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RESUMO - J& comercializado no Brasil e amplamente utilizado o Agente
Redutor Liquido Automotivo, mais conhecido como Arla 32, é uma solugédo
liquida de alta pureza contendo 32,5% de ureia e 67,5% de agua deionizada. No
Brasil, é utilizado desde 2012 como um redutor de emissdo de Oxidos de
nitrogénio nos sistemas de controle de reducdo catalitica seletiva (SCR) em
veiculos pesados movidos a diesel. Arla 32 é uma solucédo estavel, incolor, ndo-
toxica, ndo-poluente, ndo-perigosa e nao é inflamavel. Nao representa nenhum
risco grave para 0s seres humanos, animais, equipamentos ou meio ambiente
quando manuseados adequadamente. Com a colaboracdo universidade-empresa
este trabalho teve como objetivo testar uma nova formulacdo do Agente Redutor
Liquido Automotivo com menor teor de ureia. Os resultados obtidos por
espectroscopia Raman confirmam a reducdo do teor de ureia. Novos testes serdo
realizados para avaliar o desempenho como agente redutor de NOx e compara-lo
aos resultados das formulacdes presentes atualmente no mercado.

1. INTRODUCAO

Diminuir os impactos da emissdo de gases toxicos para a atmosfera € uma das grandes
metas da ciéncia atual. Visando atendé-la o Agente Redutor Liquido Automotivo mais
conhecido como Arla 32, uma solucdo liquida de alta pureza contendo 32,5 % de ureia e
67,5% a&gua deionizada, estavel, incolor, ndo-toxica, ndo-poluente, ndo-perigosa e nao
inflamavel, é usado desde 2012 como um redutor de emissdo de Oxidos de nitrogénio nos
sistemas de controle de reducdo catalitica seletiva (SCR) em veiculos pesados movidos a
diesel no Brasil. Na Europa e EUA, esta tecnologia comecou a ser usada a partir de 2006 e é
conhecido como AdBlue, DEF (Diesel Exhaust Fluid) ou AUS32 (aqueos urea solution).
Atualmente encontram-se muitas ofertas do produto no mercado, sendo vendido pela SHELL,
com o SHELL Evolux ARLA 32®; Petrobras, como Flua Petrobras®; YARA, comercializado
como Airl®, dentre outros.

O sistema SCR equipa motores que em sua combustdo priorizam a otimizacdo do
consumo de combustivel e a reducdo da formacdo de material particulado (MP). Esta
estratégia ocasiona uma emissao com teores de Oxidos de nitrogénio (NOx) mais elevados,
acima dos padrGes permitidos por lei. Para reduzi-los, o Arla é injetado no sistema de
exaustdo antes do SCR e transformado em gas de amdnia que reage com o0 NOX na presenca
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do catalisador de reducdo seletiva (SCR), produzindo nitrogénio ¢ vapor d’agua, que s6 entdo
sdo lancados na atmosfera.

Quando ¢é injetado na corrente de gases de escape quente, a 4gua do Arla evapora e a
ureia se decomp@e termicamente para formar amonia e acido isocianico:

(NH2)2CO — NHz + HNCO
O 4cido isocianico é hidrolisado em dioxido de carbono e amonia:

HNCO + H20 — CO2 + NH3
(NH2).CO + H20 — 2 NHz + CO>

A amdnia, na presenca de oxigénio e um catalisador, reduzira os 6xidos de nitrogénio:

4NO+4NH3+ O -4 N2+ 6H0
6NO; + 8 NHz — 7 N2 + 12 H,O

A reducéo global de NOXx por ureia é:

2 (NH2)2CO+4NO+02—>4N2+4H,O+2CO2
4 (NH2).CO + 6 NO2 — 5 N2 + 8 H,O + 4 CO2

O objetivo deste trabalho € testar uma nova formulacdo do Agente Redutor Liquido
Automotivo, com menor teor de ureia, 0 que poderia diminuir o preco da producdo do
produto, visto que o alto grau de pureza necessario da ureia resulta em um aumento do preco
do processo. Inicialmente, deseja-se analisar a composicdo desta substancia e apds isto, seu
desempenho como agente redutor de NOX.

