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ABSTRACT

PROMOT was implemented in 2002 due to the growth of the
motorcycle fleet and the relevance of its pollutant gas
emissions. The program stipulated a schedule for the gradual
reduction of emissions, requiring the adoption of new
technologies and aftertreatment systems to meet the imposed
limits. In 2009, the implementation of electronic fuel
injection systems and catalysts on motorcycles began.
During the process of converting pollutants into catalysts,
and due to less control of the air/fuel ratio in the engines of
these vehicles, the formation of unwanted unregulated
compounds, such as ammonia (NHs3) and nitrous oxide
(N20), may occur. NH3 in the atmosphere participates in the
formation of secondary pollutants, especially the ultra-fine
particulate matter. NoO remains for long periods in the
atmosphere with a high potential for the greenhouse effect,
about 300 times higher than that of CO,. The present study
presents the effects of the degradation of the three-way
catalyst on the emissions of these compounds, as well as of
the pollutants legislated, in an M3 phase motorcycle. For the
development of the research, experiments were carried out
on a chassis dynamometer, using catalysts with different
mileage accumulations. The results showed that legislated
and non-legislated emissions are affected in different ways
with the increase in mileage, but this parameter has little
impact on cold emissions, which is explained by the low
catalyst action in these conditions.

INTRODUCAO

Nas ultimas décadas houve um aumento no uso do
transporte individual, tornando a frota de veiculos leves de
passageiros e motociclos um problema nos grandes centros
urbanos. O aumento da frota, associado a queima de
combustiveis, contribui para a degradagdo da qualidade do
ar, provocando sérios danos a salide e ao meio ambiente. No
Brasil, como em outros paises, essa preocupagdo ndo é
recente. Na década de 1980, planejou-se e implantou-se 0
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Programa para o Controle e Redugdo das Emissdes
Automotivas, o0 PROCONVE (1986). Nessa fase inicial
decidiu-se por ndo legislar sobre as emissdes a partir de
motociclos, por essa frota ndo ser considerada relevante
naquele momento [1]. No entanto, com as mudangas de
cenéario, em 2002, o CONAMA foi motivado a criar o
Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Motociclos e
Veiculos Similares — PROMOT, devido a alguns fatores,
dentre os quais se destacam 0 expressivo crescimento da
frota de motociclos e o fato de serem fontes relevantes de
emissdo de poluentes nocivos a salde publica e ao meio
ambiente [1].

Com a implantagdo do PROMOT, a primeira
etapa do programa teve inicio em 2003. O programa esta
alicercado em uma continua redugdo das emissdes de
escapamento, sendo que a partir da fase denominada M3
(equivalente ao EURO I11) iniciada no ano de 2009, novas
tecnologias comegaram a ser implantadas para atendimento
aos limites. Nessa fase iniciou-se a utiliza¢do de forma mais
intensiva de sistemas de injecdo eletrénica de combustivel e
catalisadores para o controle das emissdes [2].

O catalisador é reconhecido como a principal
tecnologia empregada para reducdo das emissdes nos
veiculos automotores do ciclo Otto, tendo sido desenvolvida
e empregada a partir de 1975 nos Estados Unidos. E
considerada como a mais eficiente e confiavel forma para o
controle de emissbes veiculares. Os primeiros catalisadores
visavam a oxidacdo de HC e CO, ndo sendo necessario o
controle sofisticado da razdo ar/combustivel (A/F). Com a
evolucdo da legislacdo e implantagdo de limites mais
restritivos, abrangendo o controle das emissdes de NOy,
foram necessarias mudancas no catalisador de forma a
viabilizar o processo de reducdo dos dxidos de nitrogénio.
No inicio foram adotados catalisadores de dois estagios, um
para oxidar HC e CO e outro para reduzir o NOy. Com isso
o regime de funcionamento do motor deveria ter ciclos
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pobres, com excesso de ar propiciando a oxidacéo, e ricos,
com excesso de combustivel permitindo a reducdo do NOy.
Essa solucdo apresentou efeitos indesejados, como aumento
do consumo de combustivel e processos de formacdo de
ambdnia no gas de exaustdo. Esses problemas foram
reduzidos com o desenvolvimento do sistema de injecdo
eletrbnica para propiciar um regime de funcionamento
préximo a razdo estequiomeétrica, com pequenas variagdes
acima e abaixo, chamadas janelas cataliticas, permitindo que
o catalisador efetuasse as reacBes de oxidacéo e reducdo de
forma praticamente simultdnea. Com adogdo do controle
eletronico da razdo ar/combustivel, o catalisador pode ser
disposto em um Unico leito, sendo denominado catalisador
de trés vias (TWC) [4][5][6][7]. Com o aprimoramento dos
sistemas de controle eletrdnico do motor, a otimizacdo do
processo de combustdo, o emprego de novos materiais e
tecnologias, esse conjunto de sistemas vem contribuindo
com a reducdo significativa das emissdes veiculares [8].

Os principais componentes regulamentados pelas
legislagBes sobre emissdes veiculares sdo CO, NOx, THC e
material particulado. Esses compostos possuem métodos e
tecnologias para sua quantificagdo ja consolidados, sendo o
catalisador automotivo o principal meio de controle. No
entanto, reacfes indesejaveis podem ocorrer no conversor
catalitico, gerando outros compostos ndo regulamentados
[9], como a ambnia (NHs) e o éxido nitroso (N20)
[10][21][22][13][24][25].

