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Resumo: Os combustiveis fésseis como a gasolina, o dleo diesel, o metano, dentre outros, liberam energia
térmica a partir de uma reagdo quimica de combustao, cujos principais produtos sdo o didxido de carbono e
a agua. Porém como, em geral, as combustées sdo incompletas, ha a emissdo de hidrocarbonetos que ndo
reagem e de produtos intermediarios como alcodis, aldeidos e mondxido de carbono, além de enxofre e
nitrogénio. As formagées de tais subprodutos resultam em mudangas na qualidade do ar, causando sérios
danos a saude, como problemas pulmonares e de pele, por exemplo. A utilizacdo de catalisadores
automotivos constitui uma das ferramentas que permite a diminuicdo da emissdo de tais poluentes,
garantindo a preservagdo da qualidade do ar nos pequenos e grandes centros urbanos, de vida das
pessoas e o equilibrio socioambiental. Com base em pesquisas bibliogrédficas e analise documental,
investiga-se as reagées de oxidagdo do mondxido de carbono e de hidrocarbonetos e a redugdo de dxidos
de nitrogénio a partir da utilizagdo de catalisadores automotivos. O objetivo principal é determinar os
materiais ativos que apresentam maior seletividade e estabilidade para participar dessas reacdes
cataliticas, além de determinar que superficies sdo mais ativas e eficazes na diminuicdo da incidéncia
desses gases poluentes. Dessa forma, encontrou-se exemplares como o CuCrO, de uma nova classe de
percussores que melhoram a eficiéncia do sistema catalitico, diminuem o custo do dispositivo e
conseqlientemente contribuem para o controle da qualidade do ar.
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1 INTRODUCAO

Vivemos hoje em um mundo globalizado, com maior interacéo entre pessoas e
paises e livre comércio de produtos, contribuindo com a formacao de blocos econémicos.
Com isso, observa-se um crescimento das cidades e conseqlientemente um aumento da
frota de automdveis e outros meios de transporte bem como o seu fluxo, 0 que sugere
uma ampliacdo nas areas de pesquisa de combustiveis, e precursores para minimizar as

emissoes de gases poluentes provenientes de veiculos automotores.

A utilizagdo de catalisadores automotivos visa minimizar as emissdes
decorrentes da queima de combustiveis em veiculos, geralmente mondxidos de carbono,
hidrocarbonetos e o6xidos de nitrogénio (RANGEL e CARVALHO, 2003). Além de
combater os diversos problemas de poluicdo e problemas respiratorios, os sistemas de

catalise proporcionam o crescimento de uma nova area de pesquisa, aprimoramento e
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criacdo, incentivando a interacdo entre as industrias automobilistica e a de tecnologia

catalitica.

Os combustiveis fésseis como a gasolina, o éleo diesel, o metano, dentre
outros, liberam energia térmica a partir de uma reacdo quimica de combustao, que pode
ser generalizada, conforme SILVA e SANTANA (SILVA E SANTANA) na seguinte

equagao quimica:

Na Reacao (1), CyH, indica o combustivel, O, é o gas oxigénio, CO. é o

diéxido de carbono e H>O é o vapor d agua.

O di6xido de carbono e a agua sao os produtos principais da reacao. Porém, a
combustdo incompleta juntamente com as impurezas presentes na maioria dos
combustiveis fésseis sdo as principais causas da emissdao de poluentes, entre eles,
hidrocarbonetos, aldeidos, monoxido de carbono, SO(SO. e SO3) e NOx (NO e NOy).
Além disso, durante a combustdo, a temperatura pode ultrapassar 1400°C. Em
temperaturas tao altas, a reacdo entre os constituintes do ar, nitrogénio e oxigénio, é

favorecida termodinamicamente, resultando na formagéao de 6xidos de nitrogénio.

