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THE POLLUTION FROM DIESEL ENGINES - THE PARTICULATE MATTER CURRENT EXPERIENCES AND FUTURE
NEEDS. The exhaust emissions of vehicles greatly contribute to environmental pollution. Diesel engines are extremely fuel-

efficient. However, the exhaust compounds emitted by diesel engines are both a health hazard and a nuisance to the public. This

paper gives an overview of the emission control of particulates from diesel exhaust compounds. The worldwide emission standards

are summarized. Possible devices for reducing diesel pollutants are discussed. It is clear that after-treatment devices are necessary.
Catalytic converters that collect particulates from diesel exhaust and promote the catalytic burn-off are examined. Finally, recent
trends in diesel particulate emission control by novel catalysts are presented.
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INTRODUCAO

Desde os tempos mais remotos, 0 homem vem se tornando cada
vez mais consciente do perigo que representa uma atmosfera polui-
da, tanto aquela gerada de modo natural, por ocasido das erupgdes
vulcénicas ou pelo efeito de pélen, como a provocada por ele mes-
mo, desde a invengdo do fogo. Existem registros de que essa preocu-
pagdo motivou vdrias disposicdes legislativas em alguns paises, como
a Francga, onde, em 1382, Carlos VI proibiu a emissdo de gases féti-
dos, ou a Inglaterra, onde existia, jd no século XVII, uma disposicio
que proibia acender fogo durante as sessdes do parlamento de
Westminster'?.

A partir da explosdo industrial e urbana do século XIX, a polui-
cdo atmosférica aumentou consideravelmente e de tal forma que as
relagdes entre 0 homem e seu meio ambiente tornaram-se totalmente
alteradas. A Revolugdo Industrial rompeu de vez com o equilibrio
que ainda era possivel 0 homem manter com a natureza. Nas décadas
de 60 e 70, o problema agravou-se muito, adquirindo proporgdes
dramaticas, tanto pela sua intensificagdo como pela extensdo geo-
gréfica, o que se constituiu, na época, em motivo de inquietacio
crescente nas zonas urbanas e industriais'”.

Atualmente, apesar de alguns autores considerarem que mesmo
as investigacdes cientificas altamente complexas ainda nio sdo avan-
cadas o suficiente para fornecerem conclusdes irrefutdveis acerca de
como controlar e retroceder a poluicdo ambiental, em especial, a
poluicdo atmosférica*®, pode-se verificar que muitas disposi¢des
adotadas em vdrios paises estdo sendo capazes de, a0 menos, dimi-
nuir a taxa de aumento da concentragdo dos principais poluentes®’.
Londres e Califérnia sdo exemplos de localidades sob forte disposi-
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¢do legislativa, que mantém os niveis dos poluentes ambientais con-
trolados’. Deve-se salientar que isso se tornou possivel, principal-
mente, devido ao uso e continuo desenvolvimento dos catalisadores
de pés-combustdao®"s.

E patente, portanto, que a pesquisa cientifica tem contribuido de
maneira inestiméavel para o estudo e a preservagdo do meio ambien-
te'®. Entretanto, a tensdo verificada na Conferéncia de Kioto (1997,
2000)"" mostra que temos muito que fazer a respeito.

A poluicio atmosférica e suas conseqiiéncias na saiide piblica

Com relagdo a composicdo quimica da atmosfera, sabe-se que
existem particulas em suspensdo que desempenham um importante
papel no balango de energia da Terra>'s. Particulas de poeira, material
particulado gerado na exaustdo de mdquinas movidas a diesel e, tam-
bém, os aerosséis formados durante a queima de biomassa funcionam
como absorventes da radiac@o solar incidente e como suporte
adsorvente para compostos quimicos, como por exemplo, goticulas de
vapor d’dgua condensado®'", ou mesmo como catalisadores, podendo
levar o SO, disperso na atmosfera a sulfato®*!. Os hidrocarbonetos
aromdticos polinucleares (HPA) formados durante a combustdo in-
completa de materiais contendo carbono, em especial carvao e deriva-
dos do petréleo, mesmo na baixa concentragdo em que geralmente se
apresentam, afetam incisivamente o equilibrio atmosférico®'®. Esses
hidrocarbonetos também sofrem reagdes de nitragdo®?*’ e oxidacdo
atmosféricas®, cujos produtos possuem efeito genotdxico®, além de
produzirem fototoxinas que participam da destrui¢do de florestas®>.

Considerando-se que, diariamente, cerca de 12 m® (15 kg) de ar
sdo inalados pela maioria dos individuos, quantidade essa que pode
variar com a idade e nivel de atividade de cada pessoa, ¢ de se espe-
rar que a qualidade da respiracao afete o funcionamento do metabo-
lismo celular do organismo e, portanto, a saide do individuo'3. Os
poluentes do ar entram no organismo dos seres humanos e de outros
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seres vivos pelo sistema respiratério, causando grandes desordens
ndo apenas nesse sistema, pois passam dos pulmdes para o sistema
circulatério, afetandooutras fungdes fisiologicas®?.

Os efeitos toxicos agudos dos gases de exaustdo automotiva sao
conhecidos desde o advento das méquinas de combustdo interna'.
Essas mdquinas libertam quantidade suficiente de mondxido de car-
bono para causar a morte por intoxicagdo quando funcionando em
ambientes fechados, tais como garagens. Por esse motivo, a emissio
de CO foi uma das primeiras a ser alvo das regulamentagdes’. Além
dos efeitos toxicos agudos, a poluicdo automotiva pode causar, a lon-
20 prazo, doengas respiratérias®®*, como o cncer do trato respiraté-
rio e a fibrose pulmonar, devido a presenga de outros compostos qui-
micos, além do CO, nos gases de emissao, sendo esses tanto organicos
quanto inorgénicos'*?. Os hidrocarbonetos aromadticos policiclicos
(HPA) originados da queima de combustiveis fosseis, em particular do
diesel, ligam-se ao DNA, formando os adutos HPA-DNA, especial-
mente aquele formado pelo benzo(a)pirenoepoxidiol (BPED)*%, o
qual estd relacionado a um aumento da incidéncia de cancer do pul-
mio®*, Esse composto também atua como um estrégeno ambiental,
sendo apontado como um dos causadores da diminui¢io da fertilidade
em machos de vdrias espécies de aves e mamiferos®'.

A epidemiologia molecular tem contribuido para a consciéncia
dos riscos dos carcinogénicos ambientais*****2, levando as socieda-
des a desenvolverem estratégias de satide publica, geralmente atra-
vés de regulamentagdo®®!'¥, de maneira a reduzir a exposi¢io
involuntdria dos individuos aos carcinogénicos quimicos®, em espe-
cial, os particulados diesel.

0O DIESEL COMO COMBUSTIVEL
Propriedades e vantagens de utilizacdo do diesel

O diesel é um combustivel derivado do petrdleo constituido por,
predominantemente, hidrocarbonetos alifaticos contendo de 9 a 28
atomos de carbono na cadeia. Durante o processo de producdo, o die-
sel € destilado em temperaturas na faixa de 433 a 683 K, enquanto que
a gasolina destila na faixa de 353 a 393 K. O diesel contém ainda
outros compostos que porventura destilam na mesma faixa de tempe-
ratura, tais como os hidrocarbonetos policiclicos aromadticos e seus
derivados alquilicos. Outra caracteristica importante do diesel € o alto
teor de enxofre, que varia de 0,1 a 0,5%. Para se referir a qualidade do
diesel como combustivel, utiliza-se como pardmetro o nimero de
cetana, que € similar ao nimero de octana para a gasolina*-*. Comer-
cialmente, a composi¢do do diesel varia muito, devido a diferentes
origens do petréleo utilizado como matéria-prima e diferentes proces-
sos de refino. Além disso, a qualidade do diesel tem mudado constan-
temente desde sua introduc@o no mercado como combustivel®.

Os motores diesel sdo maquinas bdsicas que geram energia para
veiculos utilizados principalmente em aplicagdes que precisem de ele-
vada poténcia, o que inclui Onibus, grandes caminhdes, tratores e ma-
quinas para mineragdo e dragagem. Atualmente, as miquinas diesel
vém atraindo uma por¢do crescente do mercado mundial de veiculos
de carga leve, cujos motores fornecem baixa poténcia. Na Europa, por
exemplo, 100% dos veiculos de carga pesada, e cerca de 60% dos de
carga leve, incluindo os utilitdrios, e ainda 20% dos carros para trans-
porte de passageiros, o que inclui as vans, sdo movidos a diesel®.
Cabe esclarecer que os veiculos podem ser classificados em trés clas-
ses, de acordo com o peso bruto; veiculos com menos de 1,7 t sdo
classificados como de carga leve; aqueles com peso entre 1,7 € 2,6 t,
como de carga média e, acima de 2,6 t, como de carga pesada’.