A ambdnia é um dos principais compostos
nitrogenados reativos provenientes das emissdes veiculares
[16], podendo participar de reages secundérias na atmosfera
e gerar outros compostos altamente nocivos. Dentre esses,
destaca-se a formacdo de material particulado ultrafino
(PM25) que tem grande impacto em termos de saide publica
[11][27], responsével por doengas como asma, bronquite e
cancer [18]. Nos grandes centros, a principal fonte de aménia
é atribuida aos veiculos automotores [13][19]. No cenario
nacional, alguns trabalhos relatam a ocorréncia de emisséo
de aménia nas condi¢des locais de frota e combustiveis
[15][20][21][22]. Vale ressaltar agOes para minimizar as
emissGes de amdnia em motociclos como a abordada por
Daemme et al. [23] com uso de um prototipo de catalisador
de reducdo catalitica seletiva (SCR), colocado de forma
externa ao conjunto de escapamento original do veiculo. O
objetivo do estudo foi verificar a viabilidade do uso de um
catalisador SCR que reduzisse a aménia produzida de forma
indesejada em conjunto com o0 NOx emitido. A pesquisa
demonstrou a possiblidade de se reduzir as emissdes de
amonia e NOx em 44% e 38% respectivamente.

O N0 se destaca como importante gas precursor
do efeito estufa, devido a sua alta estabilidade, possui um
longo tempo de permanéncia na atmosfera (acima de 100
anos) e um potencial para o efeito estufa 300 vezes superior
ao do CO; [24][2]. Estudos demonstram que sua
concentracdo na atmosfera vem aumentando ao longo dos
anos [25][26], com 270 ppb no periodo pré-industrial e,
atualmente, com aproximadamente 331,1 ppb. O aumento de

2017 para 2018 também foi maior do que o observado de
2016 para 2017 e a taxa média de crescimento em relacdo
aos Ultimos 10 anos [27].

Vale destacar que as reacdes de formacdo de NHsz e
N-O ocorrem principalmente no conversor catalitico, ou seja,
o catalisador de trés vias nesse sentido esta promovendo a
formacdo e emissdo de amdnia e Oxido nitroso para a
atmosfera, resultantes da reducdo incompleta do NOXx
[28][29][30].

Daemme [2] apresentou uma proposta de
estimativa de fatores de emissdo para NH3 e N2O em
motociclos e veiculos leves de passageiros. Para os
motociclos das fases M3 e M4 a estimativa apresentada, para
a amonia, foi de 16,06 mg km, com o uso de gasolina A22,
valor este superior ao encontrado em veiculos leves das fases
L4, L5 e L6. Isso destaca 0 maior nivel de emissdes oriundas
de motociclos, em relagdo aos veiculos leves, no tocante a
poluentes ndo-legislados, como a aménia.

O catalisador naturalmente passa por processos de
desativacdo com o aumento de sua quilometragem. Além do
degaste natural, outros fatores reduzem sua eficiéncia,
principalmente os oriundos de desativagdo quimica como o
envenenamento e os relacionados & desativagao térmica [31].
Um dos principais mecanismos de desativa¢do quimica esta
associado ao envenenamento por enxofre presente no
combustivel e ao fésforo oriundo do dleo lubrificante que
podem ocasionar, além de uma interagdo quimica com o
catalisador, um bloqueio fisico dos sitios, por deposi¢do
superficial [4][6][32]. Além desse, a desativacdo térmica tem
um papel de destaque, pois ocorre ao longo de toda a vida
atil do catalisador, que opera normalmente em altas
temperaturas [33][33][34][35]. Sabe-se que a desativacdo do
catalisador, meramente pelo uso do motociclo, diminui a
conversdo dos poluentes legislados, implicando num
aumento das emissGes. Emissfes de poluentes n&o-
legislados, como de NHj3 e de N,O também se alteram com a
desativacdo catalitica [13][13].

Deste modo, o presente artigo procura apresentar
a influéncia do desgaste do catalisador com actumulo de
quilometragem em motociclo e seu impacto no controle de
emissdes veiculares legisladas com foco nas emissdes ndo-
legisladas de N,O e NHs;. Para tanto, acompanhou-se a
evolucdo de desempenho de um motociclo da fase M3,
equipado com catalisadores de trés vias em diferentes
estagios de uso.

METODOLOGIA
MATERIAIS

Foi utilizado um motociclo da fase M3, motor de
125 cm?, com sistema de injecdo eletronica de combustivel e
catalisador de trés vias, representativo da frota nacional, com
aproximadamente 1.500 km acumulados na ocasido dos
testes. Optou-se por utilizar um motociclo com sistema de
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FIGURA 1 - CICLO DE TESTES EUROPEU [39].

injecdo eletronica de combustivel e de baixo uso para
verificar o desempenho dos catalisadores, sem a influéncia
do desgaste do motor e sistema de inje¢do de combustivel.

Foram utilizados trés diferentes catalisadores, da
mesma especificacdo do original para os testes, nas seguintes
condicBes: sem uso (novo), com cerca de 10.000 km
acumulados (10k) e com aproximadamente 28.000 km de
uso (28k) e ainda uma configuracdo de sistema de
escapamento sem catalisador (s/ cata). Para cada
configuracéo foi realizado um minimo de sete ensaios para
compor os valores médios apresentados.

O combustivel utilizado nos ensaios foi uma
gasolina com 22% de etanol anidro (A22-S50), conforme
resolucdo ANP n° 21/2009 [36], denominada de combustivel
padrdo para ensaios de emissdes veiculares.