Tabela 01 — Tabela com os Principais Poluentes provenientes de veiculos automotores e suas agbes sobre 0 corpo

humano
Poluente Agéo sobre o corpo humano
Gas Reduz a capacidade de oxigenagdo do sangue
carbénico
Monéxido Causa a perda dos glébulos vermelhos do sangue e afeta os
de Carbono pulmbes
Oxidos de Causa irritagao sensorial e respiratéria, sendo altamente corrosivo
Nitrogénio
Oxidos de Causa irritagao sensorial e respiratéria, é altamente corrosivo
Enxofre
H.S Causa irritaga@o nos olhos e aos pulmées
Hidrocarbonetos Causa irritagao sensorial e respiratoria, podendo ser cancerigeno

Fonte: www.umicore.com.br
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A tabela acima indica quais sdo os principais efeitos dos gases emitidos
através da combustao de combustiveis fésseis ao organismo humano. A qualidade do ar
€ primordial para o bom funcionamento de todos os organismos, € um ciclo da natureza
que é interferido pela agdo do homem. A preocupagdo com o ambiente e a saude do ser
humano sao indispensaveis para o0 bom andamento. As particulas nocivas podem agir das
mais variadas forma como:

- podem alterar climas e servir como condensador de nuvens, propiciando a
incidéncia de chuvas e neblinas;

- podem absorver ou espalhar radiacao solar, contribuindo com o aquecimento
global;

- podem se disseminar rapidamente, pelo ar, pela terra e pela agua;

- podem alterar ciclos biogeoquimicos.

- contribuem com o efeito estufa;

Para o ser humano, todos esses compostos agem nos 6rgaos respiratérios e
até no coracdao, sendo que muitos desses poluentes sao altamente perigosos e
corrosivos, tém-se a deterioracao das vias respiratorias, problemas de visao e de pele

1.1 Combustiveis utilizados por veiculos automotores

Em nosso pais os veiculos automotivos utilizam os mais variados tipos de
combustiveis, dentre 0s quais se destacam: a gasolina, o diesel, o etanol, o metanol e o
gas natural.

Gasolina: Originalmente apenas um subproduto do petréleo, a gasolina tornou-
se o combustivel por exceléncia para automéveis, devido a seu elevado poder calorifico e
a facilidade de misturar-se com o ar no carburador. E uma mistura rica de hidrocarbonetos
liquidos volateis a ser utilizada em veiculos de combustao interna. Para automéveis, tem
ponto de ebulicdo entre 30 e 200 Graus Celsius. Temos problemas em relagdo a
qualidade da gasolina, pelo fato de ao longo dos anos, outros métodos serem observados
e aplicados para a transformacdo de petréleo em gasolina, afetando a qualidade do
processo e do produto final. A octanagem é a medida das propriedades antidetonantes da
gasolina e indica sua capacidade de evitar que a combustdo da mistura ar-combustivel
ocorre antes do ponto estequiométrico (Enciclopédia Barsa, 2005).

Diesel: O 6leo diesel € um combustivel derivado do petréleo, sendo constituido

basicamente por hidrocarbonetos (compostos organicos que contém atomos de carbono
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de hidrogénio). Alguns compostos presentes no diesel, além de apresentar carbono e
hidrogénio, apresentam também enxofre e nitrogénio. Produzido a partir da refinacao do
petréleo, o bleo diesel € formulado através da mistura de diversas correntes como:
querosene, gaséleos, nafta pesada, diesel leve, diesel pesado, etc., provenientes das
diversas etapas de processamento do 6leo bruto. As proporcdes destes componentes no
6leo diesel sdo aquelas que permitem enquadrar, o produto final, dentro das
especificacoes previamente definidas e que sao necessdrias para permitir um bom
desempenho do produto, além de minimizar o desgaste nos motores e componentes e
manter a emissao de desgaste e nos motores e componentes e manter a emissao de
poluentes, gerados na queima do produto, em niveis aceitaveis

(http://www.demec.ufmg.br/disciplinas/ema003/liquidos/diesel/especifi.htm).

Etanol e Metanol: O etanol passou a ser utilizado somente em 1970, quando
houve a criagdo do Programa Nacional do Alcool — Proalcool pelo Governo Federal. A
partir deste momento, o etanol passou por véarias analises e atualmente esta sendo
analisada a producéo por meio do bagaco e palha de cana-de-aglcar, 0 que ocasionara
em quantidades elevadas de biocombustivel. Enquanto esta técnica ndo & posta em
pratica ao comércio, o etanol ou também conhecido por alcool etilico pode ser produzido
pela extracdo do milho, da soja, do coco de babacu, da beterraba, da batata e também da

cana-de-agucar (http://www.brasil.gov.br/linhadotempo/epocas/1975/programa-proalcool).

