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Resumo

O presente trabalho avalia a atividade catalitica de nanoparticulas de ferro formadas
durante a combustdo do diesel aditivado com ferroceno em diferentes temperaturas,
utilizando combustiveis com diferentes teores de enxofre. Na amostragem foi
utilizado um motor/gerador diesel Toyama 4kVA com injecdo mecéanica operando em
3600 rpm e 2,8 kW de poténcia. O sistema de amostragem consiste de um filtro de
fibra de vidro para retencdo do material particulado (MP) em um suporte de aco inox
utilizando um forno com controle eletrbnico de temperatura para ajuste da
temperatura de amostragem. A atividade catalitica de oxidacdo do MP gerado foi
analisada em fluxo de He + O, com deteccdo do CO; produzido em funcéo da
temperatura, utilizando um espectrometro de massas acoplado na saida do reator
com uma rampa de aquecimento de 10°C/min. As analises mostraram que na
presenca das nanoparticulas de ferro, a temperatura de inicio da oxidacdo do MP foi
deslocada para 380°C e na auséncia de nanoparticulas é de 580°C. Estas
nanoparticulas no MP diminuem significativamente a temperatura de oxidacéao,
obtendo-se alta atividade de oxidacdo na temperatura normal de operagcdo dos
motores Diesel, tornando viavel a utilizacdo deste aditivo na reducdo das emissoes
de MP destes motores.

Palavras-chave: Nanoparticulas de ferro; Oxidacdo catalitica; Diesel; Material
particulado.

CATALYTIC OXIDATION OF PATICULATE MATER USED IRON-DOPED DIESEL
Abstract

The present study evaluated the catalytic activity of iron nanoparticles formed during
combustion of diesel doped with ferrocene in different temperatures using fuel with
different sulphur contents. In the sampling was utilized a motor/generator diesel
Toyama 4kVA with mechanical injection operating in 3600 rpm and 2.8 kW of power.
The sampling system consists of a fiberglass filter for particulate material (PM)
retention on a stainless steel support using an oven with electronic temperature
control for temperature adjustment of sampling. The catalytic activity for oxidation of
the PM generated was analyzed in a flow system of He + O, with detection of CO,
produced as a function of temperature, using a mass spectrometer coupled to the
output of the reactor with a heating ramp of 10 °C/min. The analysis showed that the
presence of iron nanoparticles, the start temperature oxidation of PM was shifted to
380 ° C and in the absence of nanoparticles is 580 ° C. These nanoparticles in the
PM significantly decrease the oxidation temperature, resulting in high oxidation
activity at normal operating temperature of diesel engines, making it feasible to use
this additive in the reducing PM emissions of these engines.
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1 INTRODUCAO

A composicdo dos combustiveis utilizados nos motores Diesel exerce uma
grande influéncia nas emissbes. Os parametros fundamentais no desenvolvimento
de motores diesel estéo relacionados com o desempenho de maquina, economia e
emissbes. Recentemente com a utilizagdo de novos sistemas de injecdo de
combustivel controlados eletronicamente e sistemas de tratamento pds-combustao
estdo sendo obtidos resultados satisfatérios para atender a legislacdo atual.*®
Entretanto para atender novas regulamentacfes futuras, novos desenvolvimentos
nos motores, combustiveis e sistemas cataliticos serdo necessérios.® Por estas
razdes, nestes ultimos anos grandes investimentos estdo sendo aplicados para
aperfeicoar o conjunto motor/combustivel/catalisador. Assim, a técnica de retencao
do material particulado em filtro seguida de oxidacdo tem sido utilizada
comercialmente para atender as exigéncias relativas as emissfes atuais dos
veiculos que utilizam motores a diesel em que a matéria organica seca destes
motores (soot) é facilmente oxidada em temperaturas da ordem dos 600°C."Y Em
operacdo normal as temperaturas nos gases de exaustdo dos motores diesel
situam-se proximo a 400°C, com a qual é muito baixa para iniciar a oxidagdo do
soot. Deste modo, para reducdo das emissbes de material particulado, a inddstria
automotiva utiliza como estratégia a retencdo do material particulado em baixas
temperaturas durante operacdo normal e utilizando ciclos de regeneracdo com
aumento de temperatura dos gases de exaustdo se procede a regeneracado dos
filtros catalisadores. Para obtencéo de altas temperaturas nos gases de exaustao, 0s
motores devem operar proximo da condi¢cdo estequiométrica onde se observa um
aumento das emissdes do material particulado e perda de eficiéncia térmica da
maquina.