1.1. Producéo do Arla

No Brasil, a producdo de Agente Redutor Liquido Automotivo se da por correntes
intermediarias do processo de producdo de ureia ou pela dissolucdo de ureia sélida contendo
baixos teores de biureto, C2HsNsO2, que é resultado da condensag¢do de duas moléculas de
ureia (Melo et al, 2015). O biureto € um limitante para a producdo do Arla 32, com um teor
maximo aceito de 0,3% (ABNT NBR ISO 22241-1). Acima do limite o biureto forma
depdsitos no injetor de uréia, conforme reagdo abaixo: (Leal, 2009).

2H2NCONH: <~ H2NCONHCONH: + NH3

O processo de producdo do Arla divide-se em cinco etapas: sintese, decomposicédo e
absorcéo, concentracdo, acabamento e tratamento de efluentes.

A ureia fertilizante e a ureia industrial ndo sdo recomendadas para producdo do Arla 32,
devido aos seus elevados niveis de biureto, 1% e 0,95%, respectivamente. Além da elevada
concentracdo de formaldeido na uréia fertilizante.
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Tendo como referencial o Arla 32 comercial especificado pela BR Distribuidora, Flua®,
Melo et al (2015) testou quatro diferentes formulacdes do Arla 32, simulando adulteracdes:

Adicdo de 10% de 4&gua comum ao Arla 32 de referéncia;
Ureia sélida fertilizante em 67,5% de 4gua desmineralizada;
Ureia sélida fertilizante em 67,5% de &4gua potavel comum;
Ureia sélida industrial em 67,5% de 4gua desmineralizada.

oo w>

Todas as amostras foram analisadas nos laboratérios da Petrobras para caracterizacdo e
comparacdo com a especificacdo da NBR ISO 22241-1 (2011).

As andlises demonstraram que o Arla Flua estd totalmente enquadrado nas
especificacbes da legislacdo, por outro lado a amostra A apresentou o teor de biureto mais
elevado de todas as amostras (0,4%) e ndo atendeu as especificacOes previstas na legislacéo.
As amostras A e C apresentaram valores muito elevados de sodio e calcio devido a agua
comum, além de que a amostra C apresentou altas taxas de magnésio e potassio. As
formulacGes feitas a partir de ureia fertilizante ndo atenderam ao limite de teor de aldeidos
Melo et al (2015).

Testes de emissdes de NOx também foram realizados onde verificam um aumento de
emissdo de até 13% para as formulacfes que usaram ureia fertilizante e ureia industrial e com
relacdo a formulacéo que usou um adicional de 10% de agua no Arla 32, o aumento foi de até
32% Melo et al (2015).

1.2. Emissao de poluentes

Segundo uma pesquisa realizada na Universidade de Berkley quase 8 (oito) milhdes de
pessoas morrem por ano devido a doengas respiratorias. Em regides com alta concentracdo de
O3 na troposfera, formado por 6xidos nitrosos, NOx, e hidrocarbonetos liberados na queima
de combutiveis fosseis a probabilidade de mortes por problemas respiratérios aumentam em
30%, e a cada dez pontos percentuais de aumento na concentracdo de ozénio este indice
aumenta em 4%. (Jerrett et al., 2009).

Desde 2012, visando atender a principal meta da sétima etapa do Proconve (Programa
de Controle de Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores), baseada no padrdao Euro V, que é
diminuir as emissdes de Oxido de Nitrogénio (NOx) em até 60% e 80% de material
particulado (MP), duas tecnologias de controle de emissfes de motores passaram a ser
produzidas e exigidas, o sistema SCR (Selective Catalytic Reduction ou catalisador de
reducdo seletiva) requerendo a utilizacdo do Agente Redutor Liquido de 6xidos de nitrogénio
Automotivo (Arla32) e o sistema EGR (Exhaust Gas Recirculation ou recirculacdo de gases
de escapamento) combinado com filtro de material particulado ou catalisador de oxidacao
(Resolugdo CONAMA, 2008).

1.3. Funcionamento do Sistema SCR

O sistema SCR sO funciona quando o carro esta em movimento. O Arla32 é
armazenado em um tanque especifico e succionado por uma bomba que o pressuriza a 5 bar e
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0 injeta no sistema de escape por onde passam 0s gases de combustdo provenientes do motor.
Quando submetida a altas temperaturas a ureia contida no Agente Redutor se transforma em
amoOnia e se mistura aos gases. Esta mistura é transportada até o catalisador, onde a ureia
reage com o0s Oxidos de nitrogenio (NOXx), transformado-os em nitrogénio e vapor de agua. O
consumo do Agente Redutor € de 4 a 5% do consumo do diesel.

