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RESUMO

O uso de veiculos automotores produz mais poluentes do que qualquer outra
atividade humana, sendo apontado como a principal fonte de emissao atmosférica
do inicio do século XXI. Durante a combustdo da gasolina, principal combustivel
liquido utilizado em motores de ciclo Otto, sdo emitidas varias substancias, dentre
elas estao gases como o diéxido de carbono (CO,) e 0 mondxido de carbono (CO), e
também emitidos hidrocarbonetos que resultam da queima incompleta. As
estatisticas comprovam que os veiculos automotores (Diesel e Otto) sdo os
responsaveis pela maioria das emissées de poluentes nas regides metropolitanas
das grandes cidades do Brasil. Desta forma, constata-se a necessidade de se
desenvolverem métodos para melhorar o processo de combustéo, para que a
queima dos combustiveis liquidos seja mais eficiente, de modo a permitir a reducao
do consumo e consequentemente a emissdo de poluentes atmosféricos. Neste
trabalho, o Fosfato de Calcio Bifasico ou BCP, Biphasic Calcium Phosfate, com
dimensdes controladas foi aplicado para o estudo da otimizagdo da queima da
gasolina e do alcool. A pesquisa realizada, também, compreendeu a caracterizagdo
morfolégica das amostras de fosfato de célcio, com o objetivo de se relacionar
parametros estruturais com a eficiéncia do craqueamento obtido em experimentos
em bancada. Para a gasolina comercial, combustivel mais utilizado em motores de
ciclo Otto, os dados obtidos, neste trabalho, revelaram que o percentual de
craqueamento no sistema experimental foi de 10 a 60% em peso, para temperaturas
proximas de 80°C, equivalentes as temperaturas de funcionamento dos motores. As
analises por cromatografia gasosa e pelo espectrémetro de massa indicaram que a
composicao dos gases formados pelo craqueamento (gases da gasolina) é
constituida de butanos e etilenos, que em teste pratico, se mostraram bastante
entalpicos. Os resultados alcangcados experimentaimente sugerem que a aplicacdo
direta do BCP no sistema de alimentagdo de combustiveis liquidos dos motores de
ciclo Otto é viavel tecnicamente, pois evidenciam que seu uso promove a reducio
do tamanho das moléculas do combustivel, por meioc da transformacdo de
componentes pesados da gasolina em moléculas menores que possibilitam uma
queima mais eficiente, desta forma se constitui em uma excelente estratégia para a
melhoria do rendimento e redugdo das emissdes atmosféricas dos motores de ciclo
Otto.

Palavras-chave: Fosfato de Calcio Bifasico, Craqueamento, Poluentes, Rendimento.



ABSTRACT

The use of motor vehicles produces more pollution than any other human activity,
being appointed as the main source of air emissions from the beginning of the XXI
century. During the combustion of gasoline main liquid fuel used in Otto cycle
engines are issued various substances, among which are gases such as carbon
dioxide (CO2) and carbon monoxide (CO) and hydrocarbons also issued which result
from the incomplete burning . The statistics show that the vehicles (Otto and Diesel)
are responsible for most emissions of pollutants in the metropolitan areas of major
cities in Brazil. Thus, there is a need to develop methods for improving the
combustion process, so that the burning of liquid fuels is more efficient to allow the
reduction of consumption and consequently the emission of air pollutants. In this
work, the Biphasic Calcium Phosphate - BCP with controlled dimensions has been
applied to the study of optimization of the burning of gasoline and alcohol. The
research also included the morphological characterization of the samples of calcium
phosphate, in order to relate structural parameters with the efficiency of cracking
obtained in experiments. For commercial gasoline, fuel widely used in Otto cycle
engines, the data obtained in this work have shown that the percentage of cracking in
the experimental system was 10 to 60% by weight, at temperatures near 80 ° C,
equivalent operating temperatures the motors. The analysis by gas chromatography
and by mass spectrometry indicated that the composition of the gases produced by
cracking (gasoline) consists of butanes and ethylenes, which in practical testing,
proved quite enthalpic. The experimental results obtained suggest that direct
application of BCP supply system for liquid fuel engines of the Otto cycle is feasible
technically, because show that its use promotes reduction of the size of the
molecules of the fuel, through the processing of heavy components of gasoline into
smaller molecules that enable a more efficient burning, thus constitutes an excellent
strategy for improving the performance and reducing atmospheric emissions of Otto
cycle engines.

Keywords: Biphasic Calcium Phosphate, Cracking, Pollutants efficiency.
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1 INTRODUGAO

Esse trabalho tem como foco a avaliagdo do potencial catalitico do Fosfato de
Calcio Bifasico ou BCP (Biphasic Calcium Phosphate), para craqueamento dos
combustiveis liquidos utilizados nos motores que operam segundo o ciclo Otto. Uma
analise experimental prévia foi realizada para a avaliagdo da possibilidade de
utilizagdo do BCP (composto contendo a hidroxiapatita ou HA e o beta-fosfato
tricalcico ou B-TCP) em aplicagdes cataliticas em fungdo das suas caracteristicas
reativas e de trocas ibnicas. O escopo deste trabalho tem fundamento na
experiéncia do pesquisador na 4rea automobilistca aliada a ideia do
desenvolvimento de dispositivo que por meio do uso de BCP e aplicado diretamente
no sistema de alimentagéo de combustiveis dos motores endotérmicos de ciclo Otto,
visa o aumento de eficiéncia e consequente diminuigdo da emissao de poluentes.

Inicialmente, estudos exploratérios numa faixa de parametros foram
realizados com o uso de gasolina tipo C que indicaram a viabilidade técnica da
ocorréncia de craqueamento, ou seja, quebra das moléculas do combustivel
(gasolina e etanol) em contato direto com a substancia catalitica (BCP).

As microesferas de BCP utilizadas nos experimentos foram graciosamente
cedidas pela Professora Rachel Mary Osthues, assim como também varios
resultados de analise laboratorial por ela realizada. A cessao deste material agilizou
a conclusdo desta pesquisa, uma vez que nao foi necessaria a execugao de
processo de compra o que demandaria a cotacdo em diversos fornecedores deste
mesmo material existentes no mercado.

Nessa fase da pesquisa, a verificagdo da velocidade de reagdo da gasolina
quando em contato com o BCP foi realizada em temperaturas controladas. Neste
experimento, um tubo de ensaio contendo 4 ml de gasolina com um bal&o inflavel
preso em sua extremidade foi imerso em um Becker com &gua aquecida a
temperatura de 80 + 2°C, temperatura que consiste em parametro operacional médio
de um motor endotérmico. Apés o periodo de tempo de 2 minutos, observou-se
formagéo de volume inexpressivo de gases que foi insuficiente para se inflar o balao.

O mesmo procedimento foi repetido com a mesma quantidade de combustivel
utilizada no experimento anterior (4ml) em um tubo com BCP (1g). No mesmo
periodo do experimento anterior (2 minutos), foi observada a imediata formagéo de
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alguns poucos segundos observou-se significativa efervescéncia ou reatividade da
mistura que gerou gases que foram queimados para a observagéo da coloragdo da
chama obtida.

A Figura 2 (a, b e c) demonstra a sequéncia do experimento realizado na qual
se observam a montagem, a combustao e o tipo de chama em que se destacam sua
cor, extens@o e duragéo da chama. A Figura 2 apresenta a reagéo e a captacio dos
gases que sao direcionados para o bico de Bunsen, Figura 2 (c), que se inflamam
produzindo uma chama prolongada e de aspecto azulado o que revela uma boa
relacao entre combustivel e comburente, possivelmente bastante entalpica.
Experimento idéntico, Figura 2 (b), foi realizado sem as amostras de BCP (somente
a gasolina comercial) que produziu uma chama de cor vermelhada, bruxuleante e

que se extinguia intermitentemente.