PROCEDIMENTO DE TESTES

A legislagdo brasileira, por intermédio do
PROMOT, adotou como método de ensaios para
determinacdo de poluentes em motociclos, a simulacdo da
condicdo de uso em dinamdmetro de chassi. Para os
motociclos da fase M3 o procedimento de teste utilizado na
certificacdo baseia-se na legislacdo europeia [37], descrito
pela normativa 97/24/EC [38], chamada de ciclo europeu. O
mesmo protocolo de testes foi utilizado na presente pesquisa,
que se baseia na condu¢do do motociclo sobre um
dinamémetro de chassi, que simula uma condicdo de carga
durante um ciclo de velocidade em funcdo do tempo pré-
estipulado.

Para os motociclos da fase M3, o ciclo de testes
pode ser dividido em uma ou duas fases, de acordo com a
capacidade volumétrica do motor que equipa o veiculo.

800 -,

Tempo (s)

Motociclos com motores até 150 cm?® efetuam apenas uma
fase, o ciclo urbano. Para os motociclos equipados com
motores de cilindrada superior a 150 cmd, aplica-se, além do
ciclo urbano, uma segunda fase denominada extra-urbana,
em que o motociclo desenvolve velocidades que simulam
uma condicdo de uso em estrada, chegando a 120 km h™!. Na
FIGURA 1 pode-se observar o ciclo completo de velocidade
em funcgéo do tempo, contemplando as fases urbana e extra-
urbana.

O trajeto desenvolvido durante o ensaio possui uma
distancia aproximada de 6,0 km no ciclo urbano e 6,8 km no
ciclo extra-urbano. A poténcia resistiva aplicada ao
motociclo pelo dinamdémetro durante 0 percurso
desenvolvido € determinada em fungdo de sua massa
acrescendo-se 75 kg, peso padrédo considerado para o piloto.
A refrigeracdo do motor do motociclo durante o teste é
executada por um ventilador posicionado frontalmente ao
veiculo. A velocidade do ar de refrigeracdo imposta ao motor
é proporcional a velocidade que o motociclo desenvolve,
simulando, assim, as condicfes reais de operagdo. Durante
0s procedimentos de ensaio, a temperatura da sala de testes
deve permanecer entre 20 e 30 °C. No inicio do ensaio, a
temperatura do 6leo lubrificante e liquidos de arrefecimento,
se houver, deve estar em +/— 2 °C da temperatura da sala.

Durante a execugdo do teste as emissdes de
escapamento sdo direcionadas a um amostrador de volume
constante (AVC), onde sdo diluidas com ar ambiente para
evitar condensacdes e perdas de compostos. Uma aliquota
constante dos gases de escapamento diluidos é coletada e
armazenada em sacos de amostragem, compostos de material
inerte aos gases de escapamento. O mesmo processo ocorre
para o ar de dilui¢do da sala de ensaios. Ao final de cada fase
encontra-se integralizada, no respectivo saco, uma amostra
representativa dos gases emitidos pelo motociclo durante o
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ensaio de emissOes. Essa amostra é entdo direcionada para 0s
detectores especificos, que quantificam os poluentes.

No atual modelo de regulamentagdo sdo
guantificadas as emissbes de THC, CO e NO,. Para
quantificacdo dos compostos, ao final de cada fase,
mensuram-se 0s gases armazenados nos baldes de amostra e,
com base em sua concentracdo, densidade, volume total de
gas amostrado pelo AVC e a distancia percorrida pelo
motociclo, calculam-se os valores finais de emisséo,
apresentados em g km™. O consumo de combustivel é
calculado com base nas emiss@es de CO, THC e CO, pelo
método de balango de carbono [40], sendo expresso em km
L.

Para coleta e andlise das emissdes nédo-
regulamentadas de NHs; e N,O foi utilizada a técnica de
FTIR. Utilizou-se um equipamento  desenvolvido
especificamente para medi¢des automotivas, modelo AVL
SESAM FTIR.

Devido a facilidade de uso e boa correlacio de
resultados, o0 método de analise por FTIR foi homologado
para realizacdo da quantificacdo das emissbes de NH3z e N,O
da area automotiva pelas regulamentacbes americana e
europeia [41][42]. A coleta e a andlise da NH3z em emissdes
veiculares devem ser realizadas antes da dilui¢do, ou seja,
nos gases brutos. Essa orientacdo se deve pela alta
reatividade do composto com a superficie do equipamento
de amostragem (AVC) e com outros compostos como H20 e
NOx [43][44]. Assim, as emissfes desses poluentes foram
analisadas a partir da coleta dos gases brutos, sem diluicdo,
diretamente da linha de escapamento das amostras ensaiadas.
A FIGURA 2 ilustra a inclusdo do equipamento FTIR no
arranjo da sala de ensaios em motociclos, demonstrando
coletas de emissdes antes e apds o catalisador.

VENTILADOR
s ap
ANALISADOR FTIR SACOS DE AMOSTRA
BANCADA DE ANALISE

FIGURA 2 — CONFIGURACAO DOS ENSAIOS COM
USO DO FTIR [2].

Esse equipamento opera com uma calibracéo
prévia do espectro dos gases medidos durante seu ajuste e
comissionamento na fabrica, ndo sendo possivel realizar
mudancas nos parametros da calibragdo das concentraces.
Para verificacdo da leitura das concentragdes de N,O e NH3
foram realizadas comparaces dos valores medidos pelo

equipamento com gases de concentracdo conhecida (gases de
referéncia). A concentracdo e incerteza declarada pelo
fabricante dos gases utilizados estdo apresentadas na
TABELA 1, bem como o resultado médio de duas
campanhas de medidas, cada uma com quatro leituras para o
N2O. Para a amdnia foram utilizados dois cilindros em duas
campanhas e os resultados séo listados na TABELA 1.