A popularidade das maquinas a diesel deve-se, principalmente,
a eficiéncia do diesel como combustivel em relacdo a gasolina®, ou
mesmo com relag@o a outros combustiveis simples ou misturados*,
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como o metanol por exemplo, o que chega a conferir uma economia
relativa de 25 a 45%?%. Além disso, o pre¢o do diesel € muito inferior
ao de outros combustiveis, o que se reflete na grande utilizacido do
mesmo em caminhdes e dnibus em muitas dreas urbanas®’. Os moto-
res diesel apresentam ainda uma excepcional durabilidade. E comum
um motor diesel para veiculos de carga pesada ter um tempo de vida
superior a um milhdo de quilometros, ou seja, cerca de dez vezes
mais que a durabilidade apresentada por um motor a gasolina*. As-
sim, as vantagens oferecidas pelos motores a diesel, tais como dura-
bilidade, seguranga e eficiéncia®*, justificam sua utiliza¢do em vé-
rios tipos de mdquinas, apesar dos problemas relacionados com a
composic¢io de sua emissdo e ainda, com os niveis de poluentes sob
regulamentac@o contidos na mesma.

As emissoes diesel

Os compostos de emissdo, tanto dos motores a diesel quanto a
gasolina ou de combustiveis mistos, podem ser classificados em dois
tipos: os que ndo causam danos a satde, ou seja, 0,,CO,,H,0eN;
e os que apresentam perigos a sadde, sendo esses subdivididos em
compostos cuja emissdo estd regulamentada, que sdo: CO, os
hidrocarbonetos (HC), os 6xidos de nitrogénio (NO,), os oxidos de
enxofre (SO, ) e material particulado (MP); e aqueles que ainda ndo
estdo sob regulamentagdo: aldeidos, amdnia, benzeno, cianetos,
tolueno e hidrocarbonetos aromaticos polinucleares (HPA)*.

Segundo a EPA (“Environmental Protection Agency”, EUA), ma-
terial particulado, ou simplesmente particulado, € definido como qual-
quer massa que € coletada em um filtro de exaustdo de veiculo ou
madquina especifica, apés um determinado ciclo de operagdo, colo-
cado a uma temperatura de exaustdo mantida constante a 52 °C¥3,

Os trés principais poluentes sob regulamentagdo, presentes na
exaustdo dos motores a gasolina, sdo o CO, os HC e os NO,; existe
também a emissdo de material particulado (MP), mas em quantidades
muito pequenas. A exaustio diesel, entretanto, ¢ muito mais comple-
xa, sendo composta por trés fases: sélidos, liquidos e gases®***. A ope-
ra¢do em condicdes oxidantes das maquinas diesel, que contribui para
uma boa economia de combustivel, resulta, comparativamente com
motores a gasolina, em menor produgdo de CO,, num processo de
combustdo operando em temperaturas mais baixas, com formacao e,
conseqiientemente, emissdo, de menor quantidade de NO,, CO e
hidrocarbonetos (HC)*3*. Entretanto, esse processo também resulta
em elevados niveis de emissao de material particulado (MP) e de com-
postos responsdveis pelo odor caracteristico da emissdo diesel, sendo
a emissdo desses udltimos altamente critica durante condi¢des de ope-
ragdo em baixo nivel de temperatura'®. Os hidrocarbonetos das emis-
soes diesel sdo, em média, muito mais pesados que os das emissdes a
gasolina; além disso, os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA)
e seus derivados alquilicos, que porventura estejam presentes no die-
sel, podem resistir ao processo de combustio, volatilizando-se e esca-
pando para a atmosfera pela exaustdo. Além desses, outros HPA po-
dem ser formados durante a combustdo do diesel. Devido a grande
quantidade de ar no processo de combustdo e ainda a elevada tempera-
tura, pode ocorrer a conversao dos HPA a compostos oxigenados e
nitrados na cdmara de combust@o ou no sistema de exaustao®.

Com relagdo aos compostos ndo regulamentados, a emissdo des-
ses pelos motores a gasolina é muito maior, da ordem de dezenas de
vezes para aldeidos e benzeno, e de cerca de 120 vezes para tolueno,
com excegdo dos HPA, que sdo mais abundantes na emissdo diesel™.

Cabe ressaltar ainda, que outro fator importante sobre a compo-
sicdo das emissdes de uma maquina diesel € a maneira de operagdo
da méquina®.

A Tabela 1 mostra as concentra¢cdes médias dos compostos emi-
tidos pelos motores a diesel e a gasolina do final da década de 80*.
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A fim de se monitorar adequadamente os niveis de emissdo dos
veiculos, vérios procedimentos foram criados, chamados “testes de
performance” (“test cycles”)’. Esses testes sdo regulamentados e es-
pecificos para cada estado ou localidade de cada pais, ou mesmo
para um pafs como um todo, e foram criados com o objetivo de sub-
meter os diversos tipos de veiculos a situacdes que se assemelhem as
existentes no trafego real dessas regides sujeitas a legislagdo regula-
dora, como por exemplo pode-se citar o trafego urbano lento, o rapi-
do e o intermitente, o trafego em auto-estrada, etc. Assim, o motor ¢
submetido a uma série programada de aceleracdo e desaceleracdo,
realizada em um dinamOmetro durante, em média, 10 min. Alguns
desses testes incluem a verificagdo das condi¢des da emissdo dos
veiculos com o motor “frio”. Os métodos analiticos associados a
esses testes também sdo regulamentados, podendo incluir métodos
gravimétricos, espectroscépicos, magnéticos, eletroquimicos e
cromatograficos. A concentra¢do dos poluentes, mensurada através
desses testes, € expressa como a massa emitida por unidade de dis-
tancia percorrida, baseada em um dado ciclo®*'.

Para a monitoraco do nivel de material particulado emitido pelos
motores diesel, além do método gravimétrico, dois métodos Gpticos
podem ser utilizados®. Um, o método Ringelmann, consiste em se com-
parar um filtro de papel que tenha sido colocado no fluxo da exaustdo
em condi¢des determinadas, estando, portanto, carregado de
particulados, com uma escala padrio de tons de cinza. Atualmente, no
Brasil, aplica-se o método Ringelmann comparado-se, visualmente, a
escala padrdo com a coloragio da fumaga da exaustdo durante a acele-
ragdo do veiculo. Essa escala € dividida em cinco tons, sendo um pre-
to, € 0s outros quatro, em tons cinza, do mais claro ao mais escuro,
correspondendo, cada um desses, a uma densidade de coloracdo de
20% (escala n® 1), 40% (n° 2), 60% (n° 3) e 80% (n° 4), com relacdo
ao tom mais escuro, o preto (100%). Outro método, o de Hartridge,
compara a absor¢do de luz pela fumaga com a obtida pela passagem
da luz por um tubo semelhante preenchido apenas com ar’.

Regulamentacdes para as emissoes diesel

As primeiras regulamentagdes dos niveis de emissao automotiva
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dos EUA, mais especificamente da Califérnia, datam de 1959 e, da
Europa, de 1956, ambas com o intuito de regulamentar as emissoes
de CO e HC. Em 1966, foi criada a primeira legislacdo no Japdo, a
fim de regulamentar apenas a emissdo de CO°. A regulamentagio de
material particulado foi introduzida nos EUA na década de 60 e, ha
alguns anos, em vdrios paises industrializados, sendo que os limites
para a emissdo desse poluente estdo a cada dia mais restritos, em
especial nos paises mais desenvolvidos®.

Com relagdo a restri¢do dos niveis de material particulado emiti-
do por motores diesel, pode-se citar que, nos EUA, em 1986, por
exemplo, a emissdo de particulados de um motor diesel tipico de
caminhao era de 0,6 g/bHP-h, e que as mdquinas produzidas no ini-
cio dos anos 90 ainda eram capazes de respeitar os limites de HC,
CO e NO, das emendas de 1994 a legislagio dos EUA de 1990
(“Clean Air Act Amendment”). Entretanto, para se respeitar os limi-
tes de emissdo de MP da legislagdo desse mesmo ano, que exigia
uma redug¢do dos niveis para menos que 0,1 g/bHP-h para caminhdes,
e para Onibus, ndo maiores que 0,07 g/lbHP-h, com manutencao des-
sa performance por, pelo menos, 290.000 milhas (~460.000 km),
foram necessdrias modificagdes no projeto dessas maquinas*.

A Tabela 2 mostra a evolucio dos niveis maximos de emissdo de
poluentes de Onibus e caminhdes equipados com mdquinas diesel,
determinados pela legislagdo em vigor nos EUA desde 1984%.

Deve-se ressaltar que, embora o nivel de emissdo de material
particulado para caminhdes esteja constante em 0,1 g/bHP-h desde
1993 nos EUA, e desde 1991 na Califérnia, as medidas para manter
esses niveis por parte dos fabricantes ndo permaneceram estdticas, visto
que a restri¢do aos niveis de emissdo de NO, nesse mesmo periodo
foram conseguidas por modifica¢des nos motores, o0 que, como conse-
qiiéncia, levou a um aumento da emissao de particulados*.

Pode-se observar que os limites das emissdes, tanto para
particulados quanto para os 6xidos de nitrogénio em vigor nos EUA
a partir do ano 2004, sdo bastante rigorosos. Ao mesmo tempo que
os limites para MP e NO, sdo o maior desafio para madquinas de
carga pesada, a reducio dos hidrocarbonetos e CO também o sdo
para os veiculos de transporte de passageiros, especialmente para
aqueles equipados com motores diesel com injecéo direta®.