(b) (c)

Figura 2 - a) Montagem do ensaio para verificagdo da inflamabilidade
dos gases gerados pela reagdo entre a gasolina em contato com as amostras
de BCP; b) gasolina sem amostras de BCP; e c¢) gasolina e amostras de BCP de
150-425 pm Fonte: Elaborado pelo autor da pesquisa

Diante dos resultados positivos encontrados nesses ensaios preliminares que
apontaram que as amostras de BCP apresentam um potencial catalitico para
craqueamento da gasolina comercial, um novo roteiro de experimentos foi elaborado
para avaliagao indireta desse potencial.

Em funcéo de n&o ter sido encontrada na literatura uma abordagem direta
sobre o tema como exposto nesse trabalho, a revisdo bibliografica foi realizada
sobre topicos correlatos.

A analise dos resultados obtidos levou a uma conclusdo preliminar que é
apresentada de modo tal que possa fundamentar o desenvolvimento de nova

tecnologia; que, por sua vez, viabilize sua implementagdo de modo a permitir o
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depoésito de um registro de propriedade intelectual (patente) do pesquisador em
conjunto com o CEFET-MG. Esse trabalho, também, permite que novas pesquisas
futuras possam gerar uma tecnologia para o craqueamento de petréleo por meio do
uso de BCP.

1.1 Justificativa

Quando temas como o modelo energético e a protegdo ao meio ambiente sao
tratados, o cenario que se descortina em todo o planeta é de grande perplexidade e
incertezas quanto ao futuro. A discussé@o envolve aspectos politicos, econémicos e
as possiveis solugdes inevitavelmente dependem de investimentos em pesquisa,
desenvolvimento e do surgimento de novas tecnologias (CARVALHO 2009).

No Brasil, os recentes antncios de descobertas de petréleo na camada pré-
sal e a intensificacdo da diversificagdo da sua matriz energética tém impacto
proporcional e em sentido oposto, ao aumento do niimero de veiculos automotores,
a elevacao do consumo de combustiveis, e consequentemente, ao agravamento do
problema da poluicdo atmosférica (DORNELLAS 2008).

Os gases resultantes da utilizagdo de combustiveis fésseis usados em boa
parte dos veiculos urbanos, incluindo as motocicletas e similares correspondem a
principal fonte de emiss6es atmosféricas, ou seja, os veiculos automotores
produzem mais poluentes do que qualquer outra atividade desenvolvida pelo homem
(MACHADO, 2010). Tais emissdes sdo devidas principalmente ao processo de
combustéo ou queima incompleta dos combustiveis, que geram gases como: 6xidos
de carbono (CO e COg), é6xidos de nitrogénio (NOx), hidrocarbonetos (HC), 6xidos
de enxofre (SOx), além de materiais particulados (MP).

Segundo a CETESB 2004, do total de emissdes atmosféricas (gases de efeito
estufa) os veiculos automotores movidos por combustiveis derivados do petroleo
sdo responsaveis pelas emissdes de 83,2% de CO; 81,4% de HC; 96,3% de NOx;
38,9% de MP10 e 53% de SOx nas regides metropolitanas das grandes cidades do
pais. Esse fato evidencia a necessidade do desenvolvimento de métodos que
aprimorem a queima e desta maneira reduza a emissao de poluentes.

Nesse sentido, esse trabalho de pesquisa busca avaliar o potencial de um
catalisador a base de fosfato de calcio bifasico (BCP — Biphasic Calcium Phosphate)



para o craqueamento de combustiveis liquidos comerciais utilizados em motores
endotérmicos que operam segundo o chamado ciclo Otto.

A obteng@o de um maior volume de gases por meio do craqueamento em
tempo real, possibilita a otimizagdo do funcionamento dos motores que trabalham
segundo o ciclo Otto e utilizam combustiveis liquidos. A melhor da performance da
combustdo, ou um maior percentual de combustdo completa da gasolina, principal
derivado do petréleo usados em motores (ciclo Otto) gera gases como diéxido de
carbono (COz) e vapores de agua, menos toxicos do que aqueles que resultam da
queima incompleta da mesma (MACHADO, 2010).

A avaliagao teve como foco os combustiveis liquidos comerciais na condigio
em que sao distribuidos nos postos de abastecimento em todo o pais. Os
experimentos se concentraram na gasolina tipo C por ser derivada do petréleo, ser o
combustivel mais consumido, e consequentemente, o que mais contribui para a
poluigdo atmosférica.

O éxito da pesquisa traz beneficios ambientais aliados a vantagens
econdmicas, uma vez que minimiza a emissdo de poluentes; promove melhor
rendimento e menor consumo de combustivel. A contribuigdo tecnolégica da
pesquisa € relevante, pois abre uma perspectiva impar para a solugdo do impacto
ambiental que envolve o uso de combustiveis fosseis, mantendo-se inalterada a
fonte de energia e a concepgéao técnica dos motores utilizados pela frota mundial.

A continuidade destes estudos tem como expectativa a finalizagdo da
pesquisa de inovagao, por meio de um produto ou dispositivo a ser desenvolvido e
instalado no sistema de alimentagdo de combustiveis dos motores de ciclo Otto para

facilitar a queima completa do combustivel reduzindo as emissées.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo Geral

Avaliar o potencial catalitico do fosfato de calcio (BCP) para craqueamento
dos combustiveis liquidos comerciais, utilizados nos motores de ciclo Otto, por meio

da quantificacdo e analise dos produtos provenientes da quebra das moléculas



1.2.2 Objetivos Especificos

No objetivo geral proposto, espera-se que este estudo ofereca também
oportunidades para se:

a) identificar os pardmetros (massa e propriedades fisico-quimicas do fosfato
de calcio na forma de amostras de BCP e/ou propor¢des de combustiveis na
reagdo) que otimizam o funcionamento do catalisador, ou seja, as condicdes
que melhores resultados apresente quanto a eficiéncia da queima dos
combustiveis liquidos e consequentemente maior reducdo da emissdo de
poluentes;

b) verificar a influéncia da temperatura no potencial catalitico do fosfato de
calcio (BCP);

c) analisar a composicdo e quantidades dos compostos gerados apds o

craqueamento.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Refino de Petroéleo

O processo de refino do petréleo consiste na transformacdo do 6leo cru em
produtos cujas caracteristicas estdo associadas aos interesses tecnol6gicos para
torna-los produtos de engenharia. Uma determinada quantidade de petréleo da
origem a graxas, oleos lubrificantes, parafinas, entre outros, mas nenhum destes
possui maior valor comercial do que o combustivel que confere movimento aos
veiculos. Foi pensando nesta necessidade de consumo que se desenvolveu um
processo que permite transformar cadeias de hidrocarbonetos em gasolina. O
craqueamento surgiu como solugdo para o alto consumo de combustiveis dos
ultimos anos. O processo € simples, hidrocarbonetos de grande peso molecular sdo
quebrados em cadeias menores. Os catalisadores sédo importantes na produgéo,
pois eles cumprem o papel de acelerar a reagdo de craqueamento, onde as longas
cadeias sdo quebradas em cadeias menores por meio de catalisadores especificos.

Para o refino & necessario o craqueamento, definido como sendo o processo
de quebra das cadeias longas dos hidrocarbonetos (moléculas maiores) contidas no
petréleo in natura, em moléculas menores dos préprios hidrocarbonetos, como as
encontradas, por exemplo, na gasolina — que &€ um cléassico produto do refino.

O craqueamento pode ser feito pelo método térmico ou catalitico nas
refinarias e também ocorre em condig6es naturais, no subsolo, pela agéo da energia

geotérmica, liberando principalmente o gas natural (SPEIHT, 2001).