Diferentemente do primeiro, 0 metanol é composto a partir da mistura entre
carvao e agua, criados apenas para utilizacdo temporaria devido a falta de alcool na
época. Esse combustivel foi retirado do mercado devido ao elevado teor téxico contido, no
entanto, continua sendo muito utilizado nos carros de corridas automobilisticas, por ter
uma combustao mais rapida, que promove maior poténcia ao motor.

Gas Natural — Do ponto de vista tecnolégico e industrial, gas é toda substancia
que tem origem na pirogenacao ou gasificacdo do carvao, no craqueamento do petroleo e
seus derivados. O gas natural se compde de hidrocarbonetos de composi¢do simples e
origina-se na lenta transformacao de matéria organica. Na sua composi¢ao, predomina-se
o metano, seguido de etano, butano e propano. Tem grande capacidade de interacdo com
outros compostos, tendo a provavel liquefacdo e consequente transformagéo em gasolina.
(Enciclopédia Barsa, 2005).

1.2 PROCONVE
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Para combater essa situacdo, em 1986, o CONAMA (Conselho Nacional do
Meio Ambiente) criou o Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos
Automotores — PROCONVE-, que tinha por objetivo implantar uma série de leis
reguladoras e metas para montadoras automotivas com o intuito de reduzir as emissdes
de poluentes pelos automdveis, e consequentemente, minimizar os impactos ambientais,
por eles causados. A implantacao foi sendo concretizada em 5 fases, nas quais o grafico

a seguir, destaca a diminuicao ao longo das etapas.

Figura 1 - Grafico de emissao de poluentes segundo fases do proconve
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Fonte: IBAMA, 2005.

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo geral investigar os catalisadores
automotivos no que se refere aos seus elementos constituintes, a sua classificagdo, as
variaveis relacionadas ao seu funcionamento e a sua capacidade/ grau de eficiéncia em

diminuir os gases poluentes da atmosfera.

2 METODOLOGIA

A metodologia utilizada para realizar a pesquisa esta na centrada na pesquisa
bibliografica e analise documental. Neste sentido, foram pesquisadas teses, dissertacdes

e artigos cientificos, alem de catalogos e manuais técnicos.
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A partir dos levantamentos realizados, com documentos cientificos publicados
entre 1986-2003 € possivel caracterizar os catalisadores e compreender o0 seu
funcionamento e importancia relativa a diminuicdo da emissao de poluentes e contribuicéo
para o controle da qualidade do ar. Foi possivel, também, identificar as necessidades
proeminentes desses sistemas e das industrias automobilisticas e de tecnologia catalitica,
que buscam melhorar a eficacia e eficiéncia dos dispositivos, apresentando novos
promotores, materiais ativos, estabilizadores e aditivos que buscam otimizar as reacdes
de oxidacdo do mondxido de carbono e de hidrocarbonetos e a reducado dos 6xidos de

nitrogénio.

Na pesquisa bibliogréafica foi utilizada a base de dados encontrada no portal de
periédicos da Capes (www.periodicos.capes.qgov.br) e Sciello (www.scielo.org).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao dos Catalisadores Automotivos

Basicamente, os catalisadores funcionam a partir de reagdes incompletas de
oxidacao, que acarretaram a emissao de gases poluentes e hidrocarbonetos. Porém com
o passar dos anos, a crescente inovacao de tecnologia e a prioridade com que é
encarado o tema “poluicdo” possibilitaram a criagdo de diversos tipos de catalisadores
com a utilizagdo de diferentes metais e diferentes superficies.

Nessas condi¢cdes, o primeiro catalisador era basicamente formado por Paladio
(Pd) e Platina (Pt) (RANGEL e CARVALHO, 2003), esses metais sdo bastante utilizados
como componentes ativos em diversos catalisadores, tendo como funcdo basica a

conversao de subprodutos gasosos de combustao.