Tabela 1. Concentracdes médias, em g por kg de combustivel, de alguns compostos emitidos na exaustdo de mdquinas a diesel e a gasolina do

final da década de 80*

CcO HC NO, NON MP
(como NO,) (como SO,)
Miéquinas diesel
(veiculos de carga leve) 3-30 0,5-10 5-20 0,5-5 1-10
Miquinas a gasolina 20 - 200 10 - 50 10 - 60 0,1-1 0,1-04

! proporcional ao conteddo de enxofre do combustivel

Tabela 2. Limites padrdes de emissdo, expressos em g/bHP-h *, para mdquinas de elevada poténcia nos Estados Unidos e na Calif6rnia®

Limites Padroes Caminhoes Onibus

NO,, MP NO,, MP
1984-87 (Federal) 10,7 - 10,7 -
1988-89 (Federal) 10,7 0,6 10,7 0,6
1994 (Federal) 5,0 0,1 5,0 0,07
1994 (Califérnia) 5,0 0,1 5,0 0,05
1998 (Federal) 4,0 0,1 4,0 0,05
Proposta para 2004 2,0 0,1 a a

*expressa a relagdo entre a massa de poluente (em gramas), geradaem 1 h de teste, e a poténcia média do motor em cavalos-vapor (bHP-
h)¥; 1bHP-h € equivalente a 0,746 kWh*;  corresponde ao limite de detec¢do dos instrumentos de medigdo
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Os limites atuais e os que estdo para serem implantados em car-
ros de passageiros e veiculos de carga pesada, na maioria das cida-
des industrializadas, sdo mostrados nas Tabelas 3 e 4'4.

No Brasil, existe tendéncia de se seguir os limites da legislagdo
imposta nos EUA e em paises da Europa**!. O CONAMA (Conse-
Iho Nacional de Meio Ambiente) tem a responsabilidade de estabe-
lecer padrdes e métodos ambientais em todo o territério nacional.
Na regido metropolitana de Sdo Paulo, a gravidade do estado de po-
luig¢do provocada por veiculos automotores levou a CETESB (Com-
panhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental), 6rgdo vinculado a
Secretaria do Meio Ambiente do Estado de Sao Paulo, a desenvolver
a base técnica que, posteriormente, deu origem a Resolucio 18/86
do CONAMA, que, por sua vez, estabeleceu 0 PROCONVE (Pro-
grama de Controle da Polui¢do do Ar por Veiculos Automotores) em
nivel nacional. Esse programa inclui a fiscalizagdo da fumaga preta
(MP) em veiculos diesel em uso na Regido Metropolitana, abran-
gendo desde inspecdes, treinamento e orientacdo as transportadoras,
até a aplicacdo de multas aos veiculos em circulacdo. Cabe ressaltar
que, sobre a regido metropolitana de Sao Paulo, sdo langadas, anual-
mente, cerca de 22,9 mil toneladas de fumaga preta oriundas da frota
de Onibus, caminhdes e caminhonetes movidos a diesel, além de cer-
ca de 1029 mil t/ano de mondxido de carbono, 6xidos de nitrogénio,
hidrocarbonetos e 6xidos de enxofre*’.

Os limites de emissdo de material particulado para veiculos a
diesel estdo estabelecidos na Portaria n° 100/1980 do Ministério do
Interior, sendo que, em altitudes acima de 500 m, utiliza-se o limite
de emissdo n°3 do método Ringelmann (60%) e, abaixo de 500 m e
para frotas com circulagdo restrita a drea urbana em qualquer altitu-
de, o limite é o Ringelmann n°2 (40%)*'. Para veiculos leves comer-
ciais (até 1700 kg), a legislacao data de 01/01/98, com limite maxi-
mo de 0,128 g km!, enquanto que, para veiculos pesados*, a legisla-
¢do data de 01/01/2000, com limite de 0,25 g km™.

Os principais problemas com relacéio a emissao de particulados de
veiculos movidos a diesel, no Brasil sdo a idade da frota nacional, a
dificuldade de realizacdo de um programa de vistoria consistente alia-
da a politicas que favorecam a retirada de veiculos antigos de circula-
¢do e, ainda, o alto teor de enxofre do diesel comercializado no pais.
Conforme mostrado adiante, um teor de 0,15 a 0,3% de enxofre con-
tido no diesel € responsavel pela agregacdo de cerca de 0,04 a 0,05 g/
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bHP-h de sulfato ao particulado, o que representa cerca de 50% do
limite da legislacdo de 1994 nos EUAY. A Resolucito CONAMA n°
08/93, que estabelece prazos e limites de emisséo para veiculos novos
(pesados em geral, leves a diesel e importados), também recomenda as
especificagdes do dleo diesel comercial necessdrias ao controle
ambiental*'. A fim de se minimizar esses problemas, um programa de
redugdo do teor de enxofre do diesel vem sendo implantado, mas
melhorias significativas dependem de grandes investimentos.

O material particulado - A particula de fuligem

O material particulado produzido por uma méquina diesel con-
siste, basicamente, de aglomerados de niicleos de carbono, e de
hidrocarbonetos, SO3 ou 4cido sulftrico, e dgua, adsorvidos ou
condensados sobre esses nicleos carbdnicos***+.

Os nicleos carbdnicos sdo particulas primdrias, ou seja, peque-
nas unidades esféricas compostas basicamente de carbono e algum
material inorganico com didmetro aproximado na faixa de 10 a 80
nm, o que equivale a, aproximadamente, um milhdo de atomos desse
elemento. Sobre os nicleos carbdnicos se adsorvem os hidrocar-
bonetos resultantes da combustdo incompleta do 6leo diesel e do
6leo lubrificante, gerando agregados. Vdrios agregados assim for-
mados, por sua vez, aglomeram-se e formam as particulas secundé-
rias, com didmetros aerodindmicos entre 100 e 1000 nm. Entretanto,
90% do material particulado produzido por uma maquina diesel qual-
quer apresenta didmetro médio menor que 300 nm. A aglomeracgio
dos nicleos de carbono contendo HC adsorvidos comega na camara
de combustio e continua até a exaustdo, onde grandes moléculas de
hidrocarbonetos podem se condensar sobre esses na temperatura que
prevalece na exaustio diesel***, O conglomerado final denomina-
se “material particulado”, ou simplesmente “particulado”.

A composic¢io basica média do material particulado é 70% em
massa de carbono, 20% de oxigénio, 3% de enxofre, 1,5% de hidroge-
nio, menos que 1% de nitrogénio e, aproximadamente, 1% de elemen-
tos tracos***4. Entretanto, a composicdo elementar pode variar
grandemente dependendo da qualidade do diesel, performance do motor
e modo de operacdo da méaquina**. O nitrogénio contido no
particulado tem sua origem nos compostos nitrogenados contidos no
diesel, em menor escala e, em maior escala, nos 6xidos de nitrogénio

Tabela 3. Emissoes padroes de mdquinas diesel para a Comunidade Européia'*

Data de Implementacio
e Tipo de ciclo teste

Veiculos de carga leve/g km!

Veiculos de carga pesada/g kWh'!

MP co
1996 (EURO II) 0,10 (DI) *

0,08 (ID) ® 1,0
1999 (EURO III) 0,04 0.5
~2003 (EURO 1V) 0,025 *

0,5

HC + NO_ MP NO,
0,9 (DI) *
0,7 (ID) ® 0,15 7,0
0,1 +0,4) 0,1 5,0
(0,05 + 0,14) 0,10 3,0

2 Méquinas diesel equipadas com inje¢do direta; ® mdquinas com injecdo indireta; * valor ainda ndo especificado

Tabela 4. Emissoes padroes de mdquinas diesel para a Califérnia e mais 49 estados dos EUA™

Data de Implementagdo

Veiculos de carga leve/g km!

Veiculos de carga pesada/g bHPh'!

MP CO HC « NO, MP NO,
1996 0,1(0,08)> 42 0,31 1,25 (1,0 0,1 (0,05) 5,0 (3,9)>¢
1998 -° - - - 0,1 (0,05) 4,0
2003 - - - - 0,1 (0,05) * 2,0

« Onibus urbanos; ® limites diferenciados para a Califérnia; ¢ hidrocarbonetos exceto metano (NMHC); ¢ (NMHC + NO, ); © espagos assinalados

TR

com

significam que os valores de emissdo estdo abaixo do limite de detec¢@o dos aparelhos de monitoracao
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formados durante o processo de combustio, a partir da fixa¢do do
nitrogénio atmosférico®. Como o diesel contém, normalmente, de 0,15
a 0,3% em massa de enxoftre, cerca de 98% € convertido a SO, e o
restante a dcido sulfirico, os quais contribuem como sulfato para a
massa de particulado total, acrescentando de 0,04 a 0,05 g/bHP-h de
sulfato ao particulado'¥’.