2.1.1 Craqueamento térmico

O craqueamento térmico segue um mecanismo homolitico, ou seja, quebra de
ligagdes simetricamente que em funcéo da temperatura a formaram de pares de
radicais livres. O processo consiste na destilagado atmosférica em que o petréleo cru
€ aquecido e fracionado em uma torre de onde sédo extraidos os subprodutos por
ordem crescente de densidade, a Figura 3 ilustra o processo descrito (ABSI-HALABI
et al., 1996).



fracgbes com
densidade, peso

temperatura de
ebulicio
decrescente

o s

o L_W_I 120°C

I—"_]LW‘E

fracgoes com "
densidade, peso
molecular e

temperatura de

ebulicio
crescente

fabrico de

i produtos

[ ¥ Y l—l }‘(}-C quimicos
C;aC,

ga solina

querasene

AL 170°C

Ty
I_l b |E~diese|
it um|_| 270°C

Tt
E oleos lubrificantes i i i
— dleos
- -

C,aC, gases

GPL

gasolina para
veiculos

fuel para
avioes,
aquecimento

e energia

— s

cma c'|h

Cgaly

Cpals

lubrificantes

C2Cs

fuel para
m— T T | ) barcos e

indastria

/ n alcatrao

Figura 3 - Torre de destilagdo de petréleo Fonte: (ABSI-HALABI et al., 1996)

2.1.2 Craqueamento catalitico

O craqueamento catalitico envolve a presenca de catalisadores ou produtos

que aceleram a reagédo da quebra das moléculas, sélidos como silicatos de aluminio

e outros como as zedlitas em contato com o 6leo pesado promovem uma ruptura

heterolitica (assimétrica) de ligagdes que cedem pares de ions de cargas opostas,

geralmente um cation contendo carbono e um é&nion de hidretos ambos muito
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instaveis. Os radicais livres localizados nos cations de carbono sdo altamente
reativos, o craqueamento cisalha as ligagées C-C ocorre transferéncia de hidreto,
reduzindo a energia do sistema, o potencial quimico e estabiliza a nova molécula
(MARTIN et al., 1992).

A Figura 4 apresenta o fluxo do processo de craqueamento catalitico em
refinarias de petroleo que permitem a produgdo em grandes escalas de produtos
"leves", tais como gas liquefeito de petréleo - GLP e gasolina das frag6es do petréleo
pesado, como gasodleo e residuos (alcatrao). O fluxo de craqueamento catalitico
produz um alto rendimento de gasolina e GLP este processo é largamente utilizado
em todo o mundo, uma vez que a demanda de gasolina em varios paises é superior
a dos oleos combustiveis. O craqueamento catalitico permite corrigir o déficit da
producao de gasolina e GLP, suplementando a diferenca entre a quantidade obtida
diretamente do petréleo e a requerida pelo mercado mundial crescente (MOREIRA:
SEID; GUIMARAES, 2007).

r Produgio de
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topo
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Figura 4 - Esquema de uma Unidade Craqueamento Catalitico Fonte (Refinaria
Gabriel Passos/2009)

A etapa inicial do processo de refino € na maioria das vezes a destilagao

atmosférica (craqueamento térmico), na qual sdo extraidos, por ordem crescente de



densidade, gases combustiveis, GLP, gasolina, nafta, solventes e querosenes, dleo
diesel e um 6leo pesado, chamado de residuo atmosférico, extraido pelo fundo da
torre de destilagdo. Em seguida, este residuo é reaquecido e enviado para outra
torre onde o fracionamento se da a uma pressao abaixo da atmosférica, sendo entio
extraida mais uma parcela de 6leo diesel e um produto chamado genericamente de
gasodleo.

O residuo de fundo desta destilagdo pode ser especificado como éleo
combustivel ou asfalto, ou até mesmo servir como carga de outras unidades mais
complexas de refinacdo, sempre com o objetivo de produzir produtos mais nobres do
que a matéria-prima que os gerou. O gasdleo, por exemplo, serve como matéria-
prima para o processo de craqueamento catalitico, utilizando catalisadores
zeoliticos, em que altas temperaturas, conjugadas a presenca de catalisadores
quimicos, que quebram suas moléculas, transformando-o em gases combustiveis,
GLP, gasolina e outros produtos. (MARTIN et al., 1992).

O craqueamento catalitico fluido também conhecido como FCC - Fluid
Cracking Catalysis utiliza como catalizadores as zedlitas, o hidrossilicato de
aluminio, a bauxita e alumino-silicatos. As zedlitas dentre os materiais naturais e
sintéticos utilizados no refino do petréleo sdo as que apresentam melhor potencial
catalitico, no entanto, sua disponibilidade comercial é limitada pela nao existéncia de
fontes naturais suficientes para suprir a crescente demanda para esta e outras
aplicagdes e o desenvolvimento de formas sintéticas esbarram comercialmente nos
interesses e na protegdo imposta pelas empresas desenvolvedoras (CARVALHO,
2009).

Segundo Carvalho (2009), o desenvolvimento de novos catalisadores é a
saida para que o processo FCC que originalmente foi desenvolvido para a producao
de gasolina possa ser alterado como vem ocorrendo para a producdo de outros
derivados leves. A avaliagdo do potencial catalitico do fosfato de calcio para o
craqueamento de combustiveis liquidos proposta nesse trabalho abrange também

essa necessidade identificada por esse autor, sendo a &nfase desta revisdo teérica.

2.2 Combustiveis
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Os motores endotérmicos que trabalham segundo o ciclo Otto de quatro
tempos utilizam basicamente combustiveis derivados do petréleo. Estes podem ser
gasosos como o gas liquefeito de petréleo - GLP e ainda o gas natural veicular —
GNV ou principalmente combustiveis liquidos como as gasolinas. Dentre os
subprodutos derivados do petrdleo, sem duvida, a gasolina é a que tem maior
demanda.

No Brasil, os veiculos mais vendidos na ultima década possibilitam
flexibilidade do uso de combustiveis, gasolina ou etanol, denominados “flex’ ou
bicombustiveis. Estes possuem a caracteristica de funcionarem com gasolina, etanol
ou ambos em quaisquer propor¢ées em funcdo do monitoramento eletrénico do
sistema de alimentacéo que ajusta o funcionamento do motor de acordo com o tipo e
quantidade de combustivel detectado (SEU CARRO, 2002).

Entretanto, o foco deste trabalho de pesquisa esta restrito aos combustiveis
liquidos e considerando as condi¢des de uso dos mesmos no pais sera adotada a
terminologia de combustiveis liquidos comerciais para a gasolina tipo C que possui

uma adicdo de alcool etilico anidro e para o préprio etanol.

2.2.1 Gasolina Tipo C

A gasolina comum disponibilizada no mercado, comercializada nos postos
revendedores e utilizada em automdveis e outros equipamentos motorizados é a
gasolina tipo C. Esta gasolina é preparada pelas companhias distribuidoras que
adicionam alcool etilico anidro a gasolina tipo A isenta de alcool (ChHm onde
9>n>12). O teor final de alcool na gasolina comercial atinge a faixa de 21 a 23 por
cento em volume, conforme prevé a legislacao vigente elaborada pelo Departamento
Nacional de Combustiveis da ANP — Agencia Nacional de Petréleo (DUPIN, 2004).

2.2.2 Etanol

O alcool etilico ou etanol € o mais comum dos alcodis e caracteriza-se por ser
um composto organico (CH3CH20H), obtido por meio da fermentagdo de amido e
outros agucares, como a sacarose existente na cana-de-aglcar, nos aglicares da

uva, beterraba, cevada e também mediante processos sintéticos.



O Etanol & um liquido incolor, volatil, inflamavel, solivel em agua, com cheiro
e sabor caracteristicos. O alcool etilico, ou etanol, é usado no Brasil, em larga
escala, como combustivel, por meio de dois programas distintos: como alcool
hidratado, comercializado via bombas especificas nos postos de abastecimento, em
veiculos movidos exclusivamente a alcool e em veiculos “Flex”, ou como &lcool
anidro em mistura obrigatéria a gasolina nos veiculos que se utilizam somente este
combustivel. (MARTINS et al., 2001).