Com o primeiro catalisador ja funcionando nas ruas e trazendo resultados, o
desafio da industria foi aperfeicoar o funcionamento e diminuir cada vez mais as
emissoes, sendo assim surgem os sensores de 0, (RANGEL e CARVALHO, 2003) que a
partir deste momento controlam a quantidade de oxigénio presente no funcionamento do
catalisador, possibilitando uma relagdo mais proxima com o ponto estequiométrico
ar/combustivel, aspecto primordial para o maior grau de eficacia do sistema.

Teoricamente, nessa proporcdo, todo o combustivel sera queimado usando todo o
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oxigénio no ar. Na verdade, a proporcao ideal varia bastante durante o funcionamento do
carro. As vezes, a mistura de combustivel pode ser pobre e em outros momentos, pode

ser rica.
3.2 Catalisadores de Trés Vias

Para se adaptar as novas necessidades ambientais, surgem os catalisadores
de Trés Vias (RANGEL e CARVALHO, 2003). Basicamente esse catalisador sera
constituido por metais Pd-Rh, Pt-Rh, porém a peca catalisadora na verdade usa dois
diferentes tipos de catalisadores: um de reducéao e outro de oxidacao. A ideia € criar uma
estrutura que exponha o maximo da area da superficie catalisadora para o fluxo de

descarga, a0 mesmo tempo em que se procura minimizar o trabalho dos catalisadores.

Diferente da maioria dos catalisadores industriais que costumam operar em
condicoes de estado estacionario, os automotivos sdo expostos a constantes variacdes
das condicoes de trabalho. Ocorrem freqliientes mudangcas na temperatura do leito
catalitico, devido a flutuacdes nas taxas de exaustdo e na composicao dos gases de
exaustao, relativas a mudancgas na conducédo do automével. Uma reagdo quimica nao €
um fenémeno instantaneo. Essas transformacdes ocorrem a uma velocidade que
depende da natureza das moléculas, de temperatura e pressao, comprovando entdo uma
diferenca de velocidade entre as reacbes (Enciclopédia Barsa, 2005). Em muitos casos, a
adicao de outra substancia concede a possibilidade de nao sofrer alterac6es moleculares.
Assim conceituamos catalisador, como resultado da utilizacao de certas substancias ou
elementos, que presentes na reacao sao capazes de modificar sua velocidade.

3.3 Componentes do Dispositivo

A estrutura de um catalisador é formada por diversos componentes: possui
uma manta expansiva, responsavel pela vedacao, pela fixacdo e protecdo mecénica do
dispositivo, além de ser um importante isolante térmico, possui um suporte ceramico que
pode ser revestido com diversos metais, que auxiliardo nas reacdes e ainda possui uma
carcaca metdlica que protege e isola o suporte, dando fixagcdo para os dispositivos

(http://www.umicore.com.br).

Os sensores de O, por sua vez, sdo posicionados imediatamente antes e
depois do catalisador na regidao de exaustdao (RANGEL e CARVALHO, 2003). O sensor é
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composto de eletrodos que na verdade € um catalisador a base de platina e zircdnio que
convertem o HC e o CO na sua superficie quando existe um excesso de oxigénio. Caso a
exaustdo seja rica em hidrocarbonetos, o oxigénio contido na superficie do eletrodo é
rapidamente liberado, caso contrario a liberacdo € lenta. Essas caracteristicas séo
comuns em todos os catalisadores que saem de fabrica, porém existem possibilidades de
alteracdo em alguns componentes como a superficie, que pode ser constituida por
Aluminio (Al) ou Cério (Ce), admitindo também mondlitos de cordierita e outras estruturas

que podem aumentar a eficiéncia do dispositivo.

Figura 02 — Componentes do Catalisador Automotivo
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Fonte: http://www.umicore.com.br

Na figura 2 é apresentada a estrutura do conversor catalitico, onde as flechas vermelhas
indicam as emissdes do motor, ainda em fase toxica e as flechas azuis indicam a saida de
gases inofensivos ap6s passar pelo leito catalitico. As estruturas basicas como a carcacga
metélica, suporte ceramico e a manta expansiva também sao identificadas no corpo do
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dispositivo. As reacdes ocorrem internamente, ao passo em que 0S gases provenientes
do motor entram em contato com a superficie rica em metais nobres e sofrem reacoes de
oxidacao e reducdo. Transformando gases nocivos ao ar e ao ser humano, em gases

