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RESUMO

Proveniente em grande parte da queima de combustiveis fosseis, o dioxido de carbono,
CO,, e os gases precursores de efeito estufa, que se formam no processo de combustao,
devem ser reduzidos substancialmente nos proximos anos. A alternativa seria a captura
desses gases por aluminossilicatos para serem armazenados ou coprocessados em outros
setores produtivos. Este trabalho propde um método para remocao de CO; e de gases
precursores de efeito estufa por adsorcao, através da captura e separagdo desses gases
dos demais gases de exaustdo nos motores automotivos de combustdo interna do ciclo
Otto com tecnologia “flex fuel”. Os adsorventes utilizados, zeolita natural ZN 2040 e
zeolita sintética Oxan_X, foram caracterizados por um conjunto de técnicas especificas:
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X, Difracdo de Raios-X, Andlise
Termogravimétrica — TG-DTG-DTA, Isotermas de Adsor¢ao/Dessor¢do e Picnometria
por intrusdo de agua. Os ensaios de emissdes € o consumo veicular foram realizados em
Laboratorio de Emissdes equipado com dinamdmetro de chassi, analisadores de gases e
um aparato experimental para realizagdo dos testes em ambiente controlado, conforme
ciclo urbano de conducdo FTP-75. Os adsorventes foram dispostos em uma coluna de
leito fixo de fluxo horizontal, instalada no abafador de ruido posterior do sistema de
exaustdo do veiculo, onde hd um escoamento gasoso com temperaturas médias entre
198 e 231 °C. A zedlita sintética Oxan X com melhor desempenho, apresenta
caracteristicas singulares como: moderada relagdo entre os elementos quimicos Si/Al
(1,6:1), alta relagao Si/Fe (22,5:1) e Si/Ca (27,5:1), um carater basico com poros acidos-
basicos conjugados. Além de apresentar uma estrutura cristalina semelhante a Faujasita
tem isoterma do Tipo I, com presenca elevada de microporos alta area superficial
(506,6m?/g), volume total de poros de 0,3102 cm?/g e, didmetro médio de 23,6 A. A
zeolita sintética possui maior sensibilidade a perda de agua de hidratagdao. Ja a zeolita
ZN2040 com estrutura cristalina da Clinoptilolita tem relacdo alta entre Si/Al (6:1) e
moderada dos demais metais Si/Fe e Si/Ca, em torno de 10,5:1. Com carater acido e
baixa area superficial (59,5 m?/g), tem isotermas Tipo IV com grande presenca de
mesoporos com didmetro médio de 48 A. Dois quilogramas da zedlita sintética
Oxan_X, na coluna de leito fixo veicular, apresentou resultados positivos de redugdo
das emissoes de CO, e dos gases precursores, principalmente, o CO, tanto para queima
de Gasolina 22% AEAC quanto de Etanol combustivel. Foram obtidas redugdes, em
média, de 2,20% de CO; e 17,00% para os gases precursores, além de contribuir na
reducdo dos demais poluentes veiculares. Em médio prazo (projecdo de 20 anos), o uso
da coluna de leito fixo veicular pode reduzir, aproximadamente, 764.000 t de CO, e
23.300 t de CO quando o veiculo estd operando com Gasolina 22% AEAC, e 1.168.000
tde CO; e 18.000 t de CO quando o veiculo esta com Etanol, considerando veiculos de
motorizacdo 1.4 L a 2.0 L da frota Brasileira. Independente dos niveis de redugdo
obtidos com a metodologia de captura, esta pesquisa inédita abre caminho para um
aperfeicoamento da metodologia envolvendo novos materiais e também novas técnicas
para mitigacao de gases de efeito estufa, precursores e gases poluentes emitidos por
veiculos automotores. A eficiéncia da zedlita Oxan X na adsor¢do de gases de emissoes
pode auxiliar na constru¢do de catalisadores eficientes de baixo custo com menor
quantidade de metais nobres agregados.

PALAVRAS CHAVE: Motor de Combustao. Emissoes. Adsorcao. Zeolitas. Dioxido de
Carbono. Efeito Estufa.
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ABSTRACT

Arising largely from the burning of fossil fuels, carbon dioxide, CO,, and the
greenhouse gases precursors, which are forming in the combustion process, must be
reduced substantially in the next years. The alternative would be the capture of these
gases by aluminum-silicates whether or co process to be stored in other productive
sectors. This paper proposes a method for removal of CO, and greenhouse gases
precursors by adsorption, by capturing and separation of these gases from other
automotive engine exhaust of Otto cycle internal combustion with "flex fuel"
technology. The adsorbents used, natural zeolite ZN2040 and synthetic zeolite Oxan_X,
were characterizing by a set of specific techniques: Fluorescence Spectrometry of X-
rays, X-rays Diffraction, Thermogravimetric Analysis — TG-DTG-DTA,
Adsorption/Desorption Isotherms and Measurement by Pycnometer for water intrusion.
For emissions, tests and vehicle consumption were performing in the laboratory
equipped with emission chassis dynamometer, gas analyzers and an experimental
apparatus for carrying out the tests in a controlled environment, as urban driving cycle
FTP 75. The adsorbents have been dispose in a fixed-bed column of horizontal flow,
noise damper installed in the rear of the exhaust system of the vehicle, where there is a
gaseous flow with average temperatures between 198 and 231 °C. The synthetic zeolite
Oxan_X with better performance, unique features like moderate relationship between
chemical elements Si/4/ (1,6:1), high ratio Si/Fe (22,5:1) and Si/Ca (27,5:1), and a basic
character with pores-basic acids conjugated. In addition to presenting a, crystalline
structure similar to Faujasite has type I isotherm, with high presence of micro pores
high surface area (506,6m?/g), total volume of pores of 0,3102 cm?/g and an average
diameter of 23,6 A. The synthetic zeolite has greater sensitivity to loss of water of
hydration. Already ZN2040 with crystal structure of zeolite Clinoptilolite has high
relationship between Si/4/ (6:1) and moderate other metals Si/Fe and Si/Ca, around
10,5:1. With acid and low surface area (59,5 m?/g), has type IV isotherms with large
presence of mesoporous with average diameter of 48 A. Two kilograms of the synthetic
Oxan_X zeolite fixed bed column, showed positive results in reducing CO, emissions
and precursor gases, especially CO, both for burning Gas 22% AEAF as fuel ethanol.
Reductions were obtaining on average 2,20% of CO; and 17,00% to the precursor
gases, besides contributing in reducing the other vehicular pollutants. In the medium
term (20-year projection), the use of fixed bed column serve can reduce, approximately,
764.000 t of CO; and 23.300 t of CO when the vehicle is operating with Gas 22%
AEAF, and 1.168.000 t of CO; and 18.000 t of CO when the vehicle is on ethanol,
considering motor vehicles 1.4 L to 2.0 L of the Brazilian fleet. Regardless of the
reduction levels obtained with the method of capture, this unprecedented research paves
the way for an improvement of the methodology involving new materials and new
techniques for greenhouse gas mitigation, precursors and gaseous pollutants emitted by
motor vehicles. The efficiency of Oxan_X zeolite adsorption of gaseous emissions can
assist in building low-cost efficient catalysts with fewer precious metals aggregates.

KEY WORDS: Combustion Engines. Emissions. Adsorption. Zeolites. Carbon Dioxide.
Greenhouse
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1 INTRODUCAO

As mudancas climéticas previstas para o século XXI e os subsequentes ndo apresentam
perspectivas animadoras. De acordo com as projecOes feitas pelo Intergovernamental
Panel on Climate Change (IPCC), um grupo financiado pelo United Nations
Environmental Plan, se nenhuma medida adicional for tomada para reduzir as emissoes
de CO; e de outros gases de efeito estufa, proximo ao ano 2035 a temperatura média do
ar, na atmosfera, serd 1 °C mais alta do que em 1990. J& no ano de 2100 ela aumentara
mais de 2 °C (IPCC, 2014).

Inmeras sdo as argumentacBes técnicas e cientificas construidas por meio de
experimentos e recursos metodoldgicos empiricos, que ilustram as atuais e modernas
formas de reduzir as emissdes de gases de efeito estufa, através de propostas de captura,
por adsorcéo, de dioxido de carbono (COz) e gases precursores dos gases de emissdes
em fluxos gasosos langados na atmosfera pela agcdo antropogénica, principalmente, pela

queima de combustiveis fésseis.

A adsorcdo é um fenbmeno de concentracdo na superficie, com interacdo entre solutos
(adsorbato) e um sélido (adsorvente), resultante de forgas atrativas ndo compensadas na
superficie. Conforme as forcas envolvidas, podem-se distinguir dois tipos de adsorcao
(Figueiredo e Ribeiro, 1987): A adsorcdo fisica que é um processo semelhante a
condensacdo, envolvendo forcas ndo especificas: forcas de Van der Waals e ndo ha
interacdo quimica das moléculas adsorvidas, sendo o valor do calor de adsorgdo
pequeno (da mesma ordem de grandeza do calor de condensacdo, menor que 41,84
kJ/mol) e a adsorcdo quimica que envolve a formacdo de ligagdes quimicas, a energia

de adsorcéo ¢é da ordem de grandeza dos calores de reacéo.

Existem numerosas técnicas que podem ser usadas na separacdo de CO> das correntes
de gases combustiveis, sendo que a adsorcdo é a operagdo comercial mais usada. Os
processos ciclicos de adsorcdo mais comuns sdo: 0 Pressure Swing Adsorption (PSA),

Vacuum Swing Adsorption (VSA) e Temperature Swing Adsorption (TSA) (Yong et al.,
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2001a). Outras técnicas existentes na literatura sdo também importantes: a separagdo
criogénica e a separacdo por membrana (MADIA et al., 1999).

Né&o esta claro como o didxido de carbono e gases precursores de efeito estufa poderiam
ser retirados dos gases de exaustdo dos automdveis e de outras fontes menos
centralizadas, mas importantes coletivamente; talvez esse objetivo pudesse ser
alcancado indiretamente pelo uso de hidrogénio ou eletricidade como fonte de energia,
0s quais poderiam ser produzidos a partir de combustiveis carbonicos em uma central na
qual o CO: e os gases precursores pudessem ser coletados de modo eficiente ou, como
sugere este trabalho o sequestro por adsorcdo de parte desses gases produzidos pelos

automoveis diretamente no duto de exaustao.

As emissdes de dioxido de carbono (CO.) e de gases precursores do efeito estufa pelos
veiculos automotores sdo exaustivamente estudadas no ambito de melhoramento do
consumo Vveicular e, ndo se tem estudos na literatura sobre a captura desses gases em
sistemas de exaustdo veiculares. A literatura dedicada a este tema é bem desenvolvida
para emprego em usinas termelétricas, petroliferas, tratamentos de fluidos e em outros
setores industriais. O desenvolvimento deste sistema para veiculos automotores é
fundamental para reduzir os niveis de sua emissdo em funcdo de parametros
geométricos e de funcionamento do motor, permitindo os ajustes corretos do seu
sistema de gerenciamento. Assim, consegue-se definir a melhor regido de trabalho do
motor para 0 menor nivel de emissdes de CO> e dos gases precursores, a0 mesmo tempo
atentando para evitar perda de desempenho. O desenvolvimento e aplicacdo de sistemas
de captura de COz e dos gases precursores nos veiculos automotores, além de contribuir
para diminuicdo da emissdo de gases de efeito estufa possibilitam a obtencdo de cotas

de créditos de carbono devido a reducdo na emissdo desse gas na atmosfera.

Os motores térmicos sdo maquinas cuja finalidade é transformar a energia calorifica em
energia mecanica diretamente utilizdvel. Nos motores térmicos ou motores de
combustdo interna de ignicdo por centelha do ciclo Otto, utilizados nos veiculos
automotores, a energia quimica contida no combustivel é transformada em calor,
produzindo trabalho através do processo de combustdo. A quantidade de ar utilizado na
combustdo é fator primordial na concentracdo dos gases regulados na exaustdo dos

motores, pois variando a quantidade de ar na mistura ar/combustivel podera ocorrer
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combustdo incompleta com grande concentracdo de emissdes na exaustdo, por outro
lado a queima completa deste combustivel ird efetivamente produzir quantidades

singulares de didxido de carbono (CO,).

Para uma relacdo ar/combustivel estequiométrica (¢ = 1), a reacdo de combustéo
deveria teoricamente produzir somente didéxido de carbono (CO2), agua (H20) e
nitrogénio molecular (N2), conforme a EQ. (1.1).

ChHmOr + O2 + N2 —— a.CO; + b.H20 + ¢.N2 (1.1)

Esta equacdo mostra a quantidade maxima de CO> produzida na queima de combustivel
por motor de combustdo interna do ciclo Otto quando ocorre uma queima completa do
combustivel injetado na camara de combustdo (HEYWOOD, 1988).

1.1  Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver uma metodologia e um protétipo otimizado para mitigacdo das emissfes
de CO; e gases precursores de efeito estufa através da captura, por adsorcao, em coluna
de leito fixo instalada na exaustdo de veiculos automotores do ciclo Otto com tecnologia

Flex Fuel.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Desenvolver e propor um sistema inédito e inovador para reducdo da emissao de
gases de efeito estufa emitidos pelos motores de combustdo interna utilizados
nos veiculos automotores através da captura seletiva de CO- e gases precursores

em coluna de leito fixo de fluxo horizontal;

e Avaliar a eficiéncia de solidos adsorventes comerciais na adsorcao seletiva de
CO- e gases precursores de efeito estufa dos gases de exaustdo nos veiculos

automotores que operam com Gasolina 22% AEAC e Etanol hidratado;
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Avaliar as emissfes veiculares com a aplicacdo de processo de captura por

adsorcdo do CO; e gases precursores;

Conhecer e comparar as caracteristicas fisicas e quimicas dos diferentes
adsorventes aplicados neste trabalho, através de ensaios de analise quimica por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X, analise de estrutura cristalina de
solidas por difracdo de raios-X, area superficial, tamanho de poros, volume de

poros, anélises termogravimétricas e pesos especificos;

Escolher o sélido adsorvente mais eficiente para a condicdo desejada e
desenvolvimento de um protétipo otimizado para adsorcdo de CO: e gases

precursores de efeito estufa nos veiculos automotores do ciclo Otto;

Produzir material técnico e cientifico de interesse académico para a aplicacdo na
industria automotiva global, industrias de motores a combustdo, incluindo
orgdos fiscalizadores CONAMA/IBAMA, Politica Nacional de Meio Ambiente
e Ministério de Minas e Energia.

Escopo do Trabalho

O Capitulo 2 apresenta a revisdo bibliografica com argumentacdes evidentes em bons

editoriais, artigos cientificos e de opinido e, outros textos como teses e dissertacfes —

textos em que ha sempre um substrato silogistico com base na investigacéo cientifica no

qual sdo construidos.

No Capitulo 3 é mostrado os procedimentos para caracterizacdo dos diferentes

adsorventes utilizados neste trabalho, e apresentado os métodos experimentais para

determinar as emissdes veiculares do veiculo montado com as diferentes colunas de

leito fixo de fluxo horizontal.

Os resultados obtidos da caracterizagdo dos adsorventes e os resultados dos ensaios de

emissdes com verificacdo das tendéncias observadas dos diferentes adsorventes estéo

sumarizados no Capitulo 4.
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As conclus0es obtidas para mitigagédo de CO; e precursores de efeito estufa dos gases de
emissOes veiculares, utilizando técnica de captura por adsorcdo em coluna de leito fixo
de fluxo horizontal com emprego de diferentes tipos de zeolitas, sdo apresentadas no

Capitulo 5, complementadas por sugestfes para trabalhos futuros.

As referéncias bibliograficas utilizadas para dar embasamento cientifico no trabalho de
pesquisa séo apresentadas de forma ordenada na se¢éo das referéncias.

No Apéndice A estd apresentada a metodologia para determinacdo das incertezas de

medicdes obtidas nos resultados experimentais.

No Apéndice B sdo mostradas de forma detalhada os resultados de cada teste dos
ensaios das emiss@es veiculares com os respectivos tratamentos das incertezas maximas

totais.

No Apéndice C é apresentado uma metodologia para dimensionamento de coluna de

leito fixo de fluxo horizontal.

As unidades de medida litro serdo representadas, excepcionalmente, pela letra
mailscula, L. Esta unidade e o simbolo | foram adotados pelo Comité Internacional em
1879 (Proces-verbaux — CIPM, 1879, p. 41); o outro simbolo L foi adotado pela 162
CGPM (1979, Resolucéo 6; CR 101 e Metrologia, 1980, 16, 56-57) a fim de se evitar a
confus@o entre a letra | e o algarismo 1. A definicdo atual do litro encontra-se na
Resolucdo 6 da 128 CGPM (1964; CR, 93). (INMETRO, 2003).

Uma fundamentacdo tedrica que fortalece o embasamento experimental desenvolvido
neste trabalho de pesquisa, através de trabalhos e publicacdes cientificas sobre a
mitigacdo de gases de efeito estufa e gases precursores, € apresentado no proximo

capitulo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  Métodos de Captura de CO>

As diferentes tecnologias de Captura e Armazenagem de Carbono (CCS - Carbon
Capture and Storage), tem o potencial de reduzir as emissées de COg, incluindo o
estabelecimento de infraestrutura e tecnologia para a captura, transporte e
armazenamento de CO:z nos locais onde ele pode seguramente ser isolado do ambiente.
Por razbes préaticas e econbmicas, a captura e sequestro de carbono (CCS) deve ser
integrada nos processos que sao grandes fontes de CO», principalmente, em plantas de
geracdo de eletricidade a partir de combustiveis fosseis, petroquimicas, siderurgicas e de
producdo de aluminio. Tecnologias CCS aplicaveis aos processos citados podem ser
divididas em trés grupos com base na sua localizagdo fisica em relacdo ao processo de
combustdo: captura em pré-combustdo (fase que precede a inflamacdo do combustivel),
processos de pos-combustdo (fase imediata apds a inflamacdo do combustivel) e
oxicombustdo (processo de substituicdo do ar utilizado na combustdo por oxigénio
puro) (LOPEZ, 2010).

Bill Fyfe apud Baird (2002), um geoquimico da University of Western Ontario no
Canad4, sugeriu que o CO: efluente em usinas geradoras de eletricidade poderia ser
bombeado para as profundezas do subsolo em regides onde existem fissuras ou poros
em rochas comuns, como os aluminossilicatos de calcio, que entdo reagiriam com 0 gas
em processos catalisados por micro-organismos para produzir carbonato de célcio e,
deste modo, armazenar o CO.. Ele descobriu que minerais carbonados estdo presentes
em cavernas profundas no Havai e em outros locais, 0 que torna o processo bastante
viavel, considerando que as reacdes ocorrem suficientemente rapido. Recentemente, a
Noruega comegou a bombear CO- gasoso concentrado em rochas areniticas localizadas
um quilémetro abaixo do Mar do Norte; os poros da rocha ficaram vazios pela extracdo
de gas natural deste local no passado. O gas poderia reagir com a rocha e, assim,

permanecer imobilizado.
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Sugestdo feita por cientistas da Universidade de Stuttgart, na Alemanha, para evitar a
imediata liberacdo de dioxido de carbono na atmosfera envolve a criagdo de esferas
solidas de dioxido de carbono sélido gigante ou "gelo seco” e seu isolamento e
armazenamento abaixo de 194 K (ponto de sublimacdo do CO; sélido) na atmosfera
terrestre ao nivel do mar. Se fosse usada como isolante 1a de vidro com espessura
suficiente espessa, a liberacdo de didxido de carbono das esferas de 400 metros de
didmetro ndo ocorreria por varios séculos (BAIRD, 2002).

Dantas et al. (2010), utilizando tecnologias de captura de didxido de carbono, estudaram
reducdes desses gases na exaustdo pds-combustdo. Relataram dados experimentais para
a adsorcdo de dioxido de carbono CO2 e de nitrogénio (N2), em leito fixo de carvéo
ativado. As curvas de adsorcdo foram obtidas a diferentes temperaturas (301-306 K, 323
K, 373 K e 423 K), utilizando misturas CO2/N>. Medicdes de XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy) e FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) foram utilizadas para
identificar alteracbes quimicas na superficie do adsorvente apds a adsorcdo do COs.
Utilizou um modelo de aproximacdo baseado em LDF (Linear Drive Force) para a

transferéncia de massa, assim, reproduzir as curvas de adsor¢ao.

Um modelo dinamico global do processo de sequestro de carbono na recuperacao
avancada de 6leo de um reservatdrio maduro para quantificar a contribuicéo real do gas
armazenado foi apresentado por Ravagnani e Suslick (2008). FormacGes geoldgicas que
podem ser usadas para o0 armazenamento de CO2 incluem: aquiferos salinos profundos,
reservatorios de 6leo e esgotado, e camadas de carvao. Nestas formacgdes, o CO; €
armazenado por diferentes mecanismos de retencdo; o0 mecanismo depende da natureza
da rocha. A técnica de injecdo de CO> para recuperacao avancada de 6leo é uma prética
comum na indastria do petroleo e pode ser usada na captura de carbono. Nos
reservatorios submetidos as operagdes de recuperacdo, armazenar uma parte do gas
injetado é a consequéncia direta da utilizacdo de CO> quando o gas produzido com o

oleo € capturado e re injetado no reservatorio.

Ferrufino (2008) desenvolveu um modelo para célculos de armazenamento de CO:
atmosférico que une todos os elementos do ciclo de carbono, com foco em quatro zonas
térmicas (Boreal, Temperada, Tropical e Polar). Os resultados mostram que, até no ano

de 2100, as concentragdes de CO, poderad chegar quatro vezes mais do que antes do
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periodo pré-industrial. A zona temperada emite atualmente cerca da metade do didxido
de carbono na atmosfera; para o0 ano de 2100, esta serd quinze vezes mais do que nos
trépicos. A China sera responséavel por uma proporcao de 24:11 em comparagao com 0S
Estados Unidos. A estabilizacdo das concentracGes de CO. na atmosfera sera obtida
quando as emissdes de dioxido de carbono, a partir de fontes antropogénicas, forem

reduzidas em mais de trinta e quatro por cento para o ano de 2100.

Strangeland (2007) afirma que a captura e estocagem do diéxido carbono (CCS) € a
tecnologia que tem o maior potencial para reduzir as emissées de CO. em larga escala
nos proximos 20 anos. O crescimento econdmico neste periodo ndo ird permitir
abandonar os combustiveis fésseis, mas ele insiste em adotar trés pilares: aumento da
eficiéncia energética dos processos de fabricacdo, aumentar a participacdo das energias
renovaveis na matriz energética e promover a aplicacdo generalizada da CCS (Carbon
Capture and Storage). Esta declaracéo esta incluida no World Energy Outlook - 2008 da
IEA [IEA, 2008].

Maia (2007) examina a analise técnica e econémica do processo de separacdo e
sequestro de dioxido de carbono (CO2) em uma plataforma maritima de petroleo.
Considera a separacdo e a captura de CO, tanto de gas natural produzido, como dos
gases de queima de uma turbina a gas. Os resultados mostraram uma reducdo de CO:
para atmosfera equivalente a 55%, o que significa evitar, cerca de, 241 x 103 t/ano para
uma Unica proposta de planta piloto do programa. Os beneficios esperados do uso desta
nova tecnologia sdo: reducdo do consumo interno e das perdas de gas natural, evitar a
emissdo de CO: e hidrocarbonetos para a atmosfera, além de aumentar a pratica de

armazenamento de gas e CO. em reservatorios geologicos de petroleo depletados.

As emissdes brasileiras a partir do consumo de combustiveis fosseis, como petréleo, gas
natural e carvdo, em 2010, foram em torno de 399,302 milhGes de toneladas de COy,
segundo documento “Estimativas anuais de emissdes de gases de efeito estufa no
Brasil” do Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovagao (MCTI, 2006). A Politica
Nacional sobre Mudanca do Clima (PNMC), por meio da Lei 12.187/2009, define a
adocdo de agdes para reduzir as emissdes de gases de efeito estufa (GEE) entre 36,10%
e 38,90% para as emissOes projetadas até o ano de 2020. Segundo o Decreto

7.390/2010, que regulamenta a Politica Nacional sobre Mudanca do Clima, a proje¢éo
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de emissbes de GEE para 2020 estd estimada em 3,236 Gt COzeq. Com essas
consideracOes, a reducdo encontra-se entre 1,168 Gt CO2eq e 1,259 Gt COqeq,
respectivamente para o ano em questdo. A Bacia de Campos tem uma capacidade de
armazenamento de 90 milhGes de toneladas de CO> por ano. Assim, a injecdo de CO2 na
Bacia de Campos pode reduzir as emissdes anuais no Brasil cerca de 25% (KETZER et
al., 2007).

O sequestro geoldgico de COz, que é apenas uma medida para reduzir as emissoes de
carbono incluem tecnologias de captura e armazenamento em reservatorios geoldgicos,
do diéxido de carbono a partir de fontes estacionarias. De acordo com Pacala e Socolow
(2004), o sequestro geoldgico de CO2 é uma medida que reduziria as emissdes globais
de CO2 em 1Gt por ano até 2055. Assim, o objetivo do estudo foi avaliar a capacidade

técnica do sequestro geologico de CO2 no setor de petroleo no Brasil.

Figueiredo (2000) desenvolveu um equipamento/sistema para separacdo de gases por
PSA (Pressure Swing Adsorption) para a producdo de ar enriquecido no intervalo de
25% a 50% de oxigénio para uso em processos de combustdo e oxidagédo, e um modelo
que permite descrever o comportamento do processo, utilizando trés parametros de
avaliacdo: pureza e rendimento do produto e o desempenho do adsorvente. Foi
construida uma instalacdo de laboratério de PSA usando adsorventes baseados em
zedlita 5A. Usando experimentos planejados de acordo com metodologia estatistica foi
possivel obter modelos empiricos para a pureza, recuperacdo e desempenho em funcgéo
das condicdes de funcionamento, o erro médio na faixa de 1% a 4%. Os resultados
mostraram que a planta foi capaz de produzir ar enriquecido com oxigénio a 43% com

recuperacdo de 50%, e a produtividade de 0.06 mol Oz/kg.ciclo.

Silveira (2001) descreve um modelo matemético do fenémeno de transferéncia de calor
e massa, em uma coluna de adsorcdo em leito fixo de captura de CO2. O algoritmo
numerico proposto pode simular o comportamento da coluna de adsor¢do para
diferentes valores de temperatura, pressdo parcial e fluxo de alimentagdo. O modelo é
resolvido numericamente pelo método de volumes finitos, com arranjo coloca lizado de
variaveis e as funcbes de interpolacdo do esquema "Weight Upstream Differencing
Scheme" (WUDS).
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Varios estudos estdo sendo desenvolvidos para capturar grandes quantidades de CO- de
gases de exaustdo. Um dos processos amplamente utilizados para esta separagdo é por
adsorcdo. A primeira etapa, a mais importante em qualquer processo de adsorcédo, €
encontrar o adsorvente adequado, que deve ser seletivo para 0 componente que se deseja
separar, e a segunda etapa é o desenvolvimento de um ciclo de PSA concentrando e
reduzindo o componente da mistura (SOARES, 2003).

Grande parte dos processos utilizados atualmente para a separacdo por adsorcdo é
baseada no equilibrio, utilizando zeodlitas sintéticas, 5A e 13X como o adsorvente. Em
contraste, a peneira molecular de carbono (PMC) e zedlitas 4A podem separar o0 ar com
base na sua seletividade cinética, de acordo com Peck e Yang (1995). Uma aplicacdo
tipica de peneiras moleculares de carbono é na producdo de nitrogénio a partir do ar
atmosférico, o qual é obtido através da diferenca entre difusividade intraparticula de
nitrogénio e oxigénio. A difusdo do oxigénio na estrutura porosa da PMC resulta na
producdo de nitrogénio enriquecido, Peck e Yang (1995). Assim, 0 oxigénio é
preferencialmente adsorvido pelo controle cinético na PMC e nitrogénio € mantido em
fase gasosa (NGUYEN e DO, 1995).

A captura e sequestro de dioxido de carbono, CO2, ou CCS (Carbon Capture and
Storage) tem potencial na reducdo das emissdes de CO2. A CCS inclui infraestrutura e
tecnologia para a captura, o transporte e armazenagem de CO; em locais onde podera
ficar isolado do meio ambiente com seguranca. Por questfes econdmicas 0 CCS devera
ser introduzido em fontes de larga escala de CO, como: petroguimicas, termoelétricas,
siderurgicas, plantas de aluminio e como é proposto neste trabalho para os veiculos
automotores a base de combustiveis fosseis e biocombustiveis. Shaw e Hughes (2001)
apresentam um diagrama, FIG. (2.1) com a rota de escolha dos processos para separagdo
de CO; atualmente disponiveis.

10
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FIGURA 2.1 — Tecnologias para separacdo de COs.
FONTE — Adaptado de SHAW E HUGHES, 2001.

Lopez (2010) pesquisou processos de separacdo de CO. apOs combustdo, uma
tecnologia bem desenvolvida e consolidada como o primeiro passo na aplicacdo de
processos de separacdo em instalacdes ja existentes, que podem ser obtidos com este
tipo de tecnologia. Os processos de captura pds-combustdo podem ser citados como:
Captura por adsorcdo; Separacao criogénica e Separacao por membrana semipermeavel.
Lopez conclui que os processos de pds-combustdo sdo interessantes na medida em que
permitem a utilizacdo de instalacdes existentes, ndo promovendo alteracbes dos
processos a montantes. O custo de captacdo de CO., apesar de grandes sdo reduzidos

quando se instalada em usinas ja existentes, cujas amortiza¢@es estejam concluidas.

2.2  Métodos de Adsorcéo do CO2

A eficiéncia de um processo de separacdo de CO. por adsorcdo depende
fundamentalmente de algumas propriedades do sélido adsorvente utilizado, como alta
capacidade de adsorcéo, seletividade pelo CO2 em relacdo aos outros gases presentes e
manutencdo destas propriedades quando utilizado por um tempo prolongado e sob
condicdes de elevadas temperaturas (SONG, 2005).

11



Capitulo 2 — Revisao Bibliografica

Dantas (2009) estudou adsorventes seletivos para separacdo de CO2 de outros gases de
emissdes sob condicdes variadas. Carvdo ativado comercial e uma Zedlita 13X foram
selecionados atraves de medidas de isotermas de sor¢do de nitrogénio liquido. A &rea
superficial especifica e o volume de microporos do carvdo ativado foram o dobro da
area e do volume de microporos da zeolita 13X. Com a temperatura do equilibrio de
adsorcdo descrito pela equacdo de Van't Hoff o carvéo ativado por um mecanismo de
Quimissorgdo mostrou ter maior capacidade de adsorcdo de CO2 em uma ampla faixa de
pressdo, porém, a zeodlita 13X com mecanismo de Fisissor¢cdo mostrou-se ser mais
seletiva ao dioxido de carbono. Também foram estudadas as dindmicas de adsorcédo de
dioxido de carbono na presenga de inerte, N2, e de mistura N2/CO/SO;. Conclui que os
solidos estudados utilizam toda a sua capacidade de adsor¢do de CO> mesmo quando
estd presente outro adsorvato. Um modelo baseado na aproximacdo LDF (Linear Drive
Force) para o balan¢co de massa, incluindo balango de energia e de quantidade de
movimento, foi proposto e reproduziu satisfatoriamente todas as curvas de ruptura de
adsorcdo de didxido de carbono e de nitrogénio. O modelo proposto foi utilizado para
descrever a separagdo de mistura de CO2/N2 pelo processo PSA e as simulagdes

mostraram razoavel acordo com os resultados experimentais.

Dantas et al. (2008) obtiveram as isotermas de equilibrio de adsorcéo para diéxido de
carbono e nitrogénio em carvao ativado e zedlita sintética 13X, determinadas
experimentalmente num intervalo de temperatura ambiente (entre 301 K e 303 K) a
423K. Os adsorventes foram caracterizados por medidas de isotermas de sor¢do de
nitrogénio liquido. Dados de equilibrio de adsorcdo foram obtidos utilizando um
aparelho gravimétrico. A densidade da fase gasosa foi calculada usando uma equacéo
clbica de estado. O volume da fase adsorvida foi calculado assumindo que a densidade
desta fase é a densidade da fase liquida. Os dados experimentais foram ajustados aos
modelos tedricos de Toth e de multissitio de Langmuir. A entalpia de adsorcdo sobre

cada adsorvente foi avaliada pela equacdo de Van’t Hoff.

Lima (2007) estudou a capacidade de adsor¢do, por método gravimétrico, de CO2 em
diferentes temperaturas, com uma zeolita sintética comercial em "pellets” do tipo 13X,
que vem sendo mencionado na literatura como sendo o mais eficaz adsorvente para este
gas. O comportamento da adsorcdo de didxido de carbono em zedlita 13X foi estudado

em funcdo da temperatura. Pardmetros termodinamicos foram calculados a partir da

12
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inclinacdo e interseccdo do grafico Ln K versus T, Os resultados mostraram que a
adsorcdo do diéxido de carbono em zeodlita sintética comercial 13X foi exotérmica e
espontanea e, a quantidade adsorvida diminui com o aumento da temperatura, a
concentracdo constante. Os resultados obtidos a 298, 328 e 358 K revelaram que as
isotermas obtidas a partir dos dados experimentais para estimar a capacidade de
adsorcao, coincidem com modelo de Langmuir, que apresentam comportamento linear e
estdo de acordo com os valores encontrados nas publicagdes cientificas sobre o assunto,
sendo bem correlacionada com os dados experimentais da adsorcdo em zedlitas

sintéticas 13X.

A capacidade de adsorcdo de CO2 com zedlitas 13X em funcgdo da temperatura, TAB.
(2.1), por meio da avaliacdo do parametro termodinadmico entalpia (H) e das isotermas
de Langmuir foi avaliada por Lima et al. (2007). A capacidade de adsor¢do seletiva das
zedlitas, por CO, tem sido estudada como uma das alternativas mais limpas e
econdmicas de Rochas e Minerais Industriais — CETEM/2008, 22 Edigdo 951
recuperacdes deste gas. Por apresentar elevada area superficial (544 m2/g) e grande
volume total de poros (0,353 cm?3/g), a zedlita sintética estudada mostrou-se eficiente na
adsorcdo de CO», tendo sua capacidade de adsor¢do reduzida com o aumento da

temperatura.

TABELA 2.1
Valores da capacidade de adsorgdo de CO; e das constantes de equilibrio, modelo de Langmuir.

Capacidade de Adsorcéo (g/100g de

Temperatura (K) Constante de Langmuir

Adsorvente)
298 10,38 2,48603
328 5,55 0,85029
358 2,16 0,55841

FONTE: LIMA et al., 2007, p. 5.

Ainda, de acordo com Lima et al. (2007) ha uma reducdo da constante de equilibrio
com 0 aumento da temperatura, conforme TAB. (2.2), isto significa que como o
processo de adsorgdo é exotérmico, 0 aumento da temperatura resulta no decréscimo da
constante de equilibrio, em geral, 0 aumento da temperatura provoca a diminuic¢do da

capacidade de adsorcao devido ao aumento de entropia na camada do adsorvente.

13
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TABELA 2.2
Entalpia de Adsorcéo para Zedlita 13X.

Entalpia de Adsorciao AH
(J/mol)

Dioxido de carbono (CO») - 22,65

Zeoblita 13X

FONTE: LIMA et al., 2007, p. 5.

Soares et al. (2007) avaliaram a cinética de equilibrio da adsorcdo de didxido de
carbono (CO2) em carvOes brasileiros em baixas pressdes. A isoterma de adsorc¢éo a
uma temperatura de 303 K foi medida utilizando o método estatico. Os resultados
mostraram que os modelos de Langmuir e Freundlich sdo adequados para descrever 0s
resultados experimentais de equilibrio. A capacidade de adsorcdo de CO2 nos carvdes
brasileiros esta na faixa de 0,089 — 0,186 mmol CO2/g, que sdo valores tipicos para
carvao com elevado teor em cinzas. A adsor¢do em uma coluna de leito fixo contendo o
carvdo granulado (tamanho de particula de 0,8, 2,4 e 4,8 mm) mostrou que a taxa
adsorcdo é rapida. Foi elaborado um modelo matematico que permite descrever a

dindmica de adsorgédo do CO2 em uma coluna de leito fixa.

Neves e Schvartzman (2005) pesquisaram a separacdo do didxido de carbono (CO>)
pela técnica de adsorcdo por balanco de pressdo. Divulgam a separacao do CO- a partir
de uma mistura gasosa contendo 25% de CO2, 4% de Oz e 71% de N, utilizando a
técnica de adsorcdo por balanco de pressdo (PSA). Foi utilizado zedlita 13X como
adsorvente devido a sua elevada seletividade e capacidade de adsorcdo do CO: na
presenca de outros componentes em uma mistura gasosa. A técnica experimental
identifica as variaveis chaves para o processo. Verificaram que a técnica de PSA pode
ser usada para separar o CO, do O e do N2 para obter um efluente contendo 2% de
dioxido de carbono (CO-) com eficiéncia de separacgdo cerca de 99%.

Oberziner, Moreira e Soares (2005) avaliaram a adsorcdo de CO; a partir de um carvéo
mineral do Estado de Santa Catarina, com cerca de 60% de cinzas. A isoterma de
adsorcéo foi determinada a temperatura ambiente, com capacidade maxima de adsor¢éo
resultante em aproximadamente 0,05 mmol/g, um valor préximo de carvfes com um
elevado teor de cinzas. Os autores realizaram ensaios de adsor¢do em leito fixo,
contendo particulas de carvdo e um modelo de calculo linear de forga motriz (LDF) foi
utilizado para descrever a dindmica de adsor¢ao de CO». Os resultados mostraram que a

14
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cinética de adsorcéo é rapida, enquanto a constante de transferéncia de massa do modelo

LDF é aproximadamente igual a ks = 0,0166 s™.

A utilizacdo de hidrotalcita como adsorvente para CO, em temperaturas na faixa de 333
a 623 K foi estudada por Casarin e colaboradores (2003). As curvas de ruptura foram
obtidas sob vazdo constante de 1x10° m3s, utilizando correntes gasosas de
concentracéo na faixa de 5 a 15% de CO: e pressdo total de 1 atm. O método dindmico
foi usado para obter as isotermas de adsorcdo. O calor de adsorcdo foi determinado
igual a — 0,85 kJ/mol, tipicos de processo de fisissor¢do. Os resultados demonstraram a
boa capacidade de adsorcdo, indicando as elevadas temperaturas que esse material pode
ser utilizado para adsorver COx.

Soares (2003) prop6s um sistema onde se acopla um adsorvente eficiente na remocéo do
CO2 e um catalisador da reacdo de reforma, com o objetivo de deslocar o equilibrio no
sentido da formacdo de maior quantidade de hidrogénio. Dois tipos de adsorventes,
peneira molecular carbonosa e hidrotalcitas (MG30, MG50 e MG70), foram utilizados.
Os resultados mostraram que a hidrotalcita foi 0 adsorvente mais adequado, tendo boa
estabilidade e alta capacidade de adsor¢do de CO- a temperaturas elevadas (773 K). A
capacidade adsorptiva das hidrotalcitas foi determinada através do método micro
gravimétrico, que mostrou capacidades de adsorcdo de cerca de 3,1 mmol/g. Os
resultados obtidos nos estudos com ZLC (coluna de comprimento zero) mostraram que

a cinética de adsorcdo é controlada pela difusdo nos microporos.

Venselaar (1981) seguindo a linha de varios pesquisadores estudou o uso de zedlitas
para o tratamento de efluentes de combustdo contendo SO,. Processo relativamente
simples conta com a vantagem de recuperar o SO adsorvido e a possibilidade de se
utilizar um catalisador inserido na estrutura do adsorvente de forma que durante o
processo de regeneracdo do adsorvente o SO seja transformado em SOz e

posteriormente em acido sulfurico, produto que possui alta demanda.

Usando um processo de adsorcdo, Salem (1994), realizou um estudo para remover
compostos de enxofre de nafta. Carvdo ativado, zeolitas 5A e 13X, foram o0s
adsorventes empregados. A zeolita 13X mostrou uma capacidade alta de adsorcéo para

concentragOes elevadas de enxofre. A capacidade de adsorcéo do carvao ativado foi trés
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vezes maior do que a da zeolita 13X. A zeolita 5A nédo apresentou resultados adequados

para a adsorc¢éo de enxofre de nafta.

Gollakota e Chriswell (1998) usaram uma silicalita para remover o SO, de combustiveis
gasosos. Um tipo de zedlita com estrutura topoldgica tetraédrica com um sistema
tridimensional de canais definidos pela intersecdo de 10 anéis de largura suficiente para
adsorver moléculas de até 0,6 mm de diametro, € uma silica hidrofébica organofilica
capaz de adsorver moléculas organicas sobre a &gua. Empregaram uma coluna de aco
inoxidavel com dimensdes de 12,6 mm de didmetro por 50 mm de comprimento. O
mesmo foi carregado com 0,5 g de silicalita com tamanho de particulas entre 0,420 e
0,250 mm. A capacidade de adsorcdo foi medida pelas curvas de ruptura
(breakthrough). Os autores concluiram que a capacidade de adsorcdo de silicalita (a
pressdo atmosférica e 298 K) é mais elevada do que o ZSM-5 da Mébil e carvao ativado
da Amoco. A capacidade de adsorcdo da silicalita foi de 37,9 mg de SO./g de
adsorvente, para a ZSM-5 20,9 mg de SO./g e 16,7 mg de SO/g de adsorvente para

carvao ativado.

2.3 O Fenémeno de Adsorgéo

A adsorcdo € um fendmeno fisico-quimico onde o componente em uma fase gasosa ou
liquida é transferido para a superficie de uma fase sélida. Os componentes que se unem
a superficie sdo chamados adsorvatos, enquanto que a fase sélida que retém o adsorvato
é chamada adsorvente. Existem basicamente dois tipos de adsorcao: a adsorcdo fisica e
a adsorcdo quimica. No entanto, em certas ocasides 0s dois tipos podem ocorrer
simultaneamente, Ruthven (1984). A adsorcao fisica ou adsorcdo de Van der Walls é a
ligacdo de um adsorbato com a superficie solida, pelas forgas cujos niveis de energia
sdo proximos daquele de interacdo eletrostatica das moléculas adsorvidas. E, a adsorcdo
quimica é a ligacdo de um adsorbato com a superficie do solido, pelas forgas cujos
niveis de energia se aproximam aos da propria ligagdo quimica (MUCCIACITTO,
2006).

O QUADRO (2.1) mostra as principais diferencas entre o0s tipos de adsorcao
(DABROWSKI, 2001).
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QUADRO 2.1
Caracteristicas da adsorcdo fisica e adsorcéo quimica.

Adsorcéo Fisica
(Fisissorcéo)

Baixo calor de adsorcdo
Né&o especifica
Nao dissociacdo de espécies adsorvidas
Somente significativa a baixas temperaturas
Rapida, néo ativa, reversivel
Sem transferéncia de elétrons, mesmo que ocorra a
polarizagdo do soluto

Monocamada ou multicamada

FONTE: Adaptado de DABROWSKI, 2001, s.p.

Adsorcédo Quimica
(Quimissorcao)

Alto calor de adsorcédo
Altamente especifica
Pode envolver dissociacéo
Possivel em ampla variagéo de temperatura
Ativada, pode ser lenta e irreversivel
Transferéncia de elétron levado a formagéao de
ligagdo quimica entre soluto e superficie

Somente monocamada

A estrutura dos poros do material é quem determina as caracteristicas de adsorcédo, que

podem variar de tamanho, e sdo classificados como microporos, mesoporos ou
macroporos (IUPAC, 1985), conforme o QUADRO (2.2).

QUADRO 2.2
Classificacéo de poros segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry).