2.3 Fosfatos de Calcio

A palavra hidroxiapatita (HA) é etimologicamente formada pela conjungao das
palavras hidroxi e apatita. Hidroxi refere-se ao grupo hidroxila (OH) e apatita € um
mineral do grupo dos fosfatos de célcio (Ca e P).

Os atomos de calcio e fésforo formam um arranjo hexagonal no plano
perpendicular ao eixo cristalino de mais alta simetria (eixo ¢ - com o seguinte
parametro de rede a = b = 0,9432 nm (9,432 A) e ¢ = 0,6881nm (6,881 A).

Os centros ativos da HA sao colunas constituidas pelo empilhamento de
triangulos equildteros de ions éxidos (0%) e de ions calcio (Ca?*) que estéo ligados
entre si por jons fosfato. Os atomos de oxigénio dos ions hidroxila estdo situados a
0,9 A abaixo do plano formado pelos tridangulos de calcio e a ligacdo O-H forma um
angulo de aproximadamente 30° com a direcdo c. Dos quatro atomos de oxigénio
que constituem os grupos fosfatos, dois estao situados em planos perpendiculares a
dire¢do c e os outros dois sdo paralelos a esta direcdo.

Fosfato de calcio € o nome dado a um grupo de minerais que contém ions de
célcio (Ca”™) juntamente com ortofosfatos (PO,>), metafosfatos ou pirofosfatos
(P207*) e ocasionalmente hidrogénio ou ions de hidroxido. Os fosfatos de calcio
devido as suas estruturas complexas sdo materiais com elevada capacidade de
acolher outros elementos quimicos nessa estrutura, permitindo substituicées de
Calcio e Fésforo por varios outros fons ou partes de moléculas organicas. Por
exemplo, o calcio pode ser substituido por estroncio, magnésio, bario, chumbo; o
fosfato por ser substituido vanadatos, boratos,manganatos, e assim por diante
(SILVA, 2003).

Em virtude da caracteristica de incorporar outros ions na sua rede cristalina,

estes compostos quimicos receberam o nome de apatita, palavra que no grego



significa enganar. A apatita, muitas vezes, se confunde com outras estruturas
minerais do grupo dos fosfatos de calcio. O nome Hidroxiapatita (HA) define a
composicdo de um destes compostos de calcio e fésforo, sendo descrito
quimicamente como: Cao(PO4)s(OH), ou mais simplificadamente Cas(PO,);OH e
relagdo estequiométrica Ca/P de 1,67, conforme mostra Figura 5 (ARAUJO:
SANTOS FILHO, 2008).

Figura 5 - Célula unitaria da Hidroxiapatita
Fonte: (ARAUJO; SANTOS FILHO, 2002)

A célula unitaria da HA contém dez ions calcio localizados em sitios nao
equivalentes, sendo quatro no sitio | — Ca(l) e seis no sitio Il - Ca (Il). Os ions céalcio
localizados no sitio | estdo alinhados em colunas, enquanto os ions calcio do sitio ||
estao arranjados em tridngulos equilateros perpendiculares a direcdo c da estrutura.
Os cations do sitio | estdo coordenados a seis atomos de oxigénio pertencentes a
diferentes tetraedros de PO,* e também a trés outros &tomos de oxigénio
relativamente distantes. A existéncia de dois sitios de ions calcio traz consequéncias
importantes para a HA em um processo catalitico envolvendo possiveis trocas
idnicas ou adsorgdo. Na estrutura hexagonal, o grupo hidroxila ocupa apenas 50 %
das posigdes estatisticamente possiveis (favorecendo a desidratacéo de &lcoois).

A HA tem sua principal ocorréncia no meio fisiolégico (animais vertebrados)
estando presente num percentual da ordem 70% do peso dos ossos. Estes
compostos quimicos sao também obtidos na forma cristalina e tém a sua ocorréncia
nos seguintes sistemas bioldgicos - 98% do esmalte dentario, dentina, calculos

dentarios, calculos urinarios e calcificagao de tecidos cartilaginosos.



Seres vertebrados segundo modelos geolégicos também foram fundamentais
para origem dos depoésitos de petréleo na crosta do planeta, dai sua atividade ou
seletividade quimica. (FARIAS, 2008).

Desde entdo varios pesquisadores também vém estudando novos protocolos
de sintese, tentando produzir um material que apresente propriedades bioldgicas,
quimicas e mecanicas especificas e viabilidade econémica para produgdo em larga
escala. Atualmente, a hidroxiapatita (HA) ja adquiriu posicdo de destaque entre os
materiais da area de salde, industrial e ambiental. As substituicdes na hidroxiapatita
resultam em variagdes de suas propriedades como, parametros de rede, morfologia
e solubilidade, normalmente sem alterar a simetria hexagonal. Em alguns tipos de
substituicbes podem afetar a estrutura das apatitas. (SANTOS, 2002).

A fase beta fosfato tricalcico (B-TCP) possui uma férmula quimica dada por
Cas(PO4)2 com relagao Ca/P de 1,5. A Figura abaixo representa a estrutura cristalina
do B-TCP mostrando uma Célula unitaria do B-TCP e a configuragées de grupos

Ca0, e PO, presentes em sua rede (vide Figura 6 Célula unitaria do B-TCP).

Figura 6 -  -TCP com uma projegao da estrutura cristalina no plano (001),
mostrando as colunas A e B. (a) Célula unitaria do B-TCP (b) e (c)

Configuragdes de grupos Ca0,, e PO,.
Fonte:( ARAUJO; SANTOS FILHO, 2002)

O BCP, também chamado de fosfato de calcio bifasico, foi desenvolvido por

grupos de pesquisas que estudavam formas de viabilizar comercialmente produtos



contendo hidroxiapatita para procedimentos médicos reparadores, para estudos de

cromatografia (biomacromoléculas) e processamento de alcoois. (SILVA, 2003).

2.4 Motores Endotérmicos

Segundo Giacosa (1980) os motores térmicos, sdo de combustio externa
quando a energia liberada pela combustdo é transferida para um segundo fluido,
como ocorre, por exemplo, nas caldeiras, que para se produzir um trabalho ou uma
determinada potencia ocorrem perdas significativas e geralmente baixo rendimento.

Nos motores de combustdo interna (Figura 7), também chamados motores
endotérmicos, o fluido que produz trabalho — mistura ar / combustivel, forma o
proprio produto da combustio, estes sdo motores sdo os que apresentam maior
eficiéncia. (ROCHA, 2009).

O ar entra no motor, participa como comburente na combustao, que é uma
exploséo, recebe o calor desenvolvido, alcancando temperatura elevada e depois,
como parte dos gases de escape, é expulso para fora do motor. Os motores
endotérmicos normalmente sdo os mais utilizados para transporte em geral e esta
aplicagéo tem sido questionada na ultima década devido as altas taxas de emissées
em razao do uso de combustiveis fésseis, em escala crescente (MACHADO, 201 0).

Figura 7 - Motor endotérmico
Fonte: (ROCHA, 2009)



2.4.1 Motores de Ciclo Otto

Os motores endotérmicos se dividem em motores de ignigao por centelha -
ciclo Otto, ou motores de ignigdo por compressdo - ciclo Diesel. Outras
classificagdes sdo apresentadas por diferentes autores citados por Martins (2006),
mas para os objetivos deste trabalho de pesquisa somente sera descrito em
detalhes o funcionamento dos motores endotérmicos segundo o ciclo Otto.