O material particulado forma-se em altas temperaturas, em regi-
des, ou zonas, da camara de combustio ricas em combustivel, a par-
tir de goticulas individuais, envolvendo uma seqiiéncia de passos
elementares, que sdo pirdlise, nucleagdo, crescimento e coagulagao,
agregacio e oxidac@o. Nessas regides, a reagio de oxidagdo € limita-
da pela concentracdo de oxigénio, cujo transporte ocorre por difusdo
através da chama*. Esses passos elementares ocorrem em diferentes
intervalos de tempo, que variam desde uns poucos microsegundos,
para o processo de nucleag@o inicial, até alguns milisegundos, para a
formag@o completa do particulado, oxidacdo e resfriamento devido
a expansdo do cilindro*.

A pirélise € um processo no qual as moléculas de combustivel
em fase gasosa formam as moléculas precursoras do particulado via
radicais livres. Existem dois tipos de pirdlise: uma que ocorre nas
zonas livres de oxigénio, e a outra, em regides contendo oxigénio.
Em ambos os tipos, € geralmente aceito que tanto os hidrocarbonetos
alifaticos quanto os aromdticos contidos no combustivel serdo pri-
meiramente rompidos em moléculas de olefinas, para, entdo, forma-
rem acetileno, molécula essa apontada como a principal precursora
do material particulado®.

A nucleagdo € um processo no qual as moléculas precursoras do
material particulado crescem em pequenos niicleos®. A oxidagio do
diesel apds a pirdlise ocorre em altas temperaturas e altas concentra-
¢des de compostos reativos, como hidrocarbonetos idnicos e
radicalares. Sob essas condigdes, a taxa de decomposicdo dos nicle-
os carbdnicos € menor que a taxa de reagdo entre hidrocarbonetos
radicalares, insaturados ou carregados, o que resulta em um aumen-
to liquido de ndcleos de carbono.

O crescimento € um processo no qual as moléculas precursoras,
de tamanho inicial entre 1 a 2 nm, aumentam para didmetros na faixa
de 10 a 30 nm. A relagdo atomica H/C diminui durante esse processo
devido a reacdes de desidrogenagdo, bem como ao resultado da adi-
¢do de poliacetileno, o qual tem uma razdo H/C muito menor que as
moléculas dos nicleos originais. Simultaneamente ao crescimento
ocorre a coagulacdo. Nesse processo, os niicleos carbdnicos de pe-
queno diametro colidem e coalescem, formando, portanto, particu-
las maiores e aproximadamente esféricas® 37,

A agregacio e a coagulacdo com formacdo de cadeias explicam
a formacgdo das estruturas tipo fractais do material particulado. Esse
processo ocorre fora da camara de combustdo, e os particulados,
agora com didmetros aerodindmicos da ordem de 20 nm, colidem a
uma taxa proporcional ao quadrado do niimero de esferas, formando
estruturas tipo cadeias com dimensdes finais de algumas centenas de
nandmetros* 347,

Os hidrocarbonetos de baixa pressdo de vapor, os sulfatos, o dci-
do sulftrico e a 4gua, bem como o combustivel e o 6leo lubrificante
ndo queimados*, comegam a adsorver-se sobre o material particulado
enquanto ainda estdio dentro da camara de combustdo, e continuam a
adsorver-se conforme os componentes da exaustdo sdo resfriados e
diluidos, devido a passagem desses pela tubula¢dao® . Essas subs-
tancias contribuem, portanto, para aumentar a massa do MP produ-
zido*. Eventualmente, um grau de dessor¢@o pode ocorrer a medida
que o fluxo de exaustdo vai se diluindo em dire¢@o a atmosfera. Para
cada série de condic¢des dentro dessa seqiiéncia existe um estado de
equilibrio de adsorcdo correspondente®. O conglomerado resultante
é entdo chamado de material particulado*. A Figura 1 mostra um
esquema simplificado de um material particulado produzido na com-
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bustio de diesel, o qual € baseado em imagens de microscopia ele-
tronica** ¥’ de material particulado.

Figura 1. Esquema simplificado mostrando a aparéncia fractal da estrutura

de um material particulado. O esfera de fuligem com cerca de 25nm,

inclui material inorgdnico, o hidrocarbonetos adsorvidos na superficie

das esferas de fuligem, @ goticulas de hidrocarbonetos condensadas na
particula de fuligem, e Q sulfatos e goticulas de dgua aderidos a superficie
da particula de fuligem. Reproduzido com permissdo de “SAE paper number
940233(c) 1994 SAE International”

Teoricamente, o material particulado pode ser subdividido em duas
partes: a fragdo insoltivel (FOI), também chamada de ‘por¢ao seca’ ou
‘fracdo carbondcea sélida’, que é composta basicamente por carbono,
contendo, ainda, espécies inorganicas, como sulfatos e metais, sendo os
tltimos derivados do desgaste do motor ou do aditivo do 6leo lubrifi-
cante; e a fragio organica, a qual pode ser subdividida em soldvel (FOS)
e volatil (FOV), as quais contém os hidrocarbonetos derivados do com-
bustivel e do 6leo lubrificante. Por definicdo, a fragdo organica solivel
(FOS) € determinada pelo processo analitico de extracdo dos
hidrocarbonetos mais pesados com diclorometano, enquanto que a fra-
¢do organica volatil (FOV), pela quantidade de voldteis emitidos em
elevadas temperaturas. Ja a separacdo das espécies inorganicas do agre-
gado carbdnico pode ser efetuada por extragdo com uma mistura 6:4 de
dlcool isopropilico e dgua'*. Dependendo do processo de combustéo, a
frac@o organica soldvel pode contribuir com cerca de dois ter¢os da
emissdo total de particulados*. Foi verificado que os hidrocarbonetos
aromdticos e outros componentes mais pesados do combustivel, que
podem se depositar nas paredes do pistdo, sdo responsdveis pelo alto
nivel de FOS durante a operacio das maquinas com carga intermedid-
ria¥’. Apos a separagdo da FOS, a frag@o orgnica soltivel derivada do
6Sleo lubrificante pode ser separada daquela derivada do préprio diesel'.

Convém salientar que a literatura ndo € clara acerca da nomen-
clatura para material particulado. Alguns autores consideram mate-
rial particulado apenas a porg¢ao seca, ou seja, o aglomerado carbonico,
e denominam de fuligem o agregado final composto da por¢do seca
e a fragdo organica. Outros, porém, denominam esse aglomerado de
fuligem ou material particulado, indistintamente.

Alguns pesquisadores, em estudos sobre a formacdo dos agrega-
dos de material particulado, verificaram que a porg¢ao insoltvel apre-
senta arranjos hexagonais lamelares que lembram a estrutura grafitica®,
embora outros estudos evidenciem outras formacdes, como uma es-
trutura porosa do tipo do carvéo ativado*’, ou mesmo sem similares.

Verifica-se, portanto, que o material particulado apresenta uma
estrutura bastante complexa, a qual depende de vdrios fatores, como o
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tipo de maquina, de carga, do modo de operacdo da maquina, além, é
claro, da qualidade do 6leo lubrificante e do préprio diesel utilizado.

ESTRATEGIAS PARA A REDUCAO E CONTROLE DAS
EMISSOES DIESEL, EM ESPECIAL DO MATERIAL
PARTICULADO

Em resposta a crescente restricio dos niveis de emissdo de mate-
rial particulado pela legislagdo de muitos paises, os fabricantes de
veiculos a diesel, tanto de cargas leves quanto de médias e pesadas,
estdo continuamente desenvolvendo métodos para reduzir a emissao
de particulados, bem como dos outros poluentes provenientes da
combustdo diesel, os quais podem ser divididos em dois tipos: a) o
que busca a redugdo do material particulado pelo aperfeicoamento
do processo que ocorre na maquina de combustdo, e b) o que busca
a remocao do particulado dos compostos da exaustdo apds formados
e antes que sejam liberados para a atmosfera. No primeiro tipo, estdo
inclusas as melhorias efetuadas nos 6leos diesel e lubrificante, a uti-
lizagdo de aditivos ou de combustiveis mistos, e ainda, o desenvolvi-
mento dos motores, dentre os quais, podem ser citados o uso da
injecdo eletronica, o controle do tempo de permanéncia do combus-
tivel na cmara, a recirculacdo dos gases de exaustdo e, ainda, as
melhorias na distribui¢do do combustivel, ou seja, a maneira como o
combustivel € introduzido na camara de combustdo, como por exem-
plo a injecdo do combustivel em pressdes elevadas. Ja no outro tipo,
estdo inclusos os filtros para particulados, a utilizagdo conjunta des-
ses filtros com aditivos do diesel, os catalisadores de oxidag@o, e o
conversor catalitico para particulados. A Tabela 5 traz uma relagio
de tecnologias de controle da emissdo de poluentes disponiveis, ou
em desenvolvimento, para as mdquinas a diesel®.