Para determinacdo do limite de quantificacdo no
processo de medicdo utilizou-se a metodologia baseada na
proposicdo de Livingston et al. [45], ou seja, leituras do
equipamento com ar ambiente apdés o processo de
background. O background visa retirar da analise os valores
de “contaminagdo” do ar ambiente, criando um espectro de
fundo que elimina das medigdes esses valores, procedimento
realizado por meio do software de controle do equipamento.

TABELA 1 — DADOS DOS GASES DE REFERENCIA E
LEITURAS COMPARATIVAS NO FTIR

Gas | Certificado | VC? e | VM? e | Erro
(/WM)* incerteza incerteza* | (%)
(ppmv) (ppmv)
50,79+0,46 | 50,20+0,14 | 1,2
NH3 41393009 100,2+1,24 | 98,78+0,13 | 14
NHs 41432593 100,1+1,24 | 98,48+0,17 | 1,6

N.O | 41166051

NOTAS: ! — Fabricante White Martins; 2 — Valor
convencional; *— Valor da medida; - Incerteza do tipo A.

O processo de criar o espectro de fundo foi
utilizado sempre antes da realizacdo dos ensaios. O limite de
deteccéo foi entdo calculado pela equacéo 1:

LD = Concg + (s X t) (8]
sendo:

LD — limite de deteccdo para 0 composto em
estudo;

Concg — concentragdo do composto (ppmv)
medida no ar ambiente;

s — desvio padrdo amostral referente as
concentracdes lidas no ar ambiente;

t — valor tabelado de t-student para um nivel de
confianca de 99%, usando n* graus de liberdade
(ndmero  de  aquisigdes  efetuadas  pelo
equipamento durante esse procedimento).

Para levantamento dos dados, executaram-se
cinco ensaios em diferentes datas, com um minimo de 600
aquisicdes (10 minutos com coleta a 1 Hz), encontrando-se
valores de LD que variaram de:

e N;O:-0,58 20,91 ppmv;

e NHai: —0,73 a 1,39 ppmv.

Com esses resultados, padronizou-se o valor
minimo considerado de deteccdo para N,O: 1 ppmv e para
NHa: 1,5 ppmv, sendo quantificados os valores acima dessas
emissoes.
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Para determinacdo da massa emitida durante os
ensaios de emissfes, empregou-se a equacdo 2, adaptada de
Livingston et al. [45]:

(vxd,xc)x1073 2
M, = 5

em que:

M. — massa do composto em estudo (mg km™);

v — volume amostrado (m*);

dc — densidade do composto em estudo (g m3);

¢ — concentracdo do composto (ppmv);

D — distancia percorrida no ensaio (km).

As condicBes consideradas para volume e
densidade foram: temperatura 293,15 K e pressdo 101,325

KPa. A densidade utilizada para os gases N2O e NH; foi de,
respectivamente, 1.843 g m3e 708 g m2 [46][47].

FERRAMENTAS PARA ANALISE

Uso de ferramentas estatisticas: média, erro
padrdo, andlise de variancia (ANOVA), teste de Tukey e
Boxplot.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes de se iniciar a analise dos poluentes ndo-
legislados, é importante uma avaliacdo do desempenho do
catalisador no tocante a conversao dos poluentes legislados.

Os resultados comparativos sdo apresentados
entre as emissdes médias do motociclo sem catalisador (s/
cata), com catalisador novo (novo), com catalisador ap6s
10.000 km de uso (10k) e catalisador com aproximadamente
28.000 km acumulados (28k). Destacam-se as emissfes
referentes aos poluentes tradicionalmente regulados, ou seja,
monéxido de carbono (CO), hidrocarbonetos nao-
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FIGURA 3 — EMISSOES DE THC.

convertidos (THC) e 6xidos de nitrogénio (NOx), em funcao
da quilometragem.

Na FIGURA 3 encontram-se as emissfes para o
THC, sendo os resultados apresentados em forma de Boxplot
acompanhados de um teste de comparagdo de médias (teste
de Tukey). Observa-se ao lado esquerdo que as emissdes de
THC com o catalisador “novo” sdo de 0,179 g/km, enquanto
sem catalisador (s/ cata) ficam em 0,464 g/km. Por meio da
analise de variancia (ANOVA) verificou-se a existéncia de
diferencas significativas entre os tratamentos, sendo
considerados sem diferengas estatisticas significativas
apenas as médias obtidas entre o catalisador “novo’ € com
10.000 km acumulados (10k). A FIGURA 4 apresenta a
evolugdo das emissdes instantaneas (ao longo do tempo), no
caso, de THC. O perfil de velocidade apresentado se refere
ao padrdo do ciclo europeu de ensaios. Nota-se que as
maiores emissdes de hidrocarbonetos sdo observadas logo no
inicio da operacdo do motor (denominadas “‘emissdes a
frio””). No caso do motociclo sem catalisador, durante a fase
de aquecimento, parte do combustivel se condensara nas
superficies frias dentro do coletor de admisséo e do cilindro,
e a quantidade disponivel para combustao diminuira. Assim,
até o aquecimento do motor, um excesso de combustivel é
utilizado para compensar essas perdas, evitar falhas de
ignicdo e manter a dirigibilidade. Com isso, 0 motor opera
em condicles ricas, ou seja, a razdo ar/combustivel no
cilindro diminui e as emissBes hidrocarbonetos néo-
convertidos e de mondxido de carbono aumentam [48].

