, e a espessura da parede [ t ], como mostrado na figura
(15).

A densidade da célula do mondlito N é definida como:

ntimerode.células

N_.

= (24)
drea.de.segdotransversal

Unidades: células Jom?® ou células /ft®

A combinagio de altas densidades de células, 31 a 186 células/cm’, com
parede fina, 0,051 a 0,27 mm, da origem a queda de pressdo no sistema de escape. Esta
combinagio produz larga area frontal aberta (OFA) de 72 a 87% que resulta em pequena
resisténeia ao fluido e por isso baixa queda de pressio. O mondlito possui canais
paralelos, e funciona como um reator adiabatico que limita o controle de temperatura e
conseqiientemente afeta a seletividade, pois esta depende da temperatura. A area frontal

aberta é calculada por:

OFA=N(C-t)° (25)

Onde, a relagio C —t éigual ao didmetro hidraulico (Dh).

D,=C—t (26)
44
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Figura 15 - Dimensdes de uma célula do monolito.

Para o conversor catalitico empregado observou-se que :

1 em da colméia do monolito é igual a 8 células.

ILogo a densidade do mondlito corresponde a 64 células/ cm’.

Como o didmetro hidraulico ¢ igual a 0,11cm, temos a drea de abertura
frontal dada por: OFA =64 x 0,11 =0,77.

A érea de segdio transversal do monolito corresponde a:

_zd’ _ m(103)’
4 4

A = 83,3cm’

A area efetiva do monolito é dada por:

A, =833x0,77= 64,16cm*

O equilibrio de forgas da figura (15), fica:

AAP =Tw.p.L
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Onde, a forga Tww, na parede € indicado como:

|
Tw = — fpV?
2fp

1

1
Logo, AP = (5 fov ). pL— (28)

Sabe-se que o didmetro hidraulico é dado por:
_M_p_4

D T
! r A Dy
Onde, p — perimetro

A —area

A equagdo (28) pode ser reescrita na forma da equagio (29), que segundo
Bejan et al (1984) indica a perda de carga no substrato do conversor catalitico. (ver

anexo A)

(29)

Onde, AP - perda de carga
f - fator de atrito
p - densidade
V - Velocidade

L - comprimento do catalisador

Para aplicar o modelo matematico adota-se as seguintes hipoteses:
1 — Meio continuo;
2 — Regime permanente,

3 — Escoamento compressivel;
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4 — Escoamento unidimensional;

5_Escoamento laminar ao longo do suporte do catalisador;

6 — Escoamento turbulento no tubo de entrada e saida do catalisador;

7 - Desprezar as perdas de transferéncia de energia por condugdo,

convecgio e irradiagio.

Consideremos agora o fator de atrito para um escoamento laminar em duto

de se¢do transversal quadrada, expresso por:

14,2
_14, 30
J R (30)
O nimero de Reynolds (Re) ¢ dado como:
pV,.D
R (31)
H

De acordo com o principio da continuidade, o fluxo de massa do gas (m, )

na saida da exaustiio do motor é igual ao fluxo de massa do ar mais o fluxo de massa do

combustivel na entrada da admissdo do motor.

m
Onde a velocidade (V) é dada por, V| = —i{ (32)
p.

De acordo com Fox et al (1992), quando o escoamento for turbulento, no
caso de tubos lisos, a equagdo (33) é valida para Re= 10°. O fator de atrito ¢ expresso da
seguinte forma:

03164
F= (33)
ReD-25

As perdas de cargas no difusor e no bocal do conversor catalitico sio

calculadas pelo seguinte procedimento:
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1) Calculo da razio de drea (AR).

a) Para o difusor: RA = %’— (34)
1
4,
b) Para o bocal: RA= R (35)
2
) @
< Contragao Expansio <
la l P ? ; 3 !8
= W 5 o
[+ oA : : 4 ; 3
8. N1 1 ¥ A
8 oo 08 088
2 o . s =Tk
a M 0?5 '“;0,5 g- M"’
= "s 04 a1
-E -EI ¥ " :0,4 .9.’. ,g
D ‘___'q oF s ] 5 .o
8 02 Ry 0,2 G i
o 1] ! i, B g 3

Raz#o entre areas (RA)

Figura 16 — Coeficientes de perda na entrada e saida de canais. Fonte:

Fox et al. (1992).

2) Encontra o coeficiente de recuperagio de pressio Cp na figura (17)

através da razdo de area.

e
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Razao entre dreas RA=ASIA,
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Figura 17 - Diagrama do coeficiente de recuperagio de pressio, (Cp).

Fonte: Fox et al. (1992)

3) Aplicar a equagio de Bemoulli para determinar a velocidade na saida
do difusor (V) e na saida do bocal (V3). Considerar a velocidade do

gas (V2) constante ao longo do monolito.

4) Calculo da perda de carga localizada (hy,) dada por:

712 2
him = ;—él:l = [%J - Cp:l (36)

14 2
fitm =K —;—} (37)
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Tabela 4 — Coeficiente de perdas (K) para contragdes graduais: dutos redondos e

retangulares. Fonte: Fox et al. (1992).

ﬁmgulo Incluso, 8, Graus

A,A, 10 1540 5060 90 120 150 180

050 005 005 006 012 0,18 024 026
0,25 005 004 007 0417 027 035 041
0,10 005 005 008 019 029 037 043

. : : _ 2
Nota: Os coeficientes baseiam-se em hy = K(VZ/Q)

5) Célculo da perda de carga (AP).
AP = hlm* par (38)

4.2 — Ensaios Dinanométricos.

A analise do comportamento dindmico do conversor catalitico de oxidagio
Pt/Pd, conta com o planejamento de ensaios que permitem comprovar sua eficiéncia
catalitica em diferentes regimes de funcionamento do motor. O planejamento de
experimentos foi desenvolvido adotando-se pardmetros de variagiio da operagio do
motor, que alteram as concentragdes dos gases de escape. Tais parametros de variagio do

MCI sdo indicados como;

1 — Rotagdes do Motor.
1500 rpm, 2000 rpm, 2500rpm, 3000 rpm e 3500rpm.

2 — Abertura da Borboleta do Motor.
50%
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3 — Fator de excesso de ar.

A variacio do fator de excesso de ar promove faixas de misturas rica e

pobre.
1° Passo: Operar o motor sem alterar o fator de excesso de ar.

79 Passo: Alterar o fator de excesso de ar para a faixa rica, usando o

software gerenciador da central eletronica (SGCE);
' 3° Passo: Alterar o fator de excesso de ar para a faixa pobre, usando o

software gerenciador da central eletronica (SGCE);

4 — Ponto de ignigdo.
1° Passo: Angulo de ignigiio com funcionamento normal do motor.
2° Passo: Avancar o ponto de ignigdo do motor com auxilio do SGCE;

3° Passo: Atrasar o ponto de ignigdo do motor com auxilio do SGCE.

O planejamento de experimentos sem aplicagéo do conversor catalitico foi

realizado com 3 ensaios, com aplicagdo de uma carga constante de 50% a trés rotagoes

distintas.

Tabela 5 - Planejamento do ensaio sem aplicagio do conversor catalitico no MCL

Abertura da Borboleta Rotagio Combustivel Emissoes
50% 1500, 2000, 2500, Alcool hidratado NOx, THC, CO,
3000, 3500 CO3, O2
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Nos ensaios do motor sem aplicagio do conversor catalitico foram
medidas as seguintes variaveits:

a) Forg¢a no dinamoémetro;,

b) Angulo de ignigio;

¢) Consumo do combustivel;

d) Tomadas de temperaturas do ar, da dgua de arrefecimento, do coletor

de escape e do oOleo lubrificante;
e) Tomada de pressdo no bocal;

f) Concentragdo dos constituintes dos gases de exaustio.