Reducao da emissao de particulados diesel por tecnologias
desenvolvidas para a otimizaciao do processo de combustio

Nas ultimas décadas, as melhorias efetuadas nos motores a die-
sel relativas ao préprio processo de combustao tém resultado em um
grande progresso para minimizar a emissdo de particulados®3*#,
Entretanto, deve-se sempre ter em mente que a geracao de particulados
por uma maquina de combustdo interna € complexa e depende de
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muitos fatores, especialmente do chamado balango NO, /particulado
(“NO,/MP trade-off”)***”. Como exemplo, pode-se citar que a apli-
cacdo da RGE (recirculacdo dos gases de exaustdo) e o retardo no
tempo de inje¢cdo do combustivel, que foram implementadas nos EUA
para que essas maquinas pudessem respeitar os limites da legislacio
de NO, de 1998°, aumentam a quantidade de material particulado
emitido. Da mesma maneira, se o projeto de uma maquina é capaz
de reduzir a emissdo de particulados por prolongar o processo de
combustdo, as altas temperaturas resultantes irdo levar a um aumen-
to da emissdo de NO,, sendo a reciproca verdadeira®**’. Dessa ma-
neira, como as estratégias para reduzir NO,, tais como o retardo na
injecdo de combustivel, freqiientemente abaixam a temperatura den-
tro do cilindro, uma quantidade menor de combustivel é queimada, o
que aumenta as emissdes de HC e material particulado. Esse balanco
também afeta outros dispositivos estratégicos para as maquinas die-
sel*”¥; a injecdo do diesel a altas pressdes, por exemplo, melhora a
combustdo por criar gotas menores que podem queimar mais com-
pletamente, mas tende a aumentar as emissdes de NO,’. A fim de
minimizar o problema do balango NO,/MP, em meados da década
de 80, os fabricantes introduziram controles eletronicos nas maqui-
nas de combustio (a “injecdio eletrdnica”). Esses dispositivos sio
capazes de minimizar NO, e material particulado em diferentes con-
dicdes de operacdo através do balanco de fatores-chave, tais como
pressdo de inje¢do e vélvula de ajuste da igni¢ao®.

Dessa forma, verifica-se que a reducdo potencial da emissio de
particulados por tecnologias referentes apenas a modificagdes nos
motores € limitada, principalmente para veiculos de carga pesada e
quando se considera ainda a necessidade de reduzir as emissoes de
NO,. Assim, de maneira a se obedecer aos limites da legislagio que
vem sendo imposta em varios paises desde o ano 2000, e das poste-
riores, com relacdo a emissdo de particulados diesel, os fabricantes
dessas maquinas estdo certos de que apenas os refinamentos nos pro-
jetos dos motores ndo serdo suficientes durante toda a vida util desse
tipo de mdquina®’’.

Ainda visando o aperfeicoamento do processo que ocorre na
mdquina de combustio, varios estudos t€m sido realizados utilizan-
do-se misturas de combustiveis, principalmente as formadas por ra-
zodvel proporcado de outro combustivel e o préprio diesel***#, a fim

Tabela 5. As emissdes diesel* e algumas tecnologias de controle para maquinas abastecidas apenas com diesel puro®

Tipo de Tecnologia
HC

Emissoes

NO MP

X

Mudangas no projeto
da maquina

- distribuicdo do
combustivel

- recirculac@o dos gases de
exaustdo (RGE)

- ajustes na inje¢do e na
distribui¢do do combustivel

- resfriamento interno

- distribuiciio do combustivel

- modificagcdes na maquina e na
camara de combustao

- melhora no sistema de inje¢ao
de ar nos cilindros

(“turbo intercolling”)

- catalisadores de
oxidacdo *

Tratamento dos compostos
de exaustdo

- catalisadores para condigdes
oxidantes (“lean NO,”)

- filtracdo + regeneracdo ativa

- filtragdo + regeneragdo passiva:
filtro + aditivos do diesel

- catalisadores de oxidagao

- conversor catalitico para particulados

Modificac¢des no diesel - reducd@o de aromadticos

- aumento do n° cetana °

- aditivos do combustivel

- redugdo do teor de enxofre
- redugdo de aromadticos
- aumento do n° cetana

¢ catalisadores de oxidagdo sdo utilizados na Europa para se obter os limites de NO, e HC conjuntamente. Nos EUA, ainda néo hd controle do
HC devido a baixa emissdo desse poluente em mdquinas diesel; ®* o ndmero de cetana depende tanto da composi¢do do combustivel quanto da

*

presenca de aditivos;

as emissdes de CO de maquinas diesel sdo muito baixas e sua mediag¢@o, geralmente, nio tem sido feita
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de se obter uma reducdo satisfatéria das emissdes desses motores;
entretanto, das estudadas até o0 momento, mesmo as que mostraram
razodvel eficdcia, como a mistura de diesel com dlcool etilico®', 6leo
vegetal ou gds natural comprimido, verificou-se que podem afetar a
eficiéncia desses motores®.

A relagdo entre a qualidade do diesel e a composicao das emissoes
tem sido verificada através de vdrios estudos, donde se comprova que
mudangas na qualidade desse combustivel podem resultar em modifi-
cagdes no nivel das emissdes de hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares (HPA), material particulado e NO,’, entre outros. Em
linhas gerais, pode-se relacionar diretamente uma propriedade do die-
sel com o aumento ou diminui¢do de determinado poluente na com-
posigéo da exaustdo**. Assim, considerando-se uma maquina de po-
téncia média, quanto maior for a densidade, o ponto de ebulicdo e
conteddo de aromaticos do diesel utilizado, maior serd o nivel de emis-
sdo de material particulado, ao passo que um aumento no nimero de
cetana promove uma diminui¢ao na formacao de material particulado®.
Entretanto, € conhecido que uma certa relagio entre qualidade do die-
sel e a composicao da exaustdo pode mudar, dependendo do tipo de
maquina. Por exemplo, para veiculos de carga pesada equipados com
injecdo direta, o ponto de ebuli¢do e a viscosidade a 40 °C t€m sido
identificados como fatores importantes na emissdo de particulados,
enquanto que a quantidade de aromdticos e o niimero de cetana pare-
cem ndo apresentar influéncia significativa sobre a emissdo desse
poluente. Porém, andlises em maquinas com inje¢do indireta, utiliza-
da em veiculos de passageiros classificados como de carga leve a mé-
dia, mostram que a emissdo de particulados parece estar intimamente
relacionada ao ntimero de cetana ou ao contetdo de arométicos®.

Estudos mostram que, quanto maior for a densidade do diesel,
maior serd a quantidade de MP emitido devido a maior dificuldade de
formacao de pequenas goticulas de combustivel que € injetado na ca-
mara; com isso, ocorre um aumento da viscosidade cinemadtica do
mesmo, 0 que promove um aumento da emissdo de particulados e de
hidrocarbonetos néio queimados, mas que, a0 mesmo tempo, tem pou-
ca influéncia sobre a emissdo de FOS, e leva a um menor nivel de
NO,. Apesar das variagdes na densidade do diesel apresentarem a
mesma tendéncia sobre a composicdo da exaustdo independentemente
do tipo de maquina, as de carga pesada sdo mais fortemente afetadas”.

Verifica-se, portanto, que tanto a qualidade do diesel quanto o
tipo de maquina determinam a composi¢ao da exaustio e, desta for-
ma, a quantidade de material particulado produzido por essas ma-
quinas, embora deva ser lembrado que a composicao do 6leo lubrifi-
cante também afeta as emissdes de maquina diesel*®!. Além disso,
deve-se considerar que a qualidade do diesel pode ser melhorada
pelos aditivos, tais como detergentes aminicos, dispersantes
poliméricos, desativadores de metais, demulsificantes, aceleradores
de igni¢do, antiestdticos, supressores de fumaga, antioxidantes e
biocidas, sendo a funcio dos dois dltimos de manter a qualidade do
diesel durante o transporte e estocagem. Entretanto, a influéncia des-
ses aditivos sobre a composi¢do da exaustdo tem sido pouco estuda-
da. Um desses tipos de aditivos tem como funcdo diminuir a quanti-
dade de MP formado no processo de combustdo, sendo referidos,
neste trabalho, apenas como aditivos do diesel.