Tipo de poro Didmetro médio

Fungdo principal

Contribuem para a maioria da area superficial que

Microporos Om < 2nm proporciona alta capacidade de adsor¢éo para moléculas de

dimensbes pequenas, tais como gases e solventes comuns

Importantes para adsorcéo de moléculas grandes, tais como

Mesoporos 2nm < ©m < 50nm corantes e proporcionam a maioria da area superficial para

carvOes impregnados com produtos quimicos

S&o normalmente considerados sem importancia para

Macroporos Om > 50nm adsorcdo e sua funcéo é servir como meio de transporte

para as moléculas gasosas

FONTE: IUPAC, 1985.

O fendmeno de adsor¢éo € utilizado nos casos em que se deseja remover determinadas

substancias a partir de uma solugéo. A adsorcéo € empregada em ampla e diversificadas

aplicagdes, tais como nas industrias de alimentos, de bebidas, farmacéuticas, quimicas,

de tratamento de ar, de purificacdo de &gua, adsorcdo de gas, catéalise, tratamento de
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esgoto e outros, Mucciacitto (2006). A capacidade de adsorcdo de um determinado
adsorvente depende de varios fatores, como: o processo de ativacao que sofreu, tamanho
de particula, area superficial, teor de cinzas, densidade, pH, entre outros (MUSSATTO
e ROBERTO, 2004 apud OLIVEIRA e ALMEIDA, 2005).

Em um processo de adsor¢do quimica, &tomos, moléculas ou ions em um géas ou liquido
é difundido sobre a superficie solida, onde se ligam quimicamente com a superficie
solida, ou sdo mantidos por forcas intermoleculares fracas. Solutos adsorvidos sdo
adsorvatos, fase gasosa ou liquida, enquanto que o material solido, ou a fase sélida € o
adsorvente (SAEDER, 1998).

A eficiéncia de um adsorvente pode ser avaliada através da isoterma de adsorcdo. A
isoterma é uma representacdo grafica que mostra a relacéo entre a quantidade adsorvida
por unidade de peso do adsorvente e da quantidade de adsorvato remanescente em
equilibrio. Os dados sdo especificos para cada sistema, por isso deve ser determinada
uma isoterma para cada aplicacdo. Os principais fatores que determinam a forma de
uma isoterma sdo o numero de compostos em solucdo, a concentragdo inicial em
solucdo, o grau da atracdo dos solutos para os sitios de adsor¢do e as caracteristicas do
carvéo ativado (NG et al., 2002).

A isoterma mostra a razdo molar da quantidade de gas adsorvido ou dessorvido por um
solido em equilibrio, a uma temperatura constante, em funcdo da pressdo do gas. A
forma da isoterma é funcdo do tipo de porosidade do sélido. Os resultados
experimentais de diversos estudos permitiram a classificacdo das isotermas de adsor¢édo

em seis tipos caracteristicos, que estdo representados na FIG. (2.2) (IUPAC, 1985).
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Legenda
| ] 1]
I - Isoterma Tipo I (solidos
microporos)

B II - Isoterma Tipo II (sélidos
macroporosos)

\ III - Isoterma Tipo III (interagao entre
as moléculas do adsorvato)
VI

IV - Isoterma Tipo IV (s6lidos
mesoporosos)

V - Isoterma Tipo V (interagao
adsorvente-adsorvato fraca)

VI - Isoterma Tipo VI (adosr¢ao
© multicamada)

Quantidade de Adsorvato n, (mmol g'')
<
<

Pressdo Relativa do Adsorvato (p/p°)

FIGURA 2.2 — Classificacdo IUPAC da forma das isotermas de adsorgéo.
FONTE — Adaptado de IUPAC, 1985, p.612.

As isotermas do tipo I atinge um valor maximo sem inflex6es e sdo caracteristicas de
zellitas que possuem apenas microporos, estas isotermas indicam um quase enchimento
dos poros, com pressdo relativamente baixa. Os gradientes no inicio da curva
isotérmica, de valores iniciais p/p°, a partir de zero a aproximadamente 0,05, sdo
indicativos do tamanho dos microporos, a maior inclinagéo o gradiente mais estreito sao
0s microporos. Este tipo de isoterma é atribuido a uma adsor¢cdo em multicamadas cujo

valor limite da adsorcédo reflete um enchimento completo dos microporos.

A Forma Il de isotermas mostra uma curva no intervalo de, e uma presséo relativamente
alta (p/p° > 0,9), aumento rapido de adsorcéo. Tais isotérmicas sdo caracteristicas de
adsorcdo em superficies abertas, com a formacdo de mdltiplas camadas. Isto é
conseguido com adsorventes ndo porosos Ou Macroporosos e € caracteristica de
adsorcdo em situacdes mistas de superficies abertas e microporos. O Tipo I, de
isotermas, sdo convexas sobre o eixo, na sua totalidade, e sdo caracteristicas dos sitios
de baixa adsor¢do, tais como adsorcao sobre as superficies dos sistemas poliméricos
organicos. O tipo IV caracteriza-se por uma curva isotérmica de histerese, que esta
associada com a condensacdo capilar nos mesoporos e esta limitada ao intervalo de
p/p° alta. A secdo introdutdria desta isoterma é atribuida a adsorcdo em mono
multicamada semelhante as isotermas do tipo Il (MARSH e RODRIGUEZ, 2006).
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A isoterma do tipo V é incomum e relacionada ao tipo isoterma Il na qual a interacéo
adsorvente-adsorbato é fraca. Na isoterma do tipo VI a defini¢cdo dos patamares depende
do sistema e da temperatura, representa uma adsor¢do em multicamadas numa série de
passos consecutivos sobre uma superficie uniforme ndo porosa (ARROYO, 1992 apud
MACEDO, 2003, p. 46).

2.3.1 Adsorcédo Quimica (Quimissorc¢ao)

Adsorcao quimica é caracterizada pela ligacdo das moléculas a superficie do adsorvente
através da formacdo de ligacbes quimicas, e estatizam em sitios que propiciam maior
interacdo com o substrato. Uma molécula quimicamente adsorvida pode ser decomposta
devido as forcas de valéncia dos atomos da superficie. As presencas de fragmentos
moleculares adsorvidos sdo responsaveis, em parte, pelo efeito catalitico das superficies
solidas (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).

Neste tipo de adsorcdo ocorrem ligagfes quimicas entre o adsorbato e o adsorvente,
envolvendo o rearranjo de elétrons do fluido que interage com o so6lido. Adsorbato sofre
uma alteracdo quimica e, geralmente, € dissociado em fragmentos individuais, formando
radicais e atomos ligados ao adsorvente de acordo com Ciola (1981) e Ruthven, (1984
e 1997). Em muitos casos, a adsorcao é irreversivel e de dificil separacdo de adsorbato
do adsorvente conforme estudado por Foust et al. (1982). Ao contrario de adsor¢do
fisica € um processo instantaneo, ocorre mesmo a altas temperaturas e sdo formados

numa Unica camada.

2.3.2 Adsorcdao Fisica (Fisissorcao)

A Fisissorcdo ou adsorcdo fisica € caracterizada pela interacdo das moléculas do
adsorvato, principalmente por forcas de Van der Waals, que sdo fracas e ndo formam
ligagBes quimicas e forca eletrostatica entre as moléculas de adsorgdo e os atomos que
compdem a superficie do adsorvente (Suzuki, 1990). Neste tipo de adsorcéo, a natureza
do adsorvente ¢ inalterada, apesar de poder ser deformada pela presenca dos campos de
forca da superficie. A avaliacdo do desempenho de adsorventes tem como principal

ponto a andlise de sua porosidade.
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Adsorcao fisica acontece quando as forgas intermoleculares de atracdo na fase fluida e
da superficie sélida sdo maiores que as forcas atrativas entre as moléculas do fluido, de
acordo com Claudino (2003). Também chamada de Van der Walls, este tipo de
adsorcdo é um processo rapido e reversivel decorrente da acdo de forcas
intermoleculares fracas entre o adsorvente e as moléculas adsorvidas, Foust et al.
(1982). Além disso, como ndo ha formacdo ou quebra de ligacGes, a natureza quimica
do adsorbato ndo é alterada. Outra caracteristica é a possibilidade de existir varias
camadas de moléculas adsorvidas (GOMIDE, 1980).

2.3.3 Modelos de Adsorcao

Ao desenvolver um processo de adsor¢do de um adsorbato, sobre qualquer tipo de
adsorvente € necessario modelar os dados de equilibrio por métodos matematicos. O
equilibrio da adsorcdo pode ser apresentado na forma de isotermas de adsorcdo. As
isotermas de adsor¢do apresentam a quantidade de adsorbato adsorvido versus
concentracdo do adsorbato no equilibrio. O formato das isotermas é uma ferramenta
experimental que indica de forma rapida o tipo de interacdo entre adsorvente e
adsorbato. Para determinar a resisténcia a transferéncia de massa e o coeficiente da
difusdo no processo da adsor¢cdo deve-se complementar os estudos da adsor¢cdo com
estudos de cinética de adsorcdo (ROOSTEI e TEZEL, 2003).

Existem varios modelos matematicos que podem descrever a relagdo entre a quantidade
adsorvida por unidade de peso do adsorvente e a concentracdo de adsorbato na agua, 0s
mais usados sdo o de Langmuir e o de Freundlich, Miller (2008). A isoterma de
Langmuir é o mais simples modelo usado para descrever a adsor¢do de monocamada. A
equacdo se baseia em cinética de adsorcdo, uma superficie uniforme, uma Unica camada
de material adsorvido e temperatura constante. Este modelo se torna Gtil quando hd uma
forte interacdo especifica entre a superficie de adsorvente e o adsorvato, sem que ocorra

a formacdo de multiplas camadas (NG at al., 2002).

2.3.3.1 Isoterma de Langmuir

Um dos modelos tedricos mais simples de adsorcdo foi desenvolvido por Irving

Langmuir, proposto em 1918 por Langmuir (1918) para descrever a adsor¢do de gases

21



Capitulo 2 — Revisao Bibliografica

em solidos a uma dada temperatura. Esse modelo foi o primeiro a considerar a formagéo
de monocamada sobre o adsorvente. As principais hipoteses deste modelo é que a
superficie do sélido é coberta por um grande nimero de sitios, em que cada sitio pode
ser ocupado por uma molécula adsorvida. Os sitios sdo equivalentes e as moléculas
adsorvidas ndo interagem entre si e ndo mudam de um sitio para outro. Além disso, a
adsorcdo cessa quando todos os sitios sdo ocupados, correspondendo a uma
monocamada de adsorbato. O modelo de Langmuir considera o adsorvente com
superficie homogénea, Cussler (1997). A equacdo correspondente a isoterma de

Langmuir é:

_ kQoCe
Qe =11 k,.cC,

(2.1)

sendo que Qo representa a adsor¢do maxima (mg g?), ge a quantidade adsorvida no
equilibrio (mg g?), Ce a concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg L) e k. é
constante do modelo (L mg™) equivalente a constante de equilibrio quimico em reacdes.

2.3.3.2 Isoterma de Freundlich

A equacéo de Freundlich conforme citada por Masel (1996) foi obtida empiricamente,
apresentando bons resultados em superficies heterogéneas. A adsorcdo ocorre com a
formacdo de multicamadas, ao invés de ser de uma monocamada apenas. Anestésicos
locais agem por adsorcdo e em geral seguem a isoterma de Freundlich, sendo que o
tamanho e a estrutura da molécula do anestésico influenciam a intensidade da adsorcéao
Aveyard e Haydon (1973). A isoterma de Freundlich (1926 apud Suzuki, 1990)

corresponde a uma equacao do tipo:
qe = keC'™ (22)

Sendo ge a quantidade do adsorbato adsorvida no equilibrio (mg g*), Ce a concentragio
do adsorbato no equilibrio (mg L) e ke [(mg g) (L mgH)Y"] e n as constantes de
Freundlich, ki representa a capacidade de adsorcdo ao passo que o expoente 1/n é
adimensional, tem valor menor que um, e representa a intensidade do processo de

adsorcao.
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2.3.3.3 Modelo BET (Brunauer, Emmett e Teller)

O modelo BET tem o objetivo de modelar quantitativamente a adsorc¢do fisica de gases
sobre solidos adsorventes em multicamadas por Brunauer, Emmett e Teller (1938 apud
Suzuki, 1990), caracteristicas de adsorventes com superficie macroporosa. Quando a
adsorcdo ocorre em multicamadas, a adsor¢do sobre superficie adsorvente e acima das
moléculas adsorvidas é considerado com base em diferentes forgas de atracdo. A
adsorcdo em monocamada é formada seguindo o mesmo conceito do tipo de adsor¢édo
de Langmuir, enquanto adsorcdo sobre monocamadas é equivalente a condensacéo das
moléculas de adsorcao, dando origem a equacdo BET, Brunauer, Emmett e Teller (1938
apud Suzuki 1990). O modelo BET é representado pela equacéo:

q Kpp,
am (A —p)(A—p, + Ksp,)] (2.3)

em que p, € a pressdo relativa (= p/ps) e o simbolo q,,, representa a quantidade
adsorvida por cobertura monomolecular sobre a superficie. A partir de adsorcdo de
nitrogénio (N2) & temperatura do nitrogénio liquido, a area de superficie do adsorvente €
determinada através da conversdo de g,,, para area da superficie. Na maioria dos casos,
qm, € obtido a partir dos dados de adsorcdo da curva BET. Ele da uma linha reta na
faixa de 0,05 < p, < 0,35 e q,,, é facilmente determinada. Em seguida, multiplicando
a area da superficie da molécula de nitrogénio (3480 m2/g) com gq,,,, determina a area de

superficie especifica do adsorvente com base na adsorcao de nitrogénio.

2.4  Adsorcao em Coluna de Leito Fixo

Os mais importantes processos industriais de adsorcdo de correntes gasosas estdo
associados com a adsor¢do em uma coluna. Particulas adsorventes sdao empacotadas em
uma coluna e uma corrente gasosa que contém um ou mais adsorbatos fluem através do
leito. A adsorcdo inicia-se a partir da entrada da coluna e prossegue para a saida. No
decurso da adsorcéo, a zona saturada € formada proximo a entrada da coluna e uma
regido com a diminuicdo da concentragdo € observada ao longo da coluna de acordo

com Suzuki (1990 apud Franca et al., 2010, p. 5). A adsorcao nesta regido é chamada
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"zona de transferéncia de massa”. Quando o volume do fluido comeca a fluir através da
coluna, a zona de transferéncia de massa varia entre 0% da concentracdo de entrada
(correspondente com o adsorvente adsorbato livre) a 100% da concentracdo de entrada
(correspondente a saturacéo total do adsorvente). De um ponto de vista pratico, o tempo
de saturacdo, tg, € estabelecido quando a concentracdo de adsorvido no efluente atinge
90 a 95% da concentracdo de entrada, no qual o adsorvente é considerado
essencialmente esgotado (CALERO et al., 2009).

Nos processos de adsorcdo em coluna de leito fixo, particulas de adsorventes séo
acondicionadas em uma coluna fixa e o fluido que contém um ou mais adsorbatos flui
através do leito. A adsorcdo ocorre a partir da entrada do fluido na coluna fluindo até
seu predmbulo. No percurso da adsorcdo, uma zona saturada é formada préxima a
entrada da coluna e uma regido com a diminui¢édo da concentracdo € observada ao longo
da coluna (SUZUKI, 1990).

O fluxo de um componente para dentro ou para fora do volume de controle pode incluir
fluxo de grandes quantidades, o fluxo de dispersdo e difusdo molecular de acordo com
Weber e Smith (1987). As equacdes diferenciais resultantes que representam a variagao
da concentracdo de adsorbato em ambos, no fluido e na fase solida, podem ser

representados pelas seguintes equacdes:

_9 Ly (ac> D, (Z6) 4 (1= eyl 2.4)
& =5, Uol\gz) ~Dilgzz) (A -&)5; '
dq Dy @ [ ,0C

99 _Ds 0,00\ _ 25
ot rzar(r 6r> 0 (2:5)

em que C e g correspondem a concentracdes do adsorbato (mg L™1) no efluente e no
solido, respectivamente, ¢, representa a porosidade do leito, U, é a velocidade
superficial (cm min~1) e D; e D representam coeficientes de difusdo do fluido e
solido, respectivamente. Com utilizacdo de uma equacdo de estado, as equagbes de
conservacao pode ser adaptadas para uma alimentacdo gasosa, Crittenden e Thomas
(1998). Uma avaliacéo da EQ. (2.4) mostra que o primeiro termo da equacgéo representa

0 acumulo de adsorbato na fase fluida. O segundo termo representa o fluxo convectivo
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na coluna e, tendo uma abordagem mais rigorosa, o termo velocidade deve ser colocado
dentro da derivada. No entanto, alteragdes na velocidade do fluido em massa na zona de
frente da transferéncia de massa sdo negligenciaveis para sistemas constituidos por uma
solucdo diluida de um adsorbato especifico em um fluido inerte, que € 0 caso para a
maioria dos estudos aplicados a remocdo de poluentes. O terceiro termo, na EQ. (2.4),
representa a dispersdao axial no interior do leito. Ele pode ser omitido se o fluxo em
pistdo é assumido, sendo esse 0 caso na maior parte dos estudos, dado que ndo é
desejavel ter-se fluxo disperso radialmente em um leito de adsorcdo. O quarto e Gltimo

termo corresponde a taxa de adsorc¢éo, e € escrito na forma geral como:

dq
(1- gb)a = Tads (2.6)

Em que, a taxa de adsorcao, r,4s, (mg L™ min™1) depende do mecanismo responsavel
pela adsorcdo. Este mecanismo pode ser controlado pela transferéncia de massa a partir
da solugcdo em massa para a superficie do adsorvente. Assim, uma descricdo matematica
da taxa de adsorcdo deve ser adicionada a estas equacdes de transporte. A equacdo da
isoterma de adsor¢do é a quarta e Ultima chave para a modelagem matemaética de um

processo de leito fixo de adsorgao.

Pesquisadores como Morbidelli et al. (1982) e Santacesaria et al. (1982a, 1982b)
apresentaram um modelo agrupado de difuséo nos poros para avaliar o0 comportamento
da adsorcdo em colunas de leito fixo. Posteriormente Cerutti (2003) também aplicou o
mesmo modelo na separacdo por adsorcdo de compostos petroquimicos em unidades de
leito mdvel simulado. Neste trabalho, um modelo similar é aplicado considerando o0s
efeitos da resisténcia difusional a transferéncia de massa externa e intraparticular e da
difusdo axial no fluido ao longo da coluna com fundamentacdo da transferéncia de

massa por convecgao.

Os fatores que afetam as curvas de ruptura numa coluna de adsorcao de leito fixo, os
perfis de concentracdo na fase fluida e no adsorvente, e o0 conceito de zona de
transferéncia de massa sdo importantes para compreender seu comportamento. Segundo
Tondeur et al. (1988), os fatores que afetam a forma da velocidade das curvas ou frentes

de adsorcdo podem ser divididos em trés grandes classes: fatores termodindmicos que
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determinam a distribuicdo de equilibrio dos solutos adsorvidos, entre a fase fluida e a
fase sélida, fatores cinéticos que governam a velocidade de transferéncia dos solutos do
fluido para o sélido ou do solido para o fluido, e fatores fluidodindmicos que podem ter
diferentes origens, como, efeitos laminares, efeitos turbulentos, efeitos geométricos e

instabilidades fluidodinamicas.

O comportamento dindmico de uma coluna de adsorcdo de leito fixo e a curva de
eluicdo caracteristica do fendmeno de adsorcdo pode ser facilmente estudada através de
modelos matematicos. A previsdo de avanco no comportamento tem sido abordada na
literatura com a utilizacdo de dois tipos distintos de modelos matemaéticos (WU et al.,
2005 apud FRANCA et al., 2010, p. 5):

(i) modelos simplificados semi empiricos que sdo baseados em uma teoria dinamica de
adsorcdo aproximada ao conhecimento empirico e;
(i) conjuntos de equagdes diferenciais parciais que descrevem com precisao 0 processo

de adsorcéo em leitos fixos.

Para facilitar a concepgéo de unidades de leitos fixos industriais de adsorgéo, o sistema
dindmico de adsor¢do pode ser descrito em duas formas, através de coeficientes de
transferéncia de massa e pelo conceito de zona de transferéncia de massa. Neste Gltimo
a resisténcia total € expressa em funcdo da quantidade de adsorvente ndo utilizada, o

qual é adicionado ao adsorvente necessario para o equilibrio (LUKCHIS, 1973).

Ainda por Lukchis (1973 apud Cerutti, 2007), os perfis da quantidade adsorvida, g, vs a
distancia da entrada do leito, L, e os perfis da fase fluida, C, vs tempo, ¢, sdo ilustrados
na FIG. (2.3) considerando um leito de adsorcdo com alimentacdo liquida pela
extremidade superior, e saida de um efluente pela extremidade inferior. As duas curvas,
sdo similares, porém invertidas. No tempo, alimenta-se o leito com uma vazdo massica,
com concentracdo uniforme do componente adsorvivel. Para o gréfico de g vs L, em um
tempo t, na entrada do leito, a quantidade adsorvida é, qg, definida como zona de
equilibrio e na saida do leito a quantidade adsorvida é, q,, definida como leito ndo
usado. Na zona intermediaria, a quantidade adsorvida varia da saturacdo, qg, até, q,,
representada pela curva em forma de S. E nesta zona de transferéncia de massa, que o

componente adsorvivel esta sendo transferido do fluido até a fase adsorvida.
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No grafico C vs t, a concentragdo inicial do componente adsorvivel no efluente € igual
a, Cy, um valor baixo relativamente a concentracdo, Cz, da alimentacdo. C, e a
concentracdo de equilibrio correspondente a g,. No tempo de ruptura, t,, a
concentracdo comeca a crescer até, Cg, € a curva formada denomina-se de curva de
ruptura. O tempo no qual ocorre uma ruptura estequiométrica € chamado de tempo

estequiométrico, ts.

O procedimento para analise das curvas de ruptura é realizado de acordo com balangos
de massa globais, com célculo das areas sob a curva, para determinar a capacidade do
leito fixo, capacidade ndo usada, volume estequiométrico e velocidade média da frente.
As grandezas estdo ilustradas na FIG. (2.3), mediante graficos da concentragdo no

fluido, C, versus volume, V.

Cwrat

t:tb q c
_________________ -

|2

b
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B % TE
t}tE q I

FIGURA 2.3 — Perfis de concentragdo de um leito adsorvente — Zona de transferéncia de massa (ZTM).
FONTE: CERUTTI, 2007, p. 40.
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O volume estequiométrico € o volume em que a curva “breakthrough” representaria
uma fungéo degrau perfeita, desconsiderando os efeitos de disperséo, e o leito estaria

saturado com capacidade nao usada nula. A velocidade média da frente, W, € definida:

_0/A

Em que, A, € a area de secdo do leito, Q é a vazdo volumétrica e, V,, 0 volume do leito.

Na FIG. (2.4) esta representado o balan¢o de massa global das curvas de ruptura com

detalhes da curva S da capacidade méxima do leito e a capacidade ndo usada do leito.

Capacidade do leito, S Capacidade maxima do leito, 5..:
A A
o = R e -
c 7/ c % /
5 Seo
I /
/ |
1 5 5
v v Cd v rd
F = C;
5=j(cf-c}dv Sm=j(cf—C)dV=jVafc
0 0 C.
Capacidade do leito nfo usada, [V Volume estequiométrico, vV
A A

N

v v

. .
U=5_-5=[(C;-C)dv o1 Ve - S..

v C_r'_cﬂ C, C'_Co

r

oo

FIGURA 2.4 — Balango de massa global das curvas de ruptura.
FONTE: CERUTTI, 2007, p. 41.
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A capacidade méaxima do leito, S,, pode ser expressa, também, como a soma da
capacidade do adsorvente mais a capacidade armazenada no fluido intersticial. Sendo,
Vp, 0 volume do leito, e a porosidade do leito fixo, g, & qf as concentragGes da fase

adsorvida em equilibrio com, C, e Cf, respectivamente, entdo,

S = V(1= &)(qr — qo) + Ve (Cr — Cp) (2.8)

A variacdo da concentracdo de adsorbato na entrada geralmente promove 0 mesmo tipo
de efeito sobre o comportamento da coluna, independentemente do tipo de adsorvente e
do adsorbato utilizados, com 0 aumento da concentragéo na entrada que conduz a um
encurtamento do tempo, tanto a ruptura e o servico de leito ou "escape™ do tempo, isto
é, 0 adsorvente € mais rapidamente saturado (Aksu e Kutsal, 1998; Goyal et al., 2009;
Han et al., 2009, Xu et al., 2009 apud Franca, 2010, p. 22). Um aumento na
concentragdo de adsorbato na entrada aumenta o declive da curva de eluicdo
(encurtando a zona de transferéncia de massa), reduzindo o volume tratado antes de
saturacdo. Na diminuicdo da concentracdo de adsorbato influente, rupturas se tornam
mais longas e as curvas de ruptura geralmente tornam-se mais dispersas ou "plana”
(maior zona de transferéncia de massa), ou seja, um gradiente de concentracdo mais
baixo, provocando transporte mais lento devido a um coeficiente de difuséo
intraparticula reduzido. Além disso, um aumento da capacidade de adsorcdo é
geralmente obtido com um aumento na concentracdo de entrada, 0 que se explica por
uma diferenca entre uma solucdo de concentragdo mais elevada de adsorbato e a
superficie do adsorvente proporcionando uma forte conducdo para o processo de
adsorcdo (CALERO et al., 2009; UDDIN et al., 2009 apud FRANCA, 2010, p. 22).

Estudos de adsorcdo em condicdes estaticas se complementam com estudos de cinética
de adsorcdo para determinar a resisténcia a transferéncia de massa e o coeficiente
efetivo da difusdo, assim como estudos de adsorgdo em coluna (CASTILLA, 2004;
ROOSTEI, 2003).
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2.5  Tipos de Adsorventes

25.1 Zeblitas

Com a descoberta da Stilbita, zedlita natural de férmula molecular, NaCa,AlsSi;305¢ -
14H,0, pelo mineralogista sueco Baron Axel Frederick Consted, as zeolitas foram
reconhecidas pela primeira vez em 1756. O termo zeolita (zéo e lithos) vem do grego
com significado de pedra fervente. As zeolitas sd&o aluminossilicatos cristalinos
hidratados do grupo de metais alcalinos e metais alcalinos terrosos, de caracteristicas
estruturais com cavidades e canais interconectados onde estdo presentes ions de
compensacdo, tais como, Na‘*, Ca?*, Mg?*, K* e H,0. Consiste de uma rede
tridimensional de tetraedros de SiO, e AlO, ligados por 4&tomos de oxigénio entre si,
cada um comum a dois tetraedros adjacentes originando uma estrutura microporosa,
Falcdo e Paiva (2005). Way, em 1845, descobriu que alguns tipos de solos tém a
propriedade de retencdo de sais de amonio, e Breck (1974) constatou que os silicatos

hidratados de aluminio no solo eram responsaveis pela troca inica.

Os primeiros a descobrirem que a ze6lita chabazita absorvia de maneira seletiva
moléculas organicas menores e rejeitava as moléculas de maiores dimensdes foram
Weigel e Steinholf, em 1925. Em 1932, McBain chamou o fenbmeno de peneiramento
molecular, e ja nas décadas de 40 e 50, as pesquisas sobre zeoélitas e suas propriedades
tomaram um impulso significativo no campo da ciéncia. A partir de entdo, ficou

evidente o potencial da utilizacdo das zedlitas em processos industriais (LUZ, 1995).

As cargas negativas dos tetraedros, AlO,, sdo equilibradas por cations alcalinos, a serem
substituidos por outros cations, por troca idnica. O Al e &omos de Si ocupam 0 centro
do tetraedro e os atomos de oxigénio ocupam os vértices. O fato de que o atomo de
oxigénio seja compartilhado com atomos de Al, ou atomos de Si vizinhos, faz com que
na estrutura das zedlitas, exista o dobro de atomos de oxigénio em relagdo ao Al ou Si
(FRANGCA, UGARTE e SILVA, 2008).
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As caracteristicas acidas das zeo6litas estdo associadas a dois tipos de
sitios; a atomos de aluminio tetra coordenados, pertencentes a
estrutura cristalina, cuja carga negativa € compensada por cations e,
particularmente, por prétons, resultando em acidez de Brdnsted e, a
atomos de aluminio com coordenacdo octaédrica localizados fora da
rede, gerando acidez de Lewis. Por sua vez, os sitios basicos em
zeOlitas estdo associados aos anions oxigénio pertencentes a rede.
Neste caso, por serem intrinsecos (ou estruturais), 0 ndmero de sitios
basicos é igual ao nimero de atomos de aluminio na estrutura. A forca
desses sitios depende, entre outros fatores, da acidez do cation M+
neutralizando a carga do oxigénio (Esquema 1) (BARTHOMEUF, D.
e WALLAU, M; SCHUCHARDT, U. apud MARTINS, L. e
CARDOSO, D., 2006. p.359).

0o o, "0 0

\Si_/ \%4 \Si/

S SN /N
Esquema 1

As zedlitas envolvem um numero grande de minerais naturais e sintéticos que
apresentam caracteristicas comuns entre si. Aluminossilicatos hidratados de metais
alcalinos ou alcalinos terrosos (principalmente sodio, potassio, magnésio e calcio), tem
estruturas cristalinas tridimensionais, formadas de tetraedros tipo TO, (T = Si, Al, B,
Ge, Fe, P, Co..) unidos nos vértices por atomos de oxigénio, Luz (1995). No
QUADRO (2.3) estdo apresentadas as formulas quimicas das zedlitas naturais mais

comuns.
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QUADRO 2.3

Principais ze6litas naturais.

Zeolitas Férmula Quimica
Laumontita Ca Al,Si,0,, - 4H,0
Clinoptilolita (Na,K,Ca),_3Al;(Al, S1),Si;13056 - 12H,0
Stilbita NaCa,AlsSi 305 - 14H,0
Phillipsita (K,Na, Ca),_,(Si, Al)g0,4 - 6 H,0
Erionita (K;,Ca,Na,),Al,Si 4056 - 15 H,0
Offretita (K,, Ca)sAlySizs 07, - 30 H,0
Faujazita (Na,Ca)Al,Si,0,, - 8 H,0
Chabasita CaAl,Si 0, -6 H,0
Natrolita Na,Al,Si;0,, - 2H,0
Thomsonita NaCa,AlsSis0,, - 6H,0
Mordenita (Ca,Na,, K;)Al,Si,0054 - 7H,0
Epistilbita CaAl,Siz04¢ - 5H,0
Analcima NaAlSi, 04 - H,0
Heulandita (Na, Ca),_3Al;(Al, Si),Siy304 - 12H,0

FONTE: FLEISCHER e MANDARINO, 1991 apud MENDONGCA, 2005, p. 3.

Nas zeolitas mais comuns, na férmula, TO,, o T representa 0 Si ou o0 Al. A formula
quimica por célula unitéria € (GIANNETTO, 1989):

M, /n[(ALO,)(Si0,),| - mH,0

Onde:
M = cétion de valéncia n
m = ndmero de moléculas de dgua

x + y =numero de tetraedros por célula unitéria

A zedlita sintética 13X tem formula molecular. Nagg[(AlO,)g6(Si05)106] - H,0. A
zedlita sintética 5A é representada pela formula molecular, Na,,[(A410,);,(Si05),] -
27H,0, Magee e Sullivan (2008). O QUADRO (2.4) sumariza as principais

caracteristicas das zeo6litas 13X e 5A.
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QUADRO 2.4

Principais propriedades das zedlitas sintéticas 13X e 5A.

Caracteristica Zedlita 13X Zellita 5A
FérmU|a molecular Nags[(A102)86(Si02)106] " H20 Na12 [(AIOZ)IZ (5102)12] : 27H20
Diametro dos poros ~8A 5A
Volume mesoporo 0,165 cm3/g 0,062 cm?/g
Volume microporo 0,17 cm3/g 0,176 cmd/g
Area superficial 571 m3/g 571 m3/g
Massa da amostra

. 2,490¢ 2,046 g
triturada
Massa da amostra em
2,370 g -

Pellets

FONTE: MAGEE e SULLIVAN, 2008, s.p.

2.5.1.1 Estrutura das Zedlitas

O termo =zedlita refere-se aos aluminossilicatos cristalinos hidratados. Estes
aluminossilicatos cristalinos apresentam canais e cavidades interconectadas de
dimensGes moleculares que variam entre 3 A e 13 A. Dentro dessas cavidades se
encontram os ions de compensacdo, moléculas de agua e outros sorbatos e sais. A FIG.
(2.5) mostra um esquema simplificado das estruturas moleculares das zedlitas 13X, 5A

e zeblitas VY.

c

FIGURA 2.5 — Estrutura molecular das Zedlitas X, A e Y (a) estrutura das zedlitas X e Y
sintéticas; (b) estrutura da zedlita A, sintética; (c) estrutura da sodalita.
FONTE — Adaptado de GIANNETTO, 1990 apud MASCARENHAS et al., 2001, p. 26.
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A zedlita Y apresenta estrutura cristalina caracterizada pela unido entre tetraedros
truncados e relacdo Si/Al acima de 1,5. Estes octaedros (conhecidos como cavidades
sodalitas ou beta) sé&o unidos por quatro de suas faces hexagonais, criando grandes
cavidades chamadas supercavidades ou cavidades alfa, com diametro de 12,4 A,
Giannetto (1990), como mostrada na FIG. (2.6).

Zeolito Y

FIGURA 2.6 — Estrutura da Zedlita Y.
FONTE — Adaptado de JOHNSON et al., 1997 apud MASCARENHAS et al., 2001, p. 33.

As cavidades e os canais nas zedlitas garantem uma estrutura microporosa que faz com
que a estrutura interna se revela extremamente grande em comparacao a face externa. A
alta eficiéncia de adsorcdo em zeolitas esta associada com esta grande superficie
interna, devido a sua estrutura cristalina ser caracterizada por cavidades largas e
espacosas, permitindo a transferéncia de material entre os sitios intracristalinos. No
entanto, esta transferéncia é limitada pelo tamanho dos poros das zedlitas. Portanto,
somente entram ou saem dos espacos intracristalinos as moléculas cuja dimensdo €
inferior a um determinado valor critico, que varia de acordo com o tipo de zedlita. A
Mordenita tem uma superficie interna de 400 m?/g e a da clinoptilolita é de 300 m?/g, os
diametros dos poros sdo de 5 A para a zedlita 5A e 7,8 A para a zeélita 13X. O
QUADRO (2.5) mostra a classificacdo das zeo6litas quanto aos tamanhos dos poros
(GIANNETTO, 1989).
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QUADRO 2.5
Classificacdo das zedlitas quanto aos tamanhos dos poros.

Atomos de O que

Zedlita Diametro de poro (A) Exemplos
formam a abertura
Poro extragrande 18 9<6 MCM-9, VPI-5
Poro grande 12 6<06<9 Y, B, Q
Poro mediano 10 5<0<6 ZSM-5, ZSM-11
Poro pequeno 8 3<O<5 Erionita, A

FONTE — GIANNETTO, 1989 apud MACEDO, 2003, p. 18.

A eficiéncia das zedlitas é diretamente proporcional as suas caracteristicas, como alta
area superficial e capacidade de adsorcdo, criacdo de sitios ativos, tais como sitios
acidos cuja forca e concentracdo podem ser controladas, tamanho dos canais e
cavidades compativeis com a maior parte das matérias primas disponiveis na industria e
uma complexa rede de canais que Ihes confere diferentes tipos de seletividade de forma

(de reagente, de produto e de estado de transicao).

Além dos efeitos estéricos, a seletividade para um determinado adsorbato depende
também da polaridade, da susceptibilidade magnética e polarizacdo das moléculas. As
zeolitas do tipo X (Faujazita) e do tipo A, sdo amplamente utilizadas na industria devido
as suas estruturas cristalinas estaveis e do grande volume de seus poros (BRECK,
1974).

De acordo com os dados encontrados na literatura de diversos pesquisadores a zedlita
13X tem maior capacidade de adsor¢do para 0 CO> devido ao fato desta molécula ser
uma molécula de didmetro aproximadamente 3,3 A e a ze6lita possuir um didmetro
bastante maior, 5 A para a zeélita 5A e 7,8 A para a zedlita 13X, o que permite a

captura da molécula de CO>, conforme esquematizado na FIG. (2.7).
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FIGURA 2.7 — Desenho esquematico da seletividade da zeélita no processo de adsorcdo de COa.
FONTE - Figura adaptada, 2012.

A andlise térmica de uma zedlita mostra um continuo evento de perda de &gua com o

aumento da temperatura, sendo que 80 a 90% de toda a dgua € perdida abaixo de 350

°C. Essa perda de dgua em temperatura relativamente baixa ocorre através dos canais

estruturais sem o colapso da estrutura da zeolita. O colapso de toda a estrutura ocorre

em temperaturas acima de 600 °C. A zedlita desidratada pode ser completamente

reidratada se imersa em agua (DANA, 1981).

Aguiar et al. (2002), enumeram as principais propriedades decorrentes das estruturas

das zedlitas:

alto grau de hidratacéo;

baixa densidade e um grande volume de espacos vazios quando desidratada;
alta estabilidade da estrutura cristalina, mesmo quando desidratada;
propriedades de troca cationica;

canais de dimensdes uniformes nos cristais desidratados;

propriedades cataliticas;

adsorcéo seletiva de gases e vapores.
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2.5.1.2 Zeolitas Naturais: Formacéo e Ocorréncia

As zedlitas podem ser artificiais (preparadas em laboratérios) e/ou de ocorréncia
natural. Os eventos geoldgicos em minerais tais como zedlitas foi extensivamente
estudado nas ultimas décadas, a distribuicdo e as origens dessas zedlitas foram bem
estabelecidas neste periodo. Com os resultados das pesquisas e os diversos estudos

mineraldgicos foram identificadas as varias fontes de zedlitas minerais:

1) Sintese geotérmica e hidrotérmica: os cristais de zeolitas sdo resultantes da
atividade hidrotérmica ou atividade de fonte quente que envolve a reagdo entre
solucdes e fluxo de lava basaltica;

2) Lagos alcalinos ou salinos: depoésitos que resultam na alteracdo de sedimentos
vulcanicos em tais sistemas;

3) Transformac&o de rochas vulcanicas em rochas salinas e solidos alcalinos;

4) Depdsitos no fundo do mar, sendo o resultado de baixa temperatura ou

alteracdo hidrotérmica de sedimentos marinhos.

Cada tipo de zedlita natural formada nos depoésitos € diretamente dependente das fontes
de SiO, e Al,05, das caracteristicas fisico-quimicas dos fluidos geoldgicos, da
temperatura e do tempo de depdsito (RAATZ et al., 1987; FYFE et al., 1989).

Segundo Jiexiang e Suren (1993) as zellitas naturais sdo formadas a partir da
precipitacdo de fluidos contidos nos poros existentes nas rochas sedimentares, tal como
nas ocorréncias hidrotermais, ou pela alteracdo de vidros vulcanicos. As condi¢cdes de
temperatura, pressdo, atividade das espécies i0nicas e pressao parcial do vapor d’agua
sdo fatores determinantes na formacdo das diferentes espécies de zedlitas. Existem cerca
de 40 tipos de zedlitas naturais conhecidas; porém, apenas algumas espécies sdo
amplamente utilizadas. Dentre essas se incluem: Mordenita, clinoptilolita, Heulandita,

Phillipsita, Erionita e chabazita.

No Brasil, ainda, ndo tem noticia de depoésitos de zedlitas naturais em operacao
comercial, apenas estudos que demonstraram impossibilidade de eventos de exploragédo
econémica. Os diabasios e basaltos da Bacia do Parana sdo muitas vezes portadores de

varias zeolitas (Analcima, Chabazita, Thomsonita, clinoptilolita Natrolita, Scolecita,
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Mesolita, Laumontita, Stilbita, Stellerita e Heulandita). Em basaltos, estes minerais sao
produzidos no interior da cavidade, enquanto nos diabasios, sdo localizados nas zonas
de cisalhamento. A primeira ocorréncia de zeo6litas no Nordeste corresponde a
identificacdo da chabazita, Heulandita, Mordenita e Stilbita nas drusas e cavidades na
zona de contato dos Tactitos e Micaxistos, na Mina Verde, Currais Novos (RN). Em
amostras coletadas nas fraturas do diabasio da Pedreira Brasil, municipio de Campinas-
SP, foram identificadas, por difragdo de raios-X, as zeo6litas Laumonita e Lenhordita
(MENDONCGA, 2005).

2.5.1.3 Zeblitas Sintéticas

De acordo com Giannetto (1989) as zeoOlitas sintéticas sdo preparadas a partir de
solugdes aquosas saturadas de sais de aluminatos e silicatos, de composicao definida,
sob condi¢des de temperatura (298 a 573 K) e pressao pré-determinadas. Fazendo variar
a composicdo da solucdo (ou gel de sintese) e as condi¢bes operacionais, € possivel

sintetizar materiais com caracteristicas estruturais e composicdes quimicas diferentes.

Dois processos basicos que sdo utilizados comercialmente para a producdo de zedlitas
sintéticas sdo: a formacao e cristalizacdo do produto a partir de um hidrogel de aluminio
silicatado e a recristalizacdo do produto a partir de caulim calcinado (SNIART 1988;
MURAT, 1992).

Por Nagy et al. (1998) a sintese de zedlita envolve a preparacdo de um gel homogéneo
obtido combinando uma fonte de silicio e aluminio, dissolvidos em &gua, em meio
basico. Além destes compostos de base, podem ser somados elementos aditivos ao gel,
notadamente cétions alcalinos. Estas combinacdes interferem na sintese, assim como a
fonte de ions OH™ a fonte do contra-ion, e a estrutura dos agentes organicos ou

inorganicos que vao auxiliar na obtencdo da forma final da estrutura zeolitica.

Segundo Mignoni (2012) as estruturas cristalinas com alto grau de organizagdo, como
no caso de zedlitas, tem dificuldade em se formar sem auxilio de agentes que auxiliem
na formacao das respectivas redes cristalinas ou redes de ligacdes covalentes. Costuma-
se utilizar diferentes, substancias, com diferentes modos de atuacdo, merecendo

destaque o uso de direcionadores de estrutura e os “templates” (ou moldes).
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Varios estudos séo encontrados na literatura sobre as variaveis de sintese de zeolitas,
podendo ser citados, (i) utilizacdo de argilas e caulim, para matérias primas e fonte de
aluminio e silicio, (ii) utilizacdo de AI(NOs)s como fonte alternativa de aluminio, (iii)
efeito da temperatura, (iv) da alcalinidade, (v) do tempo de cristalizacdo e, o mais
relevante, (iv) escolha do melhor direcionador de estrutura (Varios autores apud
MIGNONI, 2012, p. 14).

Na sintese hidrotérmica de zedlitas, que é mostrada esquematicamente na FIG. (2.8), os
elementos quimicos Si e Al, que fazem parte da estrutura dos microporos estdo
inicialmente na forma de éxidos. Durante a reacdo hidrotérmica na presenga de um
agente de "mineralizacdo" (hidroxido de metal alcalino), é formado um produto
cristalino zeolitico, contendo ligacBes Si — O — Al. O tipo de ligacdo no produto €
semelhante ao tipo de ligacdo presente nos 6xidos dos precursores (CORMA e DAVIS,
2004 apud MIGNONI, 2012, p. 24).
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FIGURA 2.8 — Sintese hidrotérmica de zedlitas.
FONTE — CUNDY e COX, 2005 apud MIGNONI, 2012, p. 24.