O planejamento de experimento com aplicagdo do conversor catalitico
desativado “A” no MCI, sem alterar sua configuragiio de funcionamento com o software

ECM-2001, foi realizado de acordo com a tabela (6)

Tabela 6 - Planejamento de experimentos do MCI com aplicagio do catalisador “A”

sem alterar a configuragio normal do motor.

Abertwra da | |
Borboleta Rotagido Combustivel Emissdes
50% de carga 1500, 2000, 2500, Alcool hidratado | NOx, HC, CO, CO,,
3000, 3500 107

O planejamento de experimento com aplicagio do conversor catalitico “B”
no MCI, primeiramente sem alterar sua configuragio normal de funcionamento. Em
seguida, modifica-se sua configuragdo de funcionamento com o software ECM-2001, foi

realizado de acordo com a tabela (7)
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Tabela 7 - Planejamento de experimentos do MCI com aplicagdo do catalisador “B”

variando o fator de excesso de ar e do ponto de igni¢io.

Abertura Ponto de | Fatorde
Etapa da Rotagao Combustivel ignigio excesso | Emissdes
Borboleta de ar
A 50%de | 1500, 2000 Alcool Normal | Normal | NOx, HC,
carga 2500, 3000 hidratado CO, CO,,
3500 02
B 50%de | 1500, 2000 Alcool Normal | Variar
carga 2500, 3000 hidratado
3500
C 50%de | 1500, 2000 Alcool Variar | Normal
carga 2500, 3000 hidratado
3500

Nos ensaios do motor com aplicagdo do conversor catalitico foram

medidas as seguintes variaveis:

a) Forga no dinamometro;

b) Angulo de ignigio;

c) Consumo do combustivel,

d) Tomadas de temperaturas do ar, da 4gua de arrefecimento, do coletor

de escape e do 6leo lubrificante;

e) Tomada de pressio no bocal,

f) Concentragdo dos constituintes dos gases de exaustdo antes e depois

do conversor catalitico;

g) Variagdo da pressdo no catalisador;

h) Variagdo da temperatura no catalisador;
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4.3 - Calculo do Fator de Excesso de Ar
Os combustiveis utilizados neste trabalho foram:
1) O alcool hidratado que possui grau alcoodlico de 92 INPM, ou seja,
corresponde a 92 % de alcool em peso, sendo o complemento de 8% de agua.
2) As misturas de 5% e 10% de gasolina comum no 4lcool hidratado,

sendo que a gasolina ja apresenta na sua composigio 26% de alcool anidro.

As razdes de ar-combustivel do alcool hidratado e das misturas alcool-

gasolina podem ser calculadas da seguinte forma:

a) Gasolina pura.

CgHis + 12,50, + 12,5%(3,76)N2 — 9H,0 + 8CO; + 47N,

Como o ar é uma mistura gasosa de oxigénio e nitrogénio, seu nimero de

moles é a soma dos niimeros de moles de oxigénio e de nitrogénio. Logo,

Ngan = No2) + nv2) = 12,5 + 47 = 59,7 moles de ar

O ntiimero de moles do combustivel é dado por:

necsH1g) = 1moles de gasolina pura

A razio de ar-combustivel molar (ACy) é expressa como,

59.5
A= n(ar) 59,

= = = 59,5moles de ar/ moles de C 39
n(CsH18) 1 =0 9
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De outra forma pode-se utilizar a massa como base.
Mary= Ngar) * Mar) (40)

Da tabela (8 ) a massa molecular do ar M) € igual a 28,96 kg/mol

Substituindo os valores na equagdo (46), tem-se:
meary= 59,5 * 28,96
mary= 1723,12kg

As massas molares do carbono e hidrogénio para a equagdo
estequiométrica da gasolina pura sdo:
m csm18) = n(cy*Mc) + nay*Ma (41)
mc) = 8x12 =96

mgy) = 18x1 =18

m cgig) = 96+18 =1 14kg
Entiio, a razio de ar-combustivel massica (AC,,) é dada por:

m(ar) 172312

.ok =15,1 1 kg de ar/ kg de combustivel
m(CsH18) 114

AC,, =
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Tabela 8 — Indica as formulas quimicas e as massas moleculares dos gases e
misturas gasosas mais utilizadas nos calculos de combustio.
Fonte: Slabaugh, Wendell H. et al (1982).

Gés Formula Quimica Massa Molecular
AE | o 28,97
Butano CsHio 58,124
Diéxido de Carbono CO, 44,01
Monoxido de Carbono CO 28,01
Etano C,Hs 30,07
Etileno CH, 28,054
Hélio He 4,003
Hidrogénio H 2,015
Metano CH;y 16,04
Nitrogénio N2 28,016
Octano CgHis 114,22
Oxigénio 0, 32
Propano CsHs B 44,097
Vapor d’agua H,O 18,016

O calculo da razdo (AC) pode ser conseguido também pela aplicagio da
equacgio (2), como sera visto a seguir.

b) Alcool anidro.
C,HsOH — C,+Hs+ 0O

Os nimeros atdmicos do carbono, hidrogénio e oxigénio sdo:
C=12; H=1e O=16

As massas molares do carbono e hidrogénio para a equagdo

estequiométrica da gasolina pura sdo:
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puro.

C=2x12=24

H=6xl=6

0=1x16=16
Total =24 + 6 + 16 = 46mol

Logo-calculando-os percentuais do dlcool anidro tem-se:

c-MO _24_ s
M (total) 46

Man _ 6 _ 1304%
Motal) 46

H =

0=MO _16_ 34789,
Motah) 46

Aplicar os valores encontrados na equagio (2).

é L C -8H +.5 — O]
c 23

—{I- 109 x01304+8x01304 03478)
C 23

g =9,07 kg ar/kg combustivel

¢) Alcool hidratado

0 alcool utilizado nos ensaios possui 92 INPM, ou seja, 92% de alcool

C,HsOH + H,0
92% + 8% = 100%
46 +K=X
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Aplica-se uma regra de trés simples para determinar X.

46*100 _ 4600
92 92

Logo, K=4

50

Para as massas moleculares temos:
C=2x12=24

H=6x1=6

O=1xl6=16

Total = 24+6+16 = 46mol + 4mol = 50mol

Logo calculando os percentuais do alcool hidratado tem-se:
M@ 24 |

- =222 0,48%
Moy 50
6
g=MI 6 4109
M totaty 50
M
_ Moy 18,3
Motal) 50
K=M& _ 4 _(08%

- M (total) - 50

Aplicar os valores encontrados na equagio (2).
A 100(8

= SE R4 §-0
c 233

ﬁ — @ §x0’48+8x0,12—0,32
c  23\3

g =833 kg ar/kg combustivel
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d) Mistura de 4lcool hidratado mais 5% de gasolina comum.

A gasolina comum utilizada nos ensaios possui 26% de 4lcool anidro
adicionada na sua composigdo. Para analise em massa das percentagens de 5% e 10% de
gasolina comum aplicada na mistura 4lcool-gasolina faz-se o necessario
desmembramento em gasolina pura, alcool anidro e 4lcool hidratado da seguinte forma:

Para 1litro da mistura alcool-gasolina tem-se: 0,05litros de gasolina
comum e 0,95litros de alcool hidratado.