Os aditivos do diesel sdo complexos organometalicos adicionados
ao diesel, com a finalidade de reduzir cataliticamente a formacdo de
material particulado™. Assim, durante a combustio do diesel aditivado,
microparticulas de metal ou 6xido metdlico, dependendo do tipo de
aditivo, sdo geradas pela combustdo do préprio aditivo, e essas agre-
gam-se a massa do material particulado em formagao, atuando como
catalisadores de combustio, favorecendo sua decomposicao ja na ca-
mara de combustio. Nesse sistema, o material particulado oxida-se
com razodvel eficiéncia, pois o contato catalisador/particulado € mui-
to favorecido, em vista do catalisador estar agregado ao material
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particulado. Esse processo leva a formagdo de material particulado
composto por particulas menores que as que poderiam se formar caso
esse aditivo ndo estivesse presente no processo de combustdo e, por-
tanto, torna-se possivel uma diminuic@o significativa da emissdo de
material particulado®**. No inicio da década de 90, muitos compostos
organometdlicos misciveis ao diesel foram avaliados por suas propri-
edades em abaixar a temperatura de igni¢do do particulado coletado
no filtro, sendo o cério®>*, o cobre e o ferro, os elementos mais pro-
missores. Alguns pesquisadores® verificaram que um aditivo do die-
sel a base de cério era capaz de reduzir em 34% a emissdo de particu-
lados, em vdrias condi¢des de excesso de ar. Entretanto, estudos mos-
traram que os niveis de 6xido de cério somados aos de fracdo insold-
vel do material particulado que ndo foi convertido sdo comparaveis
com os niveis de fragdo insolivel do material particulado de um siste-
ma que ndo utiliza esse tipo de aditivo®, onde se verifica que a dimi-
nui¢do da emissdo da fragdo organica insoluvel € praticamente com-
pensada pela emissao do 6xido de cério proveniente do aditivo, inde-
pendentemente da concentrac@o utilizada do mesmo. Assim, em con-
tra-partida a essa eficiéncia em reduzir a formacdo de material
particulado pela combustdo catalitica da fragdo carbondcea sélida (FOI),
as microparticulas do catalisador oriundas do aditivo permanecem agre-
gadas a massa de material particulado remanescente, as quais sao li-
bertadas para a atmosfera®>*. A principio, esse sistema mostrou-se
interessante porque favorecia a formacdo de material particulado de
menor tamanho de agregado, ou seja, levavam a formagao de particu-
las de menor tamanho, o que se reconhece, hoje, como sendo as mais
nocivas a saide®*. Além disso, as alteragdes nas propriedades fisico-
quimicas do diesel, decorrentes da adi¢do do préprio aditivo, e de ou-
tros componentes necessdrios para estabilizar a emulsdo, resultam em
uma diminuicdo da eficiéncia do motor. Apesar dessas questdes, esse
tipo de aditivo vem sendo, atualmente, utilizado em alguns paises da
Comunidade Européia.

Assim, verifica-se claramente que a melhor estratégia para a re-
ducdo da emissdo de material particulado estd em medidas que nao
sdo relacionadas com as maquinas, mas sim com melhorias no com-
bustivel e, como veremos a seguir, no sistema de tratamento dos
compostos de exaustdo®>*%.

Reducio da emissdo de particulados diesel pelo uso de
tecnologias desenvolvidas para o tratamento dos compostos de
exaustao

Conforme visto, as pesquisas sobre o tratamento dos compostos
de exaustio de médquinas a diesel vém sendo realizadas hd algum tem-
po, sendo que as atengdes iniciais foram para a redugdo da fumaca
preta, que incomodava principalmente por ser visivel®. Assim, a pri-
meira medida tomada para se evitar a libertagdo do material particulado
para a atmosfera foi o uso de filtros para particulados (“particulate
traps”), os quais datam da década de 60, e cujo objetivo era apenas
reter as particulas sélidas geradas no processo de combustio®*. O
principal problema devido a utilizagdo de filtros era que, periodica-
mente, era necessdrio retira-los do veiculo e regenerd-los, ou seja, pre-
cisava-se efetuar a eliminacdo da massa de material particulado cole-
tada do filtro, o que, geralmente, era feito por meio de aquecimento do
mesmo em fornos elétricos®***’. Entretanto, durante a segunda metade
da década de 70, o aperfeicoamento das maquinas de combustio inter-
na, forgado pela legislacdo que regulamentava as emissdes desses
motores em vdrios paises, fez com que as emissdes de material
particulado fossem reduzidas em mais que dois ter¢os do nivel médio
apresentado dez anos antes e, assim, os limites impostos pela legisla-
¢do puderam ser respeitados mesmo sem a utiliza¢do desses filtros*'“.

Quanto aos gases de combustdo de maquinas a diesel, ndo foi
necessdrio, por um longo periodo, aplicar qualquer tipo de sistema
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de tratamento a eles, visto que as emissdes de 6xidos de nitrogénio,
hidrocarbonetos e CO sido muito menores que aquelas dos motores a
gasolina®*, conforme mostrado na Tabela 1. Entretanto, a partir da
década de 80, com o grande desenvolvimento dos catalisadores
automotivos (“three way catalysts”)*!°, a legislac@o de alguns paises
forcou o uso dos catalisadores de oxidagdo em mdquinas a diesel, os
quais foram introduzidos no mercado europeu em 1989' ¢, em 1993
nos EUA%, com o objetivo de minimizar as emissdes de HC e CO. A
diminui¢do dos NO, das emissdes diesel também € tema de grande
preocupagio dos 6rgdos de prote¢do ambiental; entretanto, atualmen-
te, os catalisadores para maquinas diesel utilizados em veiculos
automotores nao eliminam os NO,, como o fazem aqueles para mo-
tores a gasolina®'®. Esses dltimos séo equipados com um sensor de
O, que opera préximo as condigdes estequiométricas, oxidando CO
e HC e reduzindo os NO,*', o que ndo € possivel de ocorrer na
exaustdo diesel, que ¢ sempre oxidante®*. Existem estudos para o
desenvolvimento de catalisadores para a redugdo de NO, na presen-
¢a de alta concentrag@o de oxigénio (“lean NO, catalysts”), os quais
oferecem um meio de reduzir os NO, a N, 3. Entretanto, esses
catalisadores apresentam uma estabilidade muito baixa, de cerca de
poucas horas, na presenga de vapor d’dgua e SO,. Assim, a comuni-
dade cientifica tem-se voltado para a pesquisa em catalisadores para
material particulado.

A partir do inicio da década de 90, a pressdo da opinido publica
para a reducdo das emissdes dos compostos de exaustdo dos motores
diesel aumentou consideravelmente em todo o mundo, em especial
para a reducdo da fuligem e dos 6xidos de nitrogénio, que, desde
entdo, sdo consideradas como os principais desafios no desenvolvi-
mento, tanto dos motores, quanto dos combustiveis e dos sistemas
de tratamento dos compostos de exaustdo®!*3*%  Atualmente,
tecnologias como os filtros, os catalisadores de oxidacéo e os aditivos
do diesel sdo empregadas em alguns paises para a redugdo das emis-
sdes de material particulado, embora pesquisas apontem o chamado
“conversor catalitico para particulados” como a tecnologia mais vid-
vel para lidar com a restricao da legislacdo que vem sendo imposta
desde o ano 2000'#. Esse conversor consiste de um filtro para
particulados provido de uma cobertura catalitica, e serd discutido a
seguir em maiores detalhes. Entretanto, convém salientar que ndo
existe uma tecnologia definitiva de um conversor catalitico para o
tratamento de compostos de exaustdo de mdquinas a diesel, como
acontece com as mdquinas a gasolina, visto que o tipo de cobertura
catalitica ainda ndo estd estabelecida®*¢""". Os catalisadores de
oxidacao, os filtros para particulados, o uso conjunto de filtros com
os aditivos do diesel e o conversor catalitico para particulados serdo
discutidos a seguir.

Os catalisadores de oxidacio

Os catalisadores de oxidac@o sdo bastante parecidos na forma e
na fungdo aos respectivos catalisadores utilizados em veiculos a ga-
solina*', os chamados conversores cataliticos, também conhecidos
como catalisadores tipo “honeycomb”, como catalisadores de trés
vias (“three-way catalysts”), ou ainda como catalisadores de fluxo
continuo (“flow-through catalysts”)*1%4“2, Tsso porque se utilizam
de um filtro de fluxo continuo como suporte para os catalisadores de
oxidacdo propriamente ditos, os quais sio capazes de oxidar CO e os
HC presentes no gases de exaustdo e, ainda, reduzir a emissdo de
material particulado pela oxidacdo da fragdo orgénica solivel e dos
compostos adsorvidos no mesmo. Estudos mostram que, dependen-
do do tipo de maquina e da composi¢ao da exaustdo, esses catalisa-
dores podem oxidar de 30 a 80% dos HC gasosos, e de 40 a 90% do
CO presente na exaustdo diesel**”®; além disso, podem remover de
30 a 50% do particulado total, pois removem cerca de 50 a 80% da
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FOS presente no mesmo, o que concorre para diminuir a massa e,
portanto, a emissdo de material particulado’s.

Nos EUA, esses catalisadores tém sido utilizados em caminhdes
de carga e de dragagem desde de 1967, a fim de reduzir as emissdes
tanto de particulados quanto de HC e CO*7#, No inicio de 1994,
um catalisador de oxidagdo contendo CeO, como fase ativa, capaz
de oxidar a porgao liquida do particulado (FOS) presente na exaustao
diesel, foi implementado para caminhdes de carga média, com o qual
foi possivel que o nivel de material particulado emitido estivesse
abaixo do limite da legislagdo da época®. Sabe-se também que
catalisadores constituidos de CeO, e Pt suportados em zedlita foram
capazes de diminuir o nivel de emissdo abaixo dos limites da legisla-
¢do européia de 1996 para CO, HC e particulados***. Entretanto,
como os catalisadores de oxidacdo geralmente possuem metal nobre
em quantidade suficiente para oxidar a fracdo organica solivel, tam-
bém sdo ativos para oxidar o SO,, gerado na combustdo do diesel,
para SO, e sulfato®”, o que pode aumentar a massa de material
particulado produzido dependo da temperatura da exaustio.