A regeneracdo dos filtros sem catalisador € efetuada através da injecédo de
combustivel nos gases de descarga. Esta estratégia conduz a uma reacao altamente
exotérmica que acaba danificando o elemento filtrante. Uma solu¢do adequada para
reducdo da temperatura de regeneracdo do elemento filtrante € a utilizacdo de
catalisador para auxiliar a oxidacdo do material particulado. A maior dificuldade
encontrada para catalisar a reacdo de oxidagdo e reduzir a temperatura de reagéo é
0 contato entre o catalisador e as particulas de fuligem. A utilizacdo de catalisadores
com sais fundidos aumenta significativamente o contato das particulas com o
catalisador reduzindo a temperatura de inicio do processo de oxidacao de 600 para
400 °C. Além disso, o uso de formulacfes de diesel com biodiesel, alcodis e bio-
éteres contribui para reducdo nas emissdées de material g)articulado e CO, devido a
utilizacdo de biomassa na producdo de combustiveis.?

Neste trabalho, sdo apresentados resultados do desenvolvimento de novos
materiais e combustiveis para reducdo das emissées dos motores Diesel, onde o
diesel em estudo foi aditivado com ferroceno para avaliar a atividade catalitica de
nanoparticulas de ferro formadas durante a combustdo de combustiveis com
diferentes teores de enxofre. A atividade dos sistemas cataliticos foi avaliada em
funcdo da qualidade do combustivel, na producdo do material particulado coletado
em diferentes temperaturas em um filtro localizado na descarga do motor.®®
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2 MATERIAIS E METODOS

As propriedades fisico-quimicas dos combustiveis utilizados para a geracao
do material particulado estdo listadas na Tabela 1. A dosagem de ferro no
combustivel foi realizada utilizando ferroceno (Merck), o qual apresenta grande
solubilidade no diesel.

Tabela 1: Especificac@o dos combustiveis utilizados para a geracdo do material particulado

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

A amostragem do material particulado (MP) e fracdo condensavel contendo
hidrocarbonetos ndo queimados foram realizadas através da passagem de um fluxo
dos gases de exaustdo utilizando um diferencial de pressado aproximadamente
constante (500 mbar) em um suporte de aco inox para o filtro de fibra de vidro com
47 mm de diametro. A temperatura do elemento filtrante foi ajustada utilizando um
forno com controle eletrénico de temperatura de modo que o material particulado
coletado esteja seco com a menor quantidade possivel de hidrocarbonetos volateis.
O fluxo dos gases de exaustdo através do elemento filtrante foi realizado com auxilio
de uma bomba de vacuo e a medida da vazdo foi obtida a partir de um
indicador/registrador/integrador, com capacidade nominal maxima de 20 L/min. O
diferencial de pressdo no elemento filtrante foi ajustado com uma vélvula agulha (2)
situada antes da succdo da bomba de vacuo. Os gases da exaustdo apds a
retencdo do MP passam por uma serpentina com agua gelada que condensa a
fracdo liquida contendo os hidrocarbonetos ndo queimados. A Figura 1 apresenta o
diagrama do sistema de amostragem utilizado.
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Figura 1 - a) Diagrama esquemético do sistema de amostragem; b) Motor/Gerador; c) Forno elétrico
para controle de temperatura do sistema de amostragem; d) Suporte de aco inox do elemento
filtrante.

O MP resultante do processo de condensacdo durante a combustdo com
diesel aditivado com ferroceno foi analisado através da microscopia eletrdnica de
transmissao (TEM) utilizando o equipamento JEAL 1200 operando em 80 kV.

3 RESULTADOS

A quantificagdo do material particulado em funcdo do volume de gas
amostrado foi realizada pesando-se o elemento filtrante antes e ap6s o processo de
amostragem. A guantidade de material particulado retido varia de acordo com a
temperatura do sistema de coleta. Na Figura 2 estdo apresentados os resultados da
massa de MP retido em funcdo da temperatura de amostragem. Quando é dosado
ferro no combustivel observa-se uma reducgédo significativa da quantidade de material
retido a medida que a temperatura de amostragem aumenta, tanto para o
combustivel com alto teor de enxofre (S500) como para o de baixo teor (S50). O
diesel S50 apresenta menor formagcédo de MP devido, principalmente, as diferencas
de propriedades fisico-quimicas entre estes dois combustiveis como: menor
viscosidade, ponto final de ebulicdo e massa especifica. Estas propriedades afetam
diretamente 0 mecanismo de atomizacdo, favorecendo a formacdo de gotas de
menor diametro, gerando uma menor quantidade de material particulado.
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Figura 2: Massa de material particulado retido (mg/m3) em funcdo da temperatura de amostragem.
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A Figura 3 (a,b) apresenta a vazdo do gas de descarga que flui através do
elemento filtrante submetido a um diferencial de pressdo de 500 mbar. Como
podemos observar, a medida que a temperatura de amostragem aumenta a vazao
de gas é mantida em um patamar superior, obtendo-se um menor tempo para
amostragem de 1.000 L. Estes resultados indicam que a presenca de ferro no
combustivel, aumenta a atividade catalitica de oxidacdo do MP, reduzindo a
restricdo do fluxo de gas através do elemento filtrante.