inofensivos.
3.4 Material Ativo do Catalisador

A platina (Pt) e o paladio (Pd) tém importante papel na oxidacdo de
hidrocarbonetos e outras substancias organicas. O Pd desempenha melhor papel para a
conversao do metano do que a Pt, porém tem baixa resisténcia a desativacao na
presenca de contaminantes como enxofre, muito encontrado na exaustao automotiva. No
entanto, devido a sua maior estabilidade térmica, o Pd € a melhor escolha para aplicacdes
a altas temperaturas, como combustdo catalitica em caldeiras e turbinas de gas. Além
disso, possui maior atividade para as reacdes de oxidacdo do CO e CH4 no uso em
catalisadores de p6s combustdo, sendo aplicado para a redugdo do NO por CH4 na
presenca de O, (BRAVO, 2006).

Um aspecto importante na escolha de metais nobres como candidatos a
producao de catalisadores automotivos esta associado a nao formacao de éxidos volateis.
Estudos tém mostrado que os catalisadores a base de Pd possuem alta eficiéncia para a
oxidacao do CO e de hidrocarbonetos ndo convertidos (HC) e moderada atividade para a
reducdo do NO. O Pd apresenta algumas limitagdes, tais como rapida sinterizacdo sob
condicdes redutoras e envenenamento pelo enxofre em baixas temperaturas. A maior
desvantagem da utilizacao exclusiva do paladio, no entanto, esta no fato de se atingir
conversbes elevadas apenas numa janela estreita de razdo ar/combustivel (BRAVO,
2006). Em contrapartida, o uso do Pd como unico componente ativo nos catalisadores
automotivos apresenta grande vantagem econO6mica em relacdo a platina e ao rodio,
devido ao custo e a disponibilidade e, também, a sua alta atividade para as reacdes de

oxidacao.
3.1 Estudo da Eficiéncia Catalitica

Os catalisadores de Trés vias sao atualmente os sistemas mais utilizados nos

carros modernos por possuirem a capacidade de redugcdo dos NOy e oxidacédo de CO e
hidrocarbonetos (RANGEL e CARVALHO, 2003). O principal diferencial entre esse tipo de
catalisador e o catalisador de Paladio (Pd) e Platina (Pt) esta embasado no aparecimento
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do elemento quimico Rédio (Rh), capaz de converter os 6xidos nocivos de Nitrogénio
quase por completo em um éxido inofensivo, o No, por exemplo. (RANGEL e CARVALHO,
2003). O Radio (Rh), além disso, tem seu funcionamento pouco afetado pela formagéo de
amobnia (NHs3). O desafio proposto pela atual situacdo da catalise estd baseado na
substituicdo do Rh por outros elementos quimicos fixados em diversas superficies
recheadas de 6xidos mistos, como o Cério (Ce) e o Cobre (Cu), por exemplo.

O catalisador de reducao usa Platina (Pt) e Rédio (Rh) para ajudar a reduzir a
saida de NOx. Quando as moléculas NO ou NO2 entram em contato com o catalisador,
ele "expulsa" o atomo de nitrogénio para fora da molécula. Com isso, o atomo fica retido e
o catalisador libera o oxigénio na forma de O2. Os atomos de nitrogénio se unem com
outros atomos de nitrogénio. Todos sao retidos pelo equipamento, formando N2.

O catalisador de oxidacdo é a segunda parte do catalisador. Reduz os
hidrocarbonetos ndo queimados e o monéxido de carbono, queimando-os (oxidagao)
sobre o catalisador de Pt e Pd. Isso ajuda na reacao do CO e dos hidrocarbonetos com o
restante do oxigénio nos gases de escapamento. A exclusividade desse tipo de sistema
catalitico aponta para o aparecimento do elemento quimico Rdédio (Rh), até entédo
desconhecido pela eficacia na remocédo de NOx e na conversdo de NO em N2. Porém
esse metal € dificil de ser encontrado e extraido tornando alto o custo em demanda,
trazendo entdo, outro desafio da catalise: a substituicdo do Rh por outro percursor tao

eficaz e com melhor custo-beneficio.