2. METODOLOGIA

Foi analisado a composicdo do novo Agente Redutor Liquido Automotivo por
espectroscopia Raman. Utilizando-se como referencia o Arla 32 comercial especificado pela
EUROARLA LTDA, EuroArla®. As analises foram conduzidas em um espectofotometro
LabRAM HR Evolution, na Universidade Federal de Lavras, do Departamento de Fisica.
Utilizaram-se laser com comprimento de onda de 532 nm, 1% de poténcia, tempo de 10
segundos e ampliacdo de 50 vezes.

O tratamento dos dados e as intensidades das bandas foram calculadas através do
software OriginPro 8.5, bem como os valores de numero de onda correspondentes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Ao analisar os dados obtidos por espectroscopia Raman (Figura 1) da amostra tomada
como referéncia, EuroArla®, chamada no grafico de ‘“comercial”, pode-se notar dois
principais picos o primeiro, “A”, em aproximandamente 1000 cm-! e o segundo, “B”, em
aproximadamente 3385 cm-!. Os dois principais picos sdo referentes a ureia e agua
deionizada, respectivamente.

Figura 1: Espectros Raman da amostra estudada e da referencial

—— comercial
1,0 4 amostral

I AV\“»

>

u.a.
0,4 -

0,2 ~

0,0 1

T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000

cm’”



CONGRESSO BRASILEIRO AAEA
DE ENGENHARIA QUIMICA EM A A A
INICIACAO CIENTIFICA fy Af
21-24 Julho de 2019 ?}
Uberlandia/MG
v AAY'

O pico B refere-se a 4gua, segundo Angel et al (2012) e o pico A, a ureia, corroborando
com os dados de Saini et al (2014). Os resultados de espectroscopia Raman confirmam a
composicao da substancia fornecida pelo fabricante, EUROARLA LTDA, de 32,5% de ureia
e 67,5% de agua deionizada.

Ao comparar os dados obtidos da amostra referencial e da estudada (figura 1), observa-
se que o pico de agua, “B”, na amostra estudada possui menor intensidade que na amostra de
refenrencia, o que demonstra uma menor quantidade desta substancia na formulagdo da
amostra, fator que pode diferi-la das formulagdes presentes no mercado atualmente.

Em relacdo a ureia, a analise dos resultados mostram uma menor taxa de ureia no novo
agente redutor, o que poderia significar uma reducdo de custos no processo, porém para
confirmar tal suposicao serdo necessarios novos testes que possam indicar 0s possiveis grupos
funcionais presentes nesta amostra, j& que ao comparar os dados, percebe-se também a
existencia de outros picos distintos em cada uma, o que poderia significar o uso de novas
substancias na formulacdo da amostra estudada.

Uma analise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
podera indicar se na amostra estudada, ha grupos funcionais amina, o que seria um indicio da
presenca de ureia, que juntamente com os dados ja obtidos podera indicar a possivel taxa de
ureia. Além disso, tal analise também servird para encontrar outros grupos funcionais
presentes, 0 que sera que grande valia, pois se confirmada a existéncia ou uma menor taxa de
ureia, sera necessario estudar a nova substancia que atua como agente redutor e seu
desempenho. Aliado a isto, testes de emissdo de NOx serdo realizados para o estudo do
desempenho desta nova formulacao.

4. CONCLUSOES

Os resultados de espectroscopia Raman comprovaram que 0 novo Agente Redutor é
realmente distinto das formulacdes hoje encontradas no mercado, com uma menor quantidade
de &gua e ureia, a reducao desta ultima pode representar uma reducdo significativa dos custos
na producdo do Agente Redutor, visto que o alto grau de pureza exigido da ureia para que
possa atuar como Agente Redutor sem causar danos ao veiculo e ter seu desempenho
maximo, 0 que acarreta em uma elevacao dos custos para sua sintese. Os picos encontrados
que diferem da amostra referencial, podem indicar novas substancias utilizadas, as quais, se
comprovada sua existéncia, poderdo ser alternativas para a reducdo da ureia.
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