(0,05 litros de gasolina comum) x (26% alcool anidro) = 0,013litros de
alcool anidro.

(0,05 litros de gasolina comum) — (0,013litros de élcool anidro) =

0,037litros de gasolina pura.

Sabe-se que a densidade é dada por: p = %

Logo, a massa de combustivel (m) seré igual a densidade (p) multiplicada

pelo volume (V) de combustivel, ou seja,
m= pxV (42)

De acordo como Soto (1999) as densidades destes combustiveis obtidas
experimentalmente sdo:

Patcool hidratado = 0,810 kg/litro

Pilcool mideo = 0,790 kg/litro

Pgasolina pura = 0,742 kg/litro

Aplicando-se os valores das densidades na equagéo (42), temos:

0,013litros de 4lcool anidro x 0,790kg/litro = 0,01027 kg de 4lcool anidro
0,037litros de gasolina pura x 0,742kg/litro = 0,02745kg de gasolina pura
0,95litros de alcool hidratado x 0,810kg/litro = 0,7695kg de alcool hidratado.
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Entdio, para 1 litro da mistura de combustiveis tem-se 0,80722kg da
mesma mistura.

A quantidade de ar necessaria para queimar a mistura de combustiveis é
determinada pela razio ar-combustivel teérica multiplicada pela quantidade massica de

cada combustivel na mistura, como segue:

(9,07kg de ar/ kg de combustivel ) x (0,01027kg de 4lcool anidro ) = 0,093148%%kg de ar
(15,23kg de ar/kg de combustivel) x ( 0,02745 kg de gasolina pura ) =0,4180635kg de ar
(8,33kg de ar / kg de combustivel) x ( 0,7695kg de alcool hidratado) = 6,40993 Skg de ar

Logo para queimar llitro da mistura alcool-gasolina sdo necessarios
6,9211kg de ar.
A razio ar-combustivel teérica da mistura é dada por:

A 6,9211
Ll == =8,57kg,, Ik,
(CJT 0,80722 Bor !B cams

e) Mistura de alcool hidratado mais 10% de gasolina comum.
Para 1litro da mistura alcool-gasolina tem-se:

0,10litros de gasolina comum e 0,90litros de 4lcool hidratado.

(0,10 litros de gasolina comum) x (26% alcool anidro) = 0,026litros de dlcool anidro.
(0,10 litros de gasolina comum) — (0,026litros de alcool anidro) = 0,074litros de

gasolina pura.

De forma anéaloga, aplicando-se os valores das densidades na equagio
(42), temos:
0,026litros de alcool anidro x 0,790kg/litro = 0,02054 kg de alcool anidro
0,074litros de gasolina pura x 0,742kg/litro = 0,05491kg de gasolina pura
0,90litros de alcool hidratado x 0,810kg/litro = 0,729kg de alcool hidratado.
Entfio, para 1 litro da mistura volumétrica tem-se 0,80444kg de mistura

massica.
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A quantidade de ar necessaria para queimar a mistura sera:
(9,07kg de ar/ kg de combustivel ) x ( 0,02054kg de alcool anidro ) = 0,1862978kg de ar
(15,23kg de ar/kg de combustivel ) x (0,05491 kg de gasolina pura ) =0,8362793kg de ar
(8,33kg de ar / kg de combustivel) x ( 0,729kg de 4lcool hidratado) = 6,07257kg de ar

Logo para queimar llitro da mistura alcool-gasolina sio necessarios
7,0951471kg de ar.
A raziio ar-combustivel tedrica da mistura é dada por:

A)  7,0951471
L =22 g 8okg, Ik
(cl 0,80444 e
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5 - CONSTRUCAO EXPERIMENTAL.
5.1 — Descri¢do da Bancada de Testes.

A figura (18) ilustra o esquema da bancada de testes composta por um motor
de combustdo interna de 4 cilindros movido a alcool de capacidade volumétrica de 1,987
litros, que. esta acoplado numa bancada dinanométrica do tipo corrente de Foucault, a
qual permite variar as condi¢des de funcionamento do motor, em relagdo a rotagdo e a
carga.

Na variagiio do fator de excesso de ar ou do ponto de igni¢io do motor de
combustio interna foi utilizado um instrumento denominado emulador Bit Power que
mapeia as centrais dos automéveis com injegdo eletrénica, através do software ECM
2001, o qual permite visualizar e modificar os mapas em graficos 2D e 3D, hexadecimal,
ou em tabelas decimais usando drivers que indicam ao programa a exata posi¢io e o
funcionamento do mapeamento.

No sistema de exaustio do motor esta instalado um conversor catalitico Pt/Pd
que trata cataliticamente dos gases provenientes da combustio da mistura ar-
combustivel. O conversor catalitico Pt/Pd é do tipo oxidagéo, pois oxida o monoxido de
carbono e hidrocarbonetos, mas nio consegue reduzir os 6xidos de nitrogénio fora da
faixa estequiométrica de funcionamento do motor. Na entrada e saida do conversor
catalitico foram instalados termopares e tomadas de pressio que determinaram as
temperaturas e as perdas de carga no catalisador indicada no manémetro de mmH,0. O

controle do escoamento dos gases enviados para o analisador de gases foi efetuado com

auxilio de duas valvulas reguladoras de gases do tipo engate rapido de 1 , por onde os
2

gases eram conduzidos através de uma serpentina trocadora de calor e em seguida
escoavam por dois filtros para retirada do condensado, como ilustrado na figura (21),
antes de atingir o analisador de gases; esta precaugio de evitar a entrada de condensado

no analisador de gases, diminui a possibilidade de erros na medida e a corrosdo.
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O microcomputador PC; ¢ aplicado juntamente com 0 software do emulador
para gerenciar a central eletronica. O microcomputador PCa indica, através dos

termopares, as temperaturas do motor € do conversor catalitico.

Medidor de
Consumo de Ar
( ¥ Medidor de Consumo
_ 4 de Combustivel
- ‘ ‘_\
LN
Dinamdmetro
MCl
diacdo
e :' I PaWaWa
U/
Emuladot Anatisador
D Tj prim———— g E de gases
Trocador| 1 | Serperina Unidade de interface
de calor | 1 ! e
] L
(e ™t 11 || W e
I~ & Filio

P P

1 Catalisador 2

Salda de

gases

Figura 18 — Diagrama Esquematico da Bancada Experimental.
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A figura (19) ilustra a bancada de testes do motor de combustio interna
movido a alcool acoplado ao dinamdmetro e do conversor catalitico Pt/Pd instalado no
sistema de exaustio com respectivos termopares, tomadas de pressdo, aparelho
gerenciador da central eletrénica, serpentina trocadora de calor e os filtros para retengio

do condensado.

Figura 19 - Bancada Experimental

A figura (20) indica as tomadas de pressfio, instaladas na entrada e saida
no conversor catalitico, sdo acopladas no mesmo suporte do termopar e sfio ligadas pelas
mangueiras de 3/8” ao mandmetro de mmH,0, que indica a variagio de pressio estatica

no catalisador em mmH,O0.
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Figura 20 — Tomadas de temperatura e pressdes na entrada e saida do

catalisador.

O sistema de aquisigiio das temperaturas consiste de um microcomputador
PC-486, o qual possui dois cartdes conversores analdgico-digital instalados em sua placa
mie; o controle do sistema de aquisigio de dados é feito pelo programa Workbench
desenvolvido pela Strawberry Tree - USA; dois terminais de conexdes modelo T71-1TC
(terminal de compensagio) de 16canais com 12 bits de resolugéo.