Com leis cada vez mais rigidas, o desafio da catalise foi 0 de acompanhar as
exigéncias feitas e adaptar seus sistemas, a fim de melhorar as reagdes cataliticas. A
oxidagdo do monoxido de carbono tem como base, a ideia de controlar a quantidade de
02 no sistema, possibilitando o aparecimento de alguns compostos que melhoram a sua
eficiéncia, como o CuCrO4 e o Co304. O objetivo € criar uma ruptura entre o 02 presente
no sistema e o catalisador. Além dos compostos ja citados, outros que tiveram bons
resultados sdo: CuO2, Fe203 e MnO , (RANGEL E CARVALHO, 2003).

A oxidacdo de hidrocarbonetos tem como etapa principal e determinante, a
adsorcédo dissociativa do hidrocarboneto, este podendo ser etano, propano, isobutano e
butano. A principio, os melhores elementos nessas condicées sdo o Paladio (Pd) e a

Platina (Pt), seguidos de metais de transicdo, porém estudos apontam que compostos
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bimetalicos sdo promissores, ja que para ocorrer a oxidacao total desses hidrocarbonetos,
0s metais precisam assumir mais que um estado de valéncia, exigindo que esse elemento
esteja nos grupos VI a Xl da Tabela Periédica (RANGEL E CARVALHO, 2003). Como
compostos promissores para essas condigdes, temos o aparecimento do Cu, Cr e Ag.
Além disso, para essas reagdes cataliticas, a eficiéncia pode ser otimizada utilizando uma
superficie de alumina- MnO2, que mostrou boa seletividade e estabilidade para a
oxidacao do etanol (RANGEL e CARVALHO, 2003).

Para a reducdo dos 6xidos de nitrogénio, a temperatura deve ficar acima de
1500 °C (RANGEL E CARVALHO, 2003). Esses compostos sdao formados pela oxidacao
do nitrogénio atmosférico, em temperaturas proximas aquelas geradas na queima de
combustivel ou pela oxidacdo de outros compostos presentes no proprio combustivel.
Para essas condigbes verificou-se a grande eficacia da Platina (Pt), ja utilizada nos
veiculos modernos em grande escala, porém o objetivo é encontrar e desenvolver
catalisadores com custos mais baixos, e que ndo interajam com a superficie, prorrogando
sua vida util e melhorando seu desempenho. Assim os compostos que apresentaram
melhores resultados foram o Fe203, Cu20, Cr203 e Co304 (RANGEL E CARVALHO,
2003). Alem dos compostos ativos, RANGEL e CARVALHO verificaram que a superficie
mais eficaz e promissora seria formada por SnO2- Al203, além da utilizacdo de uma
zeollita (ZSM-5).

4 CONSIDERACOES FINAIS

Os catalisadores sao hoje os principais responsaveis por diminuir as emissoes
de poluentes provenientes de veiculos automotores e melhorar a qualidade do ar. Esses
dispositivos tem alta eficiéncia em baixas concentracdes de poluentes. Além disso,

consomem pouca energia e produzem baixa quantidade de poluentes secundarios.

O estudo dos catalisadores permite a investigacao de compostos que podem
ser utilizados como materiais ativos em sistemas de conversao de poluentes, melhorando
a estabilidade e seletividade dos sistemas cataliticos e contribuindo cada vez mais para

reduzir as emissdes de quaisquer componentes nocivos ao ar e ao ser humano.
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Dessa forma, podemos determinar as caracteristicas de um catalisador
promissor, que dependendo de sua viabilidade econémico-financeira pode ser inserido na
industria, substituindo os catalisadores comerciais, que enfrentam problemas de baixa
disponibilidade e alto custo de fabricacao pela necessidade de alguns elementos como o
Rddio, que encarece o prego final de um dispositivo tdo vital para manter a qualidade do

ar.

Pelos estudos realizados, conclui-se que o catalisador promissor seria
constituido de um mondlito de cordierita, estrutura ceramica que evita aglomeracao e a
volatilizacdo dos compostos ativos em interacdo com a superficie. A superficie desse
catalisador seria constituida por MnO2, suportada em alumina e seu componente ativo
constituido de CuCrO4, Platina (Pt) e Prata (Ag).

Os componentes acima citados possuem o menor custo e uma grande
disponibilidade, além de serem comprovadamente considerados mais eficazes nas

reagdes cataliticas de conversao de gases poluentes.
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