De acordo com Barrer (1982), uma riqueza de conhecimentos sobre a sintese industrial
de zedlitas gira em torno da escolha das condicBes precisas para otimizar o produto
sintetizado. Estas consideracdes frequentemente influenciam a selecdo dos reagentes de
partida, e podem incluir 6xidos simples ou hidroxidos, silica precipitada e alumina tri
hidrata. E também muito comum os reagentes apresentarem algum grau de combinagéo

prévia, por exemplo, solucdo de silicato de sédio ou aluminato de sodio solido. Estes
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materiais podem apresentar facilidades de processamento e oferecer melhores vias para
sintese de materiais especificos, devido a flexibilidade de escolha dos reagentes permitir
0 acompanhamento posterior da formacdo dos produtos desejados. Isto pode
proporcionar beneficios cinéticos, com a nucleacao preferida de uma fase sobre a outra

em situacbes em que as composicdes podem cristalizar.

2.5.1.4 Aplicacdes das Zedlitas

Zeolitas tém sido utilizadas principalmente como adsorventes para purificacdo de gases
e como trocadores ibnicos em detergentes, mas se mostram extremamente Uteis como
catalisadores no refino de petréleo, na petroquimica e na sintese de produtos organicos,
cujas moléculas possuem diametro cinético inferior a 10 A, Luna (2001). O QUADRO

(2.6) mostra exemplos comuns de aplicacGes industriais das zeolitas.

QUADRO 2.6

Aplicaces das zedlitas.

Purificacdo Separacéo

e Abrandamento de Gases (Remocéo de ] ) o
e  Parafinas lineares/Ramificadas
Enxofre do Gas Natural)

e Purificacdo de Gases Industriais (Adsorcao de

CO» na Agua) e  Xilenos
e Descontaminante Ambiental (Adsor¢édo de
NOXx e SOx provenientes da combustdo de e Olefinas
gasolina)
Troca l6nica Catalise

e Abrandamento de aguas industriais e .
e Craqueamento catalitico

domésticas
e  Tratamento de despejos amoniacais e Hidrocraqueamento
e Suporte de fertilizantes e drogas medicinais e Hidroisomerizacdo
e Tratamento de despejos radioativos e Transformacdo de metanol em combustivel
e Tratamentos de despejos inorganicos e  Alquilacédo, Isomerizacdo de aromaticos Cg

e Sintese organica

FONTE — GIANNETTO, 1989 apud MACEDO, 2003, p. 21.
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Neri (2005) estudou através de andlises laboratoriais e caracterizacdo, uma zedlita
natural do Estado do Rio Grande do Norte, para separacéo e recuperacdo de CO> dos
gases de combustdo provenientes da queima de gas natural através de um sistema de
"peneira molecular”. O material apresentou caracteristicas de uma zeolita natural
"Stilbita", com caracteristicas de adsor¢do superior ao de uma peneira molecular 5A e
carvao ativado e, menos eficiente que uma peneira molecular 13X. O pesquisador
conclui, em sua investigacdo, que a zeolita Stilbita atende ao objetivo do estudo com

resultados melhores que uma zeolita 5A.

De acordo com Luz (1995) as zeodlitas sdo muito utilizadas como catalisadores em
varios processos das industrias petroquimicas e quimicas. Sdo atualmente considerados
0s materiais mais promissores na pesquisa do catalisador ideal para a quimica
contemporanea. O mecanismo deste catalisador onirico atua como uma pinca molecular,
imobilizando as moléculas na posigdo ideal para romper somente as ligagdes quimicas
necessarias para formar o produto esperado com alta atividade e seletividade absoluta.

Igualmente & adsorcdo, as reagdes cataliticas ocorrem no interior das
cavidades dos minerais do grupo das zeo6litas. As mais eficazes na catalise
sdo aquelas que tém poros de tamanho grande; entretanto, zedlitas com essa
caracteristica, tal como a Faujazita, ndo ocorrem na natureza em quantidade
que justifique uma exploracdo comercial. Dessa forma, predomina nos
processos industriais de catalise o uso da zedlita sintética. Historicamente,
deve-se mencionar que as ze6litas sintéticas tiveram o seu primeiro uso
comercial nos processos cataliticos de craqueamento de petrleo, em
substituicdo aos catalisadores amorfos de silica-alumina (MENDONCA,

2005, p. 14).

Desde o tempo dos romanos, cinzas vulcanicas e rochas tufosas alteradas tém sido
utilizadas para fabricacdo de concreto e cimento pozolanico. Ao longo da histéria, em
muitas partes do mundo, como agregados leves de construcdo. No entanto, apenas nos
ultimos 40 anos, que as zeolitas tém vindo a ser identificadas na maioria destes
materiais. Desde 1950, tem havido descobertas de centenas de jazidas sedimentares de
zedlitas, motivada pelos baixos custos da mineragdo desses depdsitos e pelo potencial
uso industrial da zedlita natural, partindo das propriedades fisicas e quimicas de sua
estrutura cristalina (MUMPTON, 1973).
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Atualmente, os catalisadores zeoliticos consistem de um é&cido solido
(zedlita), contendo um componente hidrogenante (Pt, Pd, etc.) e
componentes (terras raras) em sua estrutura para conferir-lhes estabilidade
estrutural (hidrotérmica), melhorando suas propriedades mecénicas. As
zellitas mais usadas sdo as Faujazita, Mordenita ou Erionita sintéticas. No
entanto, ultimamente estas tém sido substituidas por zedlitas contendo alto
teor de silicio, como a zedlita Y desaluminizada, a ZSM-5 ou a Y ultra
estavel (USY) (MENDONCA, 2005, p. 16).

As zeolitas podem ser reutilizadas para vérias aplicacfes ap0s sua saturacdo no uso
industrial. Na sequéncia sdo apresentadas, em ordem de importancia, as principais

formas de aplicacdo e/ou reuso das zeolitas naturais:

2.5.1.4.1 Aplicacéo na Construcao Civil

i) Fabricacédo de Blocos de rocha

As rochas piroclasticas zeoliticas possuem baixa densidade aparente, porosidade
elevada e podem ser removidas ou facilmente cortadas em blocos, de modo que muitos
dos templos e edificios publicos na Europa foram construidos com rochas piroclasticas
zeoliticas, isto &, tufos vulcanicos. O uso industrial da primeira zeo6lita foi ha dois mil
anos no México, pelos Maias, que utilizaram blocos de rocha, que contém 85 a 90% de
Mordenita e clinoptilolita (MUMPTON, 1973 apud MENDONGCA, 2005, p. 9).

ii) Fabricacdo de Cimento e concreto a partir de rochas vulcanicas (pozolanas)

Os primeiros a usarem rochas vulcénicas (pozolanas) foram o0s antigos romanos.
Utilizaram matéria prima pozolanica contida nas rochas piroclasticas amarelas
napolitanas, extraidos préximo a Pozzuoli na Italia. Aproximadamente 95% de zedlita
natural pode ser utilizada como insumo na fabricacdo de cimento com 5 a 20% m/m de
zellita. Estas zedlitas conferem propriedades importantes para o concreto de cimento
hidraulico, que deve se manter estavel na agua, em um ambiente corrosivo (The
economics of zeolites, 1990, p. 23-68 apud MENDONCA, 2005, p. 9).

iii) Agregados leves
Investigacbes conduzidas na extinta lugoslavia (1970) demonstraram que rochas
piroclasticas ricas em zedlita natural clinoptilolita, quando recozidas a temperaturas

elevadas (1200-1400 °C), formam agregados de alta porosidade e de baixa densidade,
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com propriedades adequadas para utilizacdo na industria de agregados leves (The
economics of zeolites, 1990, p. 23-68 apud MENDONCA, 2005, p. 10).

2.5.1.4.2 Carga na Industria de Papel

O Japdo tem utilizado a zeolita natural clinoptilolita como carga na industria de papel,
substituindo o uso tradicional de caulim devido a existéncia de jazidas significativas
contendo tufo clinoptilolita que ap6s a moagem e classificacdo resulta em um produto
com pureza de 80%, com indice de abrasdo inferior a 3% e um tamanho de particula de

cerca de 10 mm. O caulim é um produto de importacdo (JIEXIANG, 1993).

2.5.1.5 Reaproveitamento de Adsorventes Zeoliticos

O uso de zedlitas para captura de CO, é uma boa opgéo para minimizar as quantidades
desse gas emitido ao meio ambiente pelos veiculos automotores, entretanto, 0 uso em
grande escala destes componentes quando ndo descartados de forma adequada podem
representar grandes problemas ambientais. Com percepcfes cada vez mais severas, por
parte da sociedade, para protecdo do meio ambiente, as operacdes de descarte de
residuos tem atraido a atencdo de pesquisadores e técnicos. O fato é que, em termos

ambientais, o descarte inadequado de residuos é extremamente perigoso.

Publicado por Afonso et al. (2004), um dos poucos estudos sobre recuperacdo de metais
de zedlitas desativadas, estudaram a recuperacao de lantanideos (La e Sm) presentes em
amostras comerciais desativadas, por meio da fusdo com KHSOs (bissulfato de
potassio), sob condicBes pré-determinadas (600 °C, 5 h). O material fundido é
decomposto com agua, para sequencialmente recuperar o0s lantanideos e compostos de
aluminio dissolvidos, com rendimentos muito elevados (> 98% m/m). A silica (SiO.) foi

0 Unico residuo insoltvel do processo de fusao.

Considera-se, ainda, com ideal relevancia o caso de zedlitas contendo metais nobres em
sua formulacao, mas estes catalisadores ainda sdo em grande parte limitados a pesquisas
académicas, Bader (1996). Dado o elevado valor desses metais e seus compostos, existe
um grande interesse econémico para recupera-los. Tal como no caso das zedlitas

contendo elementos da série lantanidea, este tratamento requer a recuperacao global da
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zedlita desativada, assunto muito difundido na literatura. A gestdo de residuos de
aluminio e silicio produzido nestes procedimentos é vital para todo o processo, a
compatibilidade ambiental; esses novos residuos devem ter alguma utilidade em outros

processos industriais.

O coprocessamento trata da solu¢do mais citada pelas principais agéncias ambientais do
mundo, Pacewska (2002), e dentro deste escopo 0 encaminhamento feito é o
coprocessamento em cimenteiras, onde as zedlitas sdo adicionadas ao forno para a
formacéo do clinquer. Nas altas temperaturas reinantes nos fornos, o carbono organico é
eliminado e a matéria inorganica é convertida em formas insolUveis, apds o emprego do

cimento produzido.

2.5.2 Carvao Ativado: Producao e Formas Fisicas

O carvdo ativado é um adsorvente em geral bastante eficiente, podendo ser utilizado
tanto para reter compostos organicos volateis e apolares, como também os polares,
embora para esses Ultimos ocorra normalmente dificuldade para a posterior dessorcao.
Pode ser obtido tanto de minerais, material organico ou do petréleo (coque) e utilizado
para multiplos propositos. As colunas ou tubos de adsor¢do contendo carvdo ativado
possuem certas desvantagens. A umidade do ar tende a diminuir a eficiéncia de coleta,
enguanto substancias co-adsorvidas podem remover por deslocamento os contaminantes
de interesse. Além disso, em certos casos, 0s tempos de amostragem relativamente
longos podem exceder o “breakthrough” do adsorvente para compostos muito volateis

(MARSH e RODRIGUEZ-REINOSO0,2006).

Carvao ativado é derivado de duas etapas principais: a carbonizacdo pela pirdlise da
matéria a ser ativada e a ativacdo em si mesma. A carbonizacdo significa o tratamento
térmico (pirdlise) da matéria em atmosfera inerte em temperatura acima de 473 K. E
uma etapa de preparo do material em que se removem componentes volateis e gases
leves (CO, H2> CO2 e CHg), produzindo uma massa fixa de carbono e uma estrutura
porosa primaria que favorece a ativacdo posterior. O rendimento e a qualidade do
produto carbonizado s&o determinados por parametros como: a taxa de aquecimento, a
temperatura final, o fluxo de gas transportador e a natureza da matéria-prima empregada
(CLAUDINO, 2003).
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O carvao ativado é um dos adsorventes mais usados para a remog¢do de impurezas do
gés e do liquido, devido a sua elevada capacidade de adsor¢do. Estes materiais possuem
uma estrutura porosa bem desenvolvida e uma alta capacidade de adsorcédo esta
relacionada essencialmente com distribuicdo do tamanho de poros, area superficial e
volume de poros. A presenga de microporos influencia substancialmente as suas
propriedades de adsor¢cdo porque a quantidade de material recolhido nos macroporos é

insignificante em comparacdo com os microporos (SOARES, 1998).

O interesse sobre o carvao ativado cresceu muito ap6s a Primeira Guerra Mundial, onde
o mesmo foi usado contra gases toxicos. Até o final da guerra, pesquisadores
desenvolveram importantes aplicacdes para o carvao ativo, tais como recuperacdo de
solventes, extracdo de benzeno de fabricacdo de gases e eliminacdo de odor. O carvdo
ativado ou ativo € um material carbonaceo poroso, fabricado a partir dos mais diversos
tipos de materiais organicos, por processo de pirélise e ativagdo. O esquema da FIG.

(2.9) mostra a diferenca entre o carvao ativado e o carvdo comum.

CORTE ESQUEMATICO
Diferenca entre

Carvao Comum Carvao Ativado

macro poro

meso poro

micro poro

Lé

CORTE D DMAPARTICULA

FIGURA 2.9 — Vista em corte do carvao ativado.
FONTE — Revista Meio Filtrante. Ano VIII — Edicdo n° 39 — Julho/Agosto 2009, p. 1.

2.6 Teoria de Formagio de CO, em Motores de Combustéo Interna

Com a possibilidade de reducdo na produgdo mundial de petréleo, o Brasil, com a
Politica Energética Brasileira intensificou as investigacGes de combustiveis alternativos
para substituicdo da gasolina, derivado do petroleo, criando o programa Proalcool, com
uma grande infraestrutura de producdo e distribuicdo do alcool etilico hidratado
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combustivel (AEHC), o etanol. Entre 1977 e 1979 houve uma expansdo na producao de
etanol combustivel para que 0 mesmo complementasse a necessidade de combustiveis
pelos veiculos automotores leves. No Brasil utilizam-se como combustiveis: a gasolina
com 22%, em volume, de etanol anidro (AEAC) e alcool etilico hidratado combustivel
(AEHC), sdo compostos organicos com caracteristicas fisico-quimicas proprias TAB.
(2.3). O etanol retira uma quantidade de calor da vizinhanca duas vezes maior que a
gasolina, devido ao seu calor latente de vaporizagdo ser superior ao da gasolina. Sob
baixas temperaturas, esta caracteristica dificulta a partida dos motores movidos a etanol.
Sua combustdo e o teor de emissdes de mondxido de carbono (CO), hidrocarbonetos
(HC), o6xidos de nitrogénio (NOy) e aldeidos regulados na exaustdo sao diferentes da
gasolina. A combustdo do etanol combustivel em motores de combustdo interna dos
veiculos automotores, quando ndo é completa, libera na exaustdo concentracdes mais
elevadas de aldeidos e &lcoois, com caracteristicas toxicas nocivas aos seres Vivos e
intensa atividade fotoquimica (AMARAL, 2000).

TABELA 2.3

Caracteristicas fisico-quimicas da Gasolina 22% AEAC e do Etanol hidratado.

Parametros (Valores médios) ‘ Gasolina com 22% de ‘ ~ Alcool Etilico
AEAC Hidratado (93,2 INPM)

Densidade absoluta (kg/l) 0,74 0,81
Poder calorifico inferior (kJ/kg) 39329,6 24978,5
Relacdo A/F estequiométrica 13,07:1 8,70:1
Formula quimica Cé.39H13.6000.61 C2He6.1601.08
Teor de carbono (% massa) 76,7 50,59
Teor de hidrogénio (% massa) 13,6 12,98
Teor de oxigénio (% massa) 9,7 36,42
Teor de enxofre (% massa) 0,09 0
Temperatura de autoignicéo (°C) 400 420
Ponto de ebuligéo (°C) 40 a 220 78
Calor latente de vaporizacéo (kcal/kg) 105 237
Octagem RON - 106

MON 80 87
Pressdo de vapor (bar) 27,5 29
Razdo de compressao 8a10,5:1* 10,5a13:1*
Velocidade da chama laminar (m/s) 0,30** 0,42**

* Estes valores dependem do tipo de motor e da geometria da cAmara de combust&o.
** Valores tipicos
Fonte: AMARAL, 2000, p.3.
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2.6.1 O Processo de Combustao

A combustdo como fonte de energia térmica € utilizada por diferentes dispositivos para
as mais complexas tarefas. Em motores de combustdo interna do tipo Otto (gasolina,
etanol e gas natural), o combustivel é misturado com o ar antes da ignicéo,
caracterizando uma combustdo de chama pré-misturada. Como cada combustivel
necessita de condicBes diferentes de combustdo, é necessario entender como essas
condic@es influenciam a emisséo de CO., pois isso é fundamental para a caracterizagéo
quantitativa de gases emitidos pela queima de combustiveis, gasolina e etanol (SALES,
2001).

Na combustao é necessario que haja a interacdo entre 0 combustivel a ser queimado e
um composto comburente, normalmente o gas oxigénio proveniente do ar atmosférico.
A composicdo do ar atmosférico em base molar é aproximadamente 20,949% de
oxigénio, 78,087% de nitrogénio, 0,929% de argbnio e quantidades traco de outros
compostos. Nos processos de combustdo que envolve o ar, 0 argdnio e 0s demais gases
que aparecem em pequenas quantidades sdo comumente desprezados e o ar, €
considerado como sendo composto de 21% de oxigénio e 79% de nitrogénio, em
volume. Quando essa hipoOtese é feita, o nitrogénio é chamado de “nitrogénio
atmosférico”. O nitrogénio atmosférico possui um peso molecular 28,16 kg/kmol
(considerando o argbnio), enquanto o nitrogénio puro tem um peso molecular de 28,016
kg/kmol. Essa distingdo ndo € pertinente para o processo ocorrido nos motores de
combustdo interna; assim, considera-se que a concentracdo de 79% corresponde ao
nitrogénio puro (COSTA, 2007).

A hipoétese que ar € constituido por 21% de oxigénio e 79% de nitrogénio, em uma base
volumétrica, conduz a conclusdo de que para cada mol de oxigénio estdo envolvidos
79,0/21,0 = 3,762 mols de nitrogénio. A quantidade minima de ar que fornece o
oxigénio suficiente para a combustdo completa dos elementos do combustivel que
podem oxidar ¢ chamada de “ar tedrico”. Quando se consegue combustdo completa com
0 ar tedrico, os produtos resultantes ndo incluem o oxigénio molecular. Na prética, sabe-
se que a combustdo completa ndo é conseguida, a menos que a quantidade de ar
fornecida seja um pouco maior do que a quantidade de ar tedrica necessaria (COSTA e
VALLE, 2013).
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De acordo com a Lei de Conservacdo da massa ou Lei de Antoine Laurent Lavoisier
(1743 — 1794), enunciada no final do século XVIII “numa reagdo quimica que ocorre
em ambiente fechado, a massa total antes da reacdo é igual & massa total apés a
reacdo”. Isto €, num processo de combustdo o nucleo atbmico dos atomos nao sofre
alteracdo por fatores externos. Os fendmenos relacionados a mudanca da estrutura

nuclear dos atomos sdo chamados “fenbmenos nucleares ou radioativos”

2.6.2 A Combustdo Estequiométrica do Iso-octano e Etanol

A gasolina, um dos produtos mais importantes obtidos a partir do refino do petréleo é
uma mistura de aproximadamente 40 tipos de hidrocarbonetos diferentes. Os
hidrocarbonetos que constituem a gasolina em quantidades mais significantes possuem
de 4 a 12 carbonos em suas estruturas, com predominancia do n-heptano (C7Hzie) € do
2,2,4-trimetil pentano (CgHig), também conhecido como iso-octano. Para “medir” a
qualidade da gasolina, utiliza-se o chamado indice de octanagem, baseado na resisténcia
do fluido a compressdo. Essa grandeza mede a resisténcia da mistura gasolina e ar a
autoignicdo quando submetida a compressdo, baseando-se, para isso, em dois
componentes da gasolina: o normal heptano (n-heptano) e o iso-octano (2,2,4-trimetil
pentano) (HEYWOOD, 1988).

Dentre os componentes fracionados da gasolina, como o n-heptano resiste menos a
autoignicao pela compresséo, foi-lhe atribuido o valor de indice de octanagem zero. Ao
2,2,4-trimetil pentano (iso-octano), composto com maior resisténcia a compressdo, foi
atribuido o valor 100 de octanagem ou 100 octanas. A cada diferente mistura desses
dois compostos, podemos atribuir um indice de octanagem obtido dos valores
mencionados. Portanto, determina-se a qualidade da gasolina comparando a resisténcia
a autoignicao pela compressdo da mistura gasolina e ar com a resisténcia a autoignicédo
pela compressdo da mistura de n-heptano com 2,2,4-trimetil-pentano e ar. Se a mistura
gasolina mais ar suportar, por exemplo, uma compressdo equivalente a uma mistura de
20% de n-heptano e 80% de 2,2,4-trimetil-pentano com ar, diz que essa gasolina
apresenta octanagem de 80 octanas. O indice de octanagem néo indica a quantidade de
n-heptano e 2,2,4-trimetil-pentano da gasolina, mas apenas 0 comportamento da

gasolina em comparacéo a estes dois componentes (HEYWOOD, 1988).
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Representando formula quimica da gasolina pura por CgHis (iso-octano) sua reacédo de

combustdo estequiométrica com ar pode ser escrita conforme a EQ. (2.6):
CgHyg +%(8+%][02 +g sz —8CO, +9H,0 +47.02N, (2.6)

Em que:

¢ = fi, razdo Ar e Combustivel

Assim, pode-se estimar a quantidade de dioxido de carbono, CO2, que poderd ser
produzido com a combustdo completa do iso-octano. Pela EQ. (2.6) tem-se 8 x 44 kg de
CO = 352 kg de COz por 114 kg de iso-octano. Sendo a massa especifica do iso-octano
igual a 0,75 kg/L, Perry e Chilton (1973), tem-se 352 kg de CO- por 152 litros de iso-
octano, ou seja, 2,315 kg CO2 por litro de iso-octano.

Para o etanol combustivel (C2HsOH), a reacdo de combustéo estequiométrica com ar é:
1 1(79
C,H.OH +(3);OZ +(3)5 o1 N, — 2CO, +3H,0+11.28N, 2.7)

Nesse caso, 2 X 44 kg de CO, = 88 kg de CO> por 46 kg de etanol. Sendo a massa
especifica desse combustivel igual a 0.79 kg/L, Russomano (1987), tem-se 88 kg de
CO; por 58,2 litros de etanol, isto &, 1,512 kg CO por litro de etanol.

No estado anidro, o alcool etilico € miscivel com gasolina (iso-octano), o que permite o
uso em automaveis de uma mistura que reduz o consumo de gasolina. Essa reducéo tem
variado ao longo dos anos entre 20% e 25%, em base volumétrica. Um automovel que
circula 10.000 km por ano, com gasolina contendo 22% de alcool etilico e um consumo

médio de 10 km por litro, emitirad a seguinte taxa anual de COx:

(0,78 x 2,315 + 0,22 ><1,512)(kgCT02jx10000 km Llto 1 L _,),%0 2.8)

ano 10 km ><1000 litro B ano
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Pela EQ. (2.8) vé-se que um veiculo que circule modestamente em relacdo aos padrbes
nacionais, 10.000 km/ano, poderia produzir uma quantidade de 2.14 toneladas de CO>
anualmente para a atmosfera (COSTA e VALLE, 2013).

Os mecanismos completos da oxidacdo de combustiveis hidrocarbonados e oxigenados,

podem ser vistos detalhadamente conforme trabalho publicado por (COSTA, 2007).

2.7 Estado da Arte

A primeira década do século XXI é marcada pela inovacdo tecnoldgica, principalmente,
no setor energético nacional, e pelo continuo aprimoramento dos processos de
conversdo da energia em formas variadas de producdo de trabalho. Neste periodo o
conhecimento cientifico tecnolégico permite a alimentacdo do sistema industrial em
crescimento pelo petréleo e pelos combustiveis alternativos (etanol, GNV e biodiesel),
com os veiculos automotores ocupando um espaco significativo na estrutura econémica
mundial. Diante da perspectiva de que o aumento nas emissdes de CO, durante este
século possa resultar em uma elevacéo significativa da temperatura do ar global com as
resultantes modificagdes do clima, os governos nacionais e outras organizagdes tém
debatido sobre como as emissfes futuras podem ser minimizadas, deixando margem,

entretanto, para que possa haver crescimento econdmico (IPCC, 2014).

Diversos setores industriais tém se dedicado aos estudos e métodos para captura e
armazenagem de CO> por meio de adsor¢do em colunas de leito fixo, entretanto, o setor
automobilistico tem seu foco sobre desenvolvido de combustiveis alternativos e
tecnologias para minimizar o consumo de combustiveis. Neste setor, ndo existe relatos
na literatura, com a aplicacdo de tecnologia para captura e armazenagem de dioxido de
carbono, CO., como meio de mitigagdo deste gas pelos veiculos automotores. Diante da
falta de referéncias aplicadas ao setor automobilistico e o ineditismo deste trabalho, séo
citados como uma fundamentagdo teorica concisa a aplicacdo das principais técnicas
nos diferentes setores que necessitam empregar formas eficazes para mitigar as
emissdes de CO2. O intuito é estender uma técnica que esta dando certo em outros
setores para o setor da mobilidade urbana (COSTA e VALLE, 2013).
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Com a preocupacéo global sobre das mudancas climaticas, a comunidade internacional
se organizou para se atingir metas unificadas em relacdo aos gases de efeito estufa
(GEE). O primeiro passo foi a criagdo da Convencdo-Quadro das Nagdes Unidas sobre
Mudangas Climaticas (CQNUMC) na ECO-92, no Rio de Janeiro (RJ). Cujo objetivo
era reunir os paises em um esforco conjunto para estabilizar as concentracdes
atmosféricas de gases de efeito estufa em niveis ambientalmente seguros, implicando
em mudancas dos padrdes climaticos globais. A Convencédo entrou em vigor em 1994 e,
atualmente, tem 192 paises signatarios. Entre os seus principios, o principal € das
“responsabilidades comuns, porém diferenciadas”. Na pratica, todos os paises devem
reduzir suas emissdes de gases de efeito estufa, mas que os paises desenvolvidos, devem
tomar a iniciativa na reducdo das emissdes. Inclusive, dando suporte financeiro e
tecnoldgico aos paises em desenvolvimento. O Brasil se apresenta como um
protagonista bastante ativo nas negociagdes internacionais, sendo o primeiro a ratificar a
Convencdo do Clima em 1994 e, recentemente, assumiu metas voluntérias de reducéo
de emissdes de GEE (REVISTA INICIATIVA VERDE, 2014).

O Protocolo de Quioto é o primeiro acordo internacional que visa impor limites de
emissdes de GEE aos paises desenvolvidos ou industrializados. O Protocolo foi
assinado em 1997 e ratificado em 2005. Essas reducfes de GEE devem ser dentro das
fronteiras nacionais dos paises. Porém, existe um mecanismo de flexibilizacdo: o
Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL). Pelo MDL, os paises podem financiar
projetos de reducdo de GEE dentro dos paises em desenvolvimento sem metas de
reducdo de GEE e importar essas reducOes certificadas para as suas contabilidades
nacionais. Como a atmosfera € uma s, uma reducdo obtida no Brasil, financiada pelo
Japdo terd o mesmo efeito global no esforco de reducdo de emissdes. (REVISTA
INICIATIVA VERDE, 2014).

Diante da perspectiva de que o aumento nas emissdes de CO; durante este século possa
resultar em uma elevagdo significativa da temperatura do ar global com as resultantes
modificagdes do clima 0s governos nacionais, e outras, organizagdes tem debatido sobre
como as emissdes futuras podem ser minimizadas, deixando margem, entretanto, para
que possa haver crescimento econdmico. O aquecimento global é uma realidade e a
contribuicdo do ser humano é fundamental na ocorréncia de fenémenos das mudancas

climéticas. Sdo necessarias acdes em escala global imediatamente (IPCC, 2014).
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Para atingir a meta desejada pela Conferéncia das Nacdes Unidas sobre as Mudancas
Climéticas de 2015 (COP 21, do inglés Conference of the Parties) em Paris, de um
aumento de 2 °C até 2100, seria necessario zerar as emissfes de gases de efeito estufa
(GEE), ou seja, a queima de combustiveis fosseis precisaria se reduzir a quase zero e as
energias renovaveis teriam que assumir um papel fundamental e preponderante na
matriz energética mundial. O aquecimento e certo e irreversivel, tem ocorrido e
continuard a acontecer até que uma agdo imediata, mais que urgente, ocorra em escala
global (IPCC, 2014).

O relatério do IPCC (2014) apresenta quatro cenarios, FIG. (2.10), projetados da
mudanga de temperatura na superficie da Terra. Os cenérios sdo chamados de
“Representative Concentration Pathways” (RCPs): RCP2.6, RCP4.5, RCP6.0 e RCPS.5.
Eles se referem a quantidade de energia absorvida pelos gases de efeito estufa (GEE). O
RCP8.5 ¢ o pior cenario, projetado para situacdo em que nenhuma medida seja tomada.
O cenério projetado em RCP2.6 € o de menor dano, em que 0 comprometimento para

evitar o aquecimento global seria maximo.
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FIGURA 2.10 — Cenério projetado da mudanca de temperatura na superficie da Terra.
FONTE: IPCC, 2014.

No cenario mais brando (RCP2.6), mudancas de habitos e introducdo de novas
tecnologias poderiam resultar na estabilizagdo ou até redugdo nas concentragdes de
GEE. Este cenario assume que a humanidade desenvolvera tecnologias que removeriam

ativamente GEE da atmosfera. Neste cenario utopico, 0 aumento de temperatura até
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2100 néo chegaria a um grau Celsius. J& no pior cenario, o0 RCP8.5, 0 aumento poderia
chegar em média a quase 4 °C (IPCC, 2014).

As emissdes de didxido de carbono, CO., pelos veiculos automotores é exaustivamente
estudada no ambito de eficiéncia energética veicular e, ndo se tem estudos na literatura
sobre a captura de CO. em sistemas veiculares. A literatura dedicada a este tema é bem
desenvolvida para emprego em usinas termelétricas, siderdrgicas, celulose, tratamento
de efluentes e residuos, na industria petrolifera, dentre outros. O desenvolvimento deste
sistema para veiculos é fundamental para reduzir os niveis de sua emissdo em funcao de
pardmetros geométricos e de funcionamento do motor, permitindo os ajustes corretos do
seu sistema de gerenciamento. Assim, consegue-se definir a melhor regido de trabalho
do motor para o menor nivel de emissdes de CO, a0 mesmo tempo atentando para
evitar perda de desempenho. O desenvolvimento e aplicacdo de sistemas de captura de
CO2 nos veiculos automotores, além de contribuir para diminuicdo da emissao de gases
de efeito estufa possibilitam a obtencdo de cotas de créditos de carbono devido a

reducdo na emissdo desse gas na atmosfera.

Em linhas gerais esta revisdo bibliografica foi planejada para atender uma questdo
especifica que é a analise do melhor método de captura e adsorcéo de gases de efeito
estufa (CO2) e gases precursores, produzidos a partir de combustiveis fosseis e
oxigenados nos motores de combustdo interna empregados nos veiculos automotores de
tecnologia “Flex Fuel”. Sobre esta questdo, a revisdo bibliografica mostrou que o
método de captura e adsorcdo de gases em coluna de leito fixo, nunca fora aplicado em
veiculos automotores do ciclo Otto ou Diesel, bem como para os veiculos “Flex Fuel”,
tecnologia de motores especificamente aplicada no Brasil. Este fato torna o trabalho
inédito, representando a primeira tentativa de andlise e aplicacdo de uma metodologia
de reducdo dos gases de efeito estufa pela captura de CO> por adsor¢do aplicada na
exaustdo de veiculos automotores. Independentemente dos indices de reducao obtidos
com a metodologia proposta neste trabalho, a pesquisa realizada abre precedentes para
um aperfeicoamento da metodologia envolvendo novos materiais adsorventes, novos
métodos de adsor¢do, novos métodos de captura, melhores métodos de adaptacdo da

coluna de leito fixo e uma nova alternativa para reducao das emissdes veiculares.

Na sequéncia é apresentada a metodologia proposta no desenvolvimento do trabalho.
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3 METODOLOGIA

3.1  Delineamento da Pesquisa

Para atingir os objetivos propostos, a partir das informacdes contextualizadas na revisao
bibliografica, € necessaria a utilizacdo de métodos explicitos e sistematicos para
identificar, selecionar e analisar os dados obtidos. A metodologia para a construgdo dos
resultados envolve o estudo de adsorventes, gases de efeito estufa e gases precursores
(historico, fontes, dispersdo e concentracdo); disposicdes legais (Legislacdo e medidas
de controle, nacionais e internacionais); emissdes veiculares (tipo, gases emitidos e seus
efeitos, fatores que influenciam na emisséo); procedimentos a serem aplicados nos

ensaios e por fim, procedimento estatistico para tratamento dos dados.

Na FIGURA (3.1) esta representado o fluxograma de execu¢do dos ensaios e testes de
forma cronoldgica. O fluxograma mostra o caminho percorrido para atingir os objetivos
desta pesquisa. Assim, avanga-se na definicdo da infraestrutura para realizacdo dos
ensaios, definindo-se o instrumental necessario, alocacao de recursos temporais, veiculo
e local para a execucdo dos testes. Apds definicdo da infraestrutura, com base na
literatura, especifica-se os adsorventes que sdo utilizados, bem como, os critérios para a
caracterizacdo dos diferentes materiais zeoliticos empregados nas colunas de leito fixo
propostas para mitigacdo dos gases de efeito estufa dos veiculos automotores.

Tendo as zedlitas caracterizadas quimica e fisicamente, segue para um detalhamento da
estrutura que o laboratério de emissbes deve oferecer para realizacdo dos ensaios de
emissOes. Definido a estrutura do laboratério, inicia-se a preparacdo e execugdo dos
ensaios de emissdes veiculares concluindo com a metodologia dos testes estabelecida
para ensaios de emissGes e consumo veicular. A preparacdo dos ensaios envolve 0s
seguintes procedimentos: diagnostico do veiculo para verificar se este se encontra em
suas condicOes originais; calibracdo e verificacdo dos equipamentos; instalacdo da
instrumentacao necessaria no veiculo e realizagdo do ensaio em dinamdmetro de chassi.
A metodologia finaliza com a analise dos resultados através de uma adequada técnica

estatistica obtendo os valores referenciais dos niveis de poluentes emitidos pelo veiculo.
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Na sequéncia do texto, cada tépico indicado no fluxograma é descrito em detalhes,

representando as etapas da metodologia proposta.

3.2  Legislacdo e Medidas de Controle Nacionais e Internacionais

No Brasil ndo existe Lei que regulamenta as emisses de CO> por veiculos automotores,
mas, na Unido Europeia existe uma proposta de regulamento do Parlamento Europeu e
do Conselho, de 19 de dezembro de 2007, que define normas para emissdes de CO> por
veiculos comerciais ligeiros. A proposta fixa limites médios de emissdes de CO2 aos
fabricantes para atingir um objetivo médio de 130 g de CO: por quilémetro (130 ¢
CO2/km) para automoveis novos homologados na Unido Europeia (EU). O limite de
emissdes € determinado em funcdo da massa do veiculo. O nivel de emissdes de CO; é
medido de acordo com o Regulamento (CE) n.° 715/2007 relativo a homologacdo de

veiculos no que tange as suas emissoes.

3.3 Mecanismos para Realizacao dos Testes Experimentais

Os testes sdo realizados com o auxilio de um aparato experimental que inclui
equipamentos, aparelhos, laborat6rios e instrumentos para medi¢es e analises dos
materiais e das emiss@es veiculares, frente a instalacdo da coluna de adsor¢do de CO; e
gases precursores de efeito estufa no sistema de exaustdo do veiculo.

3.3.1 Definicédo do Veiculo Utilizado nos Experimentos

Foi utilizado para os testes de emissGes um veiculo de producdo comercial, Fiat Idea
versdo Attractive 1.4 8V EVO Flex Fuel 5 Portas, cedido pela Fiat Automoveis SA. A
geometria do sistema de exaustdo que facilita a montagem da coluna de leito fixo, foi
fator determinante na escolha deste veiculo para realizacdo dos ensaios. Além da
relagdo peso/poténcia abranger a grande gama de veiculos comercializados

mundialmente.
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O QUADRO (3.1) mostra as caracteristicas gerais do veiculo utilizado nos testes
experimentais, enfatizando os dados necessarios para execugdo dos ensaios de emissdes

em rolo dinamométrico.

QUADRO 3.1
Caracteristicas gerais do veiculo Idea.

Veiculo Idea Attractive 1.4 8V Flex Fuel Cambio Mecanico

Motor Consumo de Combustivel
Freaevo | Cluban R0 [ ac)
Velocidade Méaxima (km/h) 159,0 Cic'%lfffggffo'giﬁ)?‘)z“ 6,37G I/ 9,1E
Aceleracgdo 0-100 km/h (s) 14,8 Ciclo combinado (litros/100 km) | 7,5G // 10,8E
Catalisador Sim Capacidade Tanque (litros) 48
Dados Coast Down (Declarado PBEV) Aerodinamica
Massa STD A (kg) 12235 Avrea frontal (m2) 2,4377
gggsise de Inércia (kg) NBR 1361,0 Coeficiente de arrasto (Cx) 0,373
FO (N) // F2 (N/(km/h)2) 177,66 // 0,0469 | Entre eixos e Altura CG (mm) 2510 // 570
Prr40 // Prr80 (kW) 3,81//14,4 Pneus (Circunferéncia 1895 mm) | 195/60 R15

FONTE — Ficha técnica FIAT, 2012. s. p.

No QUADRO (3.2), sdo apresentadas as caracteristicas de torque, poténcia, cilindrada,

taxa de compressao, etc, do motopropulsor do veiculo.



Capitulo 3 — Metodologia

QUADRO 3.2

Caracteristicas técnicas do motopropulsor do veiculo.

Motopropulsor

Parametros Caracteristicas
N° de Cilindros 4 em linha
Posicéo dos cilindros Transversal
Cilindrada total 1368 cm?
Cilindrada unitaria 342 cc

Pistédo (Diametro x Curso) 72 x 84 mm
Ciclo Otto 4 tempos
Taxa de compresséo 10,35 +0,15:1

Poténcia maxima E22

58,84 kW @ 5500 rev/min

Torque maximo E22

119,7 Nm @ 2250 rev/min

Poténcia maxima E100

59,57 kW @ 5500 rev/min

Torque maximo E100

121,6 Nm @ 2250 rev/min

Regime de marcha lenta

900 +50 rev/min.

Fase de distribuicéo

Admisséo inicio 6° DPMS
Admisséo término 48° DPMI
Exaustdo inicio 40° APMI
Exaustdo término 2° DPMS

Ignicdo

Eletronica digital incorporada a injecéo

Injecéo

Eletrbnica sequencial indireta ME7.9.9

Avanco estatico

6° + 3° a 900 £50 rev/min.

Filtro de 6leo

full flow pressdo > 0,7 bar marcha lenta

Velas de abertura dos eletrodos

0.8 £0,05 mm

FONTE — Catdlogo comercial Fiat Automdveis SA, 2012. s. p.

O veiculo possui transmissdo mecanica de tracdo dianteira com caracteristicas técnicas

conforme descrito no QUADRO (3.3).
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QUADRO 3.3
Caracteristicas técnicas da transmissdo mecanica do veiculo.

Transmissao e Dados Gerais

13 M 4,273 (47/11)
2M 2,238 (47/21)
3M 1,444 (39/27)
Relagdo de transmissdo 4aM 1,029 (35/34)
58 M 0,872 (34/39)
Ré 3,909 (43/11)
DIF 4,400 (66/15)
Pneu 195/60 R15
Pressdo enchimento 291b/pol? (Dianteira e Traseira)
Peso nominal 1223,5 kg
Capacidade de carga 400 kg
20,79 kg/kW a Gasolina
Relacao peso/poténcia
20,54 kg/kW a Etanol

FONTE — Catdlogo comercial Fiat Automéveis SA, 2012. s. p.

3.3.2 Descrigdo do Sistema de Exaustdo do Veiculo

A linha de escapamento do veiculo inicia-se no motor e se estende até a parte posterior
do veiculo, sem estar visivel. Juntos, os elementos que constituem a linha de
escapamento tém cerca de trés (3) metros. Sua forma varia em funcdo da motorizagéo e
do tipo do veiculo. Serve para canalizar e dissipar o gas produzido na queima do
combustivel dentro da camara de combustdo. A mistura ar/combustivel queimada é
recolhida pelo coletor do escapamento, depois conduzida na direcdo do duto de
expansdo, do abafador de ruido, atenuando as emissbes térmicas, o nivel sonoro e a

concentracédo de gases poluentes.

Na FIGURA (3.2) é mostrado o conjunto de escapamento do veiculo composto por:
coletor integrado ao conversor catalitico de trés vias, tubo dianteiro, abafador de ruido
intermediario, tubulacdo intermediaria e abafador de ruido posterior. Essas pecas sao
interligadas, formando o sistema de exaustdo do veiculo. Sua funcéo é filtrar e reduzir

as emissdes dos gases quentes produzidos na combustdo do motor, controlar seu ruido e
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para que nao haja poluicdo ambiental. Neste trabalho o abafador de ruido posterior ird
funcionar, também, como uma Coluna de Leito Fixo de Fluxo Horizontal, tendo seu
interior o preenchimento com material adsorvente para captura seletiva de dioxido de

carbono (CO>) e gases precursores de efeito estufa, dos gases de exaustéo.

Abafador de ruido

Intermediario Coluna de

Leito Fixo
com

Adsorvente

Tubo Dianteiro

Tubulacdo Intermediaria /
Abafador de ruido /

Posterior

FIGURA 3.2 — Sistema de exaustdo veicular completo.

O sistema de escapamento serve para canalizar, resfriar e eliminar os gases de emissoes
produzidos durante a combustdo, além de ter funcdo de atenuar/eliminar os ruidos. As

principais partes do sistema de escapamento tém as seguintes funcdes:

e Coletor: é conectado diretamente ao motor. Sua funcdo € coletar os gases de
emissdes e encaminhar estes, para 0 conversor catalitico de trés vias, parte
seguinte do sistema. Os gases podem atingir temperaturas em torno de 1000 °C
na entrada do coletor.

e Conversor catalitico de trés vias: possui em seu interior material cerdmico cuja
funcdo é transformar através de reacdo quimica os gases de emissdes poluentes

em compostos ndo contaminantes.
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e Tubo dianteiro: receptor dos gases eliminados pelo conversor catalitico e exerce
a funcdo de canalizador, redutor e resfriador dos gases de emissdes.

e Abafador de ruido intermediério: redutor do nivel sonoro, velocidade,
temperatura e pressdo dos gases de exaustao.

e Tubulacdo intermedidria: canaliza, resfria e reduz velocidade dos gases de
exaustao.

e Abafador de ruido posterior: Conjunto tubular metélico com reparticdo interna
denominada caixa ressonadora que recebe os gases de exaustdo para reducdo
final do nivel sonoro. Neste trabalho, atua também como filtro de gases de
exaustdo. E neste componente da linha do escapamento que sera construido a
Coluna de Leito Fixo de Fluxo Horizontal através do preenchimento do
compartimento de ressonancia posterior, com adsorventes para retencdo de parte

dos gases de emissoes.

O sistema de escapamento possui trés funcbes fundamentais: Protecdo do meio
ambiente, contribuindo com a reducdo dos poluentes; Conforto acustico, reduzindo os
prejuizos sonoros internos e externos; Atuacdo do motor, contribuindo com a melhora

da poténcia, torque e consumo.