No motociclo com catalisador, néo se observa um
comportamento muito diferente. O aquecimento do
conversor catalitico ocorre através dos gases de escape do
motor, precisando alcancar uma temperatura minima de
cerca de 300 °C para funcionar adequadamente. A acdo do
catalisador abaixo dessa temperatura é limitada e a remocéo
de poluentes € minima. Isso explica as altas emissGes de
THC observadas no inicio dos ensaios. Com o aquecimento

Comparacgédo de Médias - Teste de Tukey
m  Médias S/ diferengas significativas
= Médias C/ diferencas significativas

s/ cata 28k I E
s/ cata 10k — -
s/ cata Novo - = N
28k 10k =
28k Novo - -
10k Novo -
T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3
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FIGURA 4 — EMISSOES INSTANTANEAS DE THC.

do sistema, as emissdes se estabilizam em valores
significativamente menores.

Nos motociclos com catalisador, ap6s se
atingir o estado estacionario, destaca-se o bom desempenho
do mesmo em todos os seus estagios (novo, 10 K e 28K),
pois nenhum dos catalisadores se aproxima das emissdes
geradas na auséncia do catalisador. Observa-se, no entanto,
um aumento das emissGes nos transientes do ciclo
(aceleracdes/desaceleractes). Isso pode ser explicado pela
mudanga no regime de funcionamento do motor. Ainda se
ressalta que o elevado valor de emissdo do motociclo sem
catalisador (0,464 g/km) esta dentro dos limites da fase M3,
que é de 0,800 g/km.

Na FIGURA 5 estdo apresentadas as emissfes
referentes ao CO, observando-se que independentemente da
quilometragem, as emissdes encontram-se abaixo dos limites
de certificacdo da fase M3 (2,0 g/km), inclusive a situacdo
do motociclo sem catalisador. Para as emissdes desse
composto observou-se auséncia de diferencas significativas
entre os catalisadores com 10.000 km acumulados e 28.000
km acumulados.

Na FIGURA 6 apresenta-se a evolucdo das
emissdes instantaneas durante o ciclo de ensaios. Nota-se 0
forte impacto das emissGes a frio, conforme discutido

Box plot emissfes de CO

anteriormente. As maiores emissdes de CO ap6s o
catalisador operar em regime, também sdo observadas
durante os momentos de aceleragdo. Inclusive, nessas
condicBes, as emissdes (principalmente a do 28K)
aproximam-se muito da condicdo sem catalisador, enquanto
em baixas velocidades, elas tendem para valores proximos
do catalisador novo (principalmente do 10K). Isso pode ser
explicado pela maior queima de combustivel durante a
aceleracgdo e, consequentemente, pelas maiores emissoes de
mondxido de carbono.

As emissdes de NOx encontram-se na
FIGURA 7, onde é possivel observar que os valores médios
de todos os tratamentos apresentaram diferencas estatisticas.
Os valores médios obtidos com os catalisadores estdo dentro
dos limites para a fase M3 (0,15 g/km). Porém, j& se observa
uma variagéo de 100% entre as emissGes do catalisador novo
guando comparado ao com 28.000 km acumulados. A
configuracéo sem catalisador apresenta elevadas emissdes de
oxidos de nitrogénio, consideravelmente superior ao
definido pela legislagdo. Alinhados aos resultados de THC e
CO, sugere-se que o motociclo em analise possui como
padrdo de operagdo um lambda superior a 1, ou seja, com
excesso de ar, promovendo as reagfes de oxidacdo, mas
dificultando a reducéo dos 6xidos de nitrogénio.
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Na FIGURA 8, apresentam-se as emissfes
instantdneas de NOx ao longo do teste e se comparam 0s
valores para os sistemas com diferentes quilometragens.
Diferente das situagBes anteriormente observadas com
relagdo as emissBes a frio para THC e CO na auséncia de
catalisador, no caso das emissdes de NOx (soma das
emissdes de 6xido nitrico, NO, e dioxido de nitrogénio, NO,)
ocorre uma diminuigdo delas no inicio da operagdo. Sabe-se
que a formacdo de NO é favorecida em altas temperaturas,
pressao e teor de oxigénio na mistura de combustdo. O NO;
ndo se forma durante a combustdo do motor, mas quando os
gases quentes de exaustdo passam pelo coletor e pelo sistema
de exaustdo na presenca de oxigénio. Segundo Boulter [48],
as emissdes de NOx em veiculos a gasolina convencionais
tendem a apresentar valores semelhantes na partida a frio e
em condi¢des de regime estacionario. Apesar de ndo haver
uma explicacdo clara para isso, durante o periodo a frio, o
motor é mais exigido (maiores cargas) de forma a superar o
atrito no sistema e nas engrenagens. Cargas mais altas do
motor ocasionam altas temperaturas e pressdes de pico que
aumentam a producdo de NO. Aparentemente, isso é
compensado pelas baixas temperaturas na camara de

combustdo, desfavoraveis & formacdo de NO. Uma
conjugacdo desses fatores opostos resulta em mudangas
menores para 0s NOx durante as emissdes a frio. Inclusive,
Weilenmann et al. [49] observaram que as emissdes a frio de
NOx a partir de motores a gasolina ou a diesel sdo
insignificantes.

Elas se tornam consideraveis apenas com o
aumento da temperatura (apés atingir o estado estacionario).
Assim, é provavel que as baixas temperaturas na camara
estdo definindo as emissfes de NOX iniciais para 0 motociclo
em analise.