A preparagio dos termopares foi realizada no laboratério de motores, da
seguinte forma: os fios de cobre sdo introduzidos num suporte de alumina, o qual ¢
revestido por uma manta de isolamento térmico, para evitar a troca de calor com o meio e
em seguida aplica-se um aparelho de soldagem que gera um arco voltaico, através da
descarga controlada por um banco de capacitores em atmosfera nio oxidante de argdnio,
para unir as extremidades dos dois fios de cobre formando um n¢, de alta sensibilidade
térmica. Os termopares foram instalados no motor de combustio interna e no conversor
catalitico, os quais indicam as variagdes de temperatura do liquido de arrefecimento, da
admissiio do ar no bocal, dos coletores de admissiio e escape, do dleo lubrificante, do

bulbo imido e dos gases de exaustio que escoam pelo catalisador.
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Figura 21 — A serpentina a esquerda e os dois filtros a direita servem para

retengdo do condensado.

Segundo Heywood (1998) a analise da maioria dos gases de exaustio é
feita por aparelhos padrdes tais como: 1°) FID — Detector de lonizagdo da Chama, que
corresponde a um eficaz contador de carbono, ou seja, os hidrocarbonetos contidos nos
gases de exaustdo sdo queimados em uma pequena chama de ar-hidrogénio, produzindo
ions em uma quantidade proporcional ao nimero de atomos de carbonos queimados.
2°) NDIR - Analisador Infravermelho ndo Dispersivo, no qual ocorre absorgdo por
infravermelho dos hidrocarbonetos em uma célula de amostra dos gases da exaustio, que
sdo comparados pela absor¢io de uma célula de referéncia usada para determinar esta
concentragdo. Os valores de hidrocarbonetos medidos pelo analisador FID sdo

aproximadamente duas vezes o valor medido no analisador NDIR.
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A figura (22) ilustra o analisador de gases infravermelho TM 131,
adquirido pela Tecnomotor, que utiliza uma célula eletroquimica para medigdo das
concentragdes de CO, CO, e Oy Para as medigdes de NOx aplica-se uma célula
eletronica. O analisador foi calibrado com propano (CsHs), pela empresa Tecnomotor. A
afericio do aparelho foi realizada no laboratorio de motores, com uma garrafa de
1600ppm de NO e outra de 4% de CO, fornecidas pela WHITE-MARTINS Gases
Industriais S/A com certificado de aferigio e garantia de 60meses. A medida ilustrada no
visor de THC, fornecida em ppm, deve ser multiplicada por dois para obter uma
estimativa da atual concentragio dos hidrocarbonetos.

O analisador de gases possui o recurso de trabalhar em conjunto com 0
microcomputador PC; através de um software TMS ou THOR, que permite gerar
graficos e planilhas das concentragoes e determinar a eficiéncia catalitica. Além disto,
possibilita medir a rotagio, CO corrigido, valor do fator de excesso de ar e diluigdo. No
caso das fungdes CO corrigido e diluigéo tem o objetivo de indicar possiveis problemas
no sistema, como estradas “falsas”de ar, escapamento furado, etc.

Algumas principais precaugdes devem ser tomadas no manuseio do
analisador de gases. Antes das medigées devem-se:

1 —Checar a condensagio de Agua nas mangueiras, aspirando-as sempre
para cada bateria realizada, evitando assim possiveis erros de medigio.

2 _Checar a existéncia de entradas de ar falsas, para evitar diluigdo da
mistura.

3 — Supervisionar o filtro do analisador e trocd-lo periodicamente.

4 — Evitar mangueiras de teflon, pois apresentam concentragoes de THC.
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Figura 22 — Painel de controle do dinamdmetro, analisador de gases, computador com

registro de temperaturas ¢ ao fundo bancada dinanométrica.
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6 - Resultados Experimentais.

6.1 — Perda de Carga no Catalisador.

A figura (23) indica as perdas de carga experimental e a calculada de dois
conversores cataliticos A e B: um desativado termicamente e o outro em boas condigdes de
operagio. O catalisador desativado “A” apresentou perda de carga menor do que o catalisador
“B” devido a menor vaziio de gas na exaustio através deste, provocada pela diminuigéo das
vazdes de ar e combustivel, resultando em menor poténcia do MCI (ver anexo B). Para os
testes de perda de carga nos catalisadores adotou-se uma condigdo de funcionamento do MCI
de 50% de abertura da borboleta com variagdo da rotagio em 15000rpm, 2000rpm e
3000rpm, foi verificado que para uma rotagéo de 1500rpm do MCI as perdas de cargas
experimentais foram de 1327Pa e 1560Pa nos respectivos catalisadores A e B, apresentando
erro de aproximadamente 9,8% em relagiio a perda de carga calculada. Quando a rotagio
aumentou para 2000rpm, néio foi observada alteragio relevante entre a medida experimental
de 1418Pa para a calculada de 1402Pa, apresentando um erro de 1,13% no catalisador
desativado. Na rotagdo de 3000rpm houve um acréscimo maior na diferenga das medidas,
pois a perda de carga atingiu elevadas diferengas de pressdo nos valores de 2289Pa ¢ 2765Pa
para as perdas experimentais nos catalisadores A e B, que quando comparadas as perdas
calculadas, verificou-se aumento nos erros de 9,8% para o catalisador “A” e 11,6% para o
catalisador “B”. Apesar dos erros apresentados o modelo responde bem para a determinagio
da perda de carga. Os erros apresentados podem ser devidos aos erros de medigiio e as

hipoteses adotadas.
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Perda de Carga Experimental e Calculada dos Conversores Cataliticos
para 50% de carga do MCI
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Figura 23 — Perda de carga experimental e calculada do catalisador Pt/Pd.

6.2 — Efeito do Catalisador na Poténcia, Consumo Especifico de Combustivel e Rendimento

Global do MCIL

O motor de combustio interna foi ensaiado sem catalisador e depois com a
introdugéio dos conversores cataliticos, sem alterar nenhum outro pardmetro do motor. As
figuras (24) e (25) indicam a poténcia e o consumo de combustivel do MCI sem e com
instalagfio do catalisador Pt/Pd, na pressio atmosférica de 696mmHg e temperatura ambiente
de 25°C, para as condigdes de operagdo a 50% de abertura da borboleta mantida constante e
com rotagées de 1500rpm, 2000rpm e 3000rpm controladas pelo dinamometro.
Primeiramente, ensaiou-se sem alterar a configuragio normal da central eletrénica, observou-