Os motores que trabalham segundo o ciclo Otto podem ser de quatro tempos,
onde o ciclo equivale a duas voltas na arvore de manivelas (720 graus), ou dois
tempos, nesse caso o ciclo equivale a uma volta na arvore de manivelas (360
graus). A arvore de manivelas € o componente mecénico que transforma em rotacao
0 movimento retilineo dos pistées a cada ciclo. Por admitirem simultaneamente
combustivel e lubrificante juntamente com o ar, os motores de dois tempos,
ocasionam emissdes de poluentes acima dos padroes estabelecidos pela legislagdo
e tem sua utilizagao restrita a protétipos, miniaturas e a veiculos de exibicdo /
competicédo, em razéo de sua simplicidade construtiva — menor numero de partes
moveis e por alcangarem altas potencias com menor capacidade volumétrica.
(MARTINS, 2006).

A Figura 8 representa esquematicamente os quatro tempos de um motor ciclo
Otto.

1 — Admissdo: com a valvula de admisséo aberta e a de escape
fechada, a mistura de ar e combustivel entra no cilindro.

2 - Compressdo: com ambas as valvulas fechadas, a mistura &
comprimida através do movimento de ascendente do pistdo.

1-Aamisesc 2. Compressso || 3 — Combustido: a mislura ¢ detonada através da agéio de uma
cenlelha elétrica entre os eletrodos da vela, produzindo uma expanséo
dos gases que entdo empurram o pistdo para baixo, produzindo
trabalho Gtil.

4 — Escapamento: com a valvula de admisséo fechada e a de escape
aberta, ocorre a exaustao dos gases resultantes da exploséo.

JI- Combustao 4- Escape

Figura 8 - llustragdao dos quatro tempos de um motor de ciclo Otto
Fonte: (ROCHA, 2009)



2.5 Poluigao Atmosférica

Algumas inddstrias, por caracteristicas inerentes as suas atividades, causam
altos niveis de poluicdo. A industria automobilistica, que coloca em circulagao
veiculos movidos por propulsores de combustdo interna, indispensaveis ao
desenvolvimento econémico e social, € sem duvida a principal responsavel pelas
emissées que promovem o chamado “efeito estufa’, bem como, dos
congestionamentos que intensificam os problemas ambientais e elevam o consumo
de combustiveis dentro de um ciclo vicioso (DINIZ; ARRAES: FRANCA, 2002).

Os gases de escapamento ou da descarga de um motor movido a etanol
contém vapor de agua, oxido de carbono (CO) e dxidos de nitrogénio (NOx). No
entanto os gases liberados por motores a gasolina e a 6leo diesel contém também
oxidos de enxofre (SOx) e microparticulas sélidas (MP) que sdo potenciais poluentes
da atmosfera nas grandes cidades. Essas microparticulas - que formam
principalmente a fumaga oriunda do sistema de descargas dos automéveis e
nitidamente de veiculos movidos a diesel — quando inaladas produzem danos as
vias respiratérias. (DINIZ; ARRAES; FRANCA, 2002).

A Figura 9 apresenta algumas rea¢des quimicas da combustdo da gasolina

nos motores endotérmicos e os gases resultantes deste processo de queima:

CH 40,4+ N, + Quiras —=

Hidrocarbonsta Jul-  Hitro-
Combustivel  glalo  gdnio

Ar
COz+Hz0 +N; 4 CO+C My + NO+ C 4 | Frodilos

adn Vagoe Mitra- Maonfixi- Hdmcsr-  Duidos ce  Carboso
Cortomos  Thgus  géa dode  bonelo  Mirogén (Fumaga)

\Clﬂ:m
W W

Produtos de Produtos de
Combustao Completa Combustio Incomplela

i

Figura 9 - A reagdo de combustdo dos hidrocarbonetos
Fonte: (MACHADO, 2010)

A Figura 10 mostra a distribuicdo dos niveis de emissdes atmosféricas em

funcao do tipo de motor e combustivel utilizado.
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Figura 10 - Distribuicdo dos poluentes por tipo de motor e combustivel
Fonte: (MACHADO, 2010)

Na Figura 11, é possivel observar os varios tipos de interferéncias no meio

ambiente, causadas especificamente pelo funcionamento de motor endotérmico.
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Figura 11 - Efluentes, residuos sdlidos e demais poluentes gerados por um
motor Fonte: (MACHADO, 2010)



3 METODOLOGIA

Este trabalho de pesquisa busca avaliar o potencial catalitico por meio da
analise dos produtos provenientes da quebra das moléculas dos combustiveis
liquidos comerciais utilizados nos motores de ciclo Otto. Foi proposta uma matriz de
experimentos visando estudar o processo de Craqueamento para melhoria da
combustdo, e consequentemente atenuacao da emissdo de poluentes. Um
procedimento experimental foi elaborado e pode ser observado no fluxograma
apresentado na Figura 12.
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Figura 12 - Fluxograma da Pesquisa
Fonte: Elaborado pelo autor



3.1 Materiais
3.1.1 Fosfato de Célcio

As amostras de BCP de BCP (HA+ B-TCP) com granulometria de 150-425 um
e 425-840 um. O BCP usado para produzir as amostras de BCP & composto
por 90/10 HA/B-TCP (em peso) . informagdes relativas ao processamento e/ou
preparacao das amostras de BCP, ndo sdo contempladas nesta pesquisa que se
limitara a apresentar a caracterizacio fisico-quimica relacionados & forma,
dimensdo, composicdo de fases, area superficial e porosidade das amostras
utilizadas, e foram classificadas por coluna de peneiramento (escala Tyler):

* 425-840 um (passante na peneira de malha 20 e retido na malha 35)
* 150-425 pum (passante na peneira de malha 35 e retido na malha 100)

A opgdo pela forma esférica das amostras de BCP, esta relacionada com o
fato desta, permitir uma maior exposicdo ou contato direto da sua superficie com os
combustiveis liquidos. Duas faixas granulométricas distintas amostras de BCP -
Fosfato de Calcio Bifasico foram utilizadas, em funcdo da maior disponibilidade de
material processado para os experimentos do outro trabalho. A primeira faixa
amostras de BCP de 150 até 425 ym e a segunda com amostras com dimensées
acima de 425 até 840 um.

Outro fator preponderante na forma das amostras de BCP utilizadas neste
trabalho de pesquisa é o seu aspecto de elevada rugosidade superficial,
ultraestrutural e poroso, que favorece a reatividade da substincia com os

combustiveis liquidos utilizados.

3.1.2 Combustiveis Liquidos

A gasolina e o etanol utilizados nos experimentos realizados nesta pesquisa
foram adquiridos em postos das tradicionais redes de distribuicdo de combustiveis.
Portanto, ndo compée o planejamento experimental deste trabalho de pesquisa a
caracterizacao e analise detalhada da composicédo dos combustiveis utilizados, que
para efeitos das discussdes e analises posteriores estio definidos como
combustiveis comerciais. As informacdes sobre os combustiveis sdo aquelas

disponibilizadas pelos produtores / distribuidores.



3.2 Métodos

3.2.1 Planejamento de Experimentos

A avaliagdo do potencial catalitico dos fosfatos de calcio para cragueamento

dos combustiveis liquidos comerciais aplicados em motores de ciclo Otto foi
realizada no ambiente do laboratério de motores do CEFET-MG, entretanto, os

experimentos planejados para esse trabalho de pesquisa somente contemplaram as

avaliagbes em tempo real (todos os experimentos foram realizados com o tempo de

60 segundos) da reatividade do BCP em quantidades e proporcdes variadas em

contato com os combustiveis liquidos comerciais em diferentes temperaturas e

volumes conforme mostra a Tabela 1.