Atualmente, o principal problema na utilizagao dos catalisadores
de oxidacao € que eles sdo muito pouco eficientes em oxidar a fragdo
insoldvel do particulado®. Assim, apesar das significativas redugdes
nos niveis de emissdo de material particulado devido a remocdo da
FOS, deve-se ressaltar que esse tipo de sistema ndo permite respeitar
os niveis das legislacdes que ja estdo em vigor desde o ano 2000 na
maioria dos paises!'*37%.

Os filtros para particulados

Conforme visto anteriormente, a emissao de particulados, em es-
pecial a fracdo carbonécea sélida, pode ser reduzida por vérias modi-
ficagdes nas maquinas de combustio interna. Entretanto, existem li-
mites fisicos, onde redugdes posteriores sdo possiveis apenas com o
uso de filtros para particulados®¥’. A filtragdo do material particulado
ndo ¢ um problema a principio, visto que, atualmente, uma grande
variedade de filtros estd disponivel no mercado, baseados em substratos
ceramicos ou metdlicos, os quais permitem a captura de 70 a 95% da
massa total de material particulado produzido*788!82,

Os filtros mais utilizados comercialmente sdo constituidos por
substratos ceramicos, seja na forma extrudada, na forma de pastilhas,
ou mesmo no tipo chamado de “espuma ceramica”. O filtro de cerami-
ca extrudada consiste de um monolito cerdmico fabricado por extrusio
de cordierita, o qual € vazado por canais longitudinais, paralelos e de
secgdo hexagonal, e com paredes porosas, por onde percola o fluxo da
exaustao; € também chamado de filtro de fluxo continuo. O filtro na
forma de pastilhas consiste de um leito empacotado de pastilhas cera-
micas; enquanto que o de espuma ceramica € preparado por impregna-
¢do de cordierita em uma espuma de poliuretana. Entretanto, os filtros
de substrato metdlico sdo tdo importantes comercialmente quanto os
ceramicos. Esses geralmente sdo formados por malha de aco inoxida-
vel coberta com material filtrante®*’.

Estudos sobre a eficiéncia de filtragem em diversos tipos de filtros
mostraram que o de estrutura ceramica, embora apresente queda de
pressdo negligencidvel, € pouco eficaz em capturar as particulas de
fuligem®?#!. Isso se deve ao fato de seus canais estarem dispostos na
diregdo do fluxo da exaustdo. Assim, o filtro de estrutura cerdmica nao
¢ utilizado com filtro; entretanto, devido a baixa perda de carga, esse
tipo de filtro € muito utilizado como suporte para catalisadores de p6s-
combustdo de veiculos do ciclo Otto”!%2 e ainda, dos catalisadores de
oxidagdo discutidos anteriormente. Da mesma maneira, verificou-se
que o filtro constituido por pastilhas retém uma quantidade de mate-
rial particulado muito pequena®. Nesse caso, o volume dos vazios
formados pelo empacotamento das pastilhas ¢ da mesma ordem de
grandeza que as proprias pastilhas e, portanto, o particulado pode pas-
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sar quase que livremente. O filtro de espuma ceramica, por sua vez, €
capaz de capturar mais particulado e de maneira mais uniforme, sem
bloqueio dos canais nem passagem livre do particulado, o qual € apri-
sionado em um tipo de gaiola formada pelas paredes da espuma cera-
mica**>78_ Entretanto, os filtros de espuma ceramica e o constituido
por pastilhas apresentam uma considerdvel queda de pressao, sendo
essa menor no ultimo®.

Além da eficiéncia de filtragem, a escolha do tipo de filtro de-
pende do tipo de veiculo onde serd utilizado. O filtro de monolito
ceramico e o de substrato de malha metdlica sdo os mais utilizados
em veiculos de carga leve¥3%#2, O tipo metélico apresenta maior re-
sisténcia a choques; ja os filtros cerdmicos oferecem menor sensibi-
lidade a corrosdo e menor custo®¥.

Entretanto, devido a rdpida acumulag@o de material particulado
nos filtros, se faz necessdria a aplicac@o seqiiencial de um processo
de regeneragdo a fim de se eliminar a massa de material particulado
coletada, de maneira a manter o veiculo em condi¢des de operar com
eficiéncia dentro dos limites aceitdveis*. Os métodos de regenera-
¢do utilizados ou em desenvolvimento podem ser divididos em duas
categorias: 1- o método designado de regenerag@o ativa, onde se efe-
tua o aquecimento do filtro em fornos elétricos ou de microondas,
com conseqiiente queima do material particulado e 2- o método de
regeneracdo passiva, que consiste no uso de aditivos do diesel®, ou
de uma cobertura catalitica sobre um filtro para particulados; entre-
tanto, devido as suas importantes caracteristicas, o sistema de
filtragem em conjunto com os métodos para regeneragdo passiva sao
considerados tecnologias especificas para o tratamento dos compos-
tos de exaustdo diesel.

Quando se escolhe fazer uso da regeneragdo ativa, a qual deve
ocorrer depois de certo tempo de utilizagdo ou de determinada quan-
tidade de material particulado recolhido no filtro, o que € determina-
do por legislagio®, deve-se considerar que os filtros para particulados
devem suportar uma grande quantidade de ciclos de regeneracdo sem
sofrer quebra ou fusdo do monolito ou das pastilhas, no caso de
filtros de substratos ceramico, ou ainda, rompimento da cobertura
ceramica filtrante, para os de substrato metdlico. Como a combustao
do material particulado € altamente exotérmica, a temperatura do
filtro pode aumentar drasticamente, alcangando até 1573 K ou mais*,
0 que pode até fundir o monolito®. A partir dessas consideracoes e
como os métodos de regeneracgiio ativa tém altos custos agregados,
alta complexidade e seguranca insuficiente, as pesquisas tém-se vol-
tado para a procura de solucdes para vencer o problema de actimulo
de particulados por meio de regeneracdo passiva do filtro, cujas
tecnologias serdo discutidas a seguir.

Os aditivos do diesel

Conforme discutido, os aditivos do diesel permitem diminuir a
massa de material particulado produzido, mas as microparticulas de
catalisador agregadas a massa de material particulado remanescente
sdo libertadas para a atmosfera. Para se minimizar esse problema,
esse tipo de sistema de tratamento pode ser utilizado em conjunto
com um filtro para particulados®’. Assim, o material particulado &
coletado no filtro e, pelo fato de conter uma microparticula metalica,
continua a sofrer a agéo catalitica dessa enquanto permanece no fil-
tro, 0 que, portanto, torna possivel uma diminuicao adicional da massa
do mesmo. Assim, o material particulado coletado no filtro pode
sofrer combustdo na temperatura da exaustdo e durante a operacao
do veiculo.

A utilizagdo dos filtros para particulados juntamente com aditivos
do combustivel foi o sistema mais conveniente para a redu¢do dos
altos niveis de particulados gerados em veiculos para passageiros e
caminhdes de carga leve*', no inicio da década de 90 nos EUA.

Quim. Nova

Entretanto, como as particulas de catalisador provenientes do aditivo
permanecem retidas no filtro juntamente com a massa de particulado
remanescente em cerca de 90% de eficiéncia, promove-se, a princi-
pio, uma queda de pressdo que resulta em um aumento do consumo
de combustivel e, como esse material ndo € passivel de ser eliminado
por regeneracdo ativa devido a impossibilidade de queima, o filtro
deve ser substituido®. Isso significa um gasto substancial, portanto,
esse tipo de sistema ndo € considerado eficiente quando se leva em
considerac@o a durabilidade.

O conversor catalitico para particulados

O conversor catalitico para particulados consiste de um filtro de
fluxo continuo adaptado e contendo uma cobertura de catalisador para
combustdo de particulados. Filtros de substrato metdlico podem ser
adaptados para serem utilizados nesse tipo de conversor, entretanto, o
tipo mais comum de adaptacio € a que € feita quando se utiliza a
estrutura monolitica de cordierita extrudada, ou seja, o filtro de fluxo
continuo que € utilizado nos conversores para motores do ciclo Otto,
no qual a entrada e a saida de canais alternados sdo fechadas de manei-
ra a forcar o fluxo da exaustdo através das paredes porosas do
monolito®**”, conforme mostrado na Figura 2. Esse sistema permite
aprisionar o material particulado, o qual fica impedido de ser liberado
para a atmosfera, com uma elevada eficiéncia de filtragem, o que
minimiza a emissao desse poluente. Assim, o MP retido no conversor,
cuja temperatura de combustdo € de cerca de 900 K, em contato com a
cobertura catalitica, sofre combustdo em uma temperatura de 50 a 200
K menor, sendo, portanto, continuamente decomposto a CO, no pro-
prio conversor e na faixa de temperatura da exaustao®*.