se que para a baixa rotagdio de 1500rpm, a poténcia adquirida foi de 20,83kWh no MCI sem
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catalisador, que logo diminuiu para 18,06kWh com aplicagdo do catalisador “B” na exaustio,
resultando numa perda de poténcia de 13,3%, e com a instalagio do catalisador “A” a
poténcia do MCI diminuiu para 14.4kWh aumentando a perda de poténcia para 31% em
relagdo ao MCI sem catalisador, isto devido ao refluxo do escoamento dos gases provocado
pelo catalisador, o consumo especifico de combustivel do MCI sem catalisador foi de
491,3kWh, porém os consumos especificos de combustivel do MCI com os catalisadores A e
B, para esse regime de rotagio, foram mais elevados, cerca de 603,35g/kWh e 531,03g/kWh
respectivamente, que correspondem a 18,6% e 7,5% de aumento em relagfio ao consumo de
combustivel do MCI sem catalisador. Quando a rotagdo atingiu 3000rpm a poténcia do MCI
foi de 34,34kWh sem catalisador, diminuindo para 26,15kWh com instalagio do catalisador
“B”, e para 24,15kWh no catalisador “A”, proporcionando perdas de poténcia no MCI de
23,85% e de 29.67% com a instalagio dos respectivos catalisadores. Observou-se nesta
rotagio um menor consumo especifico de combustivel do MCI sem catalisador cerca de
469,62g/kWh, enquanto que o menor consumo especifico de combustivel do MCI com
catalisadores foi verificado no regime de 2000rpm. Para a rotagdo de 3500rpm o MCI
apresentou poténcia maxima. Verifica-se ainda que o motor opera numa faixa em torno da
mistura estequioméirica. Na etapa seguinie, foi empregado o sofiware ECM-2001,
gerenciador da central eletronica, para manter 0 MCI com catalisador “B” numa razfio de ar-
combustivel estequiomeétrica, ou seja, em A=1, para as condi¢des de opera¢io em 50% de
carga e rotagdes de 1500rpm a 3500rpm, observou-se que a curva de poténcia ficou
intermediaria enire as curvas de poténcia do motor sem catalisador e da poténcia de
configuragdo normal do motor com catalisador “B”. Da mesma forma, a curva do consumo
especifico de combustivel ficou intermediaria entre o consumo especifico de combustivel
sem catalisador e da curva de consumo com aplica¢io do catalisador “B”.

O rendimento global do motor de combustio interna representa a relagéio entre
a poténcia no eixo do motor e a taxa de fornecimento de calor liberado na combustfio. A
figura (26) indica o rendimento do MCI a 50% de carga nas rotagdes entre 1500rpm a
3000rpm, observa-se que para a condigdo do MCI sem catalisador o rendimento global

maximo foi de 0,307 na rotagdo de 3000rpm, enquanto que na condi¢gdo do MCI com

69



Resultados Experimentais

catalisador “B” na condigéo de lambda constante e igual a um, o rendimento global maximo

foi de 0,298 a 2000rpm, devido ao consumo especifico de combustivel ser minimo nesta

rotagao.
Poténcia do Motor de Combustao Interna sem e com
Aplicagiio de Conversores Cataliticos a 50% de carga
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Figura 24 — Poténcia do MCI sem e com Aplicagéio dos Conversores Cataliticos.

Consumo Especifico de Combustivei do MCI sem e
com Conversores Cataliticos a 50% de carga
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Figura 25 — Consumo Especifico de Combustivel do MCIsem e com Aplicagdo dos

Conversores Cataliticos.
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Rendimento Global do MCI sem e com Aplicagédo
do Conversor Catalitico a 560% de carga
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Figura 26 — Rendimento Global do MCI sem e com Aplicagiio do Catalisador “B”

6.3 — As Emissoes da Exaustiio na Entrada e Saida do Conversor Catalitico.

As figuras (27), (28), e (29) indicam as emissdes de THC, CO ¢ NOx na
entrada e saida do conversor catalitico, numa condigio de operagio do MCI de 50% de
abertura da borboleta nas rotagdes de 1500rpm a 3500rpm, sem alterar a configuragio normal
do motor pelo software ECM-2001, observou-se que as emissdes de THC decrescem com o
aumento da rotagfio na entrada do catalisador devido a crescente presenga de oxigénio, dando
maior eficiéncia catalitica no processo de oxidagio. As concentragdes de CO na entrada do
catalisador diminuem até cerca de 2500rpm, onde o MCI opera em condigdes
estequiométricas, acima desta rotagiio, as emissdes de CO aumentam, por causa do
enriquecimento da mistura em altas rotagdes. Ao contrario, das emissdes de NOx que
aumentam proporcionalmente a elevagfio da temperatura da cimara de combustio, que em
2500rpm atingi seu maximo pico de temperatura na faixa estequiométrica. Acima da rotagio

de 2500rpm diminuem as emissdes de NOx, pois segundo (Heywood, 1998) as temperaturas
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da cimara de combustdo sofrem uma queda, decorrente do excesso de ar que resfria as

paredes do cilindro de combustdo.

Emissoes de THC na Entrada e Saida do Conversor
Catalitico a 50% de carga no MCI
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Figura 27 - Emissoes de THC na entrada e saida do conversor catalitico.
Emissoes de CO na Entrada e Saida do Conversor
Catalitico a 50% de carga no MCI
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Figura 28 - Emissdes de CO na entrada e saida do conversor catalitico.
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Emisstes de NOx na Entrada e Saida do Conversor
Catalitico a 50% de carga no MCI
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Figura 29 - Emissdes de NOx na entrada e saida do conversor catalitico.

6.4 — As Emissoes de Monoxido de Carbono e Hidrocarbonetos na Saida do Catalisador

segundo as Normas Estabelecidas pelo PROCONVE 1997.

As figuras (30) e (31) indicam as concentragées de THC (ppm) e CO (%)na
saida do catalisador “B”, nas condigdes de funcionamento do MCI a 50% de abertura da
borboleta e nas rotagdes de 1500rpm a 3500rpm. O procedimento do ensaio conta com duas
etapas. Na primeira etapa o fator de excesso de ar, A, foi mantido estequiométrico (A=1), com
auxilio do software ECM 2001, em todas as rotagdes do MCI. Para a segunda etapa néo se
alterou o fator de excesso de ar com o software ECM 2001, ou seja, o MCI operou com sua
configuragio normal em todas as rotagdes.

De acordo com a tabela (3) os limites maximos de emissdes da exaustdo
automotiva, estabelecida pelo PROCONVE 1997, reduz os niveis das emissdes para abaixo
de 0,5% CO e 100ppm THC.
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Logo, para a primeira etapa, onde o MCI opera na faixa estequiométrica, os
niveis das emissdes de CO e THC na saida do catalisador, corresponderam satisfatoriamente
aos limites padrdes das emissdes exigidas pelo PROCONVE 97. Porém, na segunda etapa, as
concentracbes de CO estavam acima dos limites padrdes em todas rotagSes. JAo as
concentragdes de THC, somente a partir de 2500rpm, apresentaram niveis compativeis aos
exigidos pelo PROCONVE 1997.

Na analise destes resultados fica evidente que os veiculos ndo desenvolvidos
com catalisador, necessitam de ajustes na razio ar-combustivel, proximo 4 faixa
estequiométrica. Este reajuste dos pardmetros de consumo de ar e combustivel na central
eletronica permitem maior eficiéncia de conversdo do catalisador, numa condigdo
estequiométrica de funcionamento do MCL o qual promove redugdes das emissdes de

poluentes & atmosfera, melhorando a qualidade do ar.

Analise das Emissées de THC na Saida do
Catalisador de acordo com as normas do PROCONVE

de 1997
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Figura 30 — Emissdes de THC na saida do catalisador em relagdo as normas do

PROCONVE 1997.
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Analise das Emissdes de CO na Saida do Catalisador
de acordo com as normas do PROCONVE de 1997
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Figura 31 — Emissoes de CO na saida do catalisador em relagdo as normas do
PROCONVE 1997.