3.3.3 Sistema de Aquisicdo de Dados do Veiculo

O veiculo possui uma central eletronica que controla o sistema de injecdo/ignicdo. O
sistema de aquisicdo dos dados da central eletrdnica do veiculo é composto de um cabo
serial que interconecta o computador portéatil a central eletrdnica. O cabo fica conectado
a um sistema de processamento dos sinais gerados na central eletronica, possibilitando a
visualizagdo dos pardmetros medidos e o armazenamento dos mesmos. Este
procedimento é possivel devido a um Software (Dianalyzer) especifico instalado em um
microcomputador conectado ao sistema de processamento para registrar 0s parametros
como rotagdo, temperatura do ar e pressdao no coletor de admissdo, temperatura da agua
do motor e tempo de injecdo de combustivel. Estes dados foram monitorados para

garantir o regime de funcionamento do veiculo no periodo dos testes de emissdes.
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34 Os Adsorventes Utilizados na Coluna

Os adsorventes utilizados para a formagéo da Coluna de Leito Fixo, montada no

abafador de ruido posterior do veiculo, foram:

e Zedlita natural ZN 2040 (Zeocel Clinoptilolita) — Fornecedor Industrias Celta
Brasil Ltda.;

e Zedlita sintética Oxan_X — Fornecedor Oxanyl Raos Produtos Quimicos;

As zeolitas utilizadas sdo dois materiais distintos por possuirem caracteristicas de
adsorcdo semelhantes e formas de obtencdo singulares, um € extraido diretamente na
natureza e utilizado in natura o outro € um material sintetizado em laboratério. A
escolha da zeolita sintética Oxan_X se deu a partir da investigacdo bibliogréafica mostrar
que esta zedlita € um adsorvente com caracteristicas de adsorcéo seletivas para 0 CO:
quando empregada em processos de captura e adsorcdo de CO.. A zedlita natural ZN
2040 foi escolhida por ser um material que além de ser encontrado em abundancia na
natureza, ¢ um material que relne caracteristicas superficiais adequadas para adsor¢do

de gases de efeito estufa em colunas de leito fixo.
3.4.1 Zeolita Natural ZN 2040 (Zeocel Clinoptilolita)
Produto fornecido pela Industria Celta Brasil LTDA, de nome comercial CELGAS ZN

2040 (2,0 a 4,0 mm), identificado pelo cddigo interno ZN102P2040 Lote 102821 com

data de beneficiamento em 03/2012, de nome técnico é Zeocel Clinoptilolita, FIG. (3.3).

FIGURA 3.3 — Fotografia da zeolita natural ZN 2040 (Clinoptilolita).
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E uma zeolita natural formada a partir da precipitacdo de fluidos contidos nos poros
existentes nas rochas sedimentares, tal como nas ocorréncias hidrotermais, ou pela
alteracdo de vidros vulcéanicos. As condi¢des de temperatura, pressao, atividade das
espécies i0nicas e pressdo parcial do vapor d’adgua sdo fatores determinantes na
formacéo dessas zedlitas e de diferentes outras espécies de zeolitas (Jiexiang, 1993). O
QUADRO (3.4), apresenta os dados fornecidos no certificado do fornecedor da

composicdo quimica, quanto a analise quantitativa por espectrometria de fluorescéncia

de raios-X.
QUADRO 34
Composigdo quimica da zedlita natural ZN 2040 (Clinoptilolita).
Formula Molecular Geral [(Na, K, Ca),_3Al;(Al, Si);Si;303¢ 12H,0]
Composi¢do Quimica Concentracéo (%)
SiO; 68,0
TiO; 0,37
Al,Os 12,0
MgO 0,80
CaO 2,98
Na,O 1,00
K20 1,43
Fe203 1,11
P20s 0,03
H,0 3,44
Perda ao Fogo 11,28

FONTE — Laudo 17023 Celta Brasil, 2011.

Os dados apresentados de acordo com o Laudo de Certificagdo do fornecedor do
material, apresentam uma incerteza de +1% na composi¢do quimica. A temperatura de
secagem de 110 +5 °C e a temperatura de perda ao fogo igual a 950 £50 °C. As
principais caracteristicas, fisico—quimicas da zeolita natural ZN 2040 fornecidas no

Laudo de certificacdo do produto estdo sumarizadas no QUADRO (3.5).
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QUADRO 3.5

Propriedades fisico-quimicas da zedlita natural ZN 2040 (Clinoptilolita).

Parametros Caracteristica
Estado Fisico Sdlido
Granulometria 2,0a4,0 mm

Capacidade de troca catinica (CTC) 1,57 meq/g
Ponto de fuséo 1300°C
Densidade aparente 0,98 g/cm3
Peso especifico 2,1 g/lcm3
pH 7,6
Forma Prismatica
Cor Verde pistache
Odor Inodoro
Solubilidade Insolavel
Reacdes perigosa Produto Inerte

FONTE — Laudo 17023 Celta Brasil, 2011.

A escolha da zeo6lita natural ZN 2040 (Clinoptilolita) como um dos materiais a ser
utilizado neste trabalho, se da, pelo fato de ser um material natural, de grande
abundancia na natureza que ndo necessita de processos quimicos ou fisicos para sua
ativacdo. Sua preparacdo por processos unitarios de granulometria é de baixo custo, o
que o torna acessivel para usos em grandes escalas. Além das suas caracteristicas

seletivas em correntes gasosas a altas temperaturas.
3.4.2 Zeolita Sintética Oxan_X

A zedlita sintética, FIG. (3.4), é um produto fornecido pela Oxanyl Raos Produtos
Quimicos LTDA, de nome comercial Peneira Molecular Oxan_X, identificado pelo N°
CAS: 11113-61-4. Uma zedlita sintética composta, de aluminio silicato hidratado com
estrutura aberta, termicamente estavel, sintetizada em meio alcalino, com porosidade do
material de 9 Angstroms (0.9 nm) adsorve moléculas desta dimensdo e exclui as

moléculas de didametro cinético maior. Sua formula quimica molecular tipica é [NaZO .

Al,05 - (2,84 +0.2) Si0, - (6 — 7) H,0].
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FIGURA 3.4 — Fotografia da zedlita sintética Oxan_X.

As principais caracteristicas fisico-quimicas da zeolita sintética Oxan_X descritas na
Ficha de especificacdo técnica do fornecedor do produto, estdo apresentadas no
QUADRO (3.6).

QUADRO 3.6

Propriedades fisico-quimicas da zedlita sintética Oxan_X.

Férmula Molecular Geral [Na,0 - Al,05 - (2,84 + 0.2) Si0, - (6 — 7) H,0]

Parametros Caracteristica
Estado Fisico / Forma Sélido // Esférico
Diametro em milimetros da esfera 0,5a1,0 mm-2,0a 3,0mm
Adsorgdo estatica da dgua % em peso — 21
Adsorcéo estatica de CO, % em peso — 25
Densidade aparente 0,73 g/cm3
Perda por atrito % em peso - <9
pH (Disperso em 4gua solucéo 1%) 10 - 12
Quilograma de ruptura da esfera 0,9
Cor Amarelo claro (Varias matrizes)
Odor Inodoro
Solubilidade Insoldvel
Reac0es perigosa Produto Inerte

FONTE - Ficha de especificacdo técnica Oxanyl Raos (EL.08.02.C2), 2011.
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3.5  Metodologia para Caracterizar as Zeolitas do Processo de Adsorc¢ao

A determinacdo de pardmetros de superficie dos materiais adsorventes, naturais ou
sintéticos porosos € fundamental para conhecer, modelar e otimizar os processos de
adsorcéo em colunas de leito fixo (sistema semi continuo) ou em batelada. Os principais
pardmetros sdo: a composicdo quimica, estrutura cristalina, a area superficial especifica,

0 tamanho e volume dos poros do material.

Varios modelos permitem interpretar dados de sor¢do de gases e fornecem informacoes
Unicas sobre amostras sélidas. Modelos de adsor¢éo fisica sdo os mais utilizados. Entre
eles destaca-se 0 modelo de BET - Brunauer, Emmelet e Teler (1938 apud Suzuki,
1990), ou ainda Teoria de Adsorcdo Multimolecular, 0 mais popular na avaliacdo de
areas superficiais; o modelo de Langmuir, ocasionalmente utilizado para avaliacdo da
area superficial total e 0 modelo de Dubinin-Radushkevich (DR) que fornece avalia¢do
da area superficial total e volume dos microporos para materiais microporosos (faixa Om

< 2nm, classificacdo IUPAC).

3.5.1 Caracterizacio dos Adsorventes

As técnicas aplicadas para caracterizacdo dos materiais adsorventes (zedlitas) foram
determinadas em funcdo da aplicacdo das ze6litas como peneira molecular no sistema
de exaustdo de veiculos automotores. Em principio, todos os métodos utilizados para a
investigacdo de solidos podem ser usados para as zedlitas, entretanto, o delineamento de

técnicas adequadas reduz a execucdo de ensaios laboratoriais.

A caracterizacdo dos adsorventes empregados neste trabalho foi realizada através dos
seguintes ensaios: Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X para analise da
composicdo quimica, Difracdo de Raios-X (DRX), que permite o estudo da estrutura
cristalina, Analises Térmicas por Termogravimetria TGA (Thermogravimetric analysis),
DTA (Differential termal analysis). Distribuicdo de Tamanho de Particulas (DTP), por
Malvern (Analisador de Particula por Difracdo Laser), que permite conhecer a
distribuicdo dos tamanhos das particulas, Medida de Fisissorcdo de N, que determina a
area superficial com a utilizacdo de um Analisador de area superficial (Adsorptdmetro)

marca Quantachrome instruments, modelo NOVA 1000, Picnometria por intrusdo de
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agua para determinar o peso especifico de materiais porosos. As andlises foram
realizadas nos laboratérios de Fisico-Quimica no ICEx Instituto de Ciéncias Exatas —
Departamento de Quimica - Laboratdrio de Raios-X do DEMET, no INCT - ACQUA
Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia em Recursos Minerais, Agua e
Biodiversidade do Laboratorio de Processamento Aquoso e Caracterizacdo de Solidos
Particulados do DEMET — Departamentos de Engenharia Metallrgica e de Materiais da
Universidade Federal de Minas Gerais — UFMG. Os ensaios de Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios-X no Laboratério de Materiais da FCA — Fiat Chrysler

Automobiles.

3.5.1.1 Composic¢ao Quimica dos Adsorventes por Espectrometria de Fluorescéncia
de Raios-X

As analises dos elementos quimicos e suas quantidades presentes nos adsorventes,
zedlita natural ZN 2040 e zedlita sintética Oxan_X, foram realizadas por espectrometria
de fluorescéncia de raios-X (XRF). As determinacdes foram realizadas no Laboratdrio
de Materiais e Analise Quimica da FCA — Fiat Chrysler Automobiles do Departamento
de Engenharia de Materiais, por um espectrometro de fluorescéncia de raios-X por
energia dispersiva, da marca SHIMADZU modelo EDX-720 que permite determinar
quantitativamente os elementos presentes nas amostras empregadas na coluna de leito
fixo de fluxo horizontal para adsor¢cdo de CO2 e gases precursores de efeito estufa,
veicular. As seguintes condicdes de operagdo do equipamento foram selecionadas:
tensdo do tubo de 50 keV (Ti a U) com corrente no tubo de 70 pA; colimador de 10
mm; tempo real de integracdo de 300 s; tempo morto do detector de 40 e 39%, sob

vacuo e detector de Si(Li) refrigerado com nitrogénio liquido.

A técnica de fluorescéncia de raios-X € ndo-destrutiva para todos os tipos de amostras.
Esta técnica utiliza sinais de raios-X para excitar uma amostra desconhecida. Os
elementos presentes emitem seus raios-X caracteristicos e 0 EDX (Energia Dispersiva
de XRF) detecta estes raios-X e, qualitativamente, determina quais elementos estdo
presentes no material. O EDX é um sistema XRF de energia dispersiva, conhecido
como EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva). Isto significa que os raios-X sédo
detectados através de um detector (semicondutor), o qual permite analises simultaneas

multe elementar. Uma fonte de radiagdo X para ionizar os niveis internos dos atomos

67



Capitulo 3 — Metodologia

constituintes da amostra por efeito fotoelétrico é utilizada. Na reorganizacdo do atomo e
regresso ao estado fundamental, estes atomos liberam o excesso de energia através da
emissdo de um foton X, de energia igual a diferenca de energia de ligacdo dos niveis
entre os quais se deu a transicdo. Esta radiacdo é caracteristica do elemento. A deteccéo
e analise deste espectro permite a identificacdo e quantificacdo dos elementos

constituintes da amostra.

3.5.1.2 Andlise Estrutural por Difracdo de Raios-X

A caracterizacdo por Raios-X (DRX) é uma ferramenta utilizada para caracterizar
materiais cristalinos que possuem arranjo atbmico de maneira periddica e
tridimensional. Cada atomo do sélido contribui para o espectro de difracdo obtido. E
uma técnica importante na pesquisa e no desenvolvimento de materiais com estrutura
porosa. A estrutura cristalina das zeolitas foram analisadas por um Difratbmetro de
raios-X PANalytical modelo EMPYREAN, equipado com tubo de anodo de cobre,
utilizando radiagdo CuKa e monocromador com intervalo angular entre 3,03° e 89,97°,

passo angular de 0,06° e tempo de contagem de 10 s.

A metodologia de analise é baseada na comparacdo dos valores de distancias Inter
planares e das intensidades dos picos nos difratogramas das amostras analisadas com o
padrdo do banco de dados PDF-2 Release 2010 do ICDD - International Centre for
Diffraction Data e o software X'Pert HighScore versdo 2011. As analises foram
realizadas no Laboratério de Raios—X do Departamento de Engenharia MetalUrgica e de
Materiais — DEMET da Universidade Federal de Minas Gerais UFMG. As amostras
solidas sdo fragmentadas para serem analisadas, isto é, passam pelo processo de
cominuicao para reducdo do tamanho das amostras que serdo analisadas no aparelho de
Raios-X.

3.5.1.3 Andlise Térmica (Termogravimetria)

As andlises térmicas foram realizadas por técnicas simultadneas: Termogravimetria
(TGA) em que a propriedade de medida é a massa, Andlise térmica diferencial (DTA),
cuja propriedade de medida é temperatura e Calorimetria exploratéria diferencial

(DSC), que a propriedade de medida é a entalpia, para determinar as transformagdes
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fisico-quimicas em funcdo da temperatura. Os seguintes equipamentos foram utilizados
para realizacdo dos ensaios: Termobalanga Shimadzu-TGA50H, Termobalanga Netzsch
— STA409EP, Calorimetro Diferencial Shimadzu -DSC50, Analisador Termomecanico
Shimadzu-TMAAS0, Analisador DTG-60 Shimadzu simultaneo TG/DTA.

As curvas termogravimétricas e suas respectivas derivadas foram obtidas em um
Analisador termogravimétrico DTG-60 da Shimadzu simultineo TG/DTA em
atmosfera de N2 com fluxo de 100 ml min*, usando uma massa de 2,125 mg da ze6lita
natural ZN 2040 e 1,642 mg da zedlita sintética Oxan_X, sob razdo de aquecimento de

10 °C min%, na faixa de temperatura de 20 a 650 °C.

As analises foram realizadas no ICEx UFMG — Instituto de Ciéncias Exatas da
Universidade Federal de Minas Gerais no Laboratério de Analise Térmica do
Departamento de Quimica (Lab. SL. 143 — Prédio Principal DQ).

3.5.1.4 Analise Textural — Estudo das Isotermas de Adsorcdo/Dessorcdo de
Nitrogénio — Método BET

A caracterizacdo textural é determinada pela area superficial especifica, volume
especifico de poros, porosidade e tamanho dos poros, usando o método de BET —
Brunauer-Emmett-Teller (1938 apud Suzuki, 1990) ou ainda, a Teoria de Adsorcao
Multimolecular. Estes parametros foram determinados a partir de isotermas de
equilibrio de sorcdo de nitrogénio liquido a 77 K (ponto de ebulicdo do nitrogénio a
pressdo atmosférica) com a utilizagdo de um Analisador de éarea superficial
(Adsorptdbmetro), marca Quantachrome instruments, modelo NOVA 1000 capacidade
para uma faixa de 108 P/Po (N2/77 K) sobre a superficie das amostras. As isotermas de
adsorcdo e dessorcdo foram obtidas utilizando o analisador de area superficial de
adsorcao e distribuicdo de tamanhos de poros através da adsorcdo — condensacdo de gas
nitrogénio (N2). As amostras foram preparadas sob vacuo a uma temperatura de 250 °C
para remoc¢do de substancias adsorvidas na superficie das amostras e posteriormente

pesadas e, entdo, levadas ao equipamento.

Estas analises foram realizadas no INCT - ACQUA Instituto Nacional de Ciéncia

e Tecnologia em Recursos Minerais, Agua e Biodiversidade do Laboratério de
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Processamento Aquoso e Caracterizagdo de Solidos Particulados, DEMET da
Universidade Federal de Minas Gerais UFMG.

3.5.1.5 Peso Especifico de Material Poroso

Ensaios para determinar o peso especifico das zedlitas, utilizando a técnica do
Picndbmetro com intrusdo de agua foram realizados no ICEx UFMG — Instituto de
Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Minas Gerais no Laboratorio de Fisico-
Quimica do Departamento de Quimica (Lab. 2003 — Prédio Anexo 1). A técnica com
picndmetro consiste na determinacdo do peso especifico de um solido através de
medicOes exatas de massas e volumes relativos em temperaturas controladas e,
instrumentacao calibrada. O peso especifico das zedlitas foi determinado utilizando os
seguintes instrumentos: Picndmetro de 50 ml; Balanca de precisdo Shimadzu AY 220
Max. 220 g/min. 0,01 g com Resolugdo 0,0001 g; Béquer 250 ml, Termdmetro com
encaixe para Picndmetro; Agua destilada; Papel absorvente; Conta-gotas e; Amostras
solidas, toda vidraria do fabricante Vidrolabor. A montagem da bancada para
determinacédo do peso especifico dos materiais porosos pela técnica de picnometria esta

representada na FIG (3.5).

FIGURA 3.5 — Bancada para determinacdo do peso especifico.
FONTE — Fotografia do autor, 2013. Laboratério Fisico — Quimica ICEx — UFMG.

As medic6es, de volume e massa, ocorreram nas temperaturas entre 24 °C e 26 °C, em
que a densidade relativa da dgua nesta faixa de temperaturas sdo: 0,9972 g/cm?3 a 24 °C,
0,9970 g/cm? a 25 °C e 0,9967 g/cm?3 a 26 °C, antes das medi¢cOes as amostras ficaram
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por 20 minutos em repouso para estabilizacdo de temperatura e penetracdo de dgua nos

intersticios dos sélidos.

3.6

Laboratdrio de Emissdes e Instrumentacao

As determinacdes das emissdes foram realizadas no Laboratdrio de Emissdes do Centro
de Inovacédo e Tecnologia SENAI/FIEMG — Campus CETEC, FIG. (3.6), equipado

com:

Dinamometro de chassi;

Analisadores de gases;

Sistema de Amostragem por Volume Constante (AVL);

Driver-Aid,;

Camara para armazenagem de combustivel;

Calibrador de vazéo do tipo Elemento de Fluxo Laminar (LEF);

Sistema de CFO (Critical Flow Orifice) e;

Estrutura informatizada com Hardwares e Softwares que viabilizam a interface e

transferéncia em tempo real dos resultados.

FIGURA 3.6 — Fotografia da vista geral do Laboratorio de Emissoes.

71



Capitulo 3 — Metodologia

O dinambmetro de chassi com rolos de diametro de 48 polegadas, elétrico, marca
Schenck, modelo EMDY 48, FIG. (3.7), utilizado, possui uma unidade elétrica de

absorcdo de poténcia para simular as condic6es de carga do veiculo (poténcia resistiva).

»

FIGURA 3.7 — Fotografia do Dinamdmetro de chassi marca Schenck EMDY 48.

A poténcia resistiva no rolo do dinamémetro é determinada a partir da inércia
equivalente das éareas frontais de referéncia, da conformacdo da carroceria, das
protuberancias do veiculo (Retrovisores, Macanetas, Para-brisa, Tomadas de ar, Lokari,
Dam, Aerofédlios, Grade frontal, etc) e do tipo de pneus. O dinambémetro de chassi
simula, também, a inércia equivalente do veiculo através de um conjunto de massas de
inércia que sdo acoplados ao eixo do rolo que reproduzem um efeito dinamico
equivalente a massa de inércia do veiculo em movimento linear. O dinamdémetro de
marca Schenck € de rolos duplos com diametro nominal igual a 1220 mm e, poténcia de
190 kW.

3.6.1 Registro e Processamento dos Dados

O valor da velocidade no dinamémetro é medido por meio de um gerador de pulsos
incremental capaz de reconhecer o sentido de rotacdo. A aceleracdo é formada pela
diferenciacdo do sinal da velocidade da méaquina CA (Corrente Alternada) e usado para

todos os outros calculos e simulacdo de inércia. O valor real da forca de tracdo é
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registrado pela célula de carga e digitalizado no amplificador de medi¢do. A transmissédo
destes resultados € realizada digitalmente. A medicao da distancia é derivada dos sinais
de pulso vindo do gerador incremental de pulso. Quatro medicgdes independentes de
distancia podem ser realizadas simultaneamente. Em cada nova partida a medicdo de
distancia automaticamente é reconfigurada como zero. Pode ser medido o tempo que a
bancada leva para cobrir 20 intervalos diferentes de velocidade. Estes intervalos podem
se sobrepor e as medicGes podem ser realizadas durante os periodos de aceleracéo e
desaceleracdo. Se um intervalo for repetido, a nova medicdo substitui a antiga. A

resolucdo de tempo é de 10 ms.

3.6.2 Simulagdo da Inércia Veicular no Dinamdmetro de Chassi

Ajusta-se a inércia do dinamdmetro de chassi com a finalidade de que este corresponda
ao peso real do veiculo. A inércia a ser simulada, mostrada na EQ. (3.1), é multiplicada
pelo sinal da aceleragcdo com a finalidade de ter o ponto de ajuste da forca de tragdo

demandada. A simulacédo de estrada é realizada conforme a seguinte equacao:

F, = Fog + Fo + Fiv + Fp"a + I, < (3.1)
Fiy = g.Py sin(a) (3.2

Os dados para simulacdo da inércia veicular no dinamémetro de chassi estdo
apresentados no QUADRO (3.1).

3.6.3 Sistema para Andlise da Composicao de Gases

Na determinagdo das emissdes foram utilizados: sistema de analise de gases marca
Pierburg AG, modelo AMA 4000 I, fabricado em 2001, composto por um Detector por
lonizagdo de Chama FID 4000 Ic, Pierburg (THC: < 1000 ppmC3, dew point < 30 °C),
para medicdo de hidrocarbonetos totais (THC), Cromatografo gasoso FID 4000 lcg,
Pierburg (CH4: < 3000 ppmC1, dew point < 30 °C), para medi¢do hidrocarboneto
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metano (CHa), Analisador por absorcéo de raios infravermelhos ndo dispersivos IRD
4000 Ic, ABB Automation Products (CO - 0 a 2500 ppm; CO2 - 0 a 20% vol), para
medicdo de mondxido de carbono (CO) e dioxido de carbono (CO2), Analisador por
luminescéncia quimica CLD 4000 Ic, Pierburg (NOx: < 1000 ppm; dew point < 55 °C),
para medicdo de Oxidos de nitrogénio (NOx), Divisora de gases PGD 2000, LN
Industries SA e Conversor de NOx PNG 2000, Pierburg (NO2: 0 a 1000 ppm). As
amostras de ar de diluicdo e do gés de escape diluido, armazenadas no sistema de
amostragem, sdo analisadas apds o termino do ciclo de emissdes percorrido pelo

veiculo.

3.6.4 Sistema de Amostragem de Gases

A FIGURA (3.8) ilustra, de forma detalhada, os principais médulos da bancada para as
determinagbes das emissbes. E mostrado o esquema da montagem e distribuicio dos
equipamentos utilizados para a analise das emissdes veiculares, concentracdo de CO; e
dos gases precursores de efeito estufa, no laboratério de emissées do CETEC. Desde o
dinambmetro de rolo, passando pela coleta/diluicdo dos gases de emissbes conduzidos

até os analisadores e, finalizando com os registros dos dados das analises.
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FIGURA 3.8 — Esquema do dinamdmetro de chassi, analisador de gases e amostrador de gases no

laboratério de emissdes.

Na FIGURA (3.8) a amostragem dos gases € realizada pela medicdo das massas reais
dos gases de emissbes produzidos na queima do combustivel que sdo liberados pela
exaustdo do veiculo. O sistema de amostragem por volume constante, marca Pierburg,
modelo CVS-CFV 30WT 3D formado por: Venturis de 6, 9 e 12 m3/min.; Quatro pares
de bags; Sistema de trocador de calor no duto dos gases de exaustdo com unidade de
controle de temperatura GWK; Logotherm, modelo teco wdc 100.18; Sistema de coleta
dos gases de exaustdo, filtragem do ar ambiente e diluicdo. O volume total da mistura
gas de exaustdo/ar diluicdo € medido, e uma parte deste volume é coletada
continuamente para analises. Os bags, fabricados de material especifico, sdo
responsaveis pela coleta de amostras para o ar de diluicdo e para 0s gases de emissdes

diluido, sem que haja altera¢cdes de composicdo das amostras armazenadas.

3.6.5 Sistema para Medicédo de Vazao

A medicdo da vazdo de combustivel foi feita mediante a utilizacdo de um conjunto de
equipamentos composto por: calibrador de vazdo do tipo Elemento de Fluxo Laminar

75



Capitulo 3 — Metodologia

(LFE) marca Meriam Instrument e um sistema de CFO (Critical Flow Orifice) marca
Pierburg AG. Este conjunto permite a determinagdo da vazao de combustivel para cada

situacdo da etapa experimental.

O Elemento de fluxo laminar (LFE) Meriam é um medidor de baixas vazdes de gas de
0,2 SCCM até 2250 SCFM. Os resultados sdo precisos e repetitivos com 0s resultados
calibrados. O fluxo de abertura de 20:1 ou superior e o diferencial de pressdo gerado é
quase linear para o fluxo. Essa combinacéo faz do LFE (Elemento de Fluxo Laminar)
uma 6tima opcao para medicdo de fluxo de gas e aplicacdes de controle de fluxo na
determinacdo das emissdes. Os dispositivos do sistema de verificagdo de vazamento,
tipo CFO (Critical Flow Orifice), sdo projetados para verificar a densidade de um
caminho de gas do escapamento até o sistema CVS (Amostrador de Volume Constante)
ou de uma camara SHED. O Elemento de Fluxo Laminar (LFE) é utilizado para a

calibracdo do fluxo critico de fluxo de massa em venturis de um CVS.

3.6.6 Ventilacdo Frontal do Veiculo — Ventilador Axial

Os testes no dinamdmetro de chassi sdo uma simulacdo do veiculo em movimento, em
circuito urbano e estrada, por isto é necessario que também seja simulado o arraste de ar
que atua sobre a parte frontal do veiculo, pois este € um auxiliar no resfriamento dos
componentes motor e tomada de ar do veiculo. Nestas condi¢bes o ar é admitido na
temperatura de rodagem simulada do veiculo. O ventilador utilizado é um ventilador
axial portatil modelo Mancooler. Este ventilador fica posicionado na frente do veiculo.
O ventilador é acionado pelo controlador do dinambémetro de chassi e exige ar livre de
poeira. Possui um motor elétrico trifasico 220/380/440 volts e um variador de
frequéncia, mediante o qual pode-se salvar os dados da velocidade instantanea do

veiculo, j& que a velocidade do ventilador € a velocidade do veiculo no dinamémetro.

3.6.7 Conjunto para Monitoramento dos Dados

O sistema de monitoramento de dados é composto de um computador, uma unidade
eletronica que faz a interface com a central de ignicdo/injecdo eletronica e o
equipamento de medicdo da razdo de equivaléncia da mistura ar/combustivel, de marca

Horiba. O computador recebe e registra as informacGes fornecidas pela central de
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ignicdo/injecao eletronica dos parametros de funcionamentos medidos pelos sensores e
aos comandos de saida por ela gerenciados. O computador também registra o sinal
proporcional @ mistura ar/combustivel fornecido pelo equipamento de medicéo.

3.6.8 Instrumentacdo para Medic¢do da Temperatura dos Gases de Combustao

Para medicdo da temperatura foi utilizado Termopar Tipo K (Cromel — Alumel).
Instrumento utilizado para fazer medi¢cdes de temperatura dos gases de combustdo do
veiculo por ser um instrumento que pode ser utilizado em atmosferas inertes e
oxidantes. Pela sua alta resisténcia a oxidagdo € utilizado em temperaturas superiores a
600 °C, e ocasionalmente em temperaturas abaixo de 0 °C. N&o deve ser utilizado em
atmosferas redutoras e sulfurosas. Em altas temperaturas e em atmosferas pobres de
oxigénio ocorre uma difusdo do cromo, provocando grandes desvios da curva de
resposta do termopar. Este ultimo efeito é chamado "green - root". O termopar tipo K
cromel — alumel, é formado por termoelemento positivo (KP): Ni90%Cr10%,
termoelemento negativo (KN): Ni95%Mn2%Si1l%A12%, faixa de utilizagdo: -50 °C a
1300 °C, f.e.m. produzida: -6,458 mV a 48,838 mV. Faixa de Medida entre -50 °C e
+1300 °C (-58 °F ~ +2372 °F). Preciséao de + 0,4%Leit. ou £1,1 °C.

3.7  Procedimentos para Determinacdo das Emissdes

3.7.1 Consideracdes Iniciais

No sistema de exaustdo foram instalados termopares tipo K na entrada e na saida do
abafador de ruido posterior para levantar a temperatura dos gases de emissdes na regido
onde esta instalado o adsorvente. Um sensor lambda instalado na saida da tubulacéo de
exaustdo logo na entrada do catalisador do veiculo fornece dados sobre a razdo
ar/combustivel. Um sistema de aquisi¢cdo de dados é utilizado para controlar a ignicéo e
tempo de injecdo e para a aquisicdo de dados de temperatura, velocidade rotacional do
motor, tempo de injecdo e pressdo na admissdo. Os testes ocorrerdo em um mesmo
veiculo ap6s amaciamento do motor, com diferentes adsorventes montados no abafador
de ruido posterior, formando a coluna de leito fixo para captura de diéxido de carbono

(COy) e gases precursores de efeito estufa.
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3.7.2 Preparacédo para os Testes

Todos os testes ocorrem apOs uma preparagdo prévia do veiculo. Inicialmente o veiculo
novo foi submetido a rodagem de 3000 km para amaciamento do motor. A rodagem foi
realizada em centro urbano na cidade de Belo Horizonte — MG — Brasil e, em estrada na
BR 381, cidade de Igarapé — MG — Brasil. Concluido o amaciamento foi realizado a
medicdo de temperatura na linha do sistema de escapamento do veiculo, a fim de
garantir que a temperatura maxima dos gases no sistema de exaustdo, ndo fossem
superiores aos suportados pelos materiais da coluna de leito fixo que foram utilizados.
Apos concluida a rodagem e levantamento de temperatura, o veiculo passou por uma
revisdo (alinhamento, balanceamento, troca de 6leo, troca de filtros, &gua, etc) e é
conduzido ao Laboratério de Emissdes onde foram preparados e substituidos o abafador
de ruido posterior (Coluna de Leito Fixo de Fluxo Horizontal) para realizacdo dos

ensaios de consumo de combustivel e determinagdo das emissdes veiculares.

3.7.2.1 Amaciamento do Motor

O amaciamento do motor € 0 momento necessario para que 0s componentes de um
motor busquem a melhor adaptacéo entre si através do desgaste por atrito inicial, isto ira
garantir que as pecas mdveis montadas no motor veicular se adaptem umas as outras
através do desgaste inicial em conjunto pelo funcionamento do motor. Por mais que a
tecnologia atual produza pecas melhores, com rugosidades infimas em seus
acabamentos superficiais, ainda assim ndo se pode dizer que o ajuste entre todas as
pecas seja rigorosamente perfeito. O amaciamento do motor é realizado de maneira
gradativa e suave para que todas as pecas moveis em contato sofram um desgaste lento
e uniforme, em condicfes de baixa vibracdo. O amaciamento ocorrera em duas etapas
distintas: primeiro sob baixas rotacOes e depois se amacia em altas rotacdes. O
amaciamento gradual garante que 0 processo transcorra com o menor nivel de vibragdo
possivel. Quando realizado apds o correto amaciamento em baixa rotagcdo, o
amaciamento em alta rotagdo ocorre com um nivel de vibracdo muito menor que quando
é realizado desde o principio, 0 que desgasta menos as pecas e garante melhor

desempenho e amoldamento dos conjuntos.
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Os procedimentos para amaciamento do motor sao:

Na partida, sem acelerar, deixe que o motor trabalhe uns 10 segundos antes de
arrancar. E o tempo necessario para circulacio do 6leo e lubrificacdo das pegas
antes do movimento do veiculo.

Acelere gradualmente para pré-aquecer o motor por pelo menos mais 30
segundos antes de engatar a primeira marcha. Isto vale para toda a vida atil do
automovel.

Apds o aquecimento inicial, movimente o veiculo com aceleracdo lenta
(aproximadamente 8% de pedal) para que a bomba de 6leo promova lubrificacéo
de anéis, pistdes e cilindros.

Faca os primeiros 500 km de amaciamento com, no maximo, 50% da capacidade
de carga nominal do veiculo, em area urbana, explorando toda uma gama de
variacgoes de velocidade de giros do motor, sem grandes cargas.

Entre 500 km e 1000 km, faga o ciclo estrada da seguinte maneira: na quarta
marcha, acelere até atingir 90 km/h, tire o pé do acelerador, deixe cair a
velocidade até 50 km/h e torne a acelerar até os 90 km/h. Repita esta operacao
acelerando moderadamente nas primeiras dez vezes e com firmeza (rapidez) nas
dez vezes seguintes. Circule por quinze minutos e repita a operacao. Repita todo
0 processo pelo menos mais uma vez, em outro dia.

Até os 1000 km ndo ultrapasse os 100 km/h em nenhuma marcha e evite
ultrapassagens que forcem o motor.

Até os 1500 km ndao manter velocidade alta por longos periodos nem carregar a
plena carga por longos periodos.

Aos 1500 km o 6leo do motor sera completamente esgotado e substituido. Junto
com o 0leo sera substituido também o filtro de 6leo.

Nos primeiros 1.500 km ndo sera atingido as maiores rotagdes do motor, isto é,
ndo devera sair rapido chegando a tltima marcha em curto espaco de tempo.
Apos 0s 1500 km comeca a segunda etapa de amaciamento, é nesta etapa que se
comega a esticar gradualmente as marchas, isto &, sair rpido chegando a Gltima
marcha em curto espaco, para elevar o giro do motor sem elevar a velocidade do

veiculo. Esta etapa é finalizada ao completar 3000 km.
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Apds, cumprido os 3000 km de amaciamento do motor, o “amoldamento” entre os
componentes e o “alisamento” de suas superficies, além do atrito ser menor, as folgas
entre as pecas moveis sdo maiores. 1sso acontece em todas as partes do motor, como
virabrequim, bielas, comando de valvulas e até engrenagens do cadmbio, porém, em
maior intensidade no pistdo, aneis e cilindro. Além, dos fatores de adaptacdo de
desgaste das pegas moveis a 1% etapa do amaciamento ira contribuir com a fixacéo
interna dos monolitos do conversor catalitico, necessario para seu desempenho na

conversao catalitica.

3.7.2.2 Medigédo da Temperatura dos Gases de Exaustdo Veicular

Foram realizadas medicbes das temperaturas ao longo da linha do escapamento,
instalando, nos componentes do sistema de escapamento, os termopares tipo K e a
aquisicdo realizada através do instrumento Fluke (conversor de sinal) que registra os
sinais dos termopares. O sistema de escapamento é o responsavel em conduzir todos o0s
gases de emissOes até o preambulo da atmosfera, sendo que, no percurso desde o coletor
fixado diretamente na porta de saida da camara de combustdo até o abafador de ruido
posterior a temperatura varia em torno de 419 °C, entrando no coletor a
aproximadamente 1000 °C e chegando ao abafador de ruido posterior em torno de 500
°C, expandindo-se, e entrando no compartimento da coluna de leito fixo com

temperatura média de 198 °C e saindo, do abafador de ruido, em torno de 231 °C.

A FIGURA (3.9) mostra o percurso do fluxo de escoamento dos gases de emissdes ao
longo da linha do escapamento, enfatizando a queda de temperatura desde a saida do
conversor catalitico até a ponteira de saida da exaustdo, pelas diferentes cores no

sistema.
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FIGURA 3.9 — Esquema do escoamento dos gases de exaustdo na linha do escapamento.

A FIGURA (3.10) mostra os pontos de instalacdo dos termopares para tomadas das
temperaturas no conjunto de exaustdo do veiculo, desde o conversor catalitico até a
ponteira do abafador de ruido posterior. No sistema de exaustdo € montada a coluna de
leito fixo de fluxo horizontal para mitigacdo dos gases CO e precursores do efeito
estufa, por isso o monitoramento da temperatura dos diferentes pontos do sistema de

exaustao se faz necessario.
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FIGURA 3.10 — Pontos de instrumentacdo dos termopares no sistema de exaustéo.
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Onze (11) pontos foram instrumentados na extensdo linear da tubulacdo de exaustdo
veicular para medicdo das temperaturas dos gases de exaustdo nos diferentes pontos da
tubulacdo, incluindo o abafador de ruido posterior onde sera montada a coluna de leito
fixo de fluxo horizontal empacotada com os diferentes materiais adsorventes. As
temperaturas de entradas e saidas dos componentes de expansao: conversor catalitico,
abafador intermediario e abafador posterior sdo registradas, pois nesses pontos séo
esperadas maiores variagdes nas temperaturas. O controle das temperaturas se faz
necessario para garantir a integridade do material da coluna de leito fixo, bem como,
conhecer as maximas temperaturas em que ocorre a adsorcdo. As temperaturas em cada
ponto do sistema de exaustdo do veiculo estdo apresentadas no Capitulo 4 na TABELA
4.4).

3.7.2.3 Configuracdes do Veiculo

Para realizacdo dos testes foi utilizado um veiculo novo de producdo seriada e
configuracdo do motor com suas caracteristicas originais de projeto. Os parametros
geométricos e de funcionamento do motor ndo foram alterados, mas foram utilizados
diferentes adsorventes no abafador de ruido posterior, formando a coluna de leito fixo,
para verificar a influéncia de cada tipo de adsorvente sobre as emissdes veiculares,
principalmente, sobre as emissdes de dioxido de carbono (CO.) e gases precursores de

efeito estufa, objetos desta investigacao.

Na FIGURA (3.11) esta indicado a localizacdo da coluna de adsorcdo. As intervencoes
ocorreram com a instalacdo dos diferentes adsorventes formando a coluna de leito fixo
de fluxo horizontal na linha do duto de exaustdo, no abafador de ruido posterior do

veiculo.
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FIGURA 3.11 — Coluna de leito fixo de fluxo horizontal com adsorventes no sistema de exaustao.

O sistema de exaustdo veicular € um sistema complexo formado por diferentes
componentes com funcdes distintas cujo abafador de ruido posterior, pendltimo
componente do sistema, é utilizado para formar a coluna de leito fixo de fluxo
horizontal veicular para mitigagdo dos gases CO: e precursores do efeito estufa.

Foram utilizados dois diferentes adsorventes formando a Coluna de Leito Fixo no
abafador de ruido posterior, para serem testados no veiculo. Entretanto, trés
configuracdes diferentes foram analisadas, duas com adsorventes formando a coluna de
leito fixo no abafador de ruido posterior e uma com o veiculo em sua condicdo original
que € a condicdo de referéncia do veiculo. As configuracGes foram denominadas
Coluna Referéncia, Coluna ZN 2040 e Coluna Oxan_X. Para cada configuragdo foi
usado um abafador de ruido posterior novo para ndo haver contaminacdo de
adsorventes. Nos testes foram utilizados os mesmos combustiveis e metodologia
descrita conforme norma NBR 6601 (2005).
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3.7.2.3.1 Configuracéo de Referéncia
Nesta configuracdo ndo foi realizada nenhuma intervengdo no sistema de exaustdo do

veiculo, isto é, o veiculo é mantido em sua condicdo original. A FIG. (3.12) mostra o

detalhe do abafador de ruido posterior do veiculo Idea.

22222222222

{ ‘ - . '8 Motor

v/

FIGURA 3.12 — Abafador de Ruido Posterior na configuracéo referéncia.

O abafador de ruido posterior € mostrado em detalhes na sua condi¢do original,
montado no veiculo e fora do mesmo. Os fluxos dos gases de exaustdo sdo mostrados na
imagem em corte do abafador no sentido do motor para o predmbulo da atmosfera. A
vista de corte é um detalhe da parte interna do abafador de ruido posterior local
utilizado para o empacotamento das zedlitas que formam a coluna de leito fixo de fluxo

horizontal veicular.
3.7.2.3.2 Configuracdo com a Coluna ZN 2040
Nesta configuracdo, o abafador de ruido posterior da linha do escapamento do veiculo, é

substituido pelo abafador de ruido contendo o adsorvente, que constitui a coluna de leito
fixo para a captura de CO> e gases precursores de efeito estufa, FIG. (3.13).
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FIGURA 3.13 — Montagem do abafador de ruido com coluna de leito fixo de fluxo horizontal preenchida

com adsorvente natural ZN 2040.

A coluna de leito fixo estd montada apds o conversor catalitico de trés vias, no interior

do abafador de ruido posterior. Os passos para preparacao da coluna de leito fixo foram:

1° Passo — Dois recortes (100 x 100 mm) na chapa do involucro do abafador de ruido,
conforme FIG. (3.14), e o preenchimento da cavidade posterior, regido denominada
camara ressonadora, FIG. (3.15), com o adsorvente natural ZN 2040 (Clinoptilolita).
Formando nesta regido a coluna de leito fixo para adsorcdo de CO; e gases precursores
de efeito estufa, dos gases de emissdes veiculares. A regido do adsorvente é o
compartimento que recebe o fluxo da primeira carga dos gases de emissdes na linha do
escapamento. A entrada dos gases de emissdes, na coluna de leito fixo de fluxo
horizontal, no compartimento (caixa ressonadora) do empacotamento das zeolitas, €
realizado por pulverizacdo, FIG. (3.15). Esta técnica evita o efeito de caminhos
preferenciais de passagem dos gases na coluna de leito fixo de fluxo horizontal.

(@) (b)

FIGURA 3.14 — Recortes na chapa do involucro do abafador de ruido.
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Os recortes realizados na chapa do invélucro do abafador de ruido, FIG. (3.14a), sdo
necessarios para fazer o empacotamento do compartimento com as diferentes zedlitas.
Na imagem da FIG. (3.14b) é mostrado o detalhe do compartimento que recebe, por
pulverizagdo, a primeira carga dos gases de exaustao, regido onde é formada a coluna do

leito fixo veicular.

Na FIGURA (3.15) estd representada a vista do interior do abafador de ruido com
detalhe das perfuragdes na tubulacao para pulverizacdo dos gases de emissdes na coluna
de leito fixo, formada na camara ressonadora do componente. As perfuracdes na
tubulacdo evitam um escoamento em canais preferenciais no interior da coluna de leito

fixo quando empacotada com as diferentes zedlitas.

Camara
Ressonadora

Perfuracdes

©2001 How Sturt Works

FIGURA 3.15 — Vista do interior do abafador de ruido, local de fixac&o dos adsorventes.
FONTE - http:// www.hsw.uol.com.br. Acesso em 25/09/2012.

2° Passo — Controle dos pesos do abafador de ruido antes e depois de fazer o

preenchimento da cdmara ressonadora com o adsorvente natural ZN 2040, FIG. (3.16)
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FIGURA 3.16 — Controle dos pesos da coluna de leito fixo com adsorvente natural ZN 2040.