Além de combinar funcdes de filtragdo e catdlise, o conversor
catalitico para particulados deve se adequar as particularidades do pro-
cesso como um todo, ou seja, deve funcionar de maneira que a com-
bustido dos particulados ocorra na faixa de temperatura da prépria
exaustdo e que seja altamente eficiente, para que a carga de particulados
dentro do conversor possa ser mantida em quantidades relativamente
baixas, respeitando as altas velocidades espaciais do fluxo de exaustao.
Assim, a cobertura catalitica deve apresentar eficiéncia suficientemente
elevada para impedir uma queda de pressdo que prejudique o funcio-
namento satisfatério da maquina como um todo; deve ainda, produzir
um minimo de sulfato e funcionar bem na presenca de contaminantes
do dleo lubrificante, com um consumo adicional de combustivel me-
nor que 2%?. Além dessas consideragdes, um conversor catalitico para
particulados utilizado em veiculos que trabalhem em trafego urbano
deve apresentar propriedades diferentes daqueles que trabalhem em
estradas®¥; para o trifego urbano, esse sistema deve apresentar boa

Figura 2. Conversor catalitico para particulados. Vista frontal e detalhe da

sec¢do transversal mostrando a dire¢do do fluxo dos compostos de exaustdo.
Reproduzido com permissdo da Corning Environmental Technologies
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atividade para conversao de HC e CO em baixas temperaturas, alta
conversdo da FOV e da FOS, e alta eficiéncia para particulados; ji os
conversores para veiculos operando em estradas devem apresentar alta
eficiéncia para particulados, baixa producdo/estocagem de sulfatos e
alta estabilidade térmica’. Além dessas caracteristicas, em ambos os
tipos de trafego, esses conversores devem operar satisfatoriamente
durante 8 anos ou por quilometragens determinadas pela carga bruta
do veiculo.

Considerando-se que o material particulado se constitui basica-
mente de um agregado carbondceo, e que a rea¢do de combustdo do
carbono em si ndo se constitui numa novidade, em meados dos anos
80, os pesquisadores utilizaram todo o conhecimento acerca da
gaseificac@o de carvio e grafite como ponto de partida para o desen-
volvimento de um catalisador eficiente para particulados diesel, tendo
em vista as especificidades da reacdo em pauta, onde se destaca a bai-
xa temperatura reacional. Os metais como o cobre, molibdénio e
vanddio, entre outros®***, além de metais e sais de metais alcalinos e
alcalino terrosos®*** jd eram conhecidos como eficientes para a reacdo
de gaseificacdo do carvdo, destacando-se como os elementos mais ati-
vos. Alguns autores consideram que a atividade do Cu estd ligada a
eliminagdo da FOS*, posto que grande parte dos trabalhos utiliza
particulados reais, enquanto que a atividade do V parece se referir a
prépria oxidagdo do carbono® %857 Entretanto, a maioria dos
catalisadores estudada até o momento ndo tém se mostrado suficiente-
mente eficiente®>**% pois ndo abaixam a temperatura de queima do
material particulado para valores proximos a da exaustdo diesel.

Uma importante especificidade da reaciio de combustdo de mate-
rial particulado em conversores € o contato catalisador/particulado,
visto que a combustao catalitica de material particulado envolve, numa
primeira andlise, o contato entre essas espécies. Essa questao foi ava-
liada sob diferentes aspectos, donde se verificou que a taxa de reagdo
estd diretamente relacionada com a espessura do depésito de particulado
sobre o filtro® e que, quanto maior o tamanho da particula de material
particulado, menor a taxa da reagdio, sendo possivel inferir que o pro-
cesso de combustdo ocorre basicamente na superficie externa das par-
ticulas®. Alguns pesquisadores mostraram que o aumento do tempo
de mistura catalisador/particulado resulta em maior taxa de combus-
tdo, que € influenciada pela atmosfera em que se realiza a mistura®.
Neeft et al.® estudaram a diferenga entre a temperatura de combustio
do material particulado em misturas catalisador/MP realizadas apenas
com auxilio de espatula ou com uso de moinho de bolas, denominan-
do ambos os tipos de mistura de contato fraco e forte, respectivamen-
te, e verificaram que a atividade, quando em contato fraco, ¢ sempre
menor que quando em contato forte. Esses pesquisadores realizaram
ensaios visando estabelecer qual o tipo de contato que realmente ocor-
re num filtro, e os resultados apontaram no sentido de que o contato
real se assemelha ao do tipo fraco.

Alguns trabalhos t€ém sido publicados envolvendo a avaliagdo de
sistemas mistos, sendo os sistemas Cu/V e Cu/Mo os mais estuda-
dos®#687 Algumas dessas coberturas mostraram elevada perfor-
mance® . Foi verificado® que os sistemas Mo/K/Cu suportados em
TiO, s@o capazes de abaixar a temperatura de combustdo do material
particulado da faixa de 825-875 K para 600 K. Entretanto, a alta ativi-
dade desses catalisadores estd ligada a presenga de cloretos de Cu, e
essa propriedade ¢ induzida pela elevada volatilidade ou pela mobili-
dade desses compostos®®'. Catalisadores contendo compostos que
formam misturas eutéticas de baixo ponto de fusdo t€m sido estuda-
dos, sendo ativos em temperaturas proximas ao ponto de fusdo e na
faixa de temperatura da exaustdo diesel (~ 573 K)*°>%3, portanto, a
atividade catalitica tem sido atribuida a mobilidade em fase liquida.
Apesar dos resultados obtidos, a aplicacao de catalisadores desse tipo
¢ invidvel devido a desativagio que ocorreria por perdas da fase ativa
devidas a evaporagdo ou a decomposi¢io, além da formagdo de com-
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postos clorados altamente toxicos via oxicloracdo da superficie do
particulado. Estudos mostraram ainda que catalisadores de oxidagdo
reconhecidamente eficientes ndo o sdo quando utilizados na combus-
tdo de particulados, e isso parece ser devido a baixa eficiéncia de con-
tato entre o catalisador e 0 MP*. Apesar dessas questdes, dos compos-
tos estudados até o momento, aqueles contendo molibdénio t€m sido
apontados como dos mais promissores na reagdo em pauta, quando se
deseja sistemas de elevada estabilidade térmica®®’.

Assim, em virtude de uma cobertura catalitica eficiente ainda nao
estar definida, ou seja, da combustdo catalitica dos particulados diesel
ainda ser uma questao em aberto e considerando-se a crescente restricio
da legislagdo mundial e os prazos estipulados para que os fabricantes
introduzam tecnologias capazes de trabalhar segundo essa restri¢ao, varios
sistemas vém sendo estudados a fim de ajudar a manter a quantidade
residual de particulados contidos em um conversor dentro de um certo
limite que ndo comprometa a eficiéncia do motor, de maneira a néo ser
necessdria a retirada do conversor para realizagiio da regeneragio ativa
desse. Atualmente, as modernas mdquinas turbo s@o controladas eletro-
nicamente, e existem Varios sistemas para aumentar a temperatura do
fluxo de exaustdo quando sio operadas com carga ou velocidade baixas,
elevando o nivel de temperatura para 673 K, de maneira a se iniciar a
regenerag@o passiva®”. O aumento da temperatura do ar de entrada ¢ a
mais simples medida para maquinas diesel turbo e para aquelas equipa-
das com sistema de refrigeracdo (“intercooled diesel engines”)*; esse
efeito pode ser obtido pelo fechamento do sistema de resfriamento, ou
pelo desvio da carga de ar ou de outro fluido qualquer utilizado para a
refrigeracdo. Existem ainda outros métodos para esse fim, como a
recirculac@o dos gases de exaustio (RGE), que € uma solugdo muito
efetiva para minimizar as emissoes de NO, das maquinas diesel. Entre-
tanto, esses métodos tendem a aumentar ou a emissao de NO, ou de MP.
A injego periddica ou esporadica de um reagente no fluxo da exaustdao
que sofra oxidacdo na presenga dos catalisadores do conversor catalitico
¢ outra medida estudada para se minimizar a quantidade de regenera-
¢des ativas desses conversores. Nesse processo, como a oxidacdo €
exotérmica, o calor gerado pela queima desse reagente adicional pode
iniciar a oxidagdo catalisada do material particulado coletado. Esses
reagentes s3o chamados de auxiliadores de ignigdo e, por sua vez, sdo
uma alternativa bastante interessante para se lidar com o excesso de
particulado, mas devem ser desenvolvidos para utilizacdo apenas em
veiculos de carga pesada®*.

A partir do exposto, verifica-se que a intensa pesquisa para o de-
senvolvimento dos sistemas de tratamento dos compostos de exaustdao
reflete a elevada capacidade desse tipo de dispositivo de reduzir emis-
sdes. Assim, € necessario combinar-se as atividades de pesquisa, tanto
para melhorar o processo de combustdo e a qualidade dos combusti-
veis, quanto para se aprimorar os sistemas de tratamento dos compos-
tos de exaustdo, principalmente os conversores cataliticos para
particulados. Sem duvida, o desenvolvimento de catalisadores “4-way”,
ou seja, que possibilitem a oxidagdo de HC, CO e MP em baixa tem-
peratura, associado a eliminag@o de NO, em atmosfera oxidante, cons-
titui-se, atualmente, num dos maiores desafios tecnolégicos a que estd
submetida a comunidade catalitica mundial.
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