6.5 — O Efeito da Vazio dos Gases de Exaustao na Eficiéncia do Conversor Catalitico,

A variagdo da vazio dos gases de exaustdo através do catalisador influéncia
diretamente em sua eficiéncia de conversio. A figura (32) ilustra esta relagido de eficiéncia
catalitica do catalisador e da vaziio dos gases de exaustio do MCI, sem alterar sua
configuragio normal de funcionamento. As condigdes de operagdo do MCI foram a 50% de
abertura da borboleta do acelerador e nas rotagdes de 1500rpm a 3500rpm. Verificou-se que
na elevagiio da vazio de 25,26g/s a 30,65g/s, ocorreu maxima eficiéncia de conversio em
torno de 88% de THC e 100% de NOx, enquanto a eficiéncia de CO diminuiu para 58%,
pois o MCI aproximou-se da condigdo estequiométrica. Acima da vazio de 30,65g/s as
eficiéncias de conversio de THC e NOX e CO tenderam a diminui, devido ao baixo tempo de
permanéncia dos gases através do catalisador e ao enriquecimento da mistura em altas

rotagdes.
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Eficiéncia do Catalisador em relagdo a Variagdo da
Vazido dos Gases de Exaustédo a 50% de carga do MCI
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Figura 32 — Eficiéncia do Catalisador em relagio a Vaziio dos Gases da Exaustio.

6.6 — Influéncia da Variagio do Ponto de Ignigio na Poténcia e Consumo Especifico de

Combustivel do MCL

De acordo com Gunther e Kraus (1988) quando se tem uma composigio uniforme
da mistura, o tempo de ignigio, que corresponde ao momento da inflamagio da mistura até
sua queima total, permanece constante. A referéncia da posi¢io do eixo de manivelas e do
pistio no ponto morto superior (PMS) em relagio ao ponto de igni¢io, indica um angulo em
“graus do PMS”, que corresponde ao angulo de ignigiio. Com a variagiio do ponto de ignigdo
no MCI através do software ECM 2001, a poténcia e o consumo especifico de combustivel,
tiveram comportamento como ilustrado na figura (33), onde com o crescente aumento do

ponto de igni¢do para adiantado, proporcionou aumento na poténcia do MCI em 15%
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passando de 19.94kWh a 23.49kWh, enquanto o consumo especifico de combustivel

diminuiu com o crescente dngulo de ignigdo para adiantado.
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Figura 33 — Poténcia e Consumo Especifico de Combustivel do MCI em relagédo a

Variagdo do Ponto de Ignigiio.
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6.7 — Os Efeitos da Variagdo do Ponto de Ignigdo nas Emissdes da Exaustdo através do

Conversor Catalitico.

As figuras (34), (35), e (36) ilustram as emissdes de THC, CO e NOx na
entrada e saida do conversor catalitico, de acordo com a variagio do ponto de igni¢io do
MCI, alterado através do diagrama do angulo de avango do software ECM 2001, nas
condigdes constantes de funcionamento a 50% de abertura da borboleta e 2000rpm.
Primeiramente ensaiou-se com o ponto de ignigdo normal do motor a 14°, no qual foram
medidas as emissdes no catalisador, obtendo eficiéncia de 56% THC, 36% CO e 98,5% NOx.
Em seguida o ponto de ignigdo foi atrasado para 12° e 10° resultando num aumento das
emissdes de THC e CO, devido a combustdo incompleta, que elevou a quantidade de
combustivel ndo queimado na exaustdo, suas respectivas eficiéncias cataliticas passaram a
78% THC e 39% CO, ao contrario, da emissdo de NOx que diminuiu pela falta de oxigénio e
sua eficiéncia passou a 97% NOx. Quando o ponto de igni¢do do MCI foi adiantado para 16°,
18° até atingir 20° na eminéncia de detonag¢do, observou-se que as emissoes de THC
aumentaram principalmente no dngulo de 16° ainda em combustdo incompleta, porém
diminuiram até atingir 18°. Enire os dngulos de 18° e 20° as emissoes de THC permaneceram
inalteradas, com cerca de 82% de eficiéncia. As concentragdes de CO baixaram, com o
angulo de igni¢do adiantado, decorrente da maior presen¢a de oxigénio na combustio, a
eficiéncia catalitica passou a 28% CO. As emissoes de NOx foram elevadas com o aumento
crescente do avango adiantado, pois as temperaturas de combustdo aumentaram gradualmente
favorecendo os altos niveis de NOx. A eficiéncia de conversdo foi obtida em 99,5% de

NOx.
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Emissoes de THC com Variacido do Ponto de Igni¢ao do .
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Figura 34 — Emissdes de THC na entrada e saida do catalisador com variagdo do

ponto de igni¢io do MCI
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Figura 35 — Emissdes de CO na entrada e saida do catalisador com variagdo do ponto

de ignigido do MCI.
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Emissoes de NOx com Variacdo do Ponto de Ignicio a 50%
de carga em 2000rpm com Fator de Excesso de Ar
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Figura 36 — Emissoes de NOx na entrada e saida do catalisador com variagdo do
ponto de igni¢io do MCI, com respectiva indicagio da temperatura no

catalisador.

A variagdo do ponto de ignigio de 10° a 20°, na eminéncia de detonagio,
permitiu uma elevagio das pressdes e temperaturas na cdmara de combustiio, propiciando
maior formagéio de NOx, como ja visto na figura (36). No entanto, as temperaturas na entrada
do catalisador diminuiram com o avango do angulo de ignigio para adiantado. Tal
comportamento pode ser analisado a partir da figura (37), que indica os efeitos de variagio
das pressdes na cimara de combustdo devido as mudangas no dngulo de igni¢do. Logo, para
um MCI com ponto de ignigio correto (Z,) a curva de pressdo na cimara de combustio
mostra-se moderada, sem picos acentuados de pressio. Ao contrario do comportamento da
curva de pressdo com dngulo de ignigdo muito adiantado (Zy), que apresenta pico de pressdo

clevada, seguida de quedas bruscas de pressdes, apos a expansio dos gases, com conseqiiente
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diminuigio da temperatura, ficando a curva de pressao abaixo da curva com ponto de igni¢do

correto. Quando a ignigiio é atrasada (Zc) apresentam baixas curvas de pressoes.

60 }— antes e 4w EpOIS F
: do PMS - do PMS

40 |

20 fo

Presséo na Camara de Combustéo (bar)

R L N b
75% 507 25% 0° =258  -50% - 75*

Angulo de Ignicéo
Figura 37 — Curva de pressdo na cimara de combustio com pontos de ignigio

diferentes. Fonte: Gunther and Kraus (1988).
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7 - CONCLUSOES.

As emissoes de THC, CO e NOx emitidas pelo sistema de exaustio do MCI movido
a alcool foram controladas pelo emprego do conversor catalitico Pt/Pd | que apresentou eficiéncia
de conversio de 88% THC, 100% NOx e de 58% CO em relagio a vazio dos gases através do
catalisador.

A elevagio da rotagdo do MCI provocou diminuigdo das emissdes de THC e CO na
entrada do catalisador devido ao aumento de oxigénio, propiciando maior oxidagdo e formagio de
H20 mais COj;. Porém as emissdes de NOx aumentaram proporcionalmente & elevagio da
temperatura da cimara de combustio, tendo maior concentragio a 2500rpm, o qual caracteriza
condigio estequiométrica do MCL

As aplicagdes dos conversores cataliticos no sistema de exaustio do MCI
proporcionaram perdas de poténcia acima de 24%, devido a contrapressdo gerada pelo catalisador,
que afetou a eficiéncia volumétrica, além de elevar o consumo de combustivel em 7,5%:

A anélise das perdas de carga nos conversores cataliticos “A” e “B” foram
determinadas experimentalmente e também através de um modelo matematico, com erro apreciavel
de 10%, revelaram que o catalisador desativado “A” provoca maiores perdas de poténcia no MCI,
devido ao menor escoamento de ar e combustivel para formagio da mistura.

Os resultados experimentais indicaram que o conversor catalitico “B” atende
satisfatoriamente aos limites méximos de emissdes proposta pelo PROCONVE 1997, quando o
motor opera na razio estequiométrica.