O peso do abafador de ruido posterior vazio é 6,080 kg e apds sua preparacdo, com
adsorvente natural ZN 2040, FIG. (3.16), formando a coluna de leito fixo ficou com
peso igual a 8,220 kg, isto é, 2,140 kg de adsorvente, FIG. (3.17). A massa de
adsorvente no preenchimento da coluna tem influéncia direta na capacidade de adsorgéo
do leito fixo. Apos a realizacdo dos testes de emissGes o controle de pesagem foi

realizado novamente e o0 peso do abafador se manteve sem perdas de massas.

FIGURA 3.17 — Pesagem do adsorvente natural ZN 2040.

3° Passo — Na regido da camara ressonadora, parte posterior do abafador de ruido, foi
feito o preenchimento com o adsorvente natural ZN 2040, FIG. (3.18), para formar a
coluna de leito fixo. O empacotamento é realizado com o preenchimento completo da
camara ressonadora com ligeira folga para mobilidade e dispersdo do material

adsorvente.
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Adsorvente Natural ZN 2040

FIGURA 3.18 — Preenchimento do abafador de ruido com adsorvente natural ZN 2040.

Apdbs o empacotamento com as zedlitas na cdmara ressonadora do abafador de ruidos,
os recortes feitos na chapa externa do abafador de ruido foram soldados por solda TIG

(sigla em inglés Tungsten Inert Gas), conforme FIG. (3.19).

FIGURA 3.19 — Fechamento dos recortes na chapa externa do abafador de ruidos.

4° Passo — Findo a preparacdo da coluna de leito fixo no abafador de ruido posterior,
este foi substituido no veiculo, conforme FIG. (3.20). Ap6s a montagem da coluna de
leito fixo de fluxo horizontal veicular, foram realizadas as mesmas determinacGes das

emissdes realizadas com o veiculo nas condigdes referéncia.
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FIGURA 3.20 — Montagem do abafador de ruido preparado com adsorvente natural ZN 2040.

A coluna de leito fixo de fluxo horizontal é montada na parte posterior do veiculo, onde

0s gases de exaustdo chegam com temperaturas mais baixas.

3.7.2.3.3 Configuracédo com a Coluna Oxan_X

Na preparacao da configuracdo da coluna Oxan_X, FIG. (3.21), adotou-se 0S mesmos

critérios de preparacdo utilizado para a coluna com o adsorvente natural ZN 2040.

FIGURA 3.21 — Preenchimento do abafador de ruido com adsorvente sintético Oxan_X.
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A FIGURA (3.21) mostra a preparacdo do abafador de ruido posterior com o adsorvente
sintético Oxan_X, seguindo 0os mesmos critérios adotados na preparacao anterior. Os
parametros de pesos para cada amostra de adsorvente e para cada coluna de leito fixo
(abafador de ruido posterior preenchido com adsorvente) montada, esta apresentado na
TAB. (3.1).

TABELA 3.1

Pardmetros dos pesos de cada coluna de leito fixo.

Parametros dos Pesos

Colunas Peso liquido do Peso total do

Peso de
sodborde Aare g o)
Coluna Referéncia 6,080 6,080 0,000
Coluna ZN 2040 6,080 8,220 2,140
Coluna Oxan_X 5,990 8,270 2,280

O peso de adsorvente para ambas zedlitas sao equilibrados, embora os mesmos possuam
pesos especificos diferentes. Cada coluna de leito fixo foi empacotada com massa de
adsorventes aproximadas. O controle de peso das colunas foi realizado antes e depois

dos testes de emissdes e, ndo apresentou perdas de massas apos 0s testes de emissoes.

Para as diferentes configuracdes de colunas utilizadas, bem como, o veiculo em sua
condicdo original, ndo foram instaladas instrumentacdo para medicdo da perda de carga
no sistema de exaustdo. Mas, foi realizado a medi¢do do consumo do veiculo para as
trés configuracbes que, se apresentar variagdes, pode indicar perda de carga com a
utilizacdo das colunas. Os resultados apresentados no capitulo seguinte ndo mostraram

variacdo no consumo de combustivel com o uso das colunas.

3.8  Metodologia dos Testes de Emissoes

Todos os testes ocorreram em laboratério de emissdes, conforme recomendacdes da
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas, segundo as metodologias descritas nas
normas NBR 6601 (ABNT, 2005) e NBR 7024 (ABNT, 2006).
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e NBR 6601 (ABNT, 2005) — Veiculos Rodoviarios Automotores Leves —
Determinacdo de hidrocarbonetos, monoxido de carbono, 6xidos de nitrogénio,

dioxido de carbono e material particulado no gas de escapamento.

e NBR 7024 (ABNT, 2006) — Veiculos rodoviarios leves — Medicdo de consumo

de combustivel — Método de ensaio.

3.8.1 Teste Veicular

Este estudo confronta os niveis das emissdes de um veiculo comercial leve do ciclo Otto
com resultados obtidos quando se utiliza um sistema de coluna de leito de fixo de fluxo
horizontal, na exaustdo do veiculo, para captura do diéxido de carbono (CO2) e gases
precursores do efeito estufa. Os testes para determinar o consumo de combustivel e as
emissdes simula uma viagem de duracdo média, em area urbana, de aproximadamente
17,88 km e, separadamente, do ciclo urbano, uma viagem de 16,4 km de ciclo estrada. O
ciclo se define por um gréfico continuo de velocidade em fungdo do tempo, conhecido
como teste FTP-75, FIG. (3.22). O géas coletado do veiculo é diluido em ar, de modo a
se obter uma vazdo total constante. Uma parte desta mistura é coletada também em
vazdo constante e armazenada para analise. Os niveis de emissdes sdo determinados
através das concentracGes finais da amostra e do volume total da mistura durante as

fases do ciclo.
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Fase partida a frio Fase transiente Fase partida a quente
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FIGURA 3.22 - Ciclo urbano de emissOes estabelecido pela NBR 6601.
FONTE — Adaptada da NBR 6601, (ABNT, 2005).

A padronizacdo dos testes de emissGes de poluentes descrita pela norma NBR 6601
(ABNT, 2005) simula um percurso médio urbano, realizado por um “norte americano”,
partindo de sua casa ao trabalho. O ciclo consiste em submeter o veiculo a uma
sequéncia de aceleracdes e desaceleracbes padronizadas em funcdo do tempo. No Brasil
adota a rotina americana FTP-75 como o padréo para os testes de emissdes. A rotina
automobilistica é definida por uma curva suave especificada através da relacdo
velocidade versus tempo. A primeira etapa do teste requer 1372 s (22,87 min.) para ser
completada, cobre uma distancia de 12,10 km a uma velocidade média de 31,46 km/h e €
dividida em duas fases. Os primeiros 505 s (8,42 min.) do ciclo representam a fase
transitoria apds a partida a frio e cobrem uma distancia de 5,78 km a uma velocidade
média de 41,20 km/h. A segunda fase da primeira etapa do ciclo representa a fase
estabilizada, com duracdo de 867 s (14,45 min.), velocidade média de 22,55 km/h
correspondendo a uma distancia percorrida de 6,32 km. Em seguida ha um periodo de
10 min. durante o qual o veiculo completamente aquecido fica em repouso com o motor
e o eletro ventilador desligados e o capd aberto, FIG. (3.23), sendo fechado
imediatamente antes do reinicio do motor. A segunda etapa do ciclo, denominada fase
transitdria a quente, repete os primeiros 505 s do teste. O teste completo totaliza 17,88

km em 41,28 min.
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A etapa que simula uma viagem em estrada corresponde a um ciclo de 32,80 km
completos em que, 16,40 km sdo destinados ao pré-condicionamento do veiculo e os
16,40 km restantes é a parte deste ciclo que se faz as medi¢des do consumo. Esta etapa é
realizada ap0s realizacdo de cada ciclo urbano, isto €, todas as provas sdo realizadas

alternadamente entre um ciclo urbano e um ciclo estrada.

Os gases de emissdes coletados da exaustdo do veiculo foram diluidos em ar, de modo a
obter uma vazéo total constante. Parte da mistura foi coletada também em vazdo
constante e armazenada para analise. Os niveis de emissdes foram determinados através
das concentragOes finais da amostra e do volume total da mistura obtido durante todas
as fases do ciclo. O veiculo é testado em um dinamdmetro de chassi, com suas rodas
motoras sobre os rolos que simulam as condi¢des das vias de trafego. Um condutor
seguiu o ciclo aplicando ao cadmbio e ao acelerador as acBes necessarias para
acompanhar o percurso descrito na norma NBR 6601 (ABNT, 2005). Parametros
basicos como peso do veiculo, coeficiente de arrasto aerodindmico, coeficiente de
rolamento, densidade do ar, caracteristicos das condicdes do movimento, foram

inseridos no software gerenciador do dinamometro para a correta simulacéo do ciclo.

A FIGURA (3.23) mostra o veiculo com capd aberto, eletro ventilador desligado e
motor em repouso no periodo de 10 min. durante o ciclo de emissbes entre a Fase

transiente (22 fase) e a Fase de partida a quente (32 fase).

FIGURA 3.23 — Periodo de repouso durante o ciclo com motor desligado.
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3.8.2 Ensaios

3.8.2.1 Preparacéao dos Ensaios de Consumo e Emissdes

Foi utilizado o mesmo veiculo para todos os ensaios fazendo a substituicdo somente do
abafador de ruido posterior do veiculo para cada tipo de adsorvente utilizado. Antes de
cada ensaio foi verificado as condi¢Bes gerais do veiculo, atentando a existéncia de
vazamentos e/ou anomalias que poderiam comprometer a credibilidade do ensaio e €

realizada a checagem da calibracdo dos pneus (29 Ib/pol?).

Atendidas as condic¢des, o veiculo é posicionado no dinamémetro de chassi e seu
escapamento acoplado ao sistema de captacdo de gases para a realizacdo do pré-
condicionamento do veiculo. Realizado simulando um ciclo de condugdo completo no
dinamOmetro de chassi igual ao ensaio no dia que antecede o primeiro ensaio em cada
configuracdo do veiculo sem a realizacdo de coleta dos gases de emissfes. Apds 0 pré-
condicionamento o veiculo permaneceu desligado no periodo de 12 a 36 horas antes do
primeiro ensaio, de cada configuracdo, conforme estabelecido pela norma adotada. O
mesmo periodo de pré-condicionamento foi aplicado aos ensaios de todas as
configuracOes subsequentes.

3.8.2.2 Execucdo dos Ensaios de Emissdes

Os testes sdo realizados em uma fase quente e, estabilizada do veiculo, iniciados com o
veiculo ja em funcionamento e pré-condicionado, com a temperatura do liquido de
arrefecimento entre 90 °C e 93 °C, monitorada pelo sistema de aquisicdo de dados.
Nestas condicdes de temperatura buscou-se eliminar os efeitos da partida do motor que
elevam os indices de emissdes. O condutor do veiculo foi 0 mesmo em todos os testes
realizados, para evitar possivel interferéncia do modo de conducdo do veiculo nos
resultados. Em todos os testes as trocas de marchas foram realizadas nas velocidades

seguintes, conforme sugerido pela norma NBR 6601:

94



Capitulo 3 — Metodologia

- da 1# marcha para 22 marcha = 25 km/h;
- da 22 marcha para 3% marcha = 40 km/h;
- da 32 marcha para 4% marcha = 65 km/h;

- da 4% marcha para 5% marcha = 72 km/h;

Entretanto, é sabido que o “shift point” (ponto de troca) pode ser otimizado para
melhorar o consumo e emissdes do veiculo. Neste trabalho os valores de troca

supracitados foram utilizados nos testes.

Realizar-se-4 trés testes de emissdes com cada combustivel, Gasolina 22% AEAC e
Etanol combustivel (AEHC — Alcool Etilico Hidratado Combustivel), para cada
configuracdo: Coluna Referéncia, Coluna ZN 2040 e Coluna Oxan_X. Em todos os
testes os parametros geomeétricos originais do motor sdo mantidos, havendo, somente, a

substituicdo do abafador de ruido posterior pelo sistema de coluna de leito fixo.

e Configuragdo 1 — Coluna Referéncia, mantendo os parametros originais do
motor sem intervencdo no sistema da linha do escapamento realiza-se os testes

de consumo de combustivel e emissdes com Gasolina 22% AEAC e Etanol.

e Configuracdo 2 — Coluna ZN 2040, mantendo os parametros originais do motor
com intervenc¢do no sistema da linha do escapamento substituindo o abafador de
ruido posterior pela coluna de leito fixo com material adsorvente natural ZN
2040. Realizam-se os testes de consumo de combustivel e emissdes com
Gasolina 22% AEAC e Etanol.

e Configuracdo 3 — Coluna Oxan_X, mantendo 0s parametros originais do motor
com intervencgéo no sistema da linha do escapamento substituindo o abafador de
ruido posterior pela coluna de leito fixo com material adsorvente Oxan_X.
Realizam-se os testes de consumo de combustivel e emissées com Gasolina 22%
AEAC e Etanol.

Para cada tipo de coluna de leito fixo de fluxo horizontal com seu respectivo

adsorvente, trés testes de emissfes com cada combustivel (Gasolina e Etanol)
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contemplando ciclo urbano e estrada. Os resultados sdo apresentados no capitulo

seguinte e representam a média obtida para os testes com cada configuracao.

3.9  Procedimento para Calculo do Consumo Energético (MJ/km)

Os resultados de consumo sdo apresentados, também, pelo método de eficiéncia
energética em conformidade com a Portaria Inmetro n°. 377/2011 (INMETRO, 2011),
em que a partir dos resultados das autonomias por litro de combustivel (km/L)
determina-se o consumo energético de cada ensaio do veiculo em MJ/km, utilizando
valores de densidade energética correspondente para cada combustivel, conforme
QUADRO (3.7), obtidos pelo Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da Petrobras —
CENPES.

QUADRO 3.7
Caracteristicas energéticas dos combustiveis.
Combustivel
EOO E22
Parametro Unidades (Gasolina (Gasolina E100
0% de 22% de (AEHC) GNV
AEAC) AEAC)
Poder Calorifico MJ/kg 43,06 38,92 24,80 MJ/kg 48,74
Densidade kg/L 0,735 0,745 0,810 kg/Nm?3 0,723
Densidade
. MJ/L 31,65 28,99 20,09 MJ/Nm?3 35,24
energética

FONTE — Portaria Inmetro n°. 377/2011, p. 23.

O consumo de energia para os veiculos “Flex Fuel” é dado pela média aritmética entre

os consumos em MJ/km calculados de acordo com os combustiveis consumidos.

Logo o consumo energetico em ciclo urbano e estrada podem ser determinados pelas

EQs. (3.4) e (3.5), respectivamente, para veiculos flex fuel:

PCr22PE22 ), (PCE100'PE100
__ \Consumog,, Consumogqgo

CEurbano - 2 (34)
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PCE22'PE22 ), (PCE100PE100
Consumogy, Consumogqgg

(3.5)

CEestrada -

2

O consumo energético consolidado dos ciclos urbanos e estrada, em MJ/km, podem ser
determinados pela EQ. (3.6).

1
(0,55/CEyrbano)+(0,45/CEestrada)

CE(consolidado) = (3.6)

Para determinar o consumo energético, em MJ/km, de um danico combustivel,

separadamente, as EQs. (3.7) e (3.8) podem ser aplicadas tanto para Gasolina quanto

para Etanol.
_ PCfuel',Dfuel
CEurbano [fuel] = m o0
_ PCryel'P fuel
CEestrada [fuet] = m 0

3.10 Analise de Incertezas

As incertezas das medi¢cOes experimentais do consumo de combustivel e das emissdes
dos poluentes foram determinadas pela metodologia de calculo de incertezas de
medicOes apresentada por Kline e McClintock (1953), citado por Holman (1994). A
metodologia foi desenvolvida com base em vérias incertezas medidas
experimentalmente que inclui as incertezas unitariamente relacionadas as precisfes de
medicdo de cada equipamento, aléem dos resultados das médias e desvios padrdes. Kline
e McClintock (1953) definiram a incerteza de um determinado resultado experimental
(R) em funcdo de varidveis independentes (x;, x5, x3..., X,,). Assim, adiciona-se uma

especificacdo para a incerteza de uma medicao.

Portanto,

R = R(xq, x5, X3, ., Xp) (3.9
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Os autores definiram também wy como a incerteza do resultado e wy, w, ,..., w, COMO
as incertezas das variaveis independentes. Se as incertezas nas variaveis independentes
apresentam qualquer disparidade, entdo a incerteza de um resultado possui a mesma
disparidade e sdo apresentadas por Kline e McClintock (1953) da forma:

2

1
_[(oR 2 OR OR 2172 (3.10)
Wr = (a_xlwl) +(6_x2W2) +'"+(—amen)

Na determinacdo das incertezas dos parametros mensurados foram utilizados trés testes
de consumo e trés testes de emissfes no laboratério CETEC a 25 °C com cada
combustivel (Gasolina 22% AEAC e Etanol) em ciclo urbano e estrada. Os resultados
dos testes com as respectivas médias e desvios padrbes sdo apresentados no Apéndice
A. No apéndice B sdo apresentadas as analises das incertezas das medicdes,

detalhadamente.

O proximo capitulo mostra os resultados obtidos da caracterizacdo dos adsorventes
utilizados, dos testes de emissdes e consumos de combustiveis com o veiculo montado
com as diferentes colunas de leito fixo de fluxo horizontal, empacotadas com as zeolitas
natural ZN 2040 e sintética Oxan_X.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente, sdo apresentados os resultados da caracterizagdo quimica e textural,
seqguidas das isotermas de adsorcdo dos diferentes adsorventes utilizados para
construcdo do prototipo da coluna de leito fixo de fluxo horizontal. Posteriormente, séo
mostrados, os resultados da captura e adsorcdo de CO, dos gases precursores de efeito
estufa, CO e hidrocarbonetos e, dos gases poluentes, THC, NMHC e NOy, obtidos nos
ensaios de emissdes com os diferentes tipos de combustiveis, Gasolina 22% AEAC e
Etanol hidratado. S&o discutidos, também, a mitigacdo desses gases frente a frota
veicular em circulacdo no territério nacional com projecdes futuras. E, por fim, os
resultados do consumo de combustiveis na condi¢do do ciclo FTP-75 e uma discussdo
sobre a saturacdo dos adsorventes € realizada. Todos os resultados sdo apresentados
com 0s respectivos tratamentos das incertezas de medicOes, conforme descrito no
Apéndice A.

4.1  Resultados da Caracterizagdo das Zedlitas

4.1.1 Composicdo Quimica Elementar dos Adsorventes — Espectrometria de

Fluorescéncia de Raios-X

A TABELA (4.1) apresenta os resultados das analises semi quantitativas obtidas por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X, das amostras da zeo6lita natural ZN 2040 e
da zedlita sintética Oxan_X. Em ambas as amostras, os elementos silicio (Si) e aluminio
(Al) tém ocorréncias predominantes; na zeolita sintética Oxan_X o elemento quimico
aluminio (Al) tem alta ocorréncia, com razdo Si/Al igual a 1,6:1. O silicio e o aluminio
sdo elementos quimicos caracteristicos na organizacdo estrutural dos aluminossilicatos,
pela combinagdo tridimensional de tetraedros do tipo TO,, em que, T, representa 0s
atomos de silicio (Si) ou aluminio (Al), unidos entre si por atomos de oxigénio (O). Ja
na zedlita natural ZN 2040 a razdo Si/Al €, aproximadamente, 6:1 e o0 elemento quimico
aluminio aparece em quantidades moderadas. Outros metais ocorrem em teores mais

baixos em ambos adsorventes, porém, ndo menos importantes, por desempenharem



dentro da estrutura cristalina dos adsorventes, funcdes distintas que podem contribuir de
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maneira decisiva sobre a adsor¢édo de diferentes solutos.

Elementos Quimicos

Silicio (Si)
Aluminio (Al)
Enxofre (S)
Ferro (Fe)
Calcio (Ca)
Potassio (K)
Titanio (Ti)
Manganés (Mn)
Cobre (Cu)
Bério (Ba)
Estrdncio (Sr)

Zirconio (Zr)

Essa constituicdo quimica confirma as caracteristicas de estruturas microporosa (faixa
Om < 2nm, classificacdo IUPAC) e mesoporosa (faixa 2nm < ©mn < 50nm, classificacédo
IUPAC) dos materiais denominados zedlitas. A zeolita sintética Oxan_X apresentou alta
concentracdo do elemento Al em sua composicdo quimica. O Al é um elemento
trivalente nos tetraedros, AlO, , que podem ser responsaveis por induzir cargas
negativas na estrutura da zedlita sintética, as quais sdo neutralizadas por cations de
compensacdo. Na estrutura da zedlita natural ZN 2040 a baixa incorporacdo do
elemento aluminio (Al) pode representar auséncia de basicidade em seus poros. Por
outro lado, a incorporagdo de aluminio (Al), induz a uma carga negativa, que gera
acidez quando compensada por um proton. Quando a densidade de &nions tetraédricos,

AlO, , é aumentada na rede cristalina, conforme € visto na zedlita sintética Oxan_X,

TABELA 4.1
Composigdo quimica dos adsorventes: ze6lita natural ZN 2040 e zedlita sintética Oxan_X por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X.

Zeodlita Natural ZN 2040

68,3
11,6
14
6.5
6.7
3,7
0,6
0.1
0,3
0.3
0.1

Composicéo (%0)

Zeolita Sintética Oxan_X

56,1
35,1
3,4
2,5
2,0
0,4
0,3
0,1
Traco

além do aumento dos sitios basicos, a basicidade da zedlita também é maior.
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Com a alta concentracdo do silicio (Si), em torno de 68,3%, uma concentracdo
moderada de aluminio (Al) de 11,6% e uma razdo Si/Al igual a 6:1, esta ze6lita ZN 2040
demonstra caracteristicas de uma estrutura tipo Y com a existéncia de mesoporos (faixa
2nm < ©On < 50nm, classificacdo IUPAC) de grandes didmetros e estrutura cristalina
caracterizada pela unido entre octaedros truncados unidos por quatro das faces
hexagonais, criando canais microporosos (faixa ©m < 2nm, classificacdo IUPAC) com
cavidades largas e espacosas, em comparacdo com a face externa. Estas caracteristicas
associadas a presenca em menores quantidades de outros metais como ferro (Fe) 6,5%
calcio (Ca) de 6,7%, potassio (K) de 3,7%, enxofre (S) de 1,4% e outros metais em
quantidades inferiores a 1,0%, contribuem para a susceptibilidade magnética e a
polarizagdo dos canais intraparticulas da estrutura cristalina do adsorvente. A zedlita
natural, devido a baixa concentracdo do elemento quimico aluminio (Al) em sua
organizacdo estrutural, apresenta caracteristicas acidas devido a presenca moderada de

atomos de aluminio tetra coordenados, pertencentes a estrutura cristalina.

Na zedlita sintética Oxan_X elevadas absorbancias dos elementos quimicos silicio (Si) e
aluminio (Al) foram evidenciadas a baixas energias. Os resultados mostram
concentragdes do silicio (Si) em torno de 56,1% e do elemento quimico aluminio (Al) de
35,1% que, somados representam 91,2% da férmula molecular desta zedlita sintética
Oxan_X. Com razdo Si/Al igual a 1,6, aproximadamente, além do carater basico, este
material tem uma organizacdo estrutural que propicia a formacdo das chamadas
supercavidades. Os demais elementos quimicos, identificados, demonstram
concentracdes baixas de elementos como: enxofre (S) de 3,4%, ferro (Fe) de 2,5%,
calcio (Ca) de 2,0%, potassio (K) de 0,4%, cobre (Cu) e outros em quantidades traco,
mas ndo menos importantes para as caracteristicas deste adsorvente por, constituirem

ions de compensacao.

Esta razdo, Si/Al, garante uma caracteristica de cavidades e canais, nas zedlitas, com
uma estrutura microporosa (faixa ©m < 2nm, classificacdo IUPAC) que faz com que a
estrutura interna se revela extremamente grande em comparagdo a face externa. As
cavidades espagosas permitem a transferéncia de material entre os sitios intracristalinos.
Além dos efeitos estéricos dado pela estrutura hexagonal formada pelos elementos
quimicos silicio (Si) e aluminio (Al) os demais elementos, embora, em quantidades

singulares, contribuem pela seletividade de determinados adsorvatos em virtude da
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polaridade e da susceptibilidade magnética que estes elementos geram nos intersticios

deste adsorvente.

Como o equipamento de espectrometro de fluorescéncia de raios-X utilizado néo era
capaz de detectar elementos de menor massa atbmica, como o oxigénio (O), carbono
(C) e nitrogénio (N), a composicdo quimica elementar obtida representa uma

composicao aproximada dos materiais adsorventes analisados.

4.1.2 Resultados da Analise Estrutural — Difracdo de Raios-X

Nas FIGURAS (4.3) e (4.4) sdo mostrados os difratogramas indexados da estrutura
cristalina das zedlitas natural ZN 2040 e sintética Oxan_X, analisadas por difracdo de
raios-X (DRX). Os padrbes do banco de dados PDF-2 do ICDD (International Center
for Diffraction Data) utilizados para a identificacdo das fases cristalinas foram:

a) Clinoptilolita: fichas numeros [47-1870], [39-1383], [25-1349];

b) Mordernita: fichas numeros [49-0924], [29-1257];

c) Heulandita: fichas numeros [41-1357], [25-0144], [24-0182];

d) Faujasita: fichas nimeros [12-0246], [38-0238], [26-0897], [26-0893], [25-1332],
[12-0228], [11-0672], [39-1380], [38-0239];

No difratograma da zeo6lita natural ZN 2040, FIG. (4.1) a intensidade dos picos em
funcdo de 26 (angulo entre o raios-X e a amostra, quando a lei de Bragg € satisfeita)
remete-se a uma amostra de adsorventes com caracteristicas naturais. O conjunto de
picos observados em 20 ¢é caracteristico das zedlitas naturais Clinoptilolita, Mordernita
e a presenca de Heulandita, logo o produto natural mostra fortes indicios de um sistema
cristalino monoclinico com tragos ortorrdmbico, caracteristico da Mordernita. Os picos

predominantes no difratograma da zedlita ZN 2040 sdo da zedlita Clinoptilolita.
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FIGURA 4.1 — Difratograma de raios-X da amostra zeélita natural ZN 2040 (AKaCu = 1,54060 A).

A amostra da zedlita sintética Oxan_X, FIG. (4.2), apresenta picos em funcdo de 20
caracteristicos das zedlitas com estrutura Faujasita (FAU), embora esta seja uma zeo0lita
sintética possui uma estrutura cristalina com semelhancas a de uma zeélita natural. Os
dados do difratograma foram obtidos em uma faixa de angulos de dados entre 3,03° a

89,97°, com incrementos de 0,06°.
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FIGURA 4.2 — Difratograma de raios-X da amostra zedlita sintética Oxan_X (\KaCu = 1,54060 A).

A zedlita sintética Oxan_X com caracteristicas estruturais semelhantes a zedlita natural
Faujasita (FAU), permite concluir a existéncia de pares conjugados de sitios &cido-
basicos, sendo que a forca de um diminui com o aumento do outro. Portanto quanto
maior a acidez do cation que estd ligado ao elemento aluminio (Al) da estrutura
molecular, maior serd a basicidade do anion oxigénio da estrutura AlO, . A acidez do
cation, por sua vez, diminui quando seu raio aumenta, distribuindo sua carga positiva
em um volume maior (menos eletronegativo) (MARTINS e CARDOSO, 2006).

Os difratogramas indicam a presenca de fases cristalinas tanto para a ze6lita natural ZN
2040 quanto para a sintética Oxan_X, além de evidenciarem as semelhancas da
estrutura das zedlitas naturais e sintéticas com os padrfes de zellitas naturais

conhecidas.

4.1.3 Analise Termogravimétrica— TG-DTG-DTA

Os resultados das curvas termogravimétricas para as amostras das zeolitas: natural ZN
2040 e sintética Oxan_X estdo apresentadas nas FIGs. (4.3) e (4.4).
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A curva termogravimétrica da amostra de zedlita natural ZN 2040, representada na FIG.
(4.3), apresenta perda de agua de hidratacdo na faixa de 25 a 192 °C, com pico em
29,46°C e trés estagios de perda de massa referentes as perdas de dgua de hidratacéo,
aguas zeoliticas e desidroxilacdo. Esta zedlita natural detém a estabilidade térmica em
temperatura superior a 650 °C. A perda de massa total observada corresponde a
aproximadamente 9,41% da perda de massa, correspondendo a &4gua de hidratagdo. A
Anélise Termica Diferencial (DTA) de medi¢do continua das temperaturas da zedlita
natural ZN 2040, mostra curva com picos de processos com caracteristicas endotérmicas

relativamente achatados e picos exotérmicos intercalados.
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FIGURA 4.3 — Curvas termogravimétricas TG-DTG-DTA da amostra zeo6lita natural ZN 2040.

A curva da zedlita sintética Oxan_X, FIG. (4.4) apresenta perdas de agua de hidratacdo
em um estagio na faixa de 28,32 °C a 180 °C e um pico subsequente em torno de 590 °C
referente a 4gua zeolitica. A perda de massa corresponde a 11,26% da perda de massa
total, aproximadamente. Os gases de exaustdo atingem temperaturas médias em torno de
231,3 °C dentro da coluna de leito fixo, temperatura em que esta zeolita natural
apresenta boa estabilidade térmica quanto a perda de massa, isto €, a perda de massa

desta zedlita ocorrerd na faixa de 390 °C. A Analise Térmica Diferencial (DTA) da
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zeodlita sintética Oxan_X, mostra curva relativamente achatada com tendéncia as
caracteristicas de processo endotérmico causado, principalmente, pela desidratacdo mais
acentuada desta zedlita.
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FIGURA 4.4 — Curva termogravimétrica TG-DTG-DTA da amostra zedlita sintética Oxan_X.

As amostras das zedlitas apresentam comportamentos diferentes nas anélises
termogravimeétricas. Sendo a zedlita natural ZN 2040 mais estavel em relacdo a perda de
massa total. A amostra da zedlita sintética Oxan_X, apresenta maior sensibilidade para
perda de massa total por aquecimento. Na Anélise Térmica Diferencial (DTA), ambas
zeolitas, apresentam caracteristicas de processo endotérmico devido ao fenémeno de

desidratacéo.
4.1.4 Resultados da Analise Textural — Isotermas de Adsorcéo/Dessorcao
Nas FIGURAS (4.5) e (4.6) estdo apresentadas as isotermas de adsorcdo — dessorcéo de

N2, cujas caracteristicas sdo de isotermas do tipo IV para a zedlita natural ZN 2040 e a

amostra sintética Oxan_X com caracteristicas de isotermas do tipo I, segundo a
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classificacdo IUPAC. Estas isotermas sdo curvas caracteristicas da presenca de

Mesoporos.
09 - T T T T T
: : $ : @
£ 0 : -. : " -
o : f : of :
™ 3 I S . SN o S .
= = 5 e = =
[¥] i .
il _t 4 :L .i- q
U ' . "
g oy : : : <+ Dessor¢ao
E Y| I 4f:. .:. o i E. . .: - __ i:l.!ﬂ iﬂ
C o 7 5 5 ——
=200 oS- -
'l.\.l: ......... desssssnsnssss i. ........... % ....................... ' PEp——
T S S , ........... R N S
40 : ' i
; - i - - .
0.0.0 20 )40 0.8 0.80 1 1.09

Pressido Relativa (P/Po)

FIGURA 4.5 — Isoterma de adsorcdo e dessorcdo de N, da ze6lita natural ZN 2040.

A FIGURA (4.5) apresentou a zedlita natural ZN 2040, com menor volume total de
poros considerando o modelo DFT Monte Carlo (0,0683 cm?/g), menor area superficial
especifica BET (59,5 m2/g) e maior diametro médio (48 A). Percebe-se uma isoterma do
tipo IV caracterizada por uma curva isotérmica de histerese, associada com a
condensacéo capilar nos mesoporos (faixa 2nm < ©Om < 50nm, classificacdo IUPAC) e
limitada ao intervalo de p/p° alta. Este fendmeno ocorre devido a pressdo de vapor de
equilibrio de liquido ser menor que a pressao de vapor de saturacdo (p°) a mesma
temperatura, provocando a condensagdo do vapor no poro do sélido, toda vez que a
pressdo relativa for menor que a unidade. A sec¢do introdutdria desta isoterma € atribuida
a adsorcdo em mono multicamada semelhante as isotermas do tipo I. Esta amostra de
zedlita natural possui menor volume de poros comparada com a zedlita sintética

utilizada neste trabalho.

A FIGURA (4.6) apresenta a isoterma da zeolita sintética Oxan_X de adsor¢do e

dessorcao de Na.
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FIGURA 4.6 — Isoterma de adsor¢éo e dessor¢do de N, da zeolita sintética Oxan_X.

A isoterma de adsorcdo — dessorcdo de N2 da zedlita sintética Oxan_X tem
caracteristicas das isotermas do tipo I, tipica de materiais com presenca de microporos
(faixa ©m < 2nm, classificacdo IUPAC). Nesta zedlita, de um total de poros igual a
0,3102 cm?3/g, os microporos representam 96,35% (0,2989 cm?3/g) do total de poros. A
isoterma desta zeolita com ligeira histerese, embora, apresenta caracteristicas
predominantes de estrutura microporosa, possui, também, uma presenca pequena de
mesoporos (faixa 2nm < O, < 50nm, classificagdo IUPAC) com tamanhos de poros de
104,9 A. E a zedlita, entre as analisadas, com maior tamanho dos poros (104,9 A) e
maior volume de microporos (0,2989 cm3/g), comparados a zeolita natural ZN 2040.
Possui uma grande area especifica superficial (506,6 m2/g) explicada pelo seu grande

volume de microporos.

Como mostrado na FIG. (4.6), a zedlita sintética Oxan_X apresenta isotermas do tipo |
para p/p° no intervalo entre 1,0 < p/p°® > 0,1, com um aumento rapido de adsorc&o.
Estas isotermas sdo caracteristicas de adsorcdo em superficies abertas, com a formagao
de maultiplas camadas. Isto é conseguido com adsorventes que possuem microporos e €

caracteristica de adsorcdo em situagdes mistas de superficies abertas. A zedlita sintética
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Oxan_X possui menor didmetro médio dos poros (23,6 A), quando comparada a ze6lita

natural ZN 2040 (diametro médio 48 A).

Nas FIGURAS (4.7) e (4.8) sdo apresentadas as curvas de volumes cumulativos de
poros (V) e as curvas da distribuicdo de tamanho dos poros (dv) versus tamanho médio
de poros obtidos por adsor¢do — dessor¢do de nitrogénio (N2). A curva da zeo6lita natural
ZN 2040 apresenta um diametro médio de seus poros em torno de 48 A com uma
pequena fracdo de poros na faixa macroporosa (faixa ©m > 50nm, classificacdo IUPAC)
e uma porcdo maior na faixa microporosa (faixa ©Om < 2nm, classificagdo IUPAC).
Nesta curva de volumes cumulativos de poros da zedlita natural ZN 2040 nota-se uma
quantidade modesta de gas adsorvido (eixo da ordenada — y), 0 que se remete a um

volume total de poros em torno de 0,0683 cm?3/g, valor comum aos diferentes materiais

adsorventes.
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FIGURA 4.7 — Curva de volume cumulativo e distribuicdo de tamanho dos poros pelo método de

derivada do volume dessorvido versus tamanho dos poros da zeélita natural ZN 2040.

Nas curvas de volumes cumulativos de poros pode-se observar que quanto mais gas
adsorvido (eixo da ordenada — y), mais porosa, € a amostra. A zedlita Oxan_X, FIG.

(4.8) apresentou grande volume de gas adsorvido, consequentemente este material
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possui elevado volume total de poros, em torno 0,3102 cm3/g. Nota-se, ainda, na curva
da zedlita sintética Oxan_X a tendéncia predominante de poros na faixa microporosa

(faixa ©m < 2nm, classificacdo IUPAC).
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FIGURA 4.8 — Curva de volume cumulativo e distribuicdo de tamanho dos poros pelo método de

derivada do volume dessorvido versus tamanho dos poros da zeolita sintética Oxan_X.

As FIGURAS (4.7) e (4.8) exibem, ainda, as curvas da derivada logaritmica do volume
dessorvido versus tamanho dos poros segundo o0 modelo DFT Monte Carlo. As amostras
exibem poros numa ampla faixa de tamanhos, sendo que a amostra sintética apresenta
picos em torno de 40 A a 120 A, ja a zedlita natural exibe uma distribuicdo monomodal
com um pico em torno de 50 A e uma distribuicdo mais larga na faixa macroporosa
(faixa ©m > 50nm, classificacdo IUPAC). A amostra da zedlita sintética Oxan_X exibe

distribuicdo polimodal com picos proximos a 50 A, 70 A, 80 A, 100 A, 200 A.

Na FIGURA (4.9) esté representado a proporcao entre o volume total de poros e o
volume dos microporos (faixa ©m < 2nm, classificagdo IUPAC) para cada zeolita. A
zedlita sintética Oxan_X apresentou maior volume total de poros e, consequentemente,

maior volume de microporos.
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FIGURA 4.9 — Comparativo entre o volume total de poros com o volume dos microporos das zedlitas:
natural ZN 2040 e sintética Oxan_X.

Os microporos representam 89,60% do total de poros na zedlita natural ZN 2040 e, para
a zeolita sintética Oxan_X, representa 96,35%, do total de poros. A FIG. (4.10) mostra
as areas superficiais especificas de cada amostra, determinadas pelo método Multiponto
BET. A zedlita sintética Oxan_X apresenta area superficial em torno de 10 (dez) vezes

maior quando comparada com a zeo0lita natural ZN 2040.

600

N“
A

o2
S

4
>

e

500

O
S5y
et
S5

2

&

R

400

::
::
4

::
::
L

&:f
:-:::
L

300

&%
&%
.’.
<55
&35
255
.’
{55

200

O
&5
G505
5
<
oo
2
S5

2525
S5
.o,

25
525

Zeolita natural ZN 2040 Sintética Oxan_X [m#/g]
[m?/g]
> Area BET 59,5 506,6

o
2585
3
e

&5
5
355
525

%
:':
.

Area Multiponto BET (m2/g)

FIGURA 4.10 — Areas superficiais especificas pelo método Multiponto BET das zedlitas: natural ZN
2040 e da sintética Oxan_X.
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Os resultados comprovam a relacdo da existéncia do maior volume de microporos com
a area superficial especifica, isto é, a zedlita Oxan_X que possui maior volume de

microporos, também, possui a maior area superficial.

A TABELA (4.2) mostra de forma agrupada as principais propriedades fisicas
especificas determinadas pelo método BET multipontos na faixa de p/p° entre 0,033 e
0,305 para as amostras das zedlitas, natural ZN 2040 e sintética Oxan_X.

TABELA 4.2
Propriedades fisicas dos adsorventes testados.
Area
Superficial Porosidade
Especifica
Volume DFT (Monte
Multiponto Volume Didmetro Largura dos MICroDnoros Carlo) —
Adsorventes BET Total Poros g Poros P Volume
3 Meédio (A) <200 (A)
(m2/g) (cmP/g) [modo] (A) s Poros
(cmd/g) 2
(cm3/g)
Natural ZN 0,0683
59,5 48 21,1 0,0612 0,068
2040 (<315 A)
Sintética 0,3102
506,6 23,6 104,9 0,2989 0,310
Oxan_X (<304,7A)

Os dados tabulados sdo uma sintese dos resultados obtidos das isotermas de adsorcéo,
considerando o modelo DFT Monte Carlo. A partir deste modelo, foram retirados os
parametros apresentados na tabela amostra. Em sintese a zedlita Oxan_X possui
propriedades fisicas distintas quando seus numeros sao confrontados com os da zeoélita
natural ZN 2040, com area superficial, volumes de poros e microporos em torno de
cinco vezes maiores. Estas caracteristicas fisicas das zedlitas natural ZN 2040 e da
sintética Oxan_X, vdo de encontro aos dados obtidos pelos espectrogramas de
fluorescéncia de raios-x, que mostram a razdo Si/Al de ocorréncia, na estrutura
molecular, serem distintas para cada adsorvente. Esses elementos, em suas devidas
concentragfes, conferem caracteristicas singulares aos materiais adsorventes com
relacdo a organizacdo espacial e formacdo de supercavidades e canais intraparticulas
extensos, além de fundamentalmente influenciarem no carater basico ou acido do

material.
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A raz&o pelo qual o diametro médio dos poros da ze6lita natural ZN 2040 (48 A) serem
0 dobro do didmetro médio da zeolita sintética Oxan_X é explicado pela diferenga
destes dois materiais quanto & presenca de elementos quimicos silicio e aluminio em
suas estruturas. Sendo que na zedlita natural esta razéo Si/Al é 3,75 vezes maior do que
na zeolita sintética. Em outras palavras a zeodlita natural ZN 2040 possui trés vezes

menos atomos de aluminio (Al) em sua estrutura.

4.1.5 Massa Especifica do Material Poroso

As medigdes de volume e massa foram realizadas entre 24 °C a 26 °C, obtendo-se
densidades relativas entre 0,9972 g/cm?® e 0,9967 g/cms3, respectivamente. Foram
realizadas trés medicdes e as andlises de incertezas das medicGes foram realizadas

conforme metodologia do Guia ISO para Expressao da Incerteza da Medicéo.

Os resultados obtidos para a massa especifica da zedlita natural ZN 2040 e da zedlita

sintética Oxan_X, estdo sumarizados na TAB. (4.3).

TABELA 4.3

Massas especificas dos sélidos adsorventes por intrusdo de agua.

Grandeza Zedlita natural ZN 2040 Zedlita sintética Oxan_X
Temperatura da agua (°C) 24 - 26 24 - 26
Densidade da agua (g/cm3) 0,9972 0,9970
Massa especifica das zeolitas (g/cm3) 2,1044 + 0,0001 2,2429 £ 0,0016

A zedlita sintética Oxan_X apresentou maior massa especifica quando comparada a
zedlita natural ZN 2040, embora a zedlita Oxan_X possua maior numero de poros o
diametro dos poros da zedlita natural sdo maiores, em uma relacdo de duas vezes, 0
didametro dos poros da zeo6lita sintética Oxan_X. As massas especificas sdo equivalentes
aos dados fornecidos pelos fornecedores das zedlitas, em média, 2,1 g/cm3, conforme

apresentado na metodologia.
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4.1.6 Sintese dos Resultados da Caracterizacdo dos Adsorventes

A caracterizagdo dos adsorventes visa conhecer as caracteristicas quimicas e fisicas dos
materiais adsorventes para melhor interpretacdo e compreensdo do processo adsorptivo,

dos gases COz, gases precursores de efeito estufa e de gases de emissdes veiculares.

Ambos 0s materiais adsorventes apresentaram caracteristicas singulares. A zedlita
natural ZN 2040, em sua composi¢do quimica, apresenta alta concentracdo do elemento
quimico silicio (Si) e moderada intensidade de aluminio (Al), quando, comparado aos
outros elementos quimicos que constituem sua estrutura molecular. O aluminio é um
elemento de fundamental importancia na organizacdo geométrica do arranjo cristalino
de aluminossilicatos. Nesta zedlita a relacdo Si/Al estd numa razdo de 6:1 o que lhe
confere uma estrutura com caréater acido e diametro médio de poros, até 2 (duas) vezes
maiores, do que o didmetro dos poros da zedlita sintética Oxan_X, cuja relacéo Si/Al é
na ordem de 1,6:1, isto é, a zedlita sintética apresenta alta abundancia do elemento
quimico aluminio (Al), responsavel fundamentalmente pelo alto carater basico deste

material.