Com relagdo ao impacto do uso do motociclo,
apesar dos limites estabelecidos pela correspondente fase do
PROMOT serem atendidos, a perda de atividade do sistema
catalitico € significativa com o aumento da quilometragem.
Nota-se que o catalisador novo e com 10.000 km de uso
apresentam curvas mais préximas, que em alguns momentos
se confundem ao longo do tempo. No entanto, a curva
referente ao catalisador com 28.000 km se mantém acima,
indicando uma perceptivel degradacdo desse catalisador,
conforme anteriormente comentado.
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Além da preocupagdo com as emissdes reguladas,
a analise de emissfes que ndo sdo controladas é de grande
relevancia, pois normalmente elas sdo negligenciadas. A
seguir, serdo abordadas as emissdes de aménia (NHs) e de
oxido nitroso (N20).

Vale confirmar que a formacdo desses poluentes
ocorre no interior do catalisador, como se pode observar
comparando as emissdes do motociclo sem catalisador com
as emissdes do motociclo com catalisador (Figuras 9 e 11),
para os diferentes catalisadores usados nos experimentos. A
formagao de N2O na auséncia de catalisador é muito baixa e
a de ambnia é desprezivel. A introducdo do catalisador
ocasionou um aumento superior a seis vezes em termos de
N2O e, no caso da aménia, niveis muito elevados foram
observados apds a inclusdo do catalisador.

As principais reaces para formacdo da amodnia
em veiculos leves necessitam de hidrogénio para ocorrerem
(reacOes 3 e 4) [13]. Heeb et al. [12][29] observaram em seus
experimentos emissdes de NOx pos-catalisador menores
qguando a formacdo de NH; foi mais intensa e vice-versa,
indicando que o NO é uma molécula precursora do NH3 [29].
Esse processo foi observado igualmente por Kean et al. [50]
em experimentos realizados em tdneis.

O hidrogénio que participa das reacbes €
proveniente, em menor quantidade, do processo de
combustdo, bem como das reages de reforma a vapor de
hidrocarbonetos (reacdo 5) e de deslocamento gas-a4gua
(WGS — Water-Gas Shift) entre a H,O e o CO (reacdo 6)
[51][52][53]:

2NO +5H; — 2 NHz + 2 H,0 (3)
2NO +2CO +3H; — 2 NH;z + 2 CO; (4)
CnHm + nH20 — (n+m/2)Hz + nCO (5)
CO + H,0 — H, + CO; (6)

De acordo com Mejia-Centeno et al. [53], a reagéo
de reforma a vapor é a principal fonte de Hz entre 300 e 500
°C. Acima de 500 °C, o hidrogénio é principalmente
produzido pela WGS.

O processo de formacao da am6nia ocorre ap6s 0
aquecimento do catalisador e com maior intensidade para
razdes ar/combustivel (lambda) inferior a um [29]. Estudos
relatam que, em condigdes ricas (lambda < 1), ocorre uma
maior emissdo de CO [12][29][54], possibilitando maior
formagdo de H pela reagdo WGS. Nos motociclos, devido
ao menor controle da relagdo ar/combustivel [55], as
emissbes de aménia podem ser intensificadas [15][29],
porém no caso especifico deste estudo os resultados
indicaram que se opera em condic¢des pobres (lambda > 1),
pela aparente maior facilidade em se realizar as reacGes de
oxidacdo. Mesmo nessas condicfes, nota-se a formacdo
significativa de amonia, mas apenas nos ensaios com
catalisador.

Para uma andlise da influéncia da quilometragem
nas emissdes de amonia (FIGURA 9), ressalta-se que 0s
resultados de todas as condi¢Bes indicaram diferencas
estatisticas significativas entre si, com a maior emissao
ocorrendo no catalisador novo. Com o0 acréscimo na
quilometragem, as emissbes de NHs; decrescem
gradualmente. Uma possivel explicagdo esta relacionada a
desativacao do catalisador pelos diferentes mecanismos e seu
impacto na reacdo de WGS e de reforma a vapor que geram
hidrogénio no meio reacional. Estudos mostram que as
reaces WGS, de reforma a vapor e de oxidagdo sao
significativamente impactadas pela deterioracdo do
catalisador [56]. Nessas reacOes, o fendmeno de estocagem
de oxigénio (OSC) que é fundamental para o bom
desempenho do catalisador (normalmente envolvendo a
céria e 0 metal nobre presentes), é fortemente afetado pela
desativagdo térmica e quimica. Em termos de desativacéo
térmica, a queda na OSC em catalisadores TWC tem sido
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FIGURA 9 — EMISSOES DE NH; EM DIFERENTES CONDIGOES DE ENVELHECIMENTO.

associada ao crescimento de cristais de céria, diminuicdo da
area superficial e a uma diminuigdo do contato entre a céria
e o metal nobre, fendbmenos tipicos de situacGes de exposicdo
do material catalitico a temperaturas relativamente altas, por
longo periodo, como o que se observa com o catalisador no
decorrer de seu uso [57].

Um aspecto ainda a se destacar se refere ao
impacto da redugdo de enxofre nos combustiveis. Diversos
paises, além do Brasil, tém adotado a redugéo de enxofre nos
combustiveis com o objetivo de reduzir as emissdes
veiculares, buscando maior eficiéncia e durabilidade dos
conversores cataliticos [58][59]. Por outro lado, essa reducéo
pode ocasionar um aumento da emissdo de aménia nos
veiculos dotados de catalisadores de trés vias. Esse fato
ocorre pois 0 SO; inibe a formacdo de hidrogénio pelas
reacOes de WGS e de reforma a vapor e, consequentemente,
a formacdo de NH3 [11][53][58][60][61]. Dessa forma, sem
SO, a formacdo de H; e, consequente, a de amdnia, sdo
favorecidas.