SEQUENCIA GRANUBngIETRIA QUANTIDADE QUANTIDADE TEMPERATURA
EXPERIMENTO BCP COMBUSTIVEL °C
(um) (g) (ml)

1 A1 150 a 425 1 GASOLINA 4 70
1 A2 150 a 425 1 GASOLINA 4 80
1 B1 150 a 425 1 GASOLINA 7 70
| B2 150 a 425 1 GASOLINA 7 80
1C1 150 a 425 1 GASOLINA 10 70
1C2 150 a 425 1 GASOLINA 10 80
1 A1 425 a 840 1 GASOLINA 4 70
I A2 425 a 840 1 GASOLINA 4 80
1 B1 425 a 840 1 GASOLINA 7 70
It B2 425 a 840 1 GASOLINA 7 80
Il C1 425 a 840 1 GASOLINA 10 70
Ilc2 425 a 840 1 GASOLINA 10 80
1 A1 150 a 425 2 GASOLINA 4 70
I A2 150 a 425 2 GASOLINA 4 80
1 B1 150 a 425 2 GASOLINA 7 70
B2 150 a 425 2 GASOLINA 7 80
I c1 150 a 425 2 GASOLINA 10 70
cz 150 a 425 2 GASOLINA 10 80
vV A1 425 a 840 2 GASOLINA 4 70
IV A2 425 a 840 2 GASOLINA 4 80
IV B1 425 a 840 2 GASOLINA 7 70
Iv B2 425 a 840 2 GASOLINA 7 80
IV C1 425 a 840 2 GASOLINA 10 70
IV C2 425 a 840 2 GASOLINA 10 80
V1 150 a 425 1 ETANOCL 10 80
Va2 425 a 840 1 ETANOL 10 80

Tabela 1 - Planejamento dos experimentos Fonte: Elaborada pelo autor da pesquisa
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3.2.2 Método de Caracterizagdo (AMOSTRAS DE BCP)

O peneiramento das amostras de BCP foi realizado nas instalagbes da
empresa Inside Materiais Avangados Ltda. pela Professora Rachel Mary Othues, em
duas faixas de tamanhos 150 a 425 um e 425 a 840 um. Foram utilizadas as
fragdes passantes e retidas em cada grupo de peneira. Por exemplo, a faixa maior
foi separada da seguinte forma: material passante na peneira 840 um e retida em

425 pm, ou seja, as amostras de BCP possuem tamanhos entre 839 a 425 um.

3.2.2.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e Difragdo de Raios-X (DRX)

A Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e a Difragdo de Raios-X (DRX) foram
realizadas com o intuito de determinar contaminantes do processo de obtencéo das
amostras de BCP e/ou modificagbes nas fases presentes, respectivamente. Ambos
Os equipamentos sdo Shimadzu pertencentes ao Departamento de Engenharia de
Materiais (DEMAT - CEFET/MG) e foram operados dentro de parametros de
ensaios na normalizados (tensdo 30 KV, corrente 800 mA e angulo 20-80°).

3.2.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises de topografica das amostras de BCP foram realizadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) nos laboratérios do Centro Federal de
Educacéao Tecnolégica de Minas Gerais — CEFET/MG, pertencentes ao
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMAT). Nestes ensaios as amostras
de BCP foram metalizados com ouro investigadas até ampliagdes de 4000 vezes
sendo também realizadas analise de Ccomposicao por espectroscopia de energia
dispersiva de Raios-X (EDXA).

3.2.2.3 Determinagio da area superficial especifica — BET e Espectroscopia de
infravermelho - FTIR

A determinacao da area superficial especifica analisada por BET e analise de
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier foram realizada em
laboratérios da Escola de Engenharia da UFMG.
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Na avaliagdo do potencial catalitico dos fosfatos de calcio para craqueamento

da gasolina e do etanol em ensaios de bancada conforme parametros descritos na

Tabela 1 foram utilizando os equipamentos apresentados no Quadro 1 para

realizagdo dos experimentos, e posteriormente, medicdo da perda de massa do

combustivel para quantificagdo da reatividade do experimento.

IMAGEM

FAIXA DE _
TIPO MEDICAO RESOLUCAO APLICACAQ
Balanga analitica -
Medigéo de massa para os
TRUWEIGH 0-50g 001g A ¢
MODELO TW 50 SXpetmeTios
TERMOMETRO -50°C a + Monitoramento da
DIGITAL 300°C +/-0,1°C temperatura da  agua =
MODELO KT 400 aquecida.
. 00:00:000
Cronémetro on line - ;
4 ; a Monitoramento do tempo
disponivel em www. R 0,001 s ;
Cronometroonline.com.br 29'99'999 de experimento

Outros acessérios utilizados

—_—

Vidraria (Becker/ Elemayer/Tubo de ensaio)

Aquecedor elétrico/Chapa
amianto

Pipeta
sugadora

com pera

Quadro 1 - Equipamentos e acessérios utilizados nos experimentos
Fonte: Elaborado pelo autor da pesquisa
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Os experimentos foram realizados no Laboratério de Motores do DEMAT e
consistiram em reservar o combustivel em Erlenmeyer de 250 ml, colocar o tubo de
ensaio em uma base de isopor para estabilizagéo deste (equilibrio) sobre a balanca
e tara-la. Foram de acordo com a matriz experimental (Tabela 1) adicionadas as
quantidades de BCP adequadas a cada etapa do experimento, e entao pesada. Com
0 uso da pipeta e da pera sugadora, o combustivel era colhido no Erlenmeyer e
colocado no tubo de ensaio com as quantidades determinadas para experimento
tambem de acordo a matriz de experimentos (Tabela 1).

Durante estes procedimentos, a agua era aquecida em aquecedor elétrico,
dentro de um Becker e a temperatura controlada com termémetro digital. Ao
alcangar a temperatura adequada a cada etapa do experimento, o tubo de ensaio
contendo o BCP/combustivel nas quantidades determinadas era introduzido no
Becker e o tempo controlado através de um cronometro digital. Os dados
experimentais massa inicial, massa final e tempo (fixado em 60 segundos) foram
coletados para posterior tabulagdo e analise.

3.4 Andlises dos Gases: Cromatografia Gasosa acoplada Espectrémetro de
Massa

Para identificacdo dos gases resultantes da reacao entre o BCP e a gasolina,
principal combustivel liquido utilizado nos motores de ciclo, optou-se pela analise
dos mesmos por meio da cromatografia gasosa acoplada a espectrémetro de massa
CG/MS. A evidéncia objetiva da eficacia do BCP para promover o craqueamento dos
combustiveis liquidos foi realizada de forma qualitativa utilizando-se equipamento
instalado nas dependéncias do Laboratério de Cromatografia do Departamento de
Quimica do CEFET-MG. Para tal, a amostra submetida 2 analise foi extraida
segundo procedimento operacional especifico do equipamento.

Foi utilizada a técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de
massa — CG/MS para analise da composicdo ou fracdes de gases gerados em
decorréncia da adigdo de combustivel ao BCP em recipiente apropriado ao
procedimento de analise utilizando-se a reagéo entre 4ml de gasolina e 1 g de BCP
na granulometria de 425 a 840 um por um periodo de 20 minutos na temperatura de
80 °C. Os ensaios foram feitos em triplicatas com 1 g e 2 g com as amostras de

BCP, para quantificagdo da area abaixo da curva foi utilizado o programa Quantikov.
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Inicialmente um dispositivo contendo uma fibra — Polidimetilsiloxano SPME com 100
um foi submetido a analise para obtengdo do espectro branco, ou seja auséncia de
adsorgdo de qualquer substancia em sua superficie. A mistura combustivel/BCP foi
entdo aquecida e na temperatura de 80°C a fibra coletora foi introduzida através do
dispositivo e exposta aos gases liberados pela reagao ocorrida no intervalo de tempo
de 2 minutos para adsor¢ao dos mesmos.

Apds este tempo pré-determinado o dispositivo contendo a fibora SPME foi
levado ao cromatégrafo a gas com detector de massas marca AGILENT modelo
7890A GC - 5975C SERIES MSD para as medigbes. O equipamento é mostrado na
Figura 13.