Os veiculos ndo desenvolvidos com conversor catalitico devem sofrer ajustes na
razio ar-combustivel. A central eletronica deve ser reprogramada para oferecer maior desempenho
ao catalisador automotivo, promovendo maiores redugbes das emissdes, além de melhorar a
qualidade do ar atmosférico.

Os ensaios mostraram que ha necessidade de se determinar o ponto de igni¢do 6timo,
para cada regime de operagio do motor, visando obter poténcia méxima e consumo especifico

minimo. Para minimizar as emissdes indesejaveis é necessario manter o lambda proximo de 1.
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7.1 — Sugestoes de Futuros Trabalhos.

I - Estudar a aplicagéio de outros métodos de controle que combinados ao conversor catalitico
possam reduzir as emissdes da exaustdo em diferentes condiges de operagio do MCI;

2 - Desenvolver um procedimento de testes que permita diagnosticar o comportamento dos gases
de exaustdo em relagdo a vazdo e niveis de concentragdes das emissées durante os diferentes

regimes de funcionamento do motor de combustio interna;

3 - Analisara combinagdo de combustiveis alternativos, tais como: alcool-gasolina e dlcool-diesel

para maior redugio das emissdes;

4 - Realizagdo de uma avaliagdo do modelo matematico das perdas de cargas no conversor

catalitico por diferengas finitas.

5 - Estudara composigio das emissdes através de técnicas de cromatografia gasosa.

6 - Analisar o desempenho do conversor catalitico nos veiculos que trafegam na cidade,

7-  Retrabalhar todo o sistema de admissio e exaustio na recuperagio da eficiéncia volumétrica.
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Anexo A

ANEXO A

Cataliticos “A” e “B”

Formulas das Perdas de Cargas Calculadas nos Conversores

Na regido antes | Na se¢do do difusor e Ao longo do Na se¢édo de
€ apos o bocal substrato entrada e saida do
catalisador dp2 e dps dpa4 substrato
dp, e dp; dp; e dps
2 2
AP = 2/pV L AP = him* par AP = 2fp¥e L AP = him* par
DH DH
ve?| (A - (ve?)
03164 Bim = T{l—[A—] ~Cp|| ;142 him = K %
il sisadd 2 =
RO Re )
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M 2 H e 2
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) _ (V exp)2 Ve = Lent 1 "l
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Anexo B

ANEXO B
Pariametros do Catalisador Desativado “A”
Carga | Rotagio Forga Poténcia G, Gy Gl Dy,
(%) (rpm) (kgh) (kWh) (g/s) (g/s) (g/s) (m)
1500 13 14,40 2,12 21,82 23,95 0,0011
2000 10 14,77 2,26 23,68 2595 0,0011
3000 9 19,94 2,89 29,45 32,34 0,0011
Ay Az A; RA RA N N/R
50% (m’) (m?) (m) difusor bocal
0,00132 | 0,00833 | 0,00181 | 6,3106 0,2172 95 4,63
Cp Ke Ke Kbocal DpC DpE Emo
Kg/ms’) | Kg/ms) | (%)
0,4 0,5 0,98 0,073 1196,39 1327 9,84
0,4 0,5 0,98 0,073 1402,12 1418,2 1,13
0,4 0,5 0,98 0,073 206447 2289 9,80
Parimetros do Catalisador “B”
Carga |Rotagdo | Forga | Poténcia G, G G Dy
(%) (rpm) (keh) (kWh) (g/s) (g/s) (g/s) (m)
1500 16,3 18.06 2,66 23,71 26,38 0,0011
2000 15,4 22,74 3,15 2431 2746 0,0011
3000 11,8 26,14 3,77 28,85 32,62 0,0011
A A, A; RA RA N N/R
(m?) (m?) (m?) difusor bocal
50% 0,00238 0,0071 0,00159 2,9831 0,2239 80 2,9
| & Ke Ke Kbocal DpC DpE Erro
(Kg/ms’) | (Kg/ms?) (%)
0,4 0,5 0,98 0,072 1435,69 1560 7,96
0,4 0,5 0,98 0,072 1711,86 1853,8 7,65
0,4 0,5 0,98 0,072 244209 276549 11,69

85



Referéncias Bibliograficas

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.

ADAMSON, A.W. Physical Chemistry of Surfaces. Inter-science Publishers, cap. XTI, 1960.

BALMES, J. R;; FINE, J. M.; SHEPPARD, D. Symptomatic broncho-constriction aﬂér short-
term inhalation of sulphur dioxide. Am Rev Respir Dis, 1987.

BARNES, J. Air pollution and asthma: molecular mechanisms. Catalysis Today, p. 1-149,
1995.

BASCOM, R.; BROMBERGPA, COSTA DA; et al. State of art: health effects of outdoor
pollution. Am. J. Respir Crit. Care Med. P.477-498, 1996.

BATA, R. M.; ROAN, V. P. Effects of ethanol and/or methanol in alcohol-gasoline blends on

exhaust emissions. Journal of Engineerig for Gas Tour Bines and Power, p. 432-438, 1989,

BECK, D. D.; SOMMERS, J.W. Appl. Catalysis B: Environmental, v.6, p. 185, 1995

BEJAN, Adrian. Convection Heat Transfer. “A Wiley — Interscience Publication” p. 75-82,
1984

BHATTACHARYYA, Souvik; RANDIP, Das K. Catalytic Control of Automotive Nox: A
Review. International Journal of energy Research, v.23, p.351-369,1999.

BOND, G. C. Heterogeneous Catalysis: Principles and Application. Oxford University Press,
p.1-7,1987.

BRANDT, Erich P. et al. Dynamic modeling of a Three-Way Catalysts for SI Engine Exhaust

Emission Control. IEEE Transactions on Control Systems Technology. V.8, n.5, September,
2000,

BRECK, D. W. Peneira Molecular de Zeolite. New York, 1974.

86



Referéncias Bibliograficas

BURTIN, P.; BRUNELLE, J. P.; PHOLAT, M.; SOUSTELE, M. Appl. Catalysisv. 34,p.
239-254, 1987.

CASTELLSAGUE, J.; SUNYER, J.; SAEZ M.;ANTO J. M._Short-term association between

air pollution and emergency room visits for asthma in Barcelona. Thorax, v.50,p.1051.

CEPLACA. Assessment of environmental contamination risk by platinum, rhodium and
palladium. A joint research project of the European Community, ENV4-CT97-0518, 1997.

CIAMBELLI, P.; CORBO,P.; MIGLIARDINI, F. Potentialities and limitations of lean de-
Nox catalysts in reducing automotive exhaust emissions. Catalysis Today, v. 59, p. 279-286,
2000.

CHAN, S. H.; HOANG, D. L. Heat transfer and chemical reactions in exhaust system of a
cold-start engine. International Journal of Heat and Mass Transfer, v.42, p.4165-4183, 1999.

CRUCQ, A_; FRENNET, A. Catalysis and Automotive Pollution Control . Proceedings of

the First International Symposium, Brussels, September, Elsevier, v.30, p.8-11, 1986.

D’AMATO, G.; LICCARDI, G.; CAZZOLA M. Environment and development of
respiratory allergy. Monaldi Arcg. Chest. Dis. V.49, p.406, 1994.