No difratograma da zedlita natural ZN 2040 o conjunto de picos em 26 (&ngulo entre o
raios-X e a amostra, quando a lei de Bragg é satisfeita) sdo caracteristicos da
Clinoptilolita com tracos de Mordernita e a presenca de Heulandita, fortes indicios de
um sistema cristalino monoclinico com tragos ortorrébmbico, caracteristico da
Mordernita. A zedlita sintética Oxan_X, apresenta picos caracteristicos da estrutura
faujasita (FAU). As amostras das zeoOlitas apresentam comportamentos diferentes de
perdas de massa por aquecimento sendo a zedlita natural ZN 2040 mais estavel em
relagcdo a perda de massa total. A amostra da zeolita sintética Oxan_X, embora possua
um carater basico, ainda, apresenta sitios acidos-basicos conjugados, além de ter maior
sensibilidade para a perda de massa total. Ambas zeolitas mostraram boa estabilidade
térmica na faixa de temperatura dos gases de exaustdo na coluna de leito fixo.

Temperatura em média de 231,3 °C.

Para a determinacdo da area superficial pelo método BET, as isotermas de
adsorcao/dessor¢do da zedlita natural ZN 2040 apresenta caracteristicas de isotermas do

tipo IV, uma curva isotérmica de histerese, que esta associada com a condensagao
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capilar nos mesoporos (faixa 2nm < Om < 50nm, classificagdo IUPAC) e esta limitada
para altas relacGes de p/p°. A secdo introdutéria desta isoterma é atribuida a adsorcéo
em mono multicamada. J& a zedlita sintética Oxan_X apresenta isotermas tipo | com
caracteristicas de adsorcdo em superficies abertas, com a formacdo de multiplas
camadas e grande volume de microporos (faixa ©m < 2nm, classificagdo IUPAC). A
zedlita Oxan_X apresentou grande volume de gas adsorvido, consequentemente este
material possui elevado volume total de poros. Com excecdo do diametro médio dos
poros, a zedlita sintética Oxan_X apresenta caracteristicas fisicas, area superficial,
volume total de poros, largura dos poros, volume de microporos e massa especifica

superiores a zedlita natural ZN 2040.

Nas curvas de volumes cumulativos de poros (v) e as da distribuicdo de tamanho dos
poros (dv), a zeolita natural ZN 2040 exibe perfil singular em relacéo a curva da zedlita
sintética Oxan_X. O diferencial no perfil da curva da zedlita natural se deve ao diametro
médio de seus poros serem quase 0 dobro do diametro médio da zedlita sintética
Oxan_X. Todas as amostras apresentam uma pequena fracdo de poros na faixa
macroporosa (faixa ©m > 50nm, classificagdo IUPAC) e uma porgdo maior na faixa
microporosa (faixa ©m < 2nm, classificacdo IUPAC), sendo que a zeoélita sintética
Oxan_X apresentou maior volume (0,3102 cm3/g) de poros entre as amostras analisadas.

As principais caracteristicas dos adsorventes estdo sumarizadas na TAB. (4.4).
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TABELA 4.4

Caracteristicas quimicas, estrutural e fisica das zeo6litas natural ZN 2040 e sintética Oxan_X.

Caracteristicas

Adsorventes

Zeodlita natural ZN 2040

Zedlita sintética Oxan_X

Relacdo Si/Al 6:1 1,6:1
Relacéo Si/Fe 10,5:1 22,5:1
Relacdo Si/Ca 10,2:1 27,5:1
Relacdo Si/outros metais 13,1:1 67:1

Carater acido-basico

Carater acido

Clinoptilolita com tracos

Caréter basico com poros
acidos-basicos conjugados

Andlise estrutural Mordernita e Heulandita Faujazita (FAU)
Estabilidade a perda de massa (250 °C) Estével Sensivel
Tipo de isoterma (classificacdo IUPAC) Tipo IV Tipo |
Avrea superficial (m?g) 59,5 506,6
Volume total de poros (cm?/g) 0,0683 0,3102
Diametro Médio (A) 48 23,6
Presenca de macroporos Grande Pequena
Tamanho dos Poros (A) 21,1 104,9
Presenca de mesoporos Grande Grande
Presenca de microporos Pequena Grande
Massa especifica (g/cm3) 2,1044 2,2429

A zedlita sintética Oxan_X com melhor desempenho, apresenta caracteristicas
peculiares como moderada relagdo entre os elementos quimicos Si/Al (1,6:1), alta
relacdo Si/Fe (22,5:1) e Si/Ca (27,5:1), possui caracteristicas de poros acidos-basicos
conjugados. Além de apresentar uma estrutura cristalina semelhante a Faujasita (FAU),
tem isoterma do Tipo | com presenca elevada de microporos, alta area superficial, em
torno, de 506,6 m2/g, com volume total de poros de 0,3102 cm3/g e, didmetro médio de
23,6 A. Esta zeolita Oxan_X apresenta, ainda, maior sensibilidade a perda de agua de
hidratacdo e com pequena presenca de macroporos possui massa especifica de 2,2429
g/lcmd. J& a zeolita natural ZN 2040 com estrutura cristalina da Clinoptilolita, tem
relacdo alta entre Si/Al (6:1) e moderada dos demais metais, 10,5:1 de Si/Fe e 10,2:1 de
Si/Ca. Com caréater acido e baixa area superficial (59,5 m2/g), a zedlita natural tem
isotermas Tipo IV com grande presenca de mesoporos com diametro médio de 48 A e,

baixa presencga de microporos.
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4.2  Resultados da Temperatura no Sistema de Exaustéo Veicular

A TABELA (4.5) mostra as temperaturas medidas em cada ponto, FIG. (3.10), da linha
do escapamento do veiculo Idea 1.4 8V Motor Fire e, valores dos veiculos Novo Uno

1.4 e ldea 1.8 para comparativo com os dados de medicdes.

TABELA 4.5

Temperatura na linha do sistema de escapamento do Idea 1.4 8V Fire.

Temperaturas (°C)

Pontos Instrumentados Idea 1.8 Idea 1.4 8V Fire
Uno 1.4

Vo BVFire o P i s

E_torqg ‘ MAx. .

P1 Entrada do Conversor Catalitico 873,8 899,2 732,6 899,1 815,8 899,1
P2 Saida do Conversor Catalitico 894,7 896,9 673,4 854,9 764,1 854,9
P3  Curva do Close-Couple 657,2 530,2 379,0 521,6 450,3 521,6
P4  Flexivel 304,7 370,4 162,3 285,5 223,9 285,5

Entrada do Abafador de ruido

RS Intermediario

353,3 4427 271,8 432,6 352,2 432,6

P6  Saida do Abafador de ruido Intermediario 199,9 217,1 137,8 263,6 200,7 263,6

P7 18 Curva Apts Intermedidrio 4575 4754 2805 4494 3649 4494

P8 2t Curva Apts Intermedidrio 4663  457.6 3441 4942 4191 4942

pg  Entradado Abafador de ruido 2763 2010 1329 2626 1977  262.6
Posterior

P10 Saida do Abafador de ruido Posterior 455,1 238,0 164,4 298,2 231,3 298,2
P11 Ponteira 282,5 378,9 148,6 273,3 210,9 273,3

A temperatura média no abafador de ruido posterior, local onde estd montada a coluna
de leito fixo de fluxo horizontal, esta em torno de 231,3 °C. Este parametro fornece a
temperatura em que ird ocorrer a adsor¢do. Nesta temperatura ambas zeolitas
apresentam boa estabilidade térmica quanto a perda de massa, conforme mostrado nas
FIGs. (4.3) e (4.4). A temperatura na coluna de leito fixo esta abaixo das temperaturas
méaximas suportadas (1300 °C) pelos adsorventes utilizados para empacotamento das
colunas, mas acima da temperatura onde ambas as zeolitas perdem a agua de hidratacéo.
Portanto, a temperatura do sistema de exaustdo veicular ndo tem influéncia sobre as
caracteristicas quimicas, fisicas ou estruturais das zedlitas usadas para empacotamento

das colunas de leito fixo.
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4.3  Resultados das Emissdes Veiculares de Referéncia e Comparagdo com 0s

Processos de Captura

Nesta secdo sdo mostrados os resultados das concentracbes de CO., dos gases
precursores de efeito estufa, (CO), e das emissdes veiculares (NOyx, NMHC e THC) no
ciclo FTP-75. Os ensaios de emissdes foram realizados em ambiente sob condicgdes de
umidade e temperatura controlados, na cidade de Belo Horizonte — MG — Brasil com
pressdo atmosférica de 93,19 kPa e temperatura ambiente entre 293,65 e 298,15 K.
Todos os resultados foram corrigidos para a condicdo-padrdo de temperatura e pressdo
(293,15 K e 101,325 kPa), conforme especificagdes das normas ABNT. O tratamento
das incertezas de medicOes, realizadas conforme descrito no Apéndice A, foram
considerados para todos os resultados. As emissfes sdo determinadas considerando as
fontes de incertezas combinadas, para uma ocorréncia dos valores medidos

correspondente a 95% de intervalo de confianga.

4.3.1 Emissdoes de Gas de Efeito Estufa, CO,, em Cada Ensaio de Emissao

Veicular

Inicialmente nas FIGs. (4.11) e (4.12) s&o mostrados, de forma individualizada, 0s
resultados das emissfes de CO quando o veiculo opera com Gasolina 22% AEAC em
ciclo urbano e estrada, com o emprego das diferentes zeolitas. Nas diferentes
configuragdes: veiculo referéncia, veiculo com coluna empacotada com a zeolita natural
ZN 2040 e com a zeolita sintética Oxan_X, 0s trés ensaios mostram coeréncia nos
resultados, ndo apresentando dispersdo acentuada entre os ensaios. A FIG. (4.11)
apresenta as emissdes em cada ensaio com combustivel Gasolina 22% AEAC, no ciclo
urbano, cujas emissdes de CO» aparecem reduzidas somente no Ensaio 3 com 0 uso da

zedlita Oxan_X e, nos demais ensaios apresentou aumento.
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189

+3,00%

+1,80%

188
187

186
185

184
183
182
181

Emissdo de CO, (g/km)

180

Ensaio 1 [g/km]

Ensaio 2 [g/km]

Ensaio 3 [g/km]

v+ Referéncia 183,36 186,00 185,50
= ZN 2040 188,82 186,43 188,82
=Oxan_X 184,49 187,52 184,00

FIGURA 4.11 — Emissao de CO; de cada ensaio de emissdo no ciclo urbano com Gasolina 22% AEAC.

Os resultados do ciclo estrada com Gasolina 22% AEAC estdo representados na FIG.

(4.12).
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+0,40%
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Emisséo de CO, (g/km)

135

Ensaio 1 [g/km]

Ensaio 2 [g/km]

Ensaio 3 [g/km]

# Referéncia

142,59

142,54

144,27

> ZN 2040

143,19

141,27

144,22

=Oxan_X

138,16

141,77

140,50

FIGURA 4.12 — Emissao de CO, de cada ensaio de emissdo no ciclo estrada com Gasolina 22% AEAC.

Com o combustivel Gasolina 22% AEAC, no ciclo urbano, os resultados
individualizados ndo incluem as incertezas das medicOes e, observou-se reducdo nas
emissdes de CO2 somente no ensaio 3, quando foi utilizado a coluna preenchida com
zedlita Oxan_X e, nos ensaios 1 e 2 foram observados aumento nas emissdes do COa,

mais acentuado quando se utiliza a zedlita natural ZN 2040 que apresentou aumento nos
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trés ensaios, nesta condicdo de operacdo. No ciclo estrada, o uso da coluna de leito fixo
preenchida com zeo¢lita sintética Oxan_X mostra uma tendéncia de redugdo nas
emissdes de CO», nos ensaios 1 e 2, de aproximadamente 3,00% e com a zedlita natural
ZN 2040 uma reducdo de 0,9% e 0,5% nos ensaios 1 e 2 e, 0,4% de aumento no ensaio
1. A incerteza combinada nos resultados dos ensaios individualizados n&o esta sendo

considerada.
Nas FIGs. (4.13) e (4.14) sdo mostrados os resultados, de cada ensaio de emissdes,

quando se utiliza combustivel Etanol hidratado, em 100% de volume, no ciclo urbano e

estrada, respectivamente.

182

180

=
(=
(=

=
o

178

176 -

174 -

172 -

Emisséo de CO, (g/km)

170 -

168 Ensaio 1 [g/km] Ensaio 2 [g/km] Ensaio 3 [g/km]
s Referéncia 178,80 179,84 177,30
" ZN 2040 172,97 176,23 177,25
=Oxan_X 178,85 176,28 176,14

FIGURA 4.13 - Emissao de CO, de cada ensaio de emissdo no ciclo urbano com Etanol hidratado.
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Ensaio 1 [g/km]

Ensaio 2 [g/km]

Ensaio 3 [g/km]

~ Referéncia

138,60

140,35

138,86

= ZN 2040

136,62

137,22

137,50

=Oxan_X

138,06

135,38

135,20

FIGURA 4.14 - Emissao de CO, de cada ensaio de emissdo no ciclo estrada com Etanol hidratado.

Os resultados mostram uma tendéncia na reducédo de CO2, no ciclo urbano com Etanol,
em média, de 2,00%, com a zedlita sintética Oxan_X e de 3,00%, com o uso da zeoélita
natural ZN 2040. No ciclo estrada h4 uma tendéncia a reducdo de CO, de 3,50%,
aproximadamente, com a zedlita sintética Oxan_X e de 2,00%, com o uso da zedlita
natural ZN 2040. Nos resultados dos ensaios individualizados ndo estd incluido as
incertezas combinadas das medicGes. Portanto, estes resultados mostram apenas a

tendéncia na reducdo das emissdes de COo.

As FIGURAS (4.15) e (4.16) mostram a consolidacdo dos resultados com ambos
combustiveis considerando o ciclo combinado dado pela norma da ABNT NBR 7024
(2002), que determina a média ponderara de percurso no ciclo urbano e estrada na

proporgdo de 55% e 45% respectivamente.
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166

+0,80%

+1,60%

+0,70%

165
164

+0,10%

163
162
161
160
159
158

Emissdo de CO, (g/km)

157

Ensaio 1 [g/km]

Ensaido 2 [g/km]

)
Ensaio 3 [g/km]

Média [g/km]

=+ Referéncia 162,46 163,56 164,36 163,46
= ZN 2040 165,14 162,99 165,75 164,63
=Oxan_X 160,30 163,74 161,50 161,85

FIGURA 4.15 - Emissdo de CO; de cada ensaio de emissdo em ciclo combinado (55% urbano e 45%

estrada) com Gasolina 22% AEAC.

Em uma média geral, a zeodlita natural ZN 2040, no ciclo combinado, apresentou
tendéncia a elevacdo nos niveis de CO2 em torno de 0,70%, quando se compara 0S
ensaios individualizados. A zedlita sintética Oxan_X mostra uma tendéncia de reducéo
de 1,00%, no ciclo combinado com Gasolina 22% AEAC. Estes resultados néo
consideram as incertezas combinadas das medigdes, portanto, indicam apenas a
tendéncia a reducéo de CO2 com o uso das zeolitas. Os resultados com o tratamento das
incertezas combinadas totais estdo apresentados nas proximas subsec@es. A FIG. (4.16)

traz os resultados do ciclo combinado (55% urbano e 45% estrada) com combustivel

Etanol.
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Emissdo de CO, (g/km)

+0,20%

151 Ensaio 1 [g/km] Ensaio 2 [g/km] Média [g/km]
v+ Referéncia 158,16 159,63 157,66 158,48
" ZN 2040 154,47 156,24 156,84 155,85
=Oxan_X 157,86 155,18 155,02 156,02

FIGURA 4.16 - Emissdo de CO; de cada ensaio de emissdo em ciclo combinado (55% urbano e 45%

estrada) com Etanol.

Operando com Etanol no ciclo combinado, ambas zedlitas, natural e sintética, tendem a
uma reducdo de 1,60% e 1,70%, respectivamente, das emissdes de CO. ao meio

ambiente.

Com estes resultados, também é possivel avaliar a ndo ocorréncia de saturacdo das
zedlitas, utilizadas no empacotamento da coluna de leito fixo de fluxo horizontal. Em
todos o0s casos, 0 ensaio trés, também obteve tendéncia a reducdo nas emissdes de COo.
Os resultados individualizados dos demais gases de emissOes estdo apresentados no
Apéndice B.

4.3.2 Resultados das Emissdes dos Gases de Efeito Estufa CO» e Precursores

As FIGURAS (4.17) a (4.19) mostram os resultados das emissdes do gas de efeito
estufa, CO2, considerando a média de trés ensaios de emissdes, para cada configuracéo
do veiculo, com os respectivos tratamentos das incertezas combinadas totais. Estas
incertezas consideram: incertezas de medicdes em trés amostras, incertezas de leituras e

incertezas das emissdes, conforme detalhado nos Apéndices A e B.

Com incerteza combinada total, de 0,70%, detalhado nos Apéndices A e B, a FIG.

(4.17), mostra as emissdes de didxido de carbono, (COz), nos percursos urbanos e
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estrada do ciclo FTP-75, utilizando o Etanol hidratado combustivel. Os resultados
indicam que: com o0 uso das colunas de leito fixo de fluxo horizontal, instaladas no
sistema de exaustdo veicular, empacotadas com a zeo6lita natural ZN 2040 e a zedlita
sintética Oxan_X, as emissdes de dioxido de carbono, (COz), sdo mitigadas em niveis
consideraveis, principalmente, quando se trata da aplicacdo em sistemas de producéo

em grandes escalas. Como é o caso dos veiculos automotores.
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-1,77% -1,00%

-1,55%

Emissdo de CO, (g/km)

NS

Referéncia [g/km] ZN 2040 [g/km] Oxan_X [g/km]
riCiclo Urbano 178,65+ 1,28 175,48 +1,81 177,09 £1,40
2 Ciclo Estrada 139,27 + 0,97 137,11+ 0,76 136,21 £1,33

FIGURA 4.17 — Emissdes de didxido de carbono (CO,) com Etanol, urbano e estrada do ciclo FTP-75.

Obteve-se com a zeolita natural ZN 2040, em ciclo urbano, reducdo equivalente a
1,77% e, no ciclo estrada, de 1,55%, nas emissdes de CO.. A zedlita sintética Oxan_X
reduziu as emissdes de CO2 em 1,00%, no ciclo urbano e 2,20%, no ciclo estrada, com
Etanol. Estas reducgdes sdo conseguidas com quantidade méssica igual a 2,00 kg de cada
adsorvente, nas colunas de leito fixo. O aumento do volume de zedlitas na coluna de
leito fixo representa maior quantidade de dioxido de carbono, (CO7), e de gases
precursores de efeito estufa adsorvidos. Principalmente pelo ao aumento da éarea e
volume de poros disponiveis para adsorcdo. Portanto, aumentando a quantidade méassica
de adsorventes na coluna, aumentara, também, a quantidade de gases de efeito estufa

adsorvidos na coluna.

Os resultados das emissdes de CO2, quando o veiculo esta operando com Gasolina 22%

AEAC, séo apresentados na FIG. (4.18). Foram obtidos para as colunas de leito fixo de
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fluxo horizontal preenchidas com os adsorventes zedlita natural ZN 2040 e a zedlita

sintética Oxan_X.

200 +1,60%
180 -—f% 7 :
E 160 - -0,20%
= 140 -+ Ry B 3B MM N T
= %
S 120 / X
o3
© 100 - . %
@ e
= 80 5%
3
E 60 - —
40 - — 3
20 / :
0 7 7 2
Referéncia [g/km] ZN 2040 [g/km] Oxan_X [g/km]
» Ciclo Urbano 184,95 + 1,36 188,02 + 1,36 185,34 + 1,64
s Ciclo Estrada 143,13 + 1,00 142,89 + 1,28 140,14 + 1,48

FIGURA 4.18 — Emissdes de diéxido de carbono (CO,) com Gasolina 22% AEAC, urbano e estrada do
ciclo FTP-75.

Os resultados com Gasolina 22% AEAC mostram que, considerando o ciclo urbano
isoladamente, ha uma tendéncia ao aumento da emissdo de CO., em torno de 1,60%,
utilizando a coluna preenchida com a zedlita natural ZN 2040. Com a zeolita sintética
Oxan_X, o aumento registrado de 0,20%, esta na faixa da incerteza combinada total.
Portanto, ndo se pode afirmar aumento ou redugédo nas emissdes de COa, neste caso. No
ciclo estrada, com a zeo6lita natural ZN 2040, também, ndo se pode afirmar reducdo ou
aumento, pois, a reducdo, também de 0,20%, nas emissdes de CO., esta dentro da faixa
de incertezas combinadas totais das medi¢cdes. Com a zedlita sintética Oxan_X, ocorreu

reducéo, em torno de 2,10%, nas emissdes de CO2 no ciclo estrada.

Os resultados das emissdes de CO, podem ser dados também considerando emissdes
combinadas, isto é, seguindo a mesma linha de célculo do consumo combinado dado
pela norma da ABNT NBR 7024 (2002). Determina-se a média ponderada das emissdes
de CO2 no ciclo urbano e em estrada na propor¢do de 55% e 45%, respectivamente.
Estes resultados para as diferentes configuragdes do veiculo s&o mostrados na FIG.
(4.19).
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#1 Etanol (g/km) 158,48 +1,12 155,85+ 1,12 156,02 £ 1,37
# Gasolina E22 (g/km) 163,46 + 1,17 164,62 + 1,17 161,85+ 1,17

FIGURA 4.19 — EmissGes de didxido de carbono (CO;) em percurso combinado (55% urbano e 45%
estrada) ciclo FTP-75, com Etanol e Gasolina 22% AEAC.

No percurso combinado, com a zedlita natural ZN 2040, obtém-se uma reducéo, nas
emissdes de CO., de, aproximadamente, 1,70% e, com a zeolita sintética Oxan_X, uma
reducdo de 1,60%, quando se utiliza Etanol combustivel. Operando com Gasolina 22%
AEAC a zeolita natural ZN 2040 aumenta a emissdo de CO2, em torno de 1,00% e, ao
contrario, ocorre uma reducdo de 1,00%, com a zedlita sintética Oxan_X. Utilizando o
combustivel Gasolina 22% AEAC a razdo de didxido de carbono, (CO2), produzidos na
camara de combustdo do veiculo, confrontado com a quantidade produzida pelo
combustivel Etanol, é da ordem de 8:2, além dos vapores de agua (H20), em uma razao
de 9:3 e dos gases nitrogénio (N2), huma proporcdo de 47:11. Estes nimeros mostram
gue na combustdo completa da Gasolina 22% AEAC, as quantidades de didxido de
carbono (CO2), moléculas de agua (H20) e gas nitrogénio (N2), podem ser até 4 (quatro)

vezes maiores do que na combustdo completa do Etanol combustivel.

Aumento ou excesso de CO nos gases de emissbes, sob altas temperaturas, podem
facilmente serem oxidados a CO2, no sistema de exaustdo. Com consequente elevagao
dos niveis desse gas, escoando na coluna de leito fixo que, podem ocupar 0s sitios
ativos, disponiveis nas zeolitas da coluna. Os resultados mostram que empregando a

zedlita natural ZN 2040, operando com Gasolina 22% AEAC, ha maior emissdo de CO
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em ciclo urbano, também. No ciclo estrada ocorre reducdo do CO com esta zeolita

natural ZN 2040. Esses resultados sdo discutidos mais a frente.

O uso da coluna de leito fixo, instalada no sistema de exaustdo do veiculo, pode
provocar um regime transiente de funcionamento do motor causando ligeira elevacao e
picos na temperatura média dos gases de exaustdo. Com o motor sob baixas rotagoes
como ocorrem em percursos urbanos, as velocidades de escoamento dos gases de
exaustdo sdo menores, aumentando o tempo de exposicdo desses gases no duto de
exaustdo. Com baixas solicitacdes do pedal do acelerador (curso de 8% a 12% de
pedal), condicdo especifica de percurso em trajetos urbanos, pode provocar, ainda,
depressdo na saida do coletor, causando aumento de pressdo no coletor de admissao. O
sistema de controle do motor tem a caracteristica de mapeamento das condicdes de
funcionamento em tempo real para, entdo, operar nas melhores condicdes de

funcionamento que garanta eficiéncia na conversao.

Os resultados apresentados nas FIGs. (4.39) e (4.40) mostram que 0s consumos de
combustiveis para as trés diferentes configuracdes: veiculo referéncia, coluna ZN 2040
e coluna Oxan_X sdo 0s mesmos, embora, 0s niveis de emissdes sejam diferentes. Isto
comprova que os excessos de CO e CO2 ndo ocorrem por aumento de consumo de
combustiveis. Assim, ndo € possivel tracar uma verdade absoluta sobre o aumento de
1,00% nas emissbes de CO2 quando se utiliza a zedlita natural ZN 2040 operando com
Gasolina 22% AEAC. Por outro lado, € possivel atribuir este fato a presenca da coluna
de leito fixo no sistema de exaustdo e enumerar 0s principais fatores que contribuem

para esta condicdo, como:

e Com uma superficie menos porosa, a coluna preenchida com a zeo6lita natural
ZN 2040 causa um regime transiente no sistema de exaustdo do veiculo.

e A porosidade/densidade aparente da coluna com a zedlita natural ZN 2040 é
menor quando comparada a porosidade do leito com a zedlita sintética Oxan_X.

e Elevacdo dos picos de temperaturas no conversor catalitico, em percurso urbano
com gasolina. E exigido maior pulverizacdo de combustivel cru para

resfriamento da zeolitica do conversor catalitico.
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e Menor desempenho na conversdo catalitica de poluentes, no instante do
resfriamento do conversor catalitico, aumenta a presenca de CO e de
hidrocarbonetos ndo queimados oxidando na exaustéo.

e Ocorréncia de oxidagdo dos gases de combustdo, ainda, em altas temperaturas
no sistema de exaustdo, em face do tempo de exposi¢do pela perda de carga
desses gases, quando no percurso urbano. Em que as rotacdes e a velocidade de
escoamento dos gases sdo menores do que no percurso estrada.

e CO- proveniente da oxidacdo do &cido carb6nico, molécula extremamente labil,
formada em uma das etapas da oxidacdo de hidrocarbonetos ndo queimados,
apos a combustéo.

e Presenca elevada de moléculas de H2O que podem sofrer hidrélise em meio
acido e fazer o bloqueio de parte dos poros disponiveis, pela disponibilizacéo de
cations ao meio.

e Excesso de mondxido de carbono (CO) nos gases de emissdes, provocado por
eventual combustdo incompleta na cdmara. O mondxido de carbono (CO) € uma
molécula que se oxida facilmente a CO,.

e Mistura rica (excesso de combustivel), isto €, menos ar que a correspondente a
mistura ideal admitida nos cilindros, uma parte do combustivel ndo é queimada,
e a combustdo torna-se incompleta. Como resultado as emissdes de poluentes e
combustiveis ndo queimados que sofrem oxidacdo na exaustdo veicular,
aumentam.

e Eventual ocorréncia do fendmeno de detonacdo, combustdo muito rapida da
mistura que se encontra além da frente de chama e que ainda ndo entrou em
combustdo. Podem elevar os niveis de mondxido de carbono (CO) e de outros
poluentes como: THC, NMHC e NOy, no duto de exaustdo, direcionados a
coluna de leito fixo. Em determinadas condicdes de solicitagfes do pedal de
aceleracdo, pode ocorrer depressdo no coletor do escapamento e a pressdo na
admissdo aumenta, causando possivel detonacao.

e Presenca importante dos elementos metalicos Fe, Ca e K, na estrutura da ze¢lita.
Sao elementos com grande atragdo eletrostatica pelo CO. A zeo6lita Oxan_X

possui maior relacdo desses metais.

Estes fatores, isoladamente, ou por uma combinacdo entre eles, contribuem para o

aumento da concentracdo de mondxido de carbono (CO) e, consequentemente, do
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dioxido de carbono, (CO>), no sistema de exaustéo veicular. Logo, a zeolita ZN 2040 ira
adsorver parte das moléculas de CO e CO> na coluna de leito fixo. E 0 excesso desses
gases que escoam pela coluna de leito fixo, nestas condic¢des de percurso urbano, com o
combustivel Gasolina 22% AEAC, serdo eliminados na exaustdo. Esta mesma condi¢éo
ird acontecer quando a coluna estiver preenchida com a zeolita sintética Oxan_X.
Porém, esta zedlita, com melhor desempenho na adsor¢do desses gases, ndo apresentou
alterac@o nas emissdes de CO-, pois, atua sobre o excesso dos gases, nesta condicdo de

operacao.

Tendo uma carga nuclear mais baixa no carbono, o par de elétrons da molécula de CO
ndo €& mantido fortemente como ocorre com outros elementos quimicos.
Consequentemente, o0 CO tem maior capacidade de funcionar como um doador de par
de elétrons, o que o torna facilmente oxidado a CO.. Estas caracteristicas do monoxido
de carbono, (CO), com as caracteristicas estruturais da zedlita natural ZN 2040,
associados a maior concentracdo de moléculas de CO- pela queima da Gasolina 22%
AEAC, contribuem para o0 aumento de CO., no ciclo urbano. Quando utiliza a coluna de
leito fixo preenchida com zeolita natural ZN 2040, material com pequena area
superficial, baixo volume total de poros e pequeno tamanho de poros, comparado a
zedlita sintética Oxan_X.

4.3.3 Resultados das Emissdes do Monédxido de Carbono (CO)

O mondxido de carbono (CO), gas precursor de efeito estufa, € um dos produtos da
combustdo incompleta na cdmara de combustdo em situacdes de mistura rica (excesso
de combustivel), portanto, suas emissdes sdo fortemente dependentes da relacdo ar-
combustivel. A concentracdo de CO na camara de combustdo é alta durante o processo
de queima, ja na fase subsequente, na expansdo, parte deste na presenca de oxigénio
(O.) é oxidada formando CO>. A emissdo de CO e determinada pela variacdo da mistura

admitida entre os cilindros.

Os resultados do monodxido de carbono (CO), gés incolor e inodoro, éxido neutro, de
carater covalente, toxico aos seres vivos por sua alta afinidade com a hemoglobina do
sangue que causa falta de oxigénio no organismo, também, contido nos gases de

emissdes veiculares, classificado como um gas precursor por ser um agente indireto do
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efeito estufa esta apresentado nas FIGs. (4.20) a (4.22). As emissdes de mondxido de
carbono (CO) foram determinadas ap6s o conversor catalitico de trés vias do veiculo, do
mesmo modo que os demais poluentes. Conforme metodologia para determinagéo de
emissdes veiculares dadas pela norma NBR 6601 (ABNT, 2005).
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FIGURA 4.20 — Emissdes de monoxido de carbono (CO) com Etanol combustivel, urbano e estrada do
ciclo FTP-75.

Operando com Etanol combustivel, FIG. (4.20), tanto em ciclo urbano quanto em ciclo
estrada, a zedlita natural ZN 2040, proporciona maior reducdo nas emissdes de CO, na
ordem de 19,19% e 31,05%, respectivamente, quando comparado ao veiculo referéncia.
Com a zeolita sintética Oxan_X, também se obteve reducdes, embora, mais modestas,
mas bastante significativos, isto €, no percurso urbano obtém-se reducdo de 13,43% e
no percurso estrada, reducdo de 15,10%, com Etanol. No ciclo combinado (55% urbano
e 45% estrada) a zedlita natural ZN 2040 reduz, em torno de 26,91%, e a zedlita
sintética Oxan_X consegue-se uma reducdo de 14,45%, nas emissdes de CO. O
desempenho da zeolita natural € melhor na adsor¢do de CO quando esta operando com

Etanol.

Os resultados com Gasolina 22% AEAC estdo apresentados na FIG. (4.21), em percurso

urbano e estrada e, também no ciclo combinado.
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FIGURA 4.21 — Emissdes de mondxido de carbono (CO) com Gasolina 22% AEAC, urbano e estrada do
ciclo FTP-75.

Com a Gasolina 22% AEAC, tanto em ciclo urbano quanto em ciclo estrada, a zeélita
sintética Oxan_X, proporciona maior reducdo nas emissées de CO, 13,02% urbano e
27,20%, no ciclo estrada. Ja a zedlita natural em caminho inverso provocou o aumento
nas emissdes de CO em 21,77%, no ciclo urbano e reducéo de 7,86%, no ciclo estrada.
Nos resultados do ciclo combinado (55% urbano e 45% estrada) a zedlita sintética
Oxan_X reduz, em torno de 20,32%, e a zeo6lita natural ZN 2040 apresenta aumento de
5,77%, somente no ciclo estrada. No ciclo urbano a zeélita natural apresenta elevagédo
no nivel de CO, pelos mesmos motivos que apresenta elevacdo do CO,, conforme
argumentacdes apresentadas na subsecao anterior.

Os resultados mostraram que ambos 0s materiais adsorventes, zedlita natural ZN 2040 e
zedlita sintética Oxan_X, apresentaram melhor desempenho na adsor¢do de monoxido
de carbono (CO) frente a adsorcdo de didxido de carbono (COz). Dois fatores
fundamentais explicam esta diferenca: primeiro pelo tamanho das moléculas do CO, por
serem menores, terdo acesso facilitado ao interior dos poros dos adsorventes e; segundo
pela estrutura cristalina dos adsorventes constituida pela combinacao tridimensional de
tetraedros dos tipos, Si0, e AlO, , unidos entre si através de atomos de oxigénio. O
aluminio sendo um elemento quimico trivalente, nos tetraedros, AlO, , induz cargas
negativas na estrutura, as quais sao neutralizadas por cations de compensagdo. Assim, a

molécula de CO, sendo um oOxido neutro com disponibilidade de par de elétrons, ira ser
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atraida com mais intensidade pela superficie do adsorvente do que o dioxido de
carbono, (COz), que é uma molécula com relativa estabilidade eletrbnica por nédo
possuir par de elétrons disponiveis.

A zedlita sintética Oxan_X, com alta abundancia do elemento quimico aluminio (Al),
em que parte deste, é de cations trivalentes (AlI*®), também, contém em sua estrutura
outros metais como: ferro (Fe), calcio (Ca) e enxofre (S), em quantidades menores, mas
com influéncia preponderante na adsorcéo. Esses elementos metélicos, de acordo com o
seu estado de oxidacdo na estrutura molecular das zeolitas, provocam uma atracdo
eletrostatica forte sobre as moléculas de CO, em face da disponibilidade eletrdnica para
estabelecer novas ligagcBes quimicas que esta molécula possui. Na zeo6lita natural ZN
2040, esta presente, em quantidades moderadas, elementos metalicos como o ferro (Fe),
calcio (Ca) e potassio (K). Elementos metalicos com grande atracdo eletrostatica pelo

mondxido de carbono (CO).

O elemento quimico ferro (Fe) tem uma atracdo sobre o gas oxigénio, (O2), devido a sua
disponibilidade eletronica, entretanto, sua atracdo pelo monoxido de carbono (CO)
podem ser inlmeras vezes maiores, pois a atracdo eletromagnética entre essas moléculas
se da pela disponibilidade de elétrons do elemento quimico ferro (Fe) e a necessidade
do elemento quimico carbono, presente na molécula de CO, adquirir uma estabilizacdo
eletronica. Além da presenca moderada de ions de ferro (Fe) na estrutura da zeolita
natural ZN 2040, em quantidades equivalentes, a presenca do elemento quimico calcio
(Ca), pode estar em um estado de oxidacdo que facilita, também, a atracdo de moléculas

CO para formacdo de compostos covalentes como: carbonilas metéalicas.

4.3.4 Resultados das Emissdes Conjugadas CO2 + CO

Os resultados das emissdes de CO. somadas as emissdes de CO, ambos causadores de
efeito estufa, um como agente direto e 0 outro como agente precursor, estdo
apresentados nas FIGs. (4.22) a (4.24). O uso da zedlita natural ZN 2040 proporciona
uma reducdo nas emissdes dos gases de efeito estufa e precursores (CO2 + CO) de,
aproximadamente, 24,97% no ciclo combinado (55% urbano e 45% estrada). E no ciclo
urbano e estrada, de 20,96% e de 32,60%, respectivamente, quando utiliza Etanol

combustivel. Com a zedlita sintética Oxan_X as reducdes estdo em torno de 15,62% em
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ciclo combinado, 14,39% e 17,46%, em ciclo urbano e estrada, respectivamente,
operando com Etanol, FIG. (4.22). O desempenho da zedlita natural, neste caso, é

melhor.

Como as emissbes de CO sdo muito baixas em relacdo as emissdes de CO2, 0s

resultados conjugados CO; + CO sdo apresentados em percentuais.
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FIGURA 4.22 — Emissdo total de CO, + CO operando com Etanol combustivel.

Quando o veiculo opera com combustivel Gasolina 22% AEAC, a zedlita natural ZN
2040, reduz em torno de 8,03%, as emissdes no percurso estrada e, no percurso urbano,
ocorre inversao e ha um aumento nas emissdes dos gases precursores e de efeito estufa,
em torno de 23,43%. No percurso combinado (55% urbano e 45% estrada) apresenta um
aumento das emissdes, em torno de 12,57%, pois, o resultado da emissdo de CO-, nesta
condicdo, desloca o resultado geral para uma condicdo de aumento. Este aumento é
singular, uma vez que, a reducdo somente de CO, nesta condicdo, foi em torno de
13,02%, isto €, a emissdo de CO> esté elevando o resultado conjugado (CO2 + CO). Ja
com aplicacdo da zedlita sintética Oxan_X, ocorre redugdes de 12,83%, no ciclo urbano,
29,31% em estrada e 17,18% no ciclo combinado, conforme mostrado na FIG. (4.23).
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FIGURA 4.23 — Emissdo total de CO, + CO operando com Gasolina 22% AEAC.

Os resultados podem ser apresentados também, em ciclo combinado de percurso (55%

urbano e 45% estrada) com Etanol, com Gasolina 22% AEAC e com abastecimento

combinado (55% Etanol e 45% Gasolina 22% AEAC, em volumes), conforme mostrado

na FIG. (4.24). Com a coluna de leito fixo empacotada com a zeo6lita natural ZN 2040,

na combinagdo das emissdes de CO2 + CO, com Etanol, had uma reducdo na emisséo dos

gases de efeito estufa de 28,57%, e um aumento dessas emissGes de 6,50%, com

Gasolina 22% AEAC. Com a ze¢lita sintética Oxan_X h& reducdo de 16,15% com

Etanol e de 21,32% com Gasolina 22% AEAC. Considerando que o veiculo esteja
abastecido com 55% de Etanol e 45% de Gasolina 22% AEAC, com a zeolita natural
ZN 2040 ha uma reducédo nas emissdes de CO2 + CO, de 20,01%, e reducéo de 18,13%,

com a zeolita sintética Oxan_X.
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FIGURA 4.24 — Emissdo total de CO, + CO em ciclo combinado de percurso (55% urbano e 45%
estrada) com Etanol, Gasolina 22% AEAC e abastecimento combinado (55% etanol e 45% gasolina, em

volume).

Os resultados mostram que o uso da coluna de leito fixo de fluxo horizontal empacotada
com zeolita sintética Oxan_X, de forma geral, apresenta melhor desempenho na reducéo
das emissdes de gases de efeito estufa e gases precursores, emitidos por veiculos
automotores do ciclo Otto de tecnologia “Flex Fuel”, uma vez que, essa zedlita,
proporciona redugdes nas emissdes desses gases para ambos combustiveis. De fato, este
resultado é coerente, tendo em vista que, a zeolita sintética Oxan_X apresenta estrutura
cristalina e molecular com uma relacdo dos elementos quimicos silicio (Si) e aluminio
(Al), favorecendo a formacdo de poros com cavidades alargadas. Além de uma boa
sensibilidade a perda de &gua, que sob altas temperaturas liberam espacos em seus
intersticios, para adsorcdo de outros compostos. Além das caracteristicas fisicas
peculiares como: a presenca abundante do elemento quimico aluminio (Al) e a presenca
moderada de outros metais como o ferro (Fe), calcio (Ca) e enxofre (S), em estado de
oxidagdo propicio a atragdo eletrostatica de diferentes moléculas, esta zeolita apresenta
estrutura com area superficial, volume total de poros, presenca de macroporos, presenca
de microporos e largura dos poros superiores em cinco (5) vezes a zedlita natural ZN
2040.

A zeolita sintética Oxan_X possui estrutura cristalina com abundéncia do elemento

quimico aluminio (Al) de valéncia trivalente, em que, os tetraedros, AlO, , induzem
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cargas negativas na estrutura, as quais sao neutralizadas por cations de compensacao.
Esses cétions, juntamente com as moléculas de agua (H20), outros adsorvatos e sais,
estdo localizados nos canais e cavidades desta estrutura. Este tipo de estrutura
microporosa faz com que a zedlita sintética Oxan_X apresente elevada area superficial
e, se diferencie da zedlita natural ZN 2040 por impedir 0 acesso, ao seu interior, de
moléculas maiores que a dimensdo de seus poros, isto contribui com sua afinidade pelos
gases de efeito estufa e precursores (CO. e CO). Moléculas essas que possuem

tamanhos moleculares menores do que os tamanhos dos poros desta zedlita sintética.

4.3.5 Analise Molar das Emissdes de Gases de Efeito Estufa CO, e Precursores
CO

Os resultados das emissdes do dioxido de carbono (CO), gas de efeito estufa, e do
mondxido de carbono (CO), gés precursor de efeito estufa, em base molar (mols/L), séo
apresentados nas FIGs. (4.25) a (4.28).

Na FIGURA (4.25) esta representada a concentracdo em quantidade de matéria de CO>
quando o veiculo esta abastecido com Etanol em percurso urbano, estrada e percurso

combinado (55% urbano e 45% estrada).
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FIGURA 4.25 — Concentragdo em quantidade de matéria de CO, com veiculo abastecido com Etanol, em

ciclo urbano, estrada e combinado (55% urbano e 45% estrada).
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Os resultados mostram que utilizando a coluna de leito fixo de fluxo horizontal,
empacotada com a zeolita natural ZN 2040, consegue-se redugdes na concentragcao em
quantidade de matéria de CO2, em torno de 4,23%, em percurso urbano, de 3,48% em
percurso estrada e 3,88%, em percurso combinado, com combustivel Etanol. Ja
utilizando a zedlita sintética Oxan_X, com combustivel Etanol as reducdes foram
1,75%, em percurso urbano, de 4,39% em percurso estrada e 2,90% no percurso

combinado, em base molar.

Quando abastecido com Gasolina 22% AEAC ndo houve reducdo na concentracdo em
quantidade de matéria de CO, utilizando a zedlita natural ZN 2040, no percurso urbano
e estrada, FIG. (4.26). J4 com a zedlita sintética Oxan_X ocorre reducdes.
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# Referéncia 0,3592 0,2154 0,2853
= ZN 2040 0,3715 0,2150 0,2904
% Oxan_X 0,3600 0,2060 0,2799

FIGURA 4.26 — Concentracdo em quantidade de matéria de CO, com veiculo abastecido com Gasolina

22% AEAC, em ciclo urbano, estrada e combinado (55% urbano e 45% estrada).

Com Gasolina 22% AEAC e coluna com a zeolita Oxan_X, em percurso urbano, ndo
houve reducdo, mas em percurso estrada houve reducdo de 4,37% e no percurso
combinado reducdo de 1,89%. Estes dados confirmam os resultados obtidos em base

massica (g/km).

As redugdes nas emissOes, em base molar, do (COz), com a coluna de leito fixo
empacotada com o0 adsorvente zedlita sintética Oxan_X, sdo melhores, em média,

4,10%, quando comparados com os resultados com a zeo¢lita natural ZN 2040.
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Resultado plausivel, tendo em vista que as caracteristicas fisicas da zedlita sintética
Oxan_X, apresentam estrutura com &rea superficial, volume total de poros, presenca de
macroporos, presenca de microporos e largura dos poros superiores a zeolita natural ZN
2040. Além de caracteristicas quimicas e estruturais como: presenca abundante do
elemento quimico aluminio (Al), uma entidade trivalente, cujos tetraedros do tipo AlO,,
induzem cargas negativas na estrutura e carater conjugado de acidez e basicidade em

seus sitios estruturais.