Os resultados de atividade catalitica de oxidagdo do MP, para o combustivel
S50, avaliada em ensaios de reacdo a temperatura programada em um sistema em
fluxo com oxigénio como agente oxidante estdo apresentados na Figura 4. Como
podemos observar o pico maximo de producdo de CO, para o combustivel que
contém ferro esta centrado em 485°C enquanto que o combustivel sem a presenca
de ferro o sinal esta centrado em 685°C. Estes resultados indicam um aumento na
atividade de oxidagao, deslocando o inicio da reacdo do MP em 200°C para
combustiveis dopados com ferro.

Diesel S50 Diesel S500

iii-485°C

iii- 489°C

ii- 405°C

i- Sem Ferroceno

i- Sem Ferroceno

0 50 100 150 200 0
0 40 80 120 160 200

Tempo (min) Tempo (min)
Figura 3: Vazao de gas poés-combustédo (L/min) em funcéo do tempo de amostragem; a) S50; b) S500
- i - combustivel isento de ferro e temperatura média de coleta 415°C; - ii — combustivel com 50 ppm
de ferroceno e temperatura média de coleta de 415 °C; - iii — combustivel com 50 ppm de ferroceno e
temperatura média de coleta de 485°C.

Na Figura 5 estdo apresentados os resultados de atividade catalitica do MP
para o combustivel S500. De forma andéloga, observamos uma reducdo de
aproximadamente 200°C no inicio da atividade de oxidacdo do MP para o
combustivel dopado com ferro. Adicionalmente, podemos constatar que o teor de
enxofre praticamente ndo exerce nenhum efeito na atividade de oxidacdo do
material particulado.
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Figura 4: Atividade de oxidacdo do MP para o combustivel com baixo teor de enxofre (S50); perfil (a)

sem a presenca de ferro; perfil (b) combustivel dosado com 50 ppm de ferroceno.
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Figura 5: Atividade de oxidacdo do MP para o combustivel com alto teor de enxofre (S500); perfil (a)

sem a presenca de ferro; perfil (b) combustivel dosado com 50 ppm de ferroceno.

A Figura 6 apresenta a imagem da microscopia eletrénica de transmisséo
(TEM) de um aglomerado de MP utilizando diesel aditivado com ferroceno. Estas
particulas sédo resultantes do processo de condensacdo, nucleacdo durante o
processo de combustdo. Notadamente podemos constatar a elevada dispersdo das
nanoparticulas de ferro com um diametro médio de 5 nm. A formacdo de
nanoparticulas de ferro altamente dispersas no MP possibilita um intimo contato do
metal (catalisador) com o material a ser oxidado (matéria carbonacea) aumentando
significativamente a atividade de oxidacdo do MP em temperaturas na regiao normal
de operacdo dos motores Diesel.
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Figura 6: Aglomerado tipic ial par el diesel dopado com ferro.

5 CONCLUSOES

A atividade catalitica de oxidagdo do material particulado de combustiveis diesel
dosados com ferro aumenta significativamente, possibilitando a reducédo nas
emissdes. O inicio da reacdo de oxidagcdo do material particulado quando se utiliza
diesel dopado com ferro situa-se dentro da faixa de operacdo da temperatura de
exaustdo dos motores, possibilitando uma completa oxidagdo sem a necessitada de
aumento da temperatura para regeneracgao do filtro.

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

A utilizacdo de combustiveis com baixo teor de enxofre aumenta
significativamente o custo de processamento dos combustiveis e reduz a
lubricidade. A atividade de oxidagdo do material particulado para combustiveis
dopados com ferro ndo é afetada pela presenca de enxofre no combustivel, desta
forma é possivel a utilizagdo de combustiveis com alto teor de enxofre e com baixa
emissao de material particulado.
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