Figura 13 - Cromatdgrafo utilizado na analise Fonte: Autor da pesquisa

Os resultados dos experimentos e as discussdes compéem o capitulo
seguinte deste trabalho e serdo apresentados na sequéncia.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ
4.1 Caracterizacdo das amostras de BCP

Os resultados a seguir sdo da caracterizagdo microestrutural das amostras de
BCP nas condigdes como recebidos.

4.1.1 Difragao de Raios-X das amostras de BCP

As figuras abaixo (Figuras 14 e 15) mostram os espectros de DRX dos pos
antes e apés a etapa de producao das amostras de BCP. Pode-se observar que nao
houve modificagdo nas fases presentes (fase majoritaria hidroxiapatita - HA e fase
minoritaria o B-TCP). Nesta anélise de difragéo de raio-X n&o foi indicada nenhuma
outra fase ou impureza oriunda do processo de fabricacéo. Sao indicados os picos
de HA e B-TCP apés a produgdo nas proporgoes de 90/10 por cento,

respectivamente.

‘i

sl
i
H

Tnsterwsiebale
H

4 24 Y] 44 &4 ol 4
Tetn-2Tetn (grans) Tetu-2Tetn (grams)

Figura 14 Difratograma do BCP antes da Figura 15 - Difratograma das amostras

produgdo das amostras de BCP - BCP de BCP com diametro entre 150-425um

HA/B-TCP (90/10). sinterizadas
Fonte: Cedido por OSTHUES. Fonte: Cedido por OSTHUES.

4.1.2 Espectroscopia de Infra-vermelho (F TIR) das amostras de BCP

O espectro de FTIR tipico para as duas distribuicbes de tamanhos de
AMOSTRAS DE BCP é mostrado na Figura 16. Podem-se observar picos
caracteristicos do PO, nas faixas de 570, 603, 961, 1049 e 1090 cm™'. As bandas de
3500-3400 e 600-650 cm™ sao modulos vibracionais do OH- indicando a absorgéo

de agua estrutural.
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Figura 16 - Espectro de FTIR das amostras de BCP
Fonte: Cedido por OSTHUES.

4.1.3 Fluorescéncia de Raios-X das amostras de BCP

Os resultados dos espectros de FRX também mostram que as amostras de
BCP ndo apresentam contaminantes organicos e inorganicos do processo de
fabricagdo. Provavelmente, os compostos foram pirolisados (termélise) durante a
sinterizagdo a 1200°C. Os ensaios de fluorescéncia das duas distribuicbes de
tamanhos 150-425 e 425-840 pm nZo mostraram diferengas na composicdo ou

presenca de elementos quimicos contaminantes.

4.1.4 Microscopia Otica e Eletrénica de Varredura das amostras de BCP

As figuras abaixo (Figura 17) mostram micrografias de estereromicroscopio
otico (MO) com dimensdes entre 150-425um classificadas por peneiramento. Nesta
figura & mostrada a forma e dimens&o das particulas de Fosfato de Calcio Bifasico
(amostras) utilizado nos experimentos.
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Figura 17 - Amostras de BCP. a) 15-425 Hm e b) 425-840 pm.
Fonte: Cedido por OSTHUES.

A micrografia da Figura 18 mostra um exemplo de esferas verdes obtida no
microscopio eletrdnico de varredura, onde se observa aspecto esferoide com relativa
consisténcia dos granulos antes da sinterizagéo.

Figura 18 - Imagens de MEV das amostras de BCP (425-840 pm) na condigio
verde (sem sinterizagdo) Fonte: Cedido por OSTHUES.

A Figura 19 apresenta o aspecto rugoso da superficie das amostras, além de
porosidade intrinseca o que eleva a area superficial, que foi observado pela
microscopia eletronica de varredura - MEV.
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Figura 19 - Micrografias (MEV) do BCP com dimensées entre 425-840 pm.
(a) BCP amp. 1000X; (b) amp. 200X;
(c) superficie com amp. 500X e (d) superficie com amp. 5000X.

Fonte: Cedido por OSTHUES.

A Figura 20 apresenta o aspecto ultraestrutural das amostras de BCP no qual se
observa a porosidade e/ou area de reatividade para os combustiveis.
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Figura 20 - Micrografias da superficie das amostras de BCP utilizado,
(a) ampliacdo 2000x, (b) ampliagio 4000x.
Fonte: Cedido por OSTHUES.

4.1.5 Area Superficial (BET) das amostras de BCP

A area superficial das amostras de BCP foi determinada por adsorgédo de
nitrogénio por meio do uso de um equipamento Quantachrome Autosorb *. A area
superficial das amostras com dimensdes entre 150-425um foi igual a 1,11m?g,
volume de poros de 0,003cm®/g e didmetro médio dos poros de 0,18um.

4.2 Experimentos de Bancada

Os resultados dos experimentos de bancada dos combustiveis sdo mostrados
nas tabelas 2 a 8 com a reatividade medida pela perda de massa do combustivel, e
respectivos graficos do percentual de perda de massa dos combustiveis (Figuras 21
a 24):

* Quantachrome Autosorb é Marca Registrada da Quantachrome Instruments



P . g i Desvio
COMBUSTIVEL Mi Mmf Dif Média Padirlic "
(ml) °C (9) (9) (g) (9) (9)

32,56 0,06

70 32,55 0,07 0.067 0,006 0,20
4 3262 32,55 0.07
32,47 0.15

80 32,35 0,27 0,233 0,072 0,72
32,34 0,28
34,79 0,12

70 34,74 0,17 0,12 0,05 0,35
Gasolina C 34,83 0,08
» B 34,38 0,53

80 34,37 0,37 0,39 0,14 1,27
34,65 0,26
36,76 0,18

70 36,8 0.14 0,170 0,026 0,46
36,75 0,19
® 694 36,72 0,22

80 36,52 0,42 0,32 0,10 0,86
36,63 0,31

Tabela 2 - Dados experimentais dos Ensaios de Bancada para a gasolina C
sem as amostras de BCP. Fonte: Elaborado pelo autor

= e . Desvio
COMBUSTWEL Mi Mf Dif Média Padrio %
(ml) °C (9) (9) (9) (9) (9)
Etanol 37,55 0,02
10 80 37,57 37,56 0,01 0,02 0,01 0,04
37,55 0,02

Tabela 3 -~ Dados experimentais dos Ensaios de Bancada para o Etanol sem as
amostras de BCP. Fonte: Elaborado pelo autor

COMBUSTIVEL
: BCP (Gasolina C) BCP + GASOLINA
°C A Desvio
Mi Mf Dif Média Padrio %
SEQ| (pm) (9) (ml) (9) (9) (9) (g) (9)

3,35 0,55

1A1 70 3,64 0,26 0,38 0,15 9,74
3,57 0,33
4 38 3,02 0,88

1 A2 80 3,09 0,81 0,86 0,04 21,97
3,02 0,88
5.57 0,63

1B1 70 5,34 0,86 0,75 012 12,20
5,42 0,78
150 a425| 1 7 6,2 250 751

1B2 80 4,37 1,83 1,73 0,11 27,96
4,44 1,76
7.4 1,3

I C1 70 6,99 1,71 1,39 0,28 16,05
7,52 1,18
10 8.7 564 | 3.06

ic2 80 534 3,36 3,58 0,66 41,19
4,37 4,33

Tabela 4 - Dados experimentais dos Ensaios de Bancada para os experimentos

I A, I BelC comas amostras de BCP. Fonte: Elaborado pelo autor
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Perda de massa de Gasolina C - BCP (1g) 150 a 425 um

55,00
50,00
45,00
40,00
35,00
® 30,00
B 25,00
& 20,00
15,00
10,00 -
5,00 -
0,00 -

4 7 10
W Perda a 70°C 9,74 12,20 16,05
i Perda a 80°C 21,97 27,96 41,19

Volume de combustivel (ml)