Com relagéo as emissdes instantaneas de NH3
(FIGURA 10), confirma-se que ela néo se forma ao longo de
todo o experimento no motociclo sem catalisador. A

introducéo do catalisador é que promove a sua geragéo, como
anteriormente discutido. Também estd claro que o
catalisador novo é o que apresenta as condices ideais para a
formacdo de NHj3, sendo nitido o impacto da quilometragem
na reducdo dessas emissdes. Uma analise das emissdes a frio
de NH3; (FIGURA 10) mostra que a formacdo de aménia ndo
ocorre simultaneamente ao inicio da operagcdo do motor,
como se observa nitidamente para as emissdes de CO, THC
e NOx. A explicacéo se deve ao fato da necessidade de se ter
hidrogénio no meio reacional, o qual comegard a ser formado
apenas quando o catalisador alcancar temperaturas
superiores a 200-250 °C, promovendo a reagéo de reforma a
vapor de hidrocarbonetos (reacdo 3). Em temperaturas mais
elevadas, a reacdo de WGS (reagdo 4) também contribuir.

Para o NO, a mudanca do perfil com e sem
catalisador indicou 0 mesmo comportamento da amdnia, ou
seja, um incremento nas emissfes quando se insere 0
catalisador (FIGURA 11), com todas as condi¢des indicando
diferencas estatisticas significativas entre elas. Esses
resultados sdo confirmados pela literatura [15][62][63], e
alguns trabalhos destacam as principais reagdes envolvidas
na formacdo desse composto nos catalisadores automotivos
[62][64] (reacbes 7-10). De fato, condicBes de altas
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temperaturas e pressdes como as observadas durante o
processo de combustdo, ndo se enquadram em um processo
eficiente para formacédo de N2O nos gases de combustéo [65].

6NO + 4NH3; — 5N,0 + H20 (7)
2NO + H; — N,O + H,0 (8)
2NH3 + 20, — N0 + 3H,0 )
2NO + CO — N20 + CO; (10)

No sistema com catalisador, as maiores emissdes de
N2O ocorrem no inicio do funcionamento do veiculo, logo
apos a fase fria, ou seja, quando o catalisador comeca a atuar,
mas ainda ndo nas condi¢des 6timas de operagao [15]. Isso
ocorre provavelmente porque nessas condi¢des a quebra de
ligagdo N-O ndo é favorecida e a formagdo do N-O se d&
pelas reacBes 8 e/ou 10, com duas moléculas de NO se
adsorvendo em um Unico sitio, ndo ocorrendo a dissociagdo
do NO [66]. Com 0 aumento da temperatura, hé a geracdo de
um maior nimero de vacancias de oxigénio, onde o NO se
adsorve e ocorre a cisdo da molécula, favorecendo a
formacao de N2 que também pode ser obtido a partir do N»O,
conforme a reacdo (11) [67][68].

CO + N,O — N, + CO, (11)

Diferente da amobnia, o0 aumento da
quilometragem, até certo nivel, promove as emissdes de
oxido nitroso, conforme também observado na literatura.
Isso ocorre pois o avango na quilometragem promove o
desgaste do catalisador e, com isso, 0 N,O formado ndo se
converte em N, [24][31]. Trata-se assim de um declinio da
capacidade do catalisador em reduzir/decompor o N2O [10].
No entanto, quando se atinge a quilometragem de 28.000 km,
0 teor médio de N,O diminui, conforme observado na
FIGURA 11. Provavelmente, essa queda ja esteja associada
a uma deterioragdo maior do catalisador, reduzindo ainda
mais sua atividade [24][31], agora afetando a reducdo do NO
(ou da amdnia) a N2O (reacdes 7, 8, 9 e 10), e ndo apenas a
de N2O a N2 (reacdo 11).

No caso do N>O também se acompanharam as
emiss@es instantaneas ao longo do tempo (FIGURA 12) com
as diferentes condicBes estudadas no sistema de pds-
tratamento. Os resultados indicam que sem a presenca de
catalisador as emissdes séo relativamente constantes e muito
baixas (inferiores a 5 ppmv). Com o catalisador novo
ocorrem picos mais altos de emisséo no inicio do ciclo, que
chegam a alcancar valores proximos a 70 ppmv, e depois se
estabilizam com picos abaixo de 20 ppmv, situacdo que
coincide com as condigdes favoraveis para a redugéo de parte
do N;O formado pelo catalisador (temperaturas mais
elevadas). Para os catalisadores com 10.000 km acumulados,
ja se observa o desgaste do catalisador indicado pelos teores
de NO que chegam a alcancar 40 ppmv, o dobro do
observado no catalisador novo. Para o catalisador de 28.000
km, as emiss@es instantaneas de éxido nitroso apresentam,
desde o inicio, valores que oscilam, ora sendo maiores, ora
sendo menores que os obtidos com o catalisador de 10.000
km. Dessa forma, observa-se claramente o efeito da
desativacdo do catalisador em fungdo da quilometragem na
gueda de atividade em relacéo a conversdo de N,O a No.

Uma analise da regido de emissbes a frio mostra
gue também para o N,O as emissdes ndo ocorrem
imediatamente ap0s o inicio de operagdo do motor. A reagdo
de formacdo de N,O necessita de uma temperatura minima
para ocorrer, nesse caso, por volta de 200°C. Quando se
atinge essa temperatura, o catalisador novo se mostra 0 mais
ativo, pois apresenta o material catalitico ainda bem disperso
e acessivel, com formagdo significativa de 6xido nitroso.
Com o avango da quilometragem, o catalisador sofre
processos de desativagdo, como aglomeracdo e
encapsulamento da fase ativa, o que reflete no seu
desempenho, com queda na formacdo de N2O.