DAS, Randip K. et al. Theoretical and experimental analysis of iron-exchanged x-zeolite
catalysts for ST engine emission control. Experimental Thermal and Fluid Science, v.19, p.214-

222, 1999,

DEGOBERT, P. Automobiles and Pollution. SAE, Inc., Editions Technip, Paris, 1995,

EASTWOOD, Peter. Critical Topics in Exhaust Gas Aftertreatment. Research Studies Press
Ltd. Cap. 2,5,6,9, 2000.

87



Referéncias Bibliograficas

FAIZ, Asif. Air Pollution form motor vehicles: standards and technologies from controlling

emissions. USA, World Bank, 1996.

FEITOSA, M.V. Estudo da Partida a frio em motores movidos a etanol. Dissertagdo

(Mestrado) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Sio Paulo, 1998.

FERGUSON, Colin R. Internal Combustion Engines: Applied Thermo sciences. New York,
1986.

FORMOSINHO, S. J. Fundamentos de Cinética Quimica. Fundagdo Calouste Gulbenkian.
Lisboa, 1982

FOX, Robert W. et al. Introdugdio & Mecanica dos Fluidos. Quarta edigdo revista, p. 274-282,
1992,

GANDHL H. S.; SHELEF, M. Appl. Catalysis. V.77, p.175; 1991,

GONZALEZ, Juan R. V. Et al. Termal aging of Pd/P/Rh automotive catalysts under a cycled
oxidizing-reducing environment. Catalysis Today, v. 59, p. 395-402, 2000.

GUNTHER, D.; KRAUS, B. Automotive Electric/Electronic Systems: Exhaust Emission
Engineering. p.304-340, 1988.

HAGEN, Jens. Industrial Catalysis: A Practical Approach, Wiley-VCH, cap. 4,1999.

HEISLER, Heinz. Advanced engine technology, SAE International, 1995

HELD, W.; KONIG, A ; RICHTEL, T.; PUPPE, 1. Catalytic NOx reduction in net oxidizing

exhaust gas. se¢do -4, p.209-216, 1990,

HEYWOQOOD, John B. Internal Combustion Engines: Applied Thermo sciences. New York,
John Wiley, 1986. '

88



Referéncias Bibliograficas

HU, Z.; LADOMMATOS, N. Reduction of unburnt hydrocarbon emissions from spark

ignition engines using in-cylinder catalysts: J. Automobile Eng. v.210, p. 123-129, 1996.

[WAMOTO, M.; MIZUNO, N. Controle da emissdio de NOx na exaustio rica em oxigénio

através SCR pelos HC: Processos da Instituigio de Engenheiros Mecénicos, Jornal

Automobilistico Eng. Part. D. v.207, p.23-33, 1993.

KOLTSAKIS, Grigorios C.; STAMATELOS, A. M. _Modeling dynamic phenomena in 3-

way catalytic converters. Chemical Engineering Science, v.54, p.4567-4578, 1999.

KUMMERER, M.; LIMONTI, A; PETRUCCI, F.; IRGOLIC, KJ; FORASTIERE, F,
CAROLIL S. Analytical problems in the determination of platinum-group metals in urine by

quadrupole and magnetic sector field inductively coupled plasma mass spectrometry. Anal
Chim Acta, v.363, p. 1-10, 1998.

MILLER, Donald Stuart. Internal Flow Systems, editora bhra fluid engineering, 1978.

MURAKI, H. Performance of palladium automotive catalysts, SAE Tech. Paper Series, Paper
910842, Soc. Automotive Engrs., Warrendale, 1991.

LI, Peter, ADAMCZYK, Andrew A., PAKKO, James D. Thermal Management of
Automotive Emission Systems: Reducing the Environmental Impact. In The Japan-U.S.

Seminar on Thermal Engineering for Global Environment Protection (A-3), 1995,

LINDELL, B. Platinum. DECOS and NEG. basis for occupational standard. Slona, Sweden:
Arbetslivsinstituet & forfattarna, 1997.

PALACIOS, M. A, et al. Platinum-group elements: quantification in collected exhaust fumes

and studies of catalyst surfaces: The Science of the Total Environment, v.257, p.1-15, 2000.

PARSONS, P.J.; MORRISON, P.F.; LEROY,AF. Determination of platinum, rhodium and
palladium in car exhaust fumes. J. Anal Atom Spectrom, v.385, p.323-335, 1987.

89



Referéncias Bibliograficas

PENIDO, P. F. Os Motores 4 Combustio Interna, v. I e I, Belo Horizonte, 1983.

POULOPOULOS, S.G.,, SAMARAS, D.P., PHILIPPOPOULOS C.J. Regulated and Unregulated
Emissions rom na Internal Combustion Engine Operating on Ethanol-Containing Fuels:

Atmospheric Envinment, v.35, p.4399-4406, 2001.

SCHLATTER, J. C.; MITCHELL, P. J. Three Way Catalysts Response to Transients. Ind. Eng,
Chem. Prod. Res. Dev, 1980.

SCHWEICH, D.; LECLERC, J. P. Flow, Heat e Mass Transfer in a Monolothic Catalytic

Conversor. In Catalysis and Automotive Pollution Control IT, 1991

SHER, Eran. Handbook of Air Polltion from Internal Combustion Engines: Pollutant Formation and
Control, Academic Press, 1998.

SHELEF, M: McCABE, R. W. Twenty-five years after introduction of automotive catalysts: What
next? Catalysis Today. V.62, p.135-50, 2000.

SLABAUGH, H. Wendell; PARSONS, D. Theran. Quimica Geral, 2° edi¢iio, Rio de Janeiro;

Livros Técnicos e Cientificos Editora, 1982

SOTO, F. P. Analise do desempenho de motores de combustfio interna alimentados com mistura

alcool-gasolina. Dissertacio (Mestrado) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de

Sio Paulo, 1999.

STUMBP, F. et al. Influéncia of ethanol-blended fuels on the emissions from three 1985 light-duty

passenger vehicles. Journal of Air and Waste Management Association, v.46, p.1149-1161, 1996.

SUBRAMANIAM, B.;: VARMA,A. Reaction kinetics on a Commercial Three Way Catalysts: The
CO-NO-02-H20 System. Ind. Eng, Chem. Prod. Res. Dev., v.24, 1985.

90



Referéncias Bibliograficas

TAGLIAFERRI, Sergio; KOPPEL, René A.; BAIKER, Alfons. Influence of rthodium and ceria
promotion of automotive palladium catalysts on its catalyvtic behaviour under steady state and

dynamic operation: Applied Catalysis B, v.15, p.159-177,1998.

TAYLOR, Charles S. Analise dos motores de combustio intema Vol. IT

VOLTZ, S.; MORGAN, C. R.; LIEDERMAN, D.; JACOB, S. M. Kinetic Study of Carbon

Monoxide and Propylene Oxidation on Platinum Catalysts. Ind. Eng. Chem. Prod. Res.
Develop., 1973.

WILLIAMS, J. L. Monolith_structures, matenals, properties and uses. Catalysis Today, v.69,
p.3-9, 2001

WARK, K.; WARNER, C. F.; DAVIS, W. T. Air Pollution — Its Origin and Control. Third edition.
Addison Wesley Longman, USA, 1998.

WYLEN,Gordon J. Van, SONNTAG,Richard E. Fundamentos da Termodindmica Classica. Editora
Edgard Bliicher Ltda. So Paulo, 1993.

WIST M, REITMEIR P, DOLD S et al. Road traffic and adverse effects on respiratory health in
children. p.307:596, 1993.

ZOTIN, Fatima M. Z.; NORONHA, Fabio B.; APPEL, Lucia G. A Desativacio dos Catalisadores

Automotivos. Rio de Janeiro, 2001.

91