Figura 21 - Grafico dos Ensaios de Bancada nas condigdes | A, IBelCcomas
amostras de BCP. Fonte: Elaborado pelo autor

COMBUSTIVEL
’ BCP (Gasolina C) BCP + GASOLINA
- °C Médi | Desvio
. =5 : s ) Mi Mf Dif a Padrio %
SEQ (um) (9) (ml) (9) (9) (9) (9) (@)
2,20 1,70
A1 70 1,95 1,95 1,83 0,13 47,01
2,08 1,85
4 3,9
T 2,05 1,85
Il A2 80 2,05 1,85 1,71 0,24 43,85
2,47 1,43
3,90 2,30
Il B1 70 3,76 2,44 2,38 0,07 38,33
3,81 2,39
425 a 840 1 7 6,2
3,28 2,92
B2 80 3,19 3,01 3,00 0,07 48,33
3,14 3,06
5,09 3,61
Ict 70 4,80 3,90 3,69 0,18 42,45
513 3,57
10 8,7
3,57 5,13
Il c2 80 3,94 4,76 5,31 0,65 61,00
2,67 6,03

Tabela 5 - Dados experimentais dos Ensaios de Bancada para os experimentos
IIA, Il B ellCcomas amostras de BCP. Fonte: Elaborado pelo autor
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Perda de massa de Gasolina C - BCP (1g) 425 a 840um

i

SsLnaan
Ounoun

X ]
1]
B O3
& 25 -
%3
15 -
10 -
5 -
0 .
7
® Perda a 70°C 47,01 38,33 42,45
¥ Perda a 80°C 43,85 48,33 61,00

Volume de combustivel (ml)
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Figura 22 - Grafico dos Ensaios de Bancada nas condicdes Il A,lIBell C com
as amostras de BCP. Fonte: Elaborado pelo autor

BCP + GASOLINA
Mi| Mf | Dif | Média | Desvio
Padrio | o
SEQ (pm) (@) (ml) (@ | (@ (9) (9) ()
4,35 1,55
1 A1 70 4,35 1,55 1,70 0,25 28,75
3,91 1,99
4 5
g 4,32 1,58
Il A2 80 4,34 1,56 1,63 0,10 27,57
4,16 1,74
5,54 1,66
1 B1 70 6,08 1,12 1,28 0,33 17,59
6,13 1,07
150 a425 | 2 7
5,31 1,89
n B2 80 5,72 1,48 1,48 0,42 20,50
6,14 1,08
7,04 2,36
e 70 7,04 2,36 2,26 0,17 24,02
g, | 7.34 2,06
10
4 634 | 3.06
lnc2 80 604 | 336 3,58 0,65 38,12
507 | 4,33

Tabela 6 - Dados experimentais dos Ensaios de Bancada para os experimentos
1A, Il B e Il C com as amostras de BCP. Fonte: Elaborado pelo autor



Figura 23 - Grafico dos Ensaios de Bancada nas condi¢des Ill A, Il Be Il C

Perda de massa de Gasolina C - BCP (2g) 150 a 425um

®
[1°]
|5
o
a 7 10
I:Perda a70°C 28,76 17,82 24,04
} W Perda a 80°C 27,57 20,51 38,12

Volume de combustivel (ml)

com as amostras de BCP. Fonte: Elaborado pelo autor

45

N BCP °3;“25$’.ﬁ,f‘é? BCP + GASOLINA
Mi | wf Dif | Média E:;;’;g
%
SEQ (um) (9) (ml) (9) (@ (9) (9) (a)
352 | 2.38
IV A1 70 376 | 214 | 230 014 | 38,98
Y g | 392 | 23
305 | 2.85
IV A2 80 305 | 28 | 271 024 | 4593
347 | 243
405 | 325
IV B 70 514 | 306 | 322 015 | 30,83
4252840 | 2 7 72 i i
328 | 392
IV B2 80 419 | 401 | 400 007 | 41,62
414 | 408
647 | 293
IV C1 70 647 | 293 | 287 0,11 30,50
" o0 | 866 | 274
457 | 483
IV c2 80 494 | 446 | 501 065 | 53,26
367 | 573

Tabela 7 - Dados experimentais dos Ensaios de Bancada para os experimentos

IVA,IVBelVC comas amostras de BCP. Fonte: Elaborado pelo autor
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Perda de massa de Gasolina C - BCP (2g) 425 a 840um

Perda %
[ LFN]
vo
| L L 1 1 1 L 1 1 i

7

M Perda a 70°C 38,98 30,83 30,5
W Perda a 80°C 45,93 41,62 53,26

Volume de combustivel (ml)

Figura 24 - Grafico dos Ensaios de Bancada nas condigdes IVA, IVBe IV C
com as amostras de BCP. Fonte: Elaborado pelo autor

b COMBUSTIVEL BCP + ETANOL
(Etanol)
v
°c Desvio
Mi Dif Dif Média | Padrdao
%
SEQ (um) (9) (ml) (9) (9) (g) (9) (9)
39,98 0,65
Vi1 150 a 425 39,64 0,99 0,73 0,23 1 ,79
40,09 0,54
1 10 80 40,63
39,78 0,85
va 425 a B40 40,01 0,62 0,90 0,31 2,22
39,39 1,24

Tabela 8 - Dados experimentais dos Ensaios de Bancada para os experimentos
V1,V 2 com as amostras de BCP. Fonte: Elaborado pelo autor

Nas Tabelas (Tabelas 2 a 3) nos experimentos somente com gasolina C e
etanol sem a presenga das amostras de BCP observa-se um baixo percentual de
perda de massa dos combustiveis nas temperaturas e tempo estudo. Nas Tabelas
acima (Tabelas 4 a 8) com as amostras de BCP observa-se um significativo
aumento da velocidade de reagdo com o aumento da temperatura para todas as
condigbes estudadas.

Foi observada ainda uma diferenga entre as duas faixas granulométricas
estudadas para a massa de BCP de 1g. As amostras de BCP maiores (425-840 um)

por apresentar uma maior fluidez da gasolina entre as particulas apresentou neste
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estudo uma maior variagdo de percentual da massa (mesmo, apriori, com area
superficial menor do que as 150-425 pum). Possivelmente, uma adequacdo das
condigcdes de contorno (modificagdo na forma de injecéo do combustivel) para maior
fluidez da gasolina equalizaria estes dados experimentais.

A mesma consideragao, também, pode ser feita no estudo comparativo entre
as duas faixas granulométricas com 2 g de BCP, ou seja, a maior fluidez do
combustivel entre as particulas maior dimensao facilitou o contato e reatividade para
estas condigdes.

Outra observagdo importante refere-se as temperaturas, onde se constatou
que a maior massa térmica dos experimentos com 2g de BCP (fixado o tempo de 60
segundos) ocorreu uma diminui¢éo da cinética de craqueamento do combustivel em
comparagao entre as particulas de mesmo tamanho.

A Figura 25 mostra os experimentos para a gasolina C a 70°C e 80°C.
Observa-se uma elevacao na quebra das moléculas com aumento da temperatura e

com aumento do volume de gasolina C.

Perda de massa de Gasolina C

2,00
1,80
1,60 |
1,40 |
1,20
1,00 1

0,80 _ Sy
0,60 - ! '.= =t

Perda %

0,40
0,20 -
0,00 -

= Perda Gas. Pura 70°C 0,20
= Perda Gas. Pura 80°C 0,72 1,27

Volume de combustivel (ml]

Figura 25 - Grafico dos Ensaios de Bancada da gasolina C sem as amostras de
BCP. Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 26 mostra os experimentos para a gasolina C e com as amostras de

BCP de 150-425 um nas condigées estudadas.



Perda de massa de Gasolina C - BCP 150 a 425um

Perda %

7

10

B Perdaa70°C-1g

9,74

122

16,05

B Perdaa70°