Daemme [2], realizou experimento com 26
amostras de motociclos de todas as fases do PROMOT, para
verificar a influéncia do acimulo de quilometragem e
tecnologia nas emissdes por meio da analise de componentes
principais. Os pardmetros estudados foram as emissdes
regulamentadas (CO, THC e NOXx), caracteristicas das
amostras (ano de fabricagdo “ANO”, acumulo de
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FIGURA 12 — EMISSAO DE N,O EM MOTOCICLO COM DIFERENTES CONFIGURACOES DO SISTEMA DE POS-

TRATAMENTO.

quilometragem “KM”) e emissdes de NHz e N>O. Quanto a
emissdo de amOnia é possivel observar seu comportamento
inversamente proporcional as emissfes de CO, THC, NOx e
N.O e acumulo de rodagem (km) (FIGURA 13). Isso
demonstra que veiculos menos rodados possuem maior
eficiéncia catalitica, promovendo as reacdes de formacao de
hidrogénio (WGS e reacdo de reforma a vapor de
hidrocarbonetos) e propiciando a formacgdo de amonia
[12][23][51][53][58].

Ainda, verifica-se que as emissdes desse
composto aumentam nos veiculos mais novos. J& para as
emissBes de N,O observa-se uma tendéncia de aumento com
uso (acumulo de quilometragem) e uma maior correlacdo
com as emissfes de NOx. O aumento das emisses de NOXx
possui uma menor correlacdo com a intensidade de uso

(componente 1), pois parte deles ainda se convertem em N,O
(intermediério da reag@o), mas ndo chegam a N.. Além disso,
0 processo de combustdo pode piorar, devido aos desgastes
dos componentes mecéanicos e, em consequéncia, ocorrer a
reducdo das emissdes de NOx. As emissdes de NOX
possuem, portanto, uma maior correlagdo com a componente
2, indicando mais especificamente a acdo do catalisador e a
degradacdo do catalisador contribui para o aumento das
emissdes de NOx e NO.

CONCLUSAO

Com objetivo de avaliar o impacto do
envelhecimento de um catalisador nas emissdes de poluentes
legislados e ndo-legislados (N2O e NHgs), executaram-se
testes laboratoriais com um motociclo da fase M3, motor de
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FIGURA 13 — ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS [29].
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125 cm?, ano de fabricacdo 2009, dotado de um sistema de
injecdo  eletrobnica de  combustivel, utilizando-se
catalisadores com diferentes condi¢Bes de quilometragem.

Quanto as emissdes regulamentadas de THC, CO
e NOx, houve uma reducdo significativa com a introducéo
do catalisador na saida dos gases de exaustdo, como
esperado. Porém, é também nitido o impacto do aumento da
quilometragem nessas emissdes, ao redor de 100% nos teores
médios de NOx quando se compara o desempenho do
catalisador novo com o que foi utilizado por 28.000 km.

Com relacado aos poluentes ndo-regulados, como a
amonia e o 6xido nitroso, comprovou-se uma relacdo direta
com a presenca do catalisador TWC, ou seja, esses
compostos sao praticamente formados e emitidos a partir do
catalisador.

No tocante a amdnia, nota-se queda das emissdes
com o0 aumento da quilometragem, fato mais uma vez
associado a desativagdo catalitica observada com o aumento
da quilometragem do motociclo. 1sso ocorre, pois as reacées
de reforma de hidrocarbonetos e de WGS, que estdo
associadas a formacgdo de hidrogénio (precursor da aménia)
no meio reacional, sdo muito afetadas pela degradacdo do
catalisador. Consequentemente, hd uma menor formacéo de
H>, ocasionando uma queda na geracao de NHs.

Com referéncia ao N0, ficou claro que as
maiores emissfes ocorrem no inicio, logo apds a fase fria,
guando o catalisador inicia sua operagdo, mas ainda ndo se
encontra nas condigBes ideais de operagdo (baixas
temperaturas). O impacto do desgaste do catalisador também
¢ claro. Um aumento de quilometragem para 10.000
aumentou as emissdes médias e dobrou os valores de
méaxima emissdo de N,O ao longo do tempo de uso.
Provavelmente, isso se deve a reacdo de
decomposicéo/reducdo do N2O a Ny ser fortemente afetada
pela degradacdo do catalisador. Com o aumento da
quilometragem, passando para 28.000 km, houve queda nos
valores médios de 6xido nitroso, indicando que desativagéo,
agora em maior grau, afeta também a reacdo de NO a N,O e
n&do apenas a de N2O a Na.

Nas emissdes a frio observa-se uma alta liberagéo
dos poluentes legislados logo apés o inicio de operagdo do
motor pelo fato do catalisador ndo se encontrar na
temperatura minima necessaria para dar inicio as conversdes.
Dessa forma, o gas de exaustdo que entra no catalisador
praticamente ndo sofre alterag8o, saindo com altos teores de
CO, THC e NOx. J4, os poluentes que sdo originados no
préprio catalisador, aparecem no fluxo de saida apenas ap6s
atingir-se a temperatura minima necessaria para as reag0es
de formagdo de amdnia e 6xido nitroso ocorrerem.

Finalmente, destaca-se o desempenho dos
catalisadores compativel com a legislacéo, pois em nenhuma
condicdo ultrapassaram-se os limites estabelecidos pelo
PROMOT.
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