O monodxido de carbono (CO), também, foi determinado em base molar, e na FIG.
(4.27), estdo apresentados os resultados da quantidade de matéria de CO quando o
veiculo estd abastecido com Etanol. Em base molar, as redugdes nas emissdes de CO,
sdo significativas nos diferentes percursos, com ambos adsorventes. Com a zedlita
natural ZN 2040 ocorreu reducfes de 21,21% em percurso urbano, 32,40% em percurso
estrada e 28,56% em percurso combinado. Com a zeolita sintética as reducdes também
sdo consideraveis, 14,28% em percurso urbano, 17,01% em percurso estrada e 15,63%

no percurso combinado.
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FIGURA 4.27 — Concentracdo em quantidade de matéria de CO com veiculo abastecido com Etanol, em

ciclo urbano, estrada e combinado (55% urbano e 45% estrada).

As concentracbes em quantidade de matéria do CO, FIG. (4.28), utilizando o
combustivel Gasolina 22% AEAC, com a zeodlita natural ZN 2040, aumentaram em

torno de 23,89%, no percurso urbano e reduziram no percurso estrada, de 7,86%. No
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percurso combinado (55% urbano e 45% estrada) isto representa um aumento na
concentracdo de CO, de 6,92%. Com a coluna preenchida com a zedlita sintética
Oxan_X, ocorreu reducdes na concentracdo de CO em todos os percursos, 13,06% no
percurso urbano, 28,94% no percurso estrada e 21,05%, de reducdo, no percurso
combinado. Os resultados confirmam os dados dos resultados obtidos em base massica
(g/km).
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FIGURA 4.28 — Concentra¢do em quantidade de matéria de CO com veiculo abastecido com Gasolina

22% AEAC, em ciclo urbano, estrada e combinado (55% urbano e 45% estrada).

Os resultados das concentracdes, em quantidade de matéria, dos gases de efeito estufa e
precursores, dioxido de carbono (CO2) e monoxido de carbono (CO), utilizando a
coluna de leito fixo de fluxo horizontal veicular, empacotada com a zeoélita sintética
Oxan_X, reproduzem os resultados obtidos em base massica (g/km), mostrando-se que a
tecnologia com zedlita sintética Oxan_X, é uma alternativa eficaz na aplicacdo

automotiva para mitigacdo de gases de efeito estufa e precursores.

4.3.6 Projecdo Temporal das Emissbes de Gases de Efeito Estufa CO; e

Precursores CO Pela Frota Veicular em Circulacéo

Pode-se fazer uma previsdo das emissdes de CO, emitidos por veiculos operando com
Etanol ou Gasolina 22% AEAC no ciclo combinado (55% urbano e 45% estrada), nas

trés diferentes configuracdes do veiculo. Utilizando os dados da Federacdo Nacional da
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Distribuicdo de Veiculos Automotores (FENABRAVE, 2013) em que, a quantidade de
2.154.945 veiculos de motorizagdo entre 1.4 L e 2.0 L, emplacados por ano no Brasil é
usado para fazer a projecdo das emissGes para esta categoria de veiculos. Seguindo 0s
mesmaos critérios adotados nas publicacBes sobre estimativas das emissfes de gases de
efeito estufa do Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo e pelas agéncias
internacionais, as unidades para mensurar as emissdes de CO» sdo apresentadas em Mg
(Megagramas) ou Gg (Gigagramas). Nas FIGs. (4.29) e (4.30) estédo apresentados 0s

resultados das emissGes para os diferentes combustiveis, Etanol e Gasolina.
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FIGURA 4.29 — Emissfes de CO, em um ano por veiculos emplacados com motorizagdo 1.4 L a 2.0 L

operando com Etanol em ciclo combinado (55% urbano e 45% estrada).

A FIGURA (4.29) mostra as emissdes de CO. que podem ser evitadas por um periodo
de um ano, se os veiculos emplacados com motorizacdo de 1.4 L a 2.0 L estiverem
100% operando com Etanol. Os resultados mostram que com o combustivel Etanol a
zedlita natural ZN 2040 pode evitar a emissao de pelo menos 56.640 Mg/ano de CO2 e a
zedlita Oxan_X pode evitar até 53.067 Mg/ano, quando comparados ao veiculo sem
coluna de leito fixo de fluxo horizontal no ciclo combinado (55% urbano e 45%

estrada). A FIG. (4.30) mostra esta relagdo com combustivel Gasolina 22% AEAC.
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FIGURA 4.30 — Emissbes de CO, em um ano por veiculos emplacados com motorizacdo 1.4 L a 2.0 L

operando com Gasolina 22% AEAC em ciclo combinado (55% urbano e 45% estrada).

Com Gasolina 22% AEAC a zedlita natural ZN 2040, em curto prazo, ndo demonstra
eficacia na reducdo de CO», em contrapartida, a zedlita sintética Oxan_X evita a
emissdo de, aproximadamente, 34.704 Mg/ano de CO; ao meio ambiente, quando
comparados ao veiculo referéncia (veiculo sem coluna de leito fixo) e considerando

ciclo de percurso combinado.

Estendendo as projec6es da FENABRAVE dos automdveis e veiculos leves emplacados
no ano de 2015 até o ano de 2035, as TABs. (4.6) e (4.7) mostram as emissdes de CO-
pelos veiculos de motorizacdo 1.4 L a 2.0 L, operando com Etanol e Gasolina 22%
AEAC, em uma linha temporal no ciclo combinado, 55% de percurso urbano e 45% de
percurso estrada. Se for considerar o nimero de emplacamentos sem discriminacao de
motorizacgéo e classe veicular, a previsdo pode chegar, aproximadamente, em 5.800.000
unidades veiculares emplacadas por ano no Brasil, segundo dados da FENABRAVE.
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TABELA 4.6
EmissBes de CO, acumulados até o ano de 2035 por veiculos de motorizacdo 1.4 L a 2.0 L, operando com
Etanol em ciclo combinado (55% urbano e 45% estrada) com as diferentes colunas de leito fixo.

Emissédo Temporal de CO2 (Gg) — Etanol
Coluna/Adsorvente

2015 2020 2025 2030 2035
Referéncia 6.830 23.907 40.983 58.059 75.135
Natural ZN 2040 6.717 23.510 40.303 57.097 73.889
Sintética Oxan_X 6.724 23.535 40.346 57.157 73.967

Na projecdo até o ano de 2035, veiculos de motorizacdo 1.4 L a 2.0 L abastecidos com
Etanol combustivel, utilizando a coluna de leito fixo de fluxo horizontal empacotada
com a zedlita sintética Oxan_X, deixam de emitir 1.168 Gg de CO, ao meio ambiente.
Com a coluna empacotada com a zedlita natural ZN 2040 deixa de emitir 1.246 Gg.
Esta € uma projecdo das emissfes acumuladas dos veiculos emplacados entre 0s anos
2015 e 2035, considerando, o ciclo de percurso combinado (55% urbano e 45% estrada).
Os resultados mostram que o desempenho da zedlita natural ZN 2040 foi ligeiramente
melhor frente a zeodlita sintética Oxan_X, quando se utiliza Etanol, para o CO..

A TABELA (4.7) mostra os resultados das emissfes de CO2 na projecdo até o ano 2035,
com os veiculos de motorizacdo 1.4 L a 2.0 L abastecidos com combustivel Gasolina
22% AEAC no ciclo combinado (55% urbano e 45% estrada), montados com as

diferentes colunas de leito fixo.

TABELA 4.7
Emissdes de CO, acumulados até o ano de 2035 por veiculos de motorizacéo 1.4 L a 2.0 L, operando com
Gasolina 22% AEAC em ciclo combinado (55% urbano e 45% estrada) com as diferentes colunas de leito
fixo.

Emissdo Temporal de CO2 (Gg) — Gasolina
Coluna/Adsorvente

2015 2020 2025 2030 2035
Referéncia 7.045 24.657 42.270 59.882 77.495
Natural ZN 2040 7.095 24.833 42.571 60.309 78.046
Sintética Oxan_X 6.976 24.414 41.853 59.292 76.731

Os resultados mostraram que operando com Gasolina 22% AEAC a zedlita sintética
Oxan_X apresenta desempenho superior a zeo6lita natural ZN 2040. Assim, utilizando a

coluna empacotada com a zeolita sintética Oxan_X até o ano 2035 os veiculos desta
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categoria de motorizacdo podem deixar de emitir 764 Gg de CO2 ao meio ambiente,
considerando ciclo de percurso combinado (55% urbano e 45% estrada). A zedlita
natural ZN 2040 ndo apresenta bom desempenho na adsor¢cdo de CO. quando o
combustivel é Gasolina 22% AEAC.

Ainda, nesta mesma linha de raciocinio das emissfes de gases de efeito estufa, as FIGs.
(4.31) e (4.32) mostram as emissdes de CO, gas precursor do efeito estufa, que podem
ser mitigadas ao meio ambiente até o ano de 2035, pelos veiculos de motorizacdo 1.4 L
a 2.0 L, operando com Etanol e Gasolina 22% AEAC, no ciclo de percurso combinado
(55% urbano e 45% estrada), utilizando colunas de leito fixo de fluxo horizontal,
empacotadas com os diferentes adsorventes, natural ZN 2040 e sintético Oxan_X.
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FIGURA 4.31 — Emissdes de CO acumulados até o ano de 2035 por veiculos de motorizagdo 1.4 L a 2.0
L, operando com Etanol em ciclo combinado (55% urbano e 45% estrada) com as diferentes colunas de
leito fixo.
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FIGURA 4.32 — Emissdes de CO acumulados até 0 ano de 2035 por veiculos de motoriza¢do 1.4 L a 2.0
L, operando com Gasolina 22% AEAC em ciclo combinado (55% urbano e 45% estrada) com as

diferentes colunas de leito fixo.

Com o uso da coluna de leito fixo de fluxo horizontal, empacotada com a zedlita
sintética Oxan_X, empregada nos veiculos automotores de ciclo Otto com tecnologia
“Flex Fuel ”, além da reducdo nos gases de efeito estufa de acdo direta como o0 CO; h4,
ainda, a mitigacdo de gases precursores como 0 CO em quantidades significativas em
uma projecdo temporal. Em média, os niveis de reducdo de CO, nesta condicgdo, estdo
em 20,50%, com a zedlita sintética. Com a zeolita natural ZN 2040 ocorreu um aumento
nas emissdes de CO, em média, de 5,90% devido a condi¢do de percurso urbano que
ndo reduz as emissdes desse gas com esta zedlita natural, quando o combustivel é
Gasolina 22% AEAC.

4.3.7 Resultados dos Gases de Emissdes Veiculares

Além do dioxido de carbono (CO2) e do monoxido de carbono (CO), que foram
medidos no ciclo FTP-75, também foram determinados os niveis das emissfes de gases
poluentes, emitidos pelo veiculo, exceto dos aldeidos (formaldeidos e acetaldeidos). Os

resultados mostram que a coluna de leito fixo de fluxo horizontal contribui
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positivamente para a reducdo, também, de outros gases poluentes veiculares. A analise
dos niveis de emissdes dos demais gases tem importancia por ser gases que contribuem
para o efeito estufa, principalmente, o hidrocarboneto metano (CH4) como agente direto

e os demais gases, cOmo agentes precursores.

As FIGURAS (4.33) e (4.34) mostram as emissdes de poluentes do veiculo montado
com as diferentes colunas de leito fixo em percurso urbano, do ciclo FTP-75, operando
com Etanol hidratado e Gasolina 22% AEAC. Todos os ensaios foram realizados com
coletas dos gases de emissBes na ponteira de saida do sistema de exaustdo veicular, isto
é, ap0s o conversor catalitico e apds a coluna de leito fixo de fluxo horizontal, instalada
no veiculo. Todos os ensaios de emissdes foram realizados conforme metodologia dada
pela norma NBR 6601 (ABNT, 2005). Os resultados das emissdes do veiculo operando

com Etanol em percurso urbano estdo apresentados na FIG. (4.33).
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FIGURA 4.33 — Emissdes dos gases poluentes no percurso urbano do ciclo FTP-75, com Etanol
hidratado.

Utilizando a zedlita natural ZN 2040 foram obtidas as seguintes reducdes nos niveis de
emissdes: hidrocarbonetos totais (THC) de 36,36%, hidrocarbonetos ndo metano
(NMHC) de 39,00%, monoxido de carbono (CO) de 19,18% e para os oOxidos de
nitrogénio (NOx) houve um aumento nas emissdes, em torno de 25,00%, no percurso

urbano com Etanol. Com a zedlita sintética Oxan_X as redugdes foram: hidrocarbonetos
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totais (THC) de 25,25%, hidrocarbonetos ndo metano (NMHC) de 26,43%, monoxido
de carbono (CO) de 13,50% e para os o0xidos de nitrogénio (NOx), houve um aumento
em seus niveis de 12,50%, no percurso urbano com Etanol. O aumento de NOy ocorre

com ambas zedlitas.

Operando com Gasolina 22% AEAC,
hidrocarbonetos totais (THC) e hidrocarbonetos ndo metano (NMHC) ndo tiveram

no ciclo urbano, o0s gases poluentes

alteracdes em seus niveis de emissdes. Por outro lado, os éxidos de nitrogénio (NOx),
tiveram aumento em torno de 20,30% com a zeolita natural ZN 2040 e com a zedlita
sintética Oxan_X houve um aumento de 18,60%. O monoxido de carbono (CO)
aumentou em 17,90% com a zedlita natural ZN 2040 e reduziu de 13,00% com a zeolita
sintética Oxan_X, FIG. (4.34).
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@ NMHC 0,018 + 0,001 0,019 + 0,001 0,019 + 0,002

= NOX 0,059 + 0,0007 0,071 + 0,004 0,070 + 0,007

8 CO 0,248 + 0,015 0,302 + 0,031 0,216 + 0,013

FIGURA 4.34 — Emissbes de gases poluentes no percurso urbano do ciclo FTP-75, com Gasolina 22%

AEAC.

As FIGURAS (4.35) e (4.36) mostram as emissdes dos poluentes no percurso estrada do

ciclo FTP-75, operando com Etanol e Gasolina 22% AEAC, respectivamente.
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FIGURA 4.35 — Emissdes dos gases poluentes no percurso estrada do ciclo FTP-75, com Etanol

combustivel.

Também, no percurso estrada, operando com Etanol, houve reducdo nos niveis de
emissdes de poluentes e gases precursores de efeito estufa, com excecdo do NOx que,
repetindo o comportamento do ciclo urbano, houve aumento na emissdo deste poluente,
em torno de 69,00%, com zedlita natural ZN 2040 e 35,70% com a zedlita sintética

Oxan_X. Os demais poluentes reduzem significativamente com ambas zedlitas.

Operando com o combustivel Gasolina 22% AEAC, no ciclo estrada, ocorre reducdo
nas emissoes de todos os poluentes, com excecdo do NOy, FIG. (4.36), com as diferentes

colunas de leito fixo de fluxo horizontal instaladas no veiculo.
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FIGURA 4.36 — Emissdes de gases poluentes no percurso estrada do ciclo FTP-75, com Gasolina 22%
AEAC.

Repetindo a tendéncia do percurso urbano, ocorreu aumento nas emissdes de NOy para
ambas zeolitas, sendo, 18,00% de aumento com a zeolita natural ZN 2040 e 14,70% de
aumento com a zeolita sintética Oxan_X. Para os hidrocarbonetos ndo metano (NMHC)
as reducgdes foram de 84,80% com a zeolita natural e de 81,80% com a zeolita sintética
Oxan_X. Hidrocarbonetos totais ndo houve alteracdo nas emissfes. O mondxido de
carbono (CO) reduz de 7,80% com a zedlita natural e 27,00% pela zedlita sintética. O
desempenho da zedlita sintética Oxan_X € melhor na mitigacdo dos gases de emissdes

veiculares, comparado aos resultados da zedlita natural ZN 2040.

As FIGURAS (4.37) e (4.38) mostram os resultados das emissdes de poluentes
considerando o percurso combinado, 55% de percurso urbano e 45% de percurso

estrada, com o veiculo operando com Etanol e Gasolina 22% AEAC, respectivamente.
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FIGURA 4.37 — EmissOes de gases poluentes em percurso combinado (55% urbano e 45% estrada) ciclo

FTP-75, com Etanol.
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FIGURA 4.38 — EmissGes de gases poluentes em percurso combinado (55% urbano e 45% estrada) ciclo

FTP-75, com Gasolina 22% AEAC.

Os resultados do ciclo combinado s&o uma sintese dos resultados dos ciclos urbanos e
estrada, separados. Com excegdo dos oOxidos de nitrogénio (NOx) que apresenta
aumento em suas emissdes, em torno de 41,00%, usando a zedlita natural ZN 2040 e
21,70% usando a zedlita sintética Oxan_X, com combustivel Etanol. Operando com
Gasolina 22% AEAC os aumentos do NOy sdo de 19,60% e 17,00%, respectivamente.
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Os demais gases poluentes apresentam reducdes nas emissfes para ambas zeolitas,
porém, com melhor desempenho dado pela zedlita sintética Oxan_X, em face de suas
caracteristicas peculiares, como: composi¢do quimica, estabilidade térmica, estrutura
cristalina, area superficial, volume total de poros, presenca de microporos, largura dos
poros, presenca abundante de ions eletrovalentes como AI** e Si**, caréter acido-base

dos poros, entre outros.

4.4 Discussao dos Resultados das Emissoes Veicular

Todos os adsorventes utilizados nas colunas de leito fixo e montadas no veiculo,
apresentam melhor desempenho quando o combustivel utilizado é o Etanol. Ressalta-se,
ainda, que os resultados da reducdo dependem, essencialmente, da massa de adsorvente
empregado na coluna de adsorcéo. Os resultados dos ensaios de emissdes e consumo de
combustivel, com as respectivas incertezas de medicdes, estdo apresentados

detalhadamente no Apéndice B.

O 6xido nitrico (NO) oxida na presenca de oxigénio do ar, formando NO2 com relativa
facilidade, mesmo a luz do sol ou em baixas temperaturas. E considerada uma perigosa
hemotoxina, pois sua combina¢do com a hemoglobina do sangue causa paralisia central.
O NO2 causa pronunciada irritagdo no sistema respiratorio e danos ao tecido pulmonar.
O NO e NO2 sdo usualmente designados conjuntamente por NOy (6xidos de nitrogénio)
que além, dos danos aos organismos vivos, no meio ambiente é um importante causador
da chuva &cida. Os resultados das emissbes dos Oxidos de nitrogénio (NOx) podem
conduzir a duas indagacOes, primeiro: porque a Gasolina 22% AEAC emite maiores
quantidades de NOx do que o Etanol? E depois, entender porque houve aumento nas
emissdes do NOx frente a redugdo de todos 0s demais gases de emissfes com o uso da

coluna de leito fixo veicular.

Algumas interpretagdes distintas explicam essas indagacfes. A Gasolina 22% AEAC é
o combustivel empregado nos veiculos “Flex Fuel ” com maior probabilidade de emitir
concentragdes mais elevadas de NOy, FIGs. (4.34) a (4.39), devido ao fato de sua
combustdo exigir uma quantidade maior de ar atmosférico (Oz2 + N2) para ocorrer, isto &,

maior disponibilidade do elemento quimico N. Com isto, a razdo das emissdes de gas
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nitrogénio (N2) produzidos na combustdo completa da Gasolina, confrontado com o
combustivel Etanol é da ordem de 4,27:1. Estes niveis, quatro vezes maiores, do que 0
necessario pelo combustivel Etanol, contribui para que os resultados da Gasolina 22%
AEAC tenha maiores niveis nas emissdes de NOx, mesmo com o veiculo sem a coluna
de leito fixo. O aumento de oxigénio na mistura ar/combustivel facilita a formacéo de
NOy pela elevada temperatura gerada na combustdo mais completa do combustivel,

dentro da cdmara de combustdo.

Embora a maior formacdo de NOyx ocorra em elevadas temperaturas, a oxidacdo do
nitrogénio (N2) pelo ataque do oxigénio ou por radicais CHi podera ocorrer, ainda, no
duto de exaustdo do veiculo, porém, em quantidades menores, pois, a constante de
equilibrio da reagdo quimica de oxidacdo do N2 pelo oxigénio (O2) sdo superiores em
temperaturas mais baixas, dificultando a reacdo de oxidacdo. Os resultados mostraram
que na coluna de leito fixo com ambos 0s materiais adsorventes ndo ocorreu adsor¢éo
dos Oxidos de nitrogénio (NOx) por ndo terem afinidades para adsorcdo pelos
aluminossilicatos utilizados. Pois bem, a elevacdo significativa nos niveis de
concentracdo do NOx ndo ocorre na coluna de leito fixo, pois, a temperatura na coluna é
baixa para formacdo do NOy. Assim, é fato que a elevagdo das emissdes do NOx ocorre,
em grande parte, ainda, na camara de combustdo e nas regides imediatas a exaustio
veicular como nas imediacBes de saida do conversor catalitico, onde as temperaturas
podem atingir picos elevados de temperaturas que favorecem a oxidacdo e formacéo de
NOy, bem como, o maior tempo de permanéncia dos gases de combustdo no duto de

exaustdo veicular.

Além das argumentacfes apresentadas, que explicam o aumento de NOyx com o uso das
zeolitas natural ZN 2040 e sintética Oxan_X, com o veiculo operando tanto com Etanol
ou Gasolina 22% AEAC, outras teorias, sdo citadas para esta elevacdo nos niveis de
NOy, com base nos pardmetros de combustdo que é fator determinante na producao

deste gas nos motores de combustdo interna. Assim, cita-se:

e Elevacdo da temperatura de combustdo e tempo de permanéncia dos gases de
combustdo com o uso da coluna de leito fixo de fluxo horizontal instalada no
sistema de exaustdo veicular. Esta elevacdo de temperatura pode aumentar 0s

indices de emissdes do NO.
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e Ataques de radicais CHi em N2, provenientes das etapas intermediarias da
oxidacdo de combustiveis, fosseis ou oxigenados nas regides mais quentes da
exaustéo.

e Misturas ricas em combustiveis, forma condicdes favoraveis para formacéo de
NO imediato.

e Formacdo de NOy via N2O, pela recombinacdo de atomos de O com nitrogénio
molecular formando N2O e posterior, oxidado para NO ou reduzido a N2. Sob
condigdes pobres.

e Aumento da temperatura no interior dos gases, causada pela fragdo do
combustivel radiada para a vizinhanca da exaustdo. E uma causa no aumento do
indice de emissdo de NO.

e O indice de emissdao de NOy € fortemente afetado pela taxa de mistura. Para
condicgdes pobres em combustivel a emissdo de NOyx aumenta com aumento da
ndo uniformidade combustivel/ar. Proximo a estequiometria a emissdo de NOy

diminui com o0 aumento da ndo uniformidade.

Ressalta-se ainda que, os resultados mostraram que quanto maior a adsor¢do do
composto monoéxido de carbono (CO), pela coluna de leito fixo de fluxo horizontal
utilizando adsorventes natural ou sintético, maiores foram os niveis de emissfes do
NOy. Com isto, a oxidagdo de N2 pode ser facilitada pela maior presenca de oxigénio
(O2).

O uso da tecnologia de coluna de leito fixo de fluxo horizontal veicular, preenchida com
zedlitas, pode contribuir com a reducéo de 372 Gg das emisses de CO quando utiliza
Etanol e 243 Gg quando utiliza Gasolina 22% AEAC como combustivel nos veiculos de
motores de 1.4 L a 2.0 L. Estas reducgdes representam 3,18% e 2,08%, respectivamente,
por ano nas emissfes de CO- por essa classe de veiculos automotores. Estendendo as
projecOes para as demais categorias de motores de combustdo, as contribuicdes da
tecnologia com coluna de leito fixo veicular, preenchida com adsorventes, pode até
dobrar a redugdo de gases de efeito estufa e precursores que sdo langados ao meio
ambiente todos os anos. Esses percentuais foram obtidos utilizando apenas 2,0 kg de

material adsorvente nas colunas de leito fixo de fluxo horizontal veicular.
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45  Consumo de Combustivel do Veiculo dos Experimentos

As FIGURAS (4.39) e (4.40) trazem os consumos de combustiveis, conforme ciclo
FTP-75, operando com Etanol combustivel e Gasolina 22% AEAC, em percurso
urbano, percurso estrada e percurso combinado (55% urbano e 45% estrada). O intuito é
verificar se 0 uso de coluna de leito fixo de fluxo horizontal empacotada com as zedlitas

natural ZN 2040 e sintética Oxan_X causa impacto sobre o consumo de combustivel do

veiculo.
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= Ciclo Estrada 10,00 + 0,08 10,20 £ 0,05 10,23 £ 0,09
4 Combinado 8,66 + 0,08 8,86 £ 0,06 8,78 £ 0,06

FIGURA 4.39 — Consumo de Etanol combustivel, em quilémetro por litro, nos percursos urbanos, estrada
e combinado (55% urbano e 45% estrada) do ciclo FTP-75.

O consumo de Etanol com o veiculo referéncia comparado ao consumo do veiculo

montado com as diferentes colunas de leito fixo ndo apresenta alteracdes.
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FIGURA 4.40 — Consumo de Gasolina 22% AEAC, em quildmetro por litro, nos percursos urbanos,

estrada e combinado (55% urbano e 45% estrada) do ciclo FTP-75.

Os resultados mostram que ndo houve alteragBes nos consumos de combustiveis, Etanol
ou Gasolina, com o0 uso da coluna de leito fixo de fluxo horizontal com os diferentes
adsorventes utilizados, uma vez que, as variacdes entre um valor e outro estdo na faixa
de incertezas das medicOes. Nas trés diferentes configuracfes do veiculo: referéncia, ZN
2040 e Oxan_X, operando com Etanol combustivel, o consumo é maior 33,30% e
33,70% nos percursos urbano e estrada, respectivamente, e no ciclo de percurso
combinado, 55% urbano e 45% estrada, o consumo com Etanol é maior em torno de
33,50%, quando comparados ao consumo da Gasolina. Estas médias sdo mantidas nas
diferentes configuracGes do veiculo.

Né&o é possivel classificar este veiculo quanto a eficiéncia energética, pois 0 modelo de
veiculo/motor Idea Attractive 1.4 8V Flex utilizado como referéncia ndo faz parte da
lista de veiculos etiquetados no Programa Nacional da Racionalizacdo do Uso dos
Derivados do Petroleo e do Gas Natural (Conpet). O Conpet € um programa do Governo
Federal, criado em 1991, por decreto presidencial, para promover o desenvolvimento de
uma cultura antidesperdicio no uso dos recursos naturais ndo renovaveis no Brasil. O
programa € vinculado ao Ministério de Minas e Energia, executado com apoio técnico e
administrativo da Petrobras, estimula a eficiéncia no uso da energia em diversos setores,
além de desenvolver agdes de educacdo ambiental. O Programa busca mobilizar a

sociedade brasileira, contribuindo para o desenvolvimento econdmico e 0 bem-estar
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social. A etiquetagem veicular classifica os modelos quanto a eficiéncia energética na
categoria e mostra outras informacdes, como autonomia em km por litro de combustivel
na cidade e na estrada e, a emissdo de CO2, que é um dos gases responsaveis pelo efeito

estufa.

4.6  Saturacdo dos Adsorventes

Nesta secdo € mostrada a capacidade maxima de adsorcdo dos adsorventes na coluna de
leito fixo. Com os dados da caracterizacdo fisica dos adsorventes e de resultados
extraidos da literatura, TAB. (2.1), € possivel fazer uma previsdo empirica da saturacao
da coluna de leito fixo de fluxo horizontal veicular. Os resultados da literatura foram
determinados com base na teoria de Langmuir que considera adsor¢do em monocamada
para efeito de representacdo das isotermas. Entretanto, a adsor¢cdo ocorre em

multicamadas.

De acordo com as isotermas de adsorcdo/dessorcdo, levantadas neste trabalho, as
zedlitas empregadas sdo do tipo IV e | (IUPAC, 1985), com caracteristicas de adsorcao
em multicamadas. Por isso, os valores apresentados devem ser multiplicados pelas
maultiplas camadas que ocorrem a adsorcdo. Em todos 0s ensaios de emissGes veiculares
realizados, foram utilizados, aproximadamente, 2,0 kg de adsorventes em cada coluna
de leito fixo. Os resultados, em trés diferentes situagGes, apresentados nas FIGs. (4.41) e
(4.42), sdo dados empiricos de uma projecdo simulada da saturacdo das zedlitas em
funcdo da distancia, em quilébmetros, percorrida pelo veiculo. Foi considerado que a
adsorcdo tenha ocorrido em pelo menos dez (10) camadas sobrepostas. Ndo ha dados

disponiveis na literatura para adsorcao de CO; pela zedlita natural ZN 2040.
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FIGURA 4.41 — Distancia percorrida para saturacdo da zeolita sintética Oxan_X na coluna de leito fixo,

quando o veiculo estd operando com Etanol combustivel em percurso combinado (55% urbano e 45%

estrada).
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FIGURA 4.42 — Distancia percorrida para saturacdo da zedlita sintética Oxan_X na coluna de leito fixo,
guando o veiculo esta operando com Gasolina 22% AEAC em percurso combinado (55% urbano e 45%

estrada).

Os resultados empiricos consideram a adsor¢do em multicamadas (10 camadas) de
moléculas de CO. adsorvidas sobre a superficie do adsorvente, considerando, que o
espaco ocupado por cada molécula de CO; sobre a superficie do adsorvente corresponde

a area do quadrado circunscrito pelo didmetro da molécula de CO.. Os resultados foram
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determinados em funcdo da area superficial medida das zeolitas sintética Oxan_X e
natural ZN 2040. Com os dados da capacidade de adsorcdo disponiveis na literatura, a
coluna de leito fixo preenchida com 6 kg de zedlita sintética Oxan_X ir& saturar apos
uma circulacdo de 2.529 km. Ja considerando os dados do fornecedor, que indica uma
capacidade de adsor¢do de CO. equivalente a 25% da massa de adsorvente, este
percurso estende-se para 6.090 km. Utilizando os dados empiricos para esta projecao a
saturacdo ocorre com 8.283 km, quando o veiculo esta operando somente com
combustivel Etanol. Operando com Gasolina 22% AEAC, os resultados sdo 3.866 km
com dados da literatura, 9.311 km usando os dados do fornecedor e 12.663 km com 0s

dados empiricos. Em percurso combinado (55% urbano e 45% estrada).

Como nado héa resultados de literatura disponiveis para a zedlita natural ZN 2040 os
resultados empiricos mostram que a saturacdo da coluna de leito fixo preenchida com
esta zeolita ocorreria apds a circulacdo de 974 km para Etanol e 1.489 km quando opera
com Gasolina 22% AEAC. Em geral, a saturacdo dos adsorventes dependera
essencialmente das dimensdes e quantidade massica de adsorventes na coluna de leito
fixo de fluxo horizontal, além da capacidade estrutural dos adsorventes para formacéo

de multicamadas e da temperatura dos gases de adsorcao.

4.7  Custo Financeiro da Adsorcéo

Com os dados da saturacdo das zedlitas é possivel avaliar o custo financeiro para
remocao dos gases de efeito estufa e precursores dos gases de emissdes veiculares. Com
o valor de mercado da zeolita sintética em torno de US$ 50,00/tonelada, de acordo com
os dados de saturacdo apresentados para o Etanol o custo para remocdo dos gases de
efeito estufa produzidos na combustdo dos motores do ciclo Otto de tecnologia “Flex
Fuel ” para adsorcdo em multicamadas, esta estimado em US$ 0,119/1000 km com 0s
dados da literatura, US$ 0,049/1000 km aplicando os dados do fornecedor e US$
0,036/1000 km guando considera os dados empiricos em percurso combinado, 55% de
circulacdo em trecho urbano e 45% de circulagdo em trecho estrada. Para o combustivel
Gasolina 22% AEAC, estes valores sdo: US$ 0,078/1000 km com os dados da literatura,
US$ 0,032/1000 km aplicando os dados do fornecedor e US$ 0,024/1000 km quando

considera o0s dados empiricos.
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4.8  Coprocessamento e Reaproveitamento dos Adsorventes Saturados

O uso em grande escala de componentes zeoliticos, embora ndo toxicos, quando ndo
descartados de forma adequada podem representar um problema ambiental. Com
percepcOes cada vez mais severas, por parte da sociedade, as operacdes industriais e 0
ciclo de vida dos componentes industrializados s&o operacbes que definem a
permanéncia de um produto no mercado, portanto, neste trabalho, por se tratar de
componentes que sdo gerados em grandes quantidades e de baixo valor agregado, €
proposto uma alternativa para o reaproveitamento e coprocessamento dos residuos das
zellitas saturadas, empregadas nas colunas de leito fixo de fluxo horizontal veicular.
Aqui se propde a mineralizagdo do carbono, através da deposicao das zeolitas saturadas
em solos inativos ou solos virgens, entretanto, o uso desta técnica deve ser criterioso,
pois, de acordo com o solo escolhido podera haver um estimulo aos micro-organismos
decompositores existentes no solo, os quais, além de consumir todo o carbono
adicionado, também podem degradar a matéria orgénica nativa do solo. Esta é uma
alternativa que deve ser aplicada ap6s um adequado estudo do solo de destinacdo das

zeolitas saturadas.
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5 CONCLUSOES

Os testes realizados demonstraram que o uso de materiais adsorventes para captura de
gases de efeito estufa (CO2 e Hidrocarbonetos) e gases precursores de efeito estufa,
diretamente no escapamento veicular, atraves da tecnologia de coluna de leito fixo de
fluxo horizontal, € uma forma inédita e eficaz, proposta para mitigacdo desses gases,
emitidos pelos veiculos automotores. Esta técnica é um contribuinte eficaz na soma de
acOes para reduzir as emissOes de gases de efeito estufa e gases precursores, gerados

pelos veiculos automotores.

Os resultados mostraram que o uso da coluna de leito fixo de fluxo horizontal
empacotada com, aproximadamente, 2,0 kg de zedlita sintética Oxan_X, adsorvente que
apresentou melhor desempenho, pode reduzir em média, 2,20% nas emissdes de CO»,
em ciclo urbano e estrada, com ambos combustiveis. Ja para os hidrocarbonetos totais,
incluido o gas metano (CHs), utilizando Etanol a reducdo chega a 22,74% e, com
Gasolina 22% AEAC obteve reducdo de 20,45% nos ciclos urbano e estrada. Além da
reducdo de 14,26% do monoxido de carbono (CO) com Etanol, e reducdo de 16,67%
com Gasolina 22% AEAC nos ciclos urbano e estrada. Apesar da zedlita natural ZN
2040, também, contribuir para a reducdo dos gases de efeito estufa e, principalmente, o
COo, a zedlita sintética Oxan_X demonstrou melhor desempenho quanto a capacidade
de adsorcdo dos gases de efeito estufa e dos precursores, emitidos pelos motores de

combustdo interna dos veiculos automotivos.

Os adsorventes, natural e sintético, apresentaram caracteristicas singulares. A zeoélita
natural ZN 2040, em sua composi¢do quimica, apresenta abundancia do elemento
quimico silicio (Si), quando comparado aos outros elementos quimicos que constituem
sua estrutura molecular, principalmente, quando se trata do aluminio (Al), de
fundamental importancia na organizacdo geométrica do arranjo cristalino de
aluminossilicatos. Além de apresentar quantidades moderadas de outros metais como o
ferro (Fe), potassio (K), célcio (Ca) e enxofre (S). Nesta zedlita natural a relacdo Si/Al
estd numa razdo de 6:1 o que lhe confere um didametro médio de poros 2 (duas) vezes

superior ao diametro dos poros da zeolita sintética Oxan_X, cuja relacdo Si/Al é da
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ordem de 1,6:1, uma alta abundancia do elemento quimico aluminio (Al), razéo oposta a
zedlita natural. As zedlitas apresentaram comportamentos diferentes de perdas de
massa. Sendo a zedlita natural ZN 2040 mais estavel e a zedlita sintética Oxan_X,

apresenta maior sensibilidade para perda de massa total.

Na caracterizacdo textural dos adsorventes, a zedlita natural ZN 2040, com menor
volume total de poros (0,0683 cm?/g), menor &rea BET (59,5 m2/g) e maior didmetro
médio (48 A), possui uma isoterma do tipo IV caracterizada por uma curva isotérmica
de histerese, associada com a condensacao capilar nos mesoporos e limitada para altas
relagBes de p/p°. A isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N, da zedlita sintética Oxan_X
do tipo | (tipica de materiais com elevada presenca de microporos) apesar do maior
volume de microporos (0,2989 cm3/g) em sua estrutura, que lhe confere maior area
especifica superficial (506,6 m2/g) diametro médio de poros de 23,6 A, percebe-se em

sua parcela mesoporosa um maior tamanho de poros, em torno, de 104,9 A.

O uso em grande escala de componentes zeoliticos quando ndo descartados de forma
adequada podem representar um problema ambiental, por isto, uma alternativa para o
reaproveitamento e coprocessamento das zeoélitas saturadas seria a mineralizacdo do
carbono, através da deposicao das zeolitas saturadas em solos inativos ou solos virgens,

apos um adequado estudo do solo de destinacdo das zedlitas saturadas.

Os resultados apresentados, neste trabalho, mostram uma contribuicéo para reducéo até
0 ano 2020, em torno de, 1,50% nas emissbes de CO, com Etanol e de 1,00% quando
utiliza Gasolina 22% AEAC. Ja para as emissdes de CO, um gas precursor de efeito
estufa, consegue-se uma reducdo média de 15% com combustivel Etanol e de 19% com
a Gasolina 22% AEAC com os veiculos de motorizacdo entre 1.4 L e 2.0 L, utilizando a
tecnologia de coluna de leito fixo de fluxo horizontal empacotada com zedlita sintética
Oxan_X. Estas projecdes sdo realizadas para um ciclo de percurso combinado (55%
urbano e 45% estrada). Quando os dados sdo apresentados separadamente, percurso
urbano e estrada estes nimeros chegam até 2,20% de reducdo do CO; e até 22% de
reducédo do CO.

A zedlita sintética Oxan_X com melhor desempenho, apresentou resultados positivos na

reducdo das emissdes de CO- e dos gases precursores, principalmente o CO, tanto para
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queima de Gasolina 22% AEAC quanto de Etanol combustivel. Foram conseguidas
reducdes, em média, de 2,20% de CO> e em torno, de 17,00%, nas reducOes dos gases
precursores de efeito estufa, além de contribuir de forma significativa na reducdo dos
demais poluentes veiculares. Em longo prazo, o uso da coluna de leito fixo veicular
contribui com a reducdo de, aproximadamente, 764.000 t de CO, e 23.300 t de CO
quando o veiculo esta operando com Gasolina 22% AEAC, e 1.168.000 t de CO- e
18.000 t de CO quando o veiculo esta operando com Etanol combustivel, considerando
somente os veiculos na faixa de motorizacéo de 1.4 L a 2.0 L e empregando uma coluna

de leito fixo com 2,0 kg de adsorventes.

Independentemente dos niveis de reducdo obtidos com a metodologia de captura
proposta neste trabalho, a pesquisa inédita da aplicacdo de coluna de leito fixo em
veiculos automotores, abre caminho para um aperfeicoamento da metodologia
envolvendo novos materiais e também novas técnicas para mitigacdo de gases de efeito
estufa, precursores e gases poluentes emitidos por veiculos automotores. A eficiéncia da
zedlita sintética Oxan_X na adsorcdo do monoxido de carbono (CO), pode servir como
suporte na reducdo de metais nobres do conversor catalitico utilizado nos veiculos
automotores. Isto pode auxiliar na construcdo de catalisadores eficientes de baixo custo
com menor quantidade de metais nobres agregados.

Os automdveis poderiam ser fabricados de modo mais eficiente do ponto de vista
energético e assim gastar menos combustivel para percorrer uma dada distancia.
Entretanto, as melhorias na eficiéncia energética ndo conduzem necessariamente a uma
reducdo na demanda de energia nem nas emissdes de dioxido de carbono (CO.) e outros
gases de efeito estufa. A razdo é que se os equipamentos sdo fabricados de modo a
diminuir o consumo de energia, 0s custos requeridos para executar uma dada tarefa
reduzem, havendo uma tendéncia natural de usar o equipamento com mais frequéncia
dado que sua operacdo € de menor custo. Assim, devido ao efeito “ricochete”, a
economia de energia e a reducdo de gases de efeito estufa (CO.) atribuidas & melhor
eficiéncia no consumo energético ndo seriam conseguidas ao longo prazo, mas, com
tecnologias de captura de CO2, somado a eficiéncia no consumo de combustiveis, é
possivel manter as emissdes de CO; e gases precursores de efeito estufa, em niveis
controlados e aceitaveis, mesmo com 0 aumento nos consumos energéticos mundiais

pelo uso dos transportes automotivos.

161



6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Em um trabalho cientifico, principalmente, quando esta envolvido uma nova tecnologia,
nem sempre é possivel obter todas respostas devido ao tempo e complexidade para
execucdo, por isso, algumas sugestdes para investigacdes que possam contribuir para o

avancamento discutido neste trabalho sdo propostas aqui.

Investigar tipos de adsorventes naturais, extraidas em territdrio Nacional, para aplicacéo
na captura de CO- e de gases precursores de efeito estufa em colunas de leito fixo, que

possam ser aplicadas em fluxos gasosos de alta temperatura.

Fazer andlise térmica e ensaios de propriedades mecéanica apds a saturacdo dos
adsorventes empregados na coluna de leito fixo.

Estudar a melhor geometria para aplicacdo da coluna de leito fixo de fluxo horizontal em

diferentes veiculos automotores.

Avaliar as emiss@es veiculares com o veiculo sem catalisador montado, utilizando apenas

a coluna de leito fixo de fluxo horizontal, como meio de reducdo de gases poluentes.

Realizar os testes de emissdes veiculares utilizando a coluna de leito fixo empacotada
com as zedlitas natural ZN 2040 e sintética Oxan_X com diferentes massas e volumes

para verificar a capacidade de adsorcdo em funcdo da quantidade de zedlitas na coluna.

Avaliar a temperatura na camara de combustao e a perda de carga na exaustao quando se

utiliza a tecnologia de coluna de leito fixo de fluxo horizontal com as diferentes zeolitas.

Investigar a capacidade de diferentes zeolitas para adsor¢do de outros gases de efeito

estufa dos veiculos automotores que utilizam diesel como combustivel.

Investigar uma proposta para reducéo do NOx quando se instala a coluna de leito fixo no

veiculo.
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APENDICE A — ANALISE DE INCERTEZAS

Como os testes dos gases de emissdes na exaustdo veicular sdo bastante sensiveis a
condicdo de condugdo do veiculo, foram realizados estudos estatisticos para determinar
as incertezas das medicdes dos testes executados, utilizando a metodologia de Kline e
McClintock (1953). Para o calculo de incerteza maxima dos poluentes, toma-se como
base os trés testes na configuracdo original, com o mesmo veiculo e piloto, conforme

mostrado neste apéndice.

A.1  Célculo de Incerteza Méxima

Em se tratando de varidveis aleatorias, para os resultados das medigdes de emissdes
veiculares, determina-se a incerteza maxima em fungédo da distribuigdo t de “Student”

Pedro (1977). Logo a incerteza méxima € calculada por:

tXs

W

(A1)

Uméx

em que:

Unmax — INncerteza maxima de medicao
t — Coeficiente t Student (tabelado)
s — Desvio padrédo das medigdes

N — Numero de medicbes

O desvio padrao, (s), das medicdes é dado por:

1
5= \]EXZ(Xi ~X,) (A2)

s — Desvio padréo das medigdes
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n — Numero de medicbes (se N < 20, utilize na equacéo de desvio padréon = n- 1)
X; — Valor medido

X, — Média aritmética simples das medicdes
A incerteza média porcentual (U ) € dada por:

Uméx

X x 100 (A3)

Ugp = £

Uy — Incerteza média porcentual (%)

A.2  Incertezas de Leitura
O fabricante dos analisadores especifica que a incerteza nas leituras das emissdes de
hidrocarbonetos totais (THC), hidrocarbonetos ndo metano (NMHC), oOxidos de
nitrogénio (NOx), monoxido de carbono (CO) e dioxido de carbono (CO2) como sendo
0,5%. Para o calculo da incerteza maxima das medicGes foram utilizados os dados dos
testes da configuracdo original do veiculo, em g/ciclo, isto é, é determinada a incerteza
de medicdo, no ciclo de emissdes FTP 75, completo.
Para os hidrocarbonetos totais (THC), tem-se:

u[THCciclo] = i[THCciclo] X 0'5% (A4)

[THCCiclo] = THCpeqio X d (A5)
Para os hidrocarbonetos ndo metano (NMHC), tem-se:

u[NMHCciclo] = i[NIVIHCciclo] x 0,5% (AG)

[NMHCciclo] = NMHCyy4qi0 X d (A7)

Para os 6xidos de nitrogénio (NOx):
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[NOXCLCZO]

[NOXciclo] =
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+[NOx .., ] % 0,5%

NOXmédio xXd

Para 0 monoxido de carbono (CO), tem-se:

u[COCiclo] = i[COCiclo] X 0:5%

[COCiclo] =

COmédio xd

Para o dioxido de carbono (CO,):

u [COZ ciclo] =

[COZ ciclo] =

Em que,
[THCic1o]

[NMHCici0]
[NOxicio0]
[
[

COcicio]

€O, aczo]
u[THC¢jci0]
u[NMHC¢;ci0]
u(NOx¢icio)
u(CO0¢ic1o0)
u(C0z44,)

A incerteza maxima da distancia registrada pelo equipamento € de + 0,1%. Entéo a

i[C’Ozciclo] X 0,5%

€O, médio d

Concentracéo total de THC no ciclo completo (g/ciclo)

Concentracéo total de NMHC no ciclo completo (g/ciclo)
- Concentragéo total de NOx no ciclo completo (g/ciclo)
- Concentragéo total de CO no ciclo completo (g/ciclo)

- Concentragéo total de CO2 no ciclo completo (g/ciclo)

- Incerteza de leitura de THC (g/ciclo)

Incerteza de leitura de THC (g/ciclo)
- Incerteza de leitura de NOx (g/ciclo)

- Incerteza de leitura de CO (g/ciclo)

Incerteza de leitura de CO> (g/ciclo)

incerteza da distancia, u(d), em quilémetros (km), é dada por:

u(d) = d x 0,1%

(A.8)

(A.9)

(A.10)

(A.11)

(A.12)

(A.13)

(A.14)
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A.3 Incerteza Maxima dos Gases de Emissoes

A incerteza maxima da concentracdo das emissdes veiculares medidas, em g/km,
considera as incertezas acumuladas de leitura do poluente e da distancia padréo de teste.
E utilizada a metodologia de KLINE e MCCLINTOCK (1953):

[THC] = [THZ—’] (A.15)

2 2
u[THC] = + (JT[;—?C]ID X u[THC.ie0]| + [(6 [ZZC]> X u(d)] (A.16)
2 2
u[THC] = + j (%) X u[THCciclO]] + [(— [TH§+“’]> X u(d)] (A.17)

Onde:

[THC] — Concentracdo de hidrocarbonetos totais (g/km)

u(THC) — Incerteza de medigéo das emissdes de hidrocarbonetos totais (g/km)
O desvio padrdo (s) das medicGes é dado conforme Eq. (A.2).

Assim, a incerteza-padréo da repetitividade das medicOes realizadas dos analisadores,
considerando o numero de graus de liberdade em funcdo do nimero de medicdes €
vge = 2. Como a média de trés medi¢des esta sendo considerada, a incerteza padréo a

ser adotada é a incerteza padrdo da média de trés medicdes, determinada por:

_ s[THC]
Upe = Jn

(A.18)

Logo, a incerteza combinada total das emissdes pode ser calculada como:
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ucr[THC] = + \/ [u[THC]|" + (uge)? (A.19)
O numero de graus de liberdade efetivo é determinado por:

[ucr[THC]) _ (uge)* (A.20)
Uer URe

Portanto, para dois graus de liberdade, o coeficiente t de “Student” para a probabilidade
95% ét = 4,303 (tabelado).

Para determinacéo das incertezas méximas das emissdes de hidrocarbonetos ndo metano
(NMHC), 6xidos de nitrogénio (NOx), mondxido de carbono (CO) e dioxido de carbono
(CO) foi empregado, também, a metodologia de KLINE e MCCLINTOCK (1953).
Com excec¢do do CO2 que € 2,306, o coeficiente t de “Student” para a probabilidade
95% ét = 4,303, para os diferentes gases de emissdes. Os resultados consolidados

estdo sumarizados nas tabelas do Apéndice B.
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APENDICE B - RESULTADOS DOS ENSAIOS DE EMISSOES

Os resultados sdo apresentados na forma de tabelas com o0s respectivos tratamentos das
incertezas de medicdes realizadas no Laboratorio de Emissdes.

B.1  Resultados do Veiculo Configuracao 1 — Configuracdo Referéncia

A TAB. (B.1) mostra os resultados das emissdes veiculares com Etanol (AEHC - Alcool
Etilico Hidratado Combustivel) no ciclo FTP-75, urbano e estrada, conforme norma
NBR 6601 (2005). As incertezas de medicdes realizadas conforme descrito no Apéndice
A, utilizando resultados de trés ensaios, séo determinadas em funcdo das incertezas do
processo de medicdo considerando as fontes de incertezas combinadas para uma
ocorréncia dos valores medidos correspondente a 95% de confianca. A determinagédo do
fator ¢ de “Student” em funcdo do numero de graus de liberdade definido pelos
resultados das medicOes. Para P 295% e n = 3, tem-se t = 4,303. O coeficiente t
de “Student” é um valor tabelado e, sua escolha esta condicionada ao grau de liberdade

associado aos equipamentos utilizados nos ensaios.
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TABELA B.1
Resultados e incertezas das emissGes em g/km dos ensaios do veiculo na configuragéo referéncia,

realizado com Etanol hidratado.

Emissdes — Combustivel Etanol
Parémetros Ciclo Urbano Ciclo Estrada
THC NMHC NOx CcOo CO2 THC NMHC NOx Cco CO2
Ensaio 1 0,122 0,107 0,036 0460 178,80 0,008 0,003 0,030 0,246 13859
Ensaio 2 0,081 0,070 0,037 0,325 179,84 0,007 0,002 0,048 0,167 140,35
Ensaio 3 0,095 0,083 0046 0,326 177,30 0,005 0,008 0049 0,156 138,85
Xm (g/km) 0,099 0,087 0040 0,370 178,65 0,007 0,004 0,042 0,190 139,26

N 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
S(gkm) 00208 00188 0 0077 12755 00015 00032 90 O g9u60
tStudent 4303 4303 4303 4303 2306 4303 4303 4303 4303 2262

+ + + *
U + (g/km) + t 0003 0054 > + t 0007 0034 >
¢ o017 00132 O 0% 1281 00010 000227 %P7 0% 75
U (%) 149 153 97 148 07 154 568 180 183 07

A TAB. (B.2) apresenta os resultados das emissGes e as incertezas das medicoes,
utilizando combustivel Gasolina 22% AEAC, dos ensaios com o0 veiculo em sua

configuracdo referéncia com todos seus componentes de produgéo.
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TABELA B.2
Resultados e incertezas das emissGes em g/km dos ensaios do veiculo na configuragdo referéncia,
realizado com Gasolina 22% AEAC.
Emissbes — Combustivel Gasolina 22% AEAC
Parémetros Ciclo Urbano Ciclo Estrada
THC NMHC NOx CcOo CO2 THC NMHC NOx Cco

Ensaiol 0023 0018 0058 0236 18335 0011 0006 0,123 0,264

Ensaio2 0020 0016 0060 0236 18600 0010 0087 0125 0,189

Ensaio3 0023 0019 0059 0273 18550 0010 0005 0,118 0,234

Xm(g/km) 0022 0018 0059 0248 18495 0010 0033 0,122 0,229
N 3 3 3 3 3 3 3 3 3

s@km) 00017 0015 Ot 0% 14020 00006 o00ars 09 OO

tStudent 4303 4303 4303 4303 2365 4303 4303 4,303 4,303
+ + + + + + + + +

Ut(gkm) 00012 X 0000 0015 ,Z_ 00004 . X 0002 0026
212 000108 0000 0015 g a6 0000 go0109 0002 002

U (%) 56 60 13 61 07 41 33 22 117

A TAB. (B.3) apresenta os resultados das emissGes e as incertezas das medicoes,
utilizando os combustiveis: Gasolina 22% AEAC e Etanol, dos ensaios com o veiculo
em sua configuracdo referéncia com todos seus componentes normal de producéo,
considerando os ciclos urbano e estrada combinados. Conforme norma NBR 6601

(2005) considera-se uma circulacao do veiculo em 55% urbano e 45% estrada.

TABELA B.3
Resultados combinados (55% urbano e 45% estrada) das emissdes em g/km dos ensaios do veiculo na

configuracéo referéncia, realizado com Gasolina 22% AEAC e Etanol.

Emissdes combinadas 55% urbano e 45% estrada
Parametros Combustivel Etanol Combustivel Gasolina
THC NMHC NOx CcO CO2 THC NMHC NOx CO

xm(é;l:ggno 0,099 0,087 0040 0370 17865 0022 0018 0,059 0,248
Xm(gE/Sktr;"’)‘da 0007 0004 0042 0,190 13926 0010 0,033 01122 0,229
Combinado  0,0143 0040 0259 15847 0,0142 0076 0,239
(55% + 45%) g D00saEs 4 83 g 002262 " 07
Ucombinado + + + + + + + + +
5506+45%  0,0022 = 0004 0,043 1,1232 0,0006 = 0001 0,018
(g/km) o 000418 o9 gy 0 5 000109 Tt e
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CO2
142,58
142,54
144,26
143,13

3

0,9832
2,262

+
1,007

0,7

CO:

184,95

143,13

163,45
82

1,1788
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As TABs. (B.4) e (B.5) mostram os resultados dos consumos de combustiveis, Gasolina

22% AEAC e Etanol, e as incertezas das medi¢des dos ensaios de consumo, no ciclo

FTP-75 urbano nas trés fases do ciclo e os valores consolidados. Também, no ciclo

estrada com o veiculo em sua configuracdo referéncia com todos seus componentes de

producao.

TABELA B.4

Resultados e incertezas dos consumos combustivel dos ensaios do veiculo na configuracdo referéncia,

Parametros

Ensaio 1

Ensaio 2

Ensaio 3

Xm (g/km)
N

S (g/km)

t Student

U £ (g/km)

U (%)

Fase 1
MO0
13,3 75
13,3 75
13,1 76
13,2 75

3 3
0,115 0,058
- 2,365

+
0,055

- 0,7

realizado com Etanol hidratado.

Consumo — Combustivel Etanol

Ciclo Urbano
Fase 2 Fase 3
1/100 km/l 1/100k K/
km m

13,3 7,5 11,7 8,6
13,3 7,5 11,8 8,5
13,2 7,6 11,6 8,6
13,3 7,5 11,7 8,6

3 3 3 3
0,058 0,058 0,100 0,058
- 2,365 - 2,262

) + +
0,055 0,059

- 0,7 - 0,7

Consolidado
MO0
12,9 7,8
12,9 1,7
12,7 7,9
12,8 7,8
3 3
0,115 0,100
- 3,182
+
0,081
- 1,0

Ciclo Estrada

1/100k

m km/I
9,9 10,1
10,1 ©e
10,0 10,0
10,0 10,0

3 3
0,100 0,100
- 2,571

) i
0,087

- 0,9
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Parametros Fase 1
1/100 km/l
km

Ensaio 1 8,6 11,6
Ensaio 2 8,75 11,43
Ensaio 3 8,6 11,63
Xm (g/km) 8,7 11,6

N 3 3
S (g/km) 0,087 0,108
t Student - 2,571

U + (g/km) *
0,096

U (%) - 0,8

TABELA B.5

Resultados e incertezas dos consumos combustivel dos ensaios do veiculo na configuracdo referéncia,

realizado com Gasolina 22% AEAC.

Consumo — Combustivel Gasolina 22% AEAC

Ciclo Urbano
Fase 2 Fase 3
MO0 0Ky
8,7 11,4 7,8 12,8
8,9 11,24 7,8 12,8
8,9 11,2 7,8 12,8
8,8 11,3 7.8 12,8
3 3 3 3
0,115 0,106 0,006 0,006
- 2,571 - 2,228
i + i +
0,094 0,065
- 0,8 - 0,5

Consolidado
MO0
8,5 11,8
8,6 11,7
8,6 11,7
8,6 11,7

3 3
0,058 0,058
- 2,228

i +
0,072

- 0,6

B.2  Resultados do Veiculo Configuracao 2 — Coluna ZN 2040

A TAB. (B.6) apresenta os resultados das emissdes veiculares com Etanol (AEHC -
Alcool Etilico Hidratado Combustivel) no ciclo FTP-75, urbano e estrada, e as
incertezas de medicgdes utilizando resultados de trés ensaios, determinadas em funcéo
das incertezas do processo de medicao considerando as fontes de incertezas combinadas
para uma ocorréncia dos valores medidos correspondente a 95% de confianca e
determinacdo do fator ¢ de “Student” em fungdo do numero de graus de liberdade

definido pelos resultados das medicdes. Os resultados sdo do veiculo montado com a

coluna de leito fixo de fluxo horizontal empacotada com a zedlita ZN 2040.
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Ciclo Estrada

1/100k
m

6,6
6,6
6,7
6,6
3
0,058

km/I

15,2
15,2
15,0
15,1
3
0,115
2,365

+
0,112

0,7
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Resultados e incertezas das emissGes em g/km dos ensaios do veiculo na configuracdo 2 — Coluna ZN

Parametros
THC
Ensaio 1 0,064
Ensaio 2 0,059
Ensaio 3 0,065
Xm (g/km) 0,063
N 3

S(g/km)  0,0032

t Student 4,303

+

U + (g/km) 0 0623

U (%) 36

A TAB. (B.7) mostra os resultados das emissdes e as incertezas das medicoes,
utilizando combustivel Gasolina 22% AEAC, dos ensaios com o veiculo montado com a

coluna de leito fixo de fluxo horizontal com a zedlita natural ZN 2040, configuragéo 2.

2040, realizado com Etanol hidratado

Ciclo Urbano
NMHC  NOx
0,054 0,047
0,050 0,046
0,056 0,056
0,053 0,050
3 3
00031 2005
5
4303 4303
+
+ 0,003
00022
9
41 7.8

Emissdes — Combustivel Etanol

Cco
0,331
0,265
0,301
0,299

0,033

4,303

+

0,023
4

7,8

CO2
172,96
176,23
177,24
175,48

3

2,2349
3,182

+
1,816

1,0

THC

0,006

0,006

0,006

0,006
3

0,0000

2,228

+

0,0000
4

0,6

Ciclo Estrada

NMHC
0,002
0,003
0,003
0,003

3

0,0006
4,303

+
0,0004

13,6

NOx

0,066

0,064

0,083

0,071
3

0,010
4

4,303

+
0,007
4

10,4

Co
0,162
0,128
0,102
0,131

3

0,030
1

4,303

+
0,021
3

16,2
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CO2
136,62
137,21
137,49
137,11

3

0,4476
2,228

+
0,767

0,6
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TABELA B.7
Resultados e incertezas das emissGes em g/km dos ensaios do veiculo na configuracdo 2 — Coluna ZN
2040, realizado com Gasolina 22% AEAC.

Emissbes — Combustivel Gasolina 22% AEAC
Parémetros Ciclo Urbano Ciclo Estrada
THC NMHC NOx CcOo CO2 THC NMHC NOx Cco
Ensaio 1 0,027 0,022 0076 0,351 18881 0,009 0,006 0,141 0,183
Ensaio 2 0,023 0,019 0064 0,291 186,42 0,010 0,006 0,157 0,187
Ensaio 3 0,021 0,017 0073 0,264 18881 0,010 0,006 0,135 0,262
Xm (g/km) 0,024 0,019 0071 0,302 188,02 0,010 0,006 0,144 0,211

N 3 3 3 3 3 3 3 3 3
S (g/km) 0,0031 0,0025 0,006 0,044 1379 0,0006 0,0006 0,011 0,044
2 5 4 5
t Student 4,303 4303 4303 4303 2306 4,303 4,303 4,303 4,303
U + (g/km) + + + + + + + + +
0,0021 0,00178 0,004 0,031 1367 0,0004 0,00041 0,008 0,031
6 43 53 1 08 49
U (%) 9,0 9,4 6,2 10,4 0,7 4,1 8,2 5,6 14,9

A TAB. (B.8) apresenta os resultados das emissGes e as incertezas das medicoes,
utilizando Gasolina 22% AEAC e Etanol, dos ensaios com o veiculo montado com a
coluna de leito fixo de fluxo horizontal com zedlita natural ZN 2040, configuragéo 2,
considerando os ciclos urbano e estrada combinados. Conforme norma NBR 6601

(2005) considera-se uma circulacao do veiculo em 55% urbano e 45% estrada.

TABELA B.8
Resultados combinados (55% urbano e 45% estrada) das emissdes em g/km dos ensaios do veiculo na
configuracdo 2 — Coluna ZN 2040, realizado com Gasolina 22% AEAC e Etanol.

Emissbes combinadas 55% urbano e 45% estrada
Parémetros Combustivel Etanol Combustivel Gasolina
THC NMHC NOx CcO CO2 THC NMHC  NOx Cco
Xm Urbano

o 0063 0053 0050 0299 17548 0024 0019 0071 0,302
Xm(gE/Sktr;"’)‘da 0,006 0003 0071 0131 13711 0010 0005 0144 0211
Combinado 00119 000623 0057 0189 15585 00147 000840 0091 0,252

(55% + 45%) 4 5 67 5 31 2 7 98 o1

Ucombinado + + + + + + + + +
5506+45% 00000 . X 0004 0022 11245 00007 . _ 0005 0,031
(g/km) g 000074 Tog Ty 8 4 000071 Tegm Ty
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CO2
143,18
141,27
144,21
142,89

3
1,4949

2,776
+

1,283

0,9

CO:

188,02

142,89

164,62
27

1,3286
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As TABs. (B.9) e (B.10) mostram os resultados dos consumos de combustiveis,
Gasolina 22% AEAC e Etanol, e as incertezas das medigdes, dos ensaios de consumo
no ciclo FTP-75 urbano, nas trés fases do ciclo e os valores consolidados. Também, no
ciclo estrada com o veiculo montado com a coluna de leito fixo de fluxo horizontal

empacotada com a zedlita natural ZN 2040, configuracao 2.

TABELA B.9
Resultados e incertezas dos consumos combustivel dos ensaios do veiculo na configuragdo 2 — Coluna ZN

2040, realizado com Etanol hidratado.

Consumo — Combustivel Etanol

196

Ciclo Estrada

Ciclo Urbano
Parametros Fase 1 Fase 2 Fase 3 Consolidado
1/100 km/I 1/100 km/l  1/100k  km/I 1/100 km/l  1/100k
km km m km m
Ensaio 1 12,9 7,8 12,7 7,9 11,6 8,6 12,4 8,1 9,8
Ensaio 2 13,3 7,5 12,9 7,7 11,6 8,6 12,6 7,9 9,8
Ensaio 3 13,1 7,6 13,1 7,6 11,7 8,5 12,7 7,9 9,8
Xm (g/km) 13,1 7,6 12,9 7,7 11,6 8,6 12,6 8,0 9,8
N 3 3 3 3 3 3 3 3 3
S (g/km) 0,2 0,153 0,200 0,153 0,058 0,058 0,153 0,115 0,003
t Student - 3,182 - 3,182 - 2,262 - 3,182 -
U % (g/km) - + - + - * - + -
0,114 0,114 0,059 0,091

U (%) - 15 - 15 - 0,7 - 1,1 -

km/I

10,2
10,2
10,2
10,2
3
0,003
2,228

+
0,052

0,5
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TABELA B.10
Resultados e incertezas dos consumos combustivel dos ensaios do veiculo na configuracdo 2 — Coluna ZN
2040, realizado com Gasolina 22% AEAC.

Consumo — Combustivel Gasolina 22% AEAC

Ciclo Urbano
Parametros Fase 1 Fase 2 Fase 3
|/|2.00 km/l 1/100 km/l 1/100k km/l
m km m
Ensaio 1 8,8 11,4 91 11,0 8,0 12,5
Ensaio 2 8,7 11,4 9,0 11,2 79 12,7
Ensaio 3 8,9 11,2 91 11,0 79 12,6
Xm(gkm) 88 113 91 111 79 126
N 3 3 3 3 3 3
S(gkm) 0100 0115 0058 0115 0058 0,100
t Student - 2,776 - 2,776 - 2,228
U + (g/km) - £0,090 * - *
0,090 0,090
U (%) . 0,9 ] 0,9 - 0.8

Consolidado
1/100 km/l
km

8,7 11,5
8,6 11,6
8,7 11,5
8,7 11,5

3 3
0,058 0,058

- 2,228

- + 0,070

- 0,6

B.3  Resultados do Veiculo Configuragdo 3 — Coluna Oxan_X

A TAB. (B.11) apresenta os resultados das emissdes veiculares com Etanol (AEHC -
Alcool Etilico Hidratado Combustivel) no ciclo FTP-75, urbano e estrada, e as
incertezas de medic¢des utilizando resultados de trés ensaios, determinadas em funcéo
das incertezas do processo de medicdo considerando as fontes de incertezas combinadas
para uma ocorréncia dos valores medidos correspondente a 95% de confianca e
determinacdo do fator ¢ de “Student” em fungdo do numero de graus de liberdade

definido pelos resultados das medicdes. Os resultados sdo do veiculo montado com a
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Ciclo Estrada

1/100k
m

6,6
6,5
6,7
6,6
3
0,100

coluna de leito fixo de fluxo horizontal empacotada com a zedlita sintética Oxan_X.

km/I

15,1
15,3
15,0
15,1
3
0,153
2,571

+
0,130

0,9
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TABELA B.11

Resultados e incertezas das emiss@es em g/km dos ensaios do veiculo na configuracdo 3 — Coluna

Parametros

Ensaio 1
Ensaio 2

Ensaio 3
Xm (g/km)
N
S (g/km)

t Student

U + (g/km)

U (%)

THC
0,063
0,077
0,082

0,074
3
0,0098

4,303

+

0,0069
7

9,4

Oxan_X, realizado com Etanol hidratado.

Ciclo Urbano

NMHC  NOx

0,054 0,046

0,067 0,041

0,072 0,048

0,06433 0,045
3 3

0,0093 0,003
6

4,303 4,303
+

0 00i658 0,002
' 56
10,2 57

Emissdes — Combustivel Etanol

Cco
0,275
0,346
0,340

0,320
33

3
0,039

4,303

+
0,027
89

8,7

CO2
178,85
176,28
176,14

177,09
3
1,524

2,447

1,406

0,8

THC
0,007
0,006
0,005

0,006
3
0,0010

4,303

+
0,0007
1

11,8

Ciclo Estrada

NMHC
0,003
0,003
0,002

0,00267
3
0,0006
4,303

+
0,00041

15,3

NOx
0,058
0,046
0,068

0,057
33

3
0,011

4,303

+
0,007
79

13,6

Co
0,177
0,200
0,107

0,161
33

3

0,048
4

4,303

+
0,034
26

21,2

A TAB. (B.12) mostra os resultados das emissdes e as incertezas das medices,

utilizando combustivel Gasolina 22% AEAC, dos ensaios com o veiculo montado com a

coluna de leito fixo de fluxo horizontal com a zedlita sintética Oxan_X, configuracdo 3.

TABELA B.12

Resultados e incertezas das emissdes em g/km dos ensaios do veiculo na configuracdo 3 — Coluna

Parametros

Ensaio 1
Ensaio 2
Ensaio 3
Xm (g/km)
N
S (g/km)

t Student
U % (g/km)

U (%)

THC
0,027
0,020
0,021
0,023

0,0038
4,303
0,0026

11,8

Oxan_X, realizado com Gasolina 22% AEAC.

Ciclo Urbano

NMHC  NOx

0,023 0,077

0,016 0,058

0,017 0,074

0,019 0,070
3 3

0,0038 0,010
2

4,303 4,303
+ +

0,00268 0,007
23

14,4 10,4

Emissdes — Combustivel Gasolina 22% AEAC

Cco
0,214
0,236
0,197
0,216

3

0,019
6

4,303

+
0,013
87

6,4

CO2
184,49
187,51
184,00
185,33

3
1,9055

4,303
+

1,645

0,9

THC
0,011
0,009
0,008
0,009
3
0,0015

4,303

+
0,0010
8

11,6

Ciclo Estrada

NMHC
0,008
0,006
0,004
0,006

3

0,0020

4,303
+

0,00141

23,6

NOx

0,146

0,117

0,157

0,140
3

0,020
7

4,303

+
0,014
63

10,4

Cco
0,168
0,195
0,137
0,167

3

0,029
0

4,303

+
0,020
54

12,3
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CO2
138,06
135,37
135,19

136,21

1,605

2,776

1,330

1,0

CO2
138,15
141,77
140,50
140,14

3
1,8346

4,303
+

1,481

11
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A TAB. (B.13) apresenta os resultados das emissdes e as incertezas das medicoes,
utilizando os combustiveis: Gasolina 22% AEAC e Etanol, dos ensaios com o veiculo
montado com a coluna de leito fixo de fluxo horizontal com a zedlita sintética Oxan_X,
configuracdo 3, considerando os ciclos urbano e estrada combinados. Conforme norma
NBR 6601 (2005) considera-se uma circulacdo do veiculo em 55% urbano e 45%
estrada.

TABELA B.13
Resultados combinados (55% urbano e 45% estrada) das emissdes em g/km dos ensaios do veiculo na

configuracdo 3 — Coluna Oxan_X, realizado com Gasolina 22% AEAC e Etanol.

Emissdes combinadas 55% urbano e 45% estrada
Parametros Combustivel Etanol Combustivel Gasolina
THC NMHC NOx cO CO2 THC NMHC NOx CcoO

XmUrbano 0,074 0,06433 0,045 0,320 177,09 0,023 0,019 0,070 0,216
(9/km) 33

Xm Estrada 0,006 0,00267 0,057 0,161 136,21 0,009 0,006 0,140 0,167
(9/km) 33 33

Combinado 0,0121 0,00564 0,049 0,221 156,01 0,0135 0,00962 0,090 0,190
(55% + 45%) 3 7 82 91 87 29 323 80
Ucombinado + + + + + + + + +

55%+45% 0,0014 0,00084 0,003 0,030 11,3710 0,0016 0,00191 0,009 0,016
(g/km) 0 67 44 8 1 36 24

As TABs. (B.14) e (B.15) mostram os resultados dos consumos de combustiveis,
Gasolina 22% AEAC e Etanol, e as incertezas das medigdes, dos ensaios de consumo
no ciclo FTP-75 urbano, nas trés fases do ciclo e os valores consolidado e, no ciclo
estrada com o veiculo montado com a coluna de leito fixo de fluxo horizontal

empacotada com a zeolita sintética Oxan_X, configuragdo 3.
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CO;
185,33

140,14

161,84
49

1,5673
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TABELA B.14

Resultados e incertezas dos consumos combustivel dos ensaios do veiculo na configuragdo 3 — Coluna

Parametros

Ensaio 1
Ensaio 2
Ensaio 3
Xm (g/km)
N
S (g/km)
t Student

U + (g/km)

U (%)

Resultados e incertezas dos consumos combustivel dos ensaios do veiculo na configuragdo 3 — Coluna
Oxan_X, realizado com Gasolina 22% AEAC.

Parametros

Ensaio 1
Ensaio 2
Ensaio 3
Xm (g/km)
N
S (g/km)
t Student

U £ (g/km)

U (%)

Oxan_X, realizado com Etanol hidratado.

Fase 1
1/100 km/l
km
13,1 7,6
13,0 7,7
13,1 7,6
13,07 7,63
3 3
0,058 0,058
- 2,365
- + 0,056
- 0,7

Fase 1
MO0 g
8,5 11,7
8,6 11,6
8,4 11,9
850 11,73
3 3
010 015
- 3,182
+
0,123
- 11

Consumo — Combustivel Etanol

Ciclo Urbano
Fase 2 Fase 3
MO0 0Ky
13,2 7,5 11,9 8,4
13,0 1,7 11,7 8,5
13,0 7,7 11,7 8,6
13,07 7,63 11,77 8,50
3 3 3 3
0,115 0,115 0,115 0,100
- 3,182 - 2,776
£ i +
0,090 0,082
- 1,2 - 1,0
TABELA B.15
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Ciclo Estrada

Consolidado
1/100 K/l 1/100k
km m
12,8 7.8 9,9
12,7 7,9 9,7
12,6 7,9 9,7
12,70 7,87 9,77

3 3 3
0,100 0,058 0,115

- 2,306 -

- + 0,057 -

- 0,7 -

Consumo — Combustivel Gasolina 22% AEAC

Ciclo Urbano
Fase 2 Fase 3
MO0 00Ky
8,8 11,3 7,9 12,7
9,0 11,1 8,0 12,4
8,8 11,3 7,9 12,7
8,87 11,23 7,93 12,60
3 3 3 3
0,12 0,12 0,06 0,17
- 2,571 - 2,228
i + i i
0,099 0,138
- 0,9 - 1,1

km/I

10,1
10,3
10,3
10,23
3
0,115
2,776

+
0,096

0,9

Ciclo Estrada

Consolidado
I/klr(r)mo K/l Illr?q()k
8,5 11,7 6,4
8,7 11,6 6,5
8,5 11,8 6,5
8,57 11,70 6,47
3 3 3
0,12 0,10 0,06
- 2,447 -
o t -
0,092
- 0,8 -

km/I

15,7
15,3
15,4
15,47
3
0,21
3,182

+
0,166

1,1
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B.4  Resultados Consolidados Agrupados

Todos os resultados em uma Unica tabela de emissdes e outra tabela de consumo

TABELA B.16
Agrupamento dos resultados das emissdes em g/km dos ensaios do veiculo nas diferentes configuracdes,
realizado Etanol hidratado.

Emissdes — Combustivel Etanol 100%

Parametros Ciclo Urbano Ciclo Estrada
THC NMHC NOx CcO CO2 THC NMHC NOx CcoO CO:

Configuragdo 009 4e7 0040 0370 17865 0007 0004 0042 0190 139.26

Referéncia

ZN 2040 0,063 0,053 0,060 0,299 175,48 0,006 0,003 0,071 0,131 137,11

Oxan_X 0o 0,06433 0,045 0'3320 177,09 0,006 0,00267 0’257 0’261 136,21
TABELA B.17

Agrupamento dos Resultados das Emissfes em g/km dos ensaios do veiculo nas diferentes configuracoes,
realizado Gasolina 22% AEAC.

EmissGes — Combustivel Gasolina 22% AEAC

Parametros Ciclo Urbano Ciclo Estrada
THC NMHC NOx CcoO CO2 THC NMHC NOx CcO CO2

Configuracao 0,022 0,018 0,059 0,248 184,95 0,010 0,033 0,122 0,229 143,13
Referéncia

ZN 2040 0,024 0,019 0,071 0,302 188,02 0,010 0,005 0,144 0,211 142,89
Oxan_X 0,023 0,019 0,070 0,216 185,33 0,009 0,006 0,140 0,167 140,14
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TABELA B.18

202

Agrupamento dos resultados combinados (55% urbano e 45% estrada) das emissdes em g/km dos ensaios

do veiculo, realizado com Gasolina 22% AEAC e Etanol.

Emissdes Combinadas 55% urbano e 45% estrada

Parametros Combustivel AEHC Combustivel Gasolina
THC NMHC NOx CO CO: THC NMHC NOx CO  CO:
Configuragdo ¢ ne76 004965 9940 (289 16092 00166 002475 0087 0239 45044
Referéncia 9 3 4
ZN 2040 00373 0,0305 0'359 0223 15821 00177 00127 0104 0261 167,71
Oxan_X 0043 00366 0051 0249 15869 0017 00132 0102 0194 16500
TABELA B.19

Agrupamento dos resultados dos consumos combustivel dos ensaios do veiculo, realizado com Etanol

hidratado.

Consumo — Combustivel Etanol

i 0,
Parametros Consolidado Urbano Ciclo Estrada Combinado 55% Consymo
urbano e 45% estrada  energético
1/100 km km/I 1/100 km km/l 1/100 km km/I MJ/km
SOl 128 7.8 10,0 10,0 11,36 8,65 2,274
Referéncia
ZN 2040 12,6 8,0 9,8 10,2 11,16 8,85 2,259
Oxan_X 12,70 7,87 9,77 10,23 11,18 8,78 2,247
TABELA B.20

Agrupamento dos resultados dos consumos combustivel dos ensaios do veiculo, realizado com Gasolina

22% AEAC.

Parametros

Configuracdo
Referéncia

ZN 2040
Oxan_X

Consumo — Combustivel Gasolina 22% AEAC

Combinado 55%

Consolidado Urbano Ciclo Estrada urbano e 45%

estrada
1/100 km km/I 1/100 km km/I 1/100 km km/I
8,6 11,7 6,6 15,1 7,57 13,02
8,7 11,5 6,6 15,1 7,61 12,88
8,57 11,70 6,47 15,47 7,47 13,14

Consumo
energético

MJ/km
2,274

2,259
2,247




APENDICE C - DIMENSIONAMENTO DA COLUNA DE LEITO
FIXO

C.1 Fundamentos

A adsorcdo € um fendbmeno fisico-quimico em que o componente em fase gasosa ou
liquida é transferido para a superficie de uma fase sélida. Os componentes que se unem
a superficie sdo chamados adsorbatos, enquanto que a fase solida, que retém o
adsorbato, € chamada adsorvente. Existem basicamente dois tipos de adsorcdo: a
adsorcéo fisica e a adsor¢do quimica. No entanto, em certas ocasides os dois tipos
podem ocorrer simultaneamente, Valencia (2007). Sendo que, a adsorcdo fisica ou
adsorcdo de Van der Walls, é a ligacdo de um adsorbato com a superficie solida, pelas

forcas cujos niveis de energia sdo proximos daguele de condensacéo.

C.2  Adsorcado em Coluna de Leito Fixo

A adsorcdo usando um adsorvente granular pode ser realizada em colunas operando em
batelada ou em operacdes de leito fluidizado. Os sistemas mais comuns s&o leitos fixos
podendo empregar fluxo ascendente ou descendente. A FIG. (C.1) representa uma
solugéo gasosa de concentracdo, C,, atravessando continuamente em fluxo descendente
um leito poroso com o adsorvente inicialmente isento de adsorbato (soluto). Ao penetrar
no leito em fluxo continuo, o soluto é adsorvido pela fase estacionaria da coluna. O
grafico da FIG. (C.1) indica a variacdo da concentracdo, C, de saida em cada instante

durante a operacao, com quantidade m de efluente recolhido até aquele instante.

As primeiras porcoes de efluente tem concentragdo de soluto igual a zero. No instante,
t;, a parte superior do leito j& se encontra saturada e o restante esta adsorvendo soluto,
porém, ndo ha mais adsorvente puro no leito. Assim sendo, a concentragdo, C;, de saida,
ja ndo é mais igual a zero. A maior parte da adsorcdo tem lugar numa camada
relativamente pouco espessa de leito, chamada zona de adsorcdo e na qual a

concentragio da solugio decresce desde, C,, até um valor proximo de C;. A medida que
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a solucdo continua fluindo no leito, a zona de adsor¢cdo move-se como uma onda que se

propaga com velocidade inferior & velocidade superficial da solucéo através do leito.

No instante, t,, a concentracdo C, de saida ainda é bastante pequena e mais da metade
do leito ja se encontra saturada. No instante, t,, a zona de adsor¢do atinge o fundo do
leito e a concentracdo de saida C, ja tem valor apreciavel. Esse instante é caracterizado
como ponto de quebra. Dai em diante a concentracdo de saida aumenta rapidamente até
que, no instante, t,, a solu¢do sai com concentracdo praticamente igual a da entrada. A
parte da curva de adsorgéo entre os instantes, t, e t,, constitui a curva de ruptura. Se a
solucdo continuar fluindo pelo leito ap6s o instante, t,, haverd pouca adsorcao
adicional, uma vez que o leito j& se encontra praticamente em equilibrio com a solucéao

alimentada.
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FIGURA C.1 — Esquema da curva de ruptura para um adsorvedor de leito fixo.
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As curvas de ruptura representam o intervalo de tempo necessario para a saturacdo do
leito. Através delas pode-se analisar a eficiéncia de separacdo (capacidade de adsor¢éo)
do adsorvente. Diversos séo os fatores que contribuem para determinar a forma da curva
de ruptura: a natureza do soluto e do adsorvente, entalpia de adsorcdo, vazdo e
concentracdo da solucéo alimentada e profundidade/comprimento do leito. O projeto de
um adsorvedor de leito fixo requer a determinacdo prévia da curva de ruptura em

condic@es que se aproximem, na medida do possivel, das condicGes reais de operacao.

Os parametros que afetam o comportamento da curva de ruptura sao:

1) pH inicial da solucéo

e Se o0 pH >>>pZC —terd maior atracao de cations e a adsor¢do é mais eficiente (a
superficie do adsorvente esta mais negativa);

e A curva de ruptura ¢ deslocada para a direita e fica mais “steep” (ingreme);

e Aumenta o tempo de ruptura e a capacidade de adsorgé&o.

I Vazao

e Aumento da vazao diminui o volume tratado e o tempo de “breakthrough ”;
e Diminui a eficiéncia da adsorcéo por que diminui o tempo de contato;

e Diminuicdo da vazdo tem efeito inverso até um certo limite;

e A curva é deslocada para a esquerda e fica menos “steep” (ingreme).

I11)  Concentragdo inicial

e Aumento de, C,, tem 0 mesmo efeito de se aumentar a vazéo.

IV)  Alturado leito
e A curva ¢ deslocada para a direita e fica mais “steep” (ingreme);
e Aumenta o tempo de ruptura e a capacidade de adsorcao;

e Aumenta a distancia a ser percorrida e o nimero de sitios disponiveis.

V) Tamanho de particula
e Particulas menores sdo mais eficientes: maior area de contato e menor

resisténcia a difusdo;
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e Cuidado com aumento excessivo de queda de pressdo e problemas de canais

preferenciais, entupimento.

Equacdes fundamentais que descrevem adsorcdo em uma coluna de leito fixo dependem
do mecanismo responsavel pelo processo (a transferéncia de massa a partir do fluido
para a superficie da difusdo, sélidos e/ou reacdo sobre a superficie do sélido), estes
devem incluir balangos de massa para o soluto adsorvido entre o sélido e o fluido e a
taxa do processo, entre outros fatores. O balango de material para cada componente de
interesse (adsorbato) para um volume de controle definido em cada fase, o fluido ou

solido pode ser escrito como:

Taxa liquida Fluxo massa Fluxo massa Taxa da massa

da troca

de massa = componente — componente +  componente na
componente entrando saindo Adsorc¢ao/dessorcao

C.3 Dimensionamento da Coluna de Leito Fixo de Fluxo Horizontal

O projeto de um sistema de coluna com adsorvente estacionario depende de dados da
capacidade do adsorvente frente & molécula problema e das condi¢es de escoamento do
fluido no leito fixo. Para obter essas duas informacges torna indispensavel um ensaio
em escala de laboratério por um projeto piloto ou no projeto real. Os melhores modelos
de determinacéo da capacidade de adsorcdo do adsorvente em leito fixo sdo as curvas de
Breakthrough e as isotermas de Langmuir e Freundlich, descritas nas se¢des anteriores.

A FIGURA (C.2) mostra esquematicamente, o prot6tipo da coluna automotora proposta
neste trabalho, contendo um adsorvente zeolitico, natural ou sintético, em leito fixo de
fluxo horizontal, através do qual escoa uma corrente gasosa dos gases de emissoes

veiculares, contendo o di6xido de carbono, CO», a ser adsorvido.
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FIGURA C.2 — Esquema da coluna de leito fixo de fluxo horizontal veicular.

A FIGURA (C.2) representa o protétipo da coluna de leito fixo de fluxo horizontal
aplicada no abafador de ruido posterior do veiculo para fazer a adsorcdo seletiva de

diéxido de carbono dos gases de exaustdo veicular.

Para projetar ou prever o desempenho de uma coluna de leito fixo é essencial relacionar
a taxa total de transferéncia de massa a grandezas tais como: as massas de entrada e
saida dos fluidos, o coeficiente global de transferéncia de massa e a area superficial total
disponivel para a transferéncia de massa. Duas dessas relacdes podem ser obtidas, de
imediato, com a aplicacdo de balancos globais de massa nos fluidos gasosos dentro da

coluna e a massa retida na coluna.

C.3.1 Dados de Projeto

e ( =vazdo da corrente gasosa a ser tratada, em m3/h

e (, =concentracdo inicial do poluente, em mg/1

e (¢ = concentracao final do poluente previsto na Lei, em mg/l

e t, = tempo de funcionamento da coluna entre duas trocas do adsorvente, em
horas

e f =relacdo altura/diametro na coluna = 2

e p =massa especifica do adsorvente, em kg/m3
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C.3.2 Dados Coletados no Ensaio Piloto

e k = capacidade de adsorcao, em kg de poluente/kg de adsorvente gasto (maxima

capacidade = 30% do seu peso)

e Ch =carga hidraulica, em m®/m?. h

C.3.3 Estimativas

1) Consumo de adsorvente no tempo, ty (Cggs):

__Qto (Ci—Cy
Caas = T( 103

i) Volume da coluna ocupado pelo adsorvente (V ,45)

Cad
Vads= ZS [m?]

1) Area da secdo transversal da coluna (4;)

As = [m?]

IV)  Diametro da coluna (D.,;)

D, = 1,1283,/4,

V) Altura da coluna com adsorvente (L,4)

[ka]

[m]

Laas = 2. D¢oy [m]

VI)  Correcdo do tempo entre duas trocas de adsorvente, t,:

t, = 2256,6 (%)2/3

pk

Q(ci—cy)

[horas]

(C.1)

(C.2)

(C.3)

(C.4)

(C.5)

(C.6)
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C.3.4 Projeto de Leito Fixo Horizontal

A profundidade, (L), de um equipamento de leito fixo é geralmente escolhida bem
pequena para reduzir a perda de carga do gas ao atravessar o leito. Valores entre, 30 cm
e 100 ¢cm, sdo comuns. A area do leito € determinada pela vazdo, e a velocidade
superficial do gas é mantida entre, 0,1 m/s e 0,5 m/s. A temperatura de adsor¢do nédo

deve ser elevada.

A perda de carga do fluido através do leito pode ser calculada pelas equacOes de Leva,

Carman-Kozeny ou Ergun:

Lv? 1—¢ Lv (1—¢)?
AP = 1,752 P9as 2" € | 450K 2% C.7)
Je € geds €
ou
1—9)][(1—¢&)Lv?
AP = 175 + 150 L= 2| [L = LV Pgas (C.8)
e ge3d,
Sendo,
- d
ke nimero de Reynolds = 29272
€ - porosidade do leito =1 — pp”
leito
v - velocidade superficial do gas (m/s)
AP - perdade carga (mmAds)
L - profundidade do leito (m)
A porosidade da coluna pode ser calculada como
. Pverdadeiro — paparente
porosidade oiyna = x100 (C.9

Pverdadeiro

O préximo capitulo serd descrito em detalhes o procedimento e a metodologia

experimental destacando materiais e métodos empregados para determinacdo das
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isotermas e estudos da transferéncia de massa na coluna de leito fixo de fluxo

horizontal, bem como, os testes de emissodes veiculares realizados com o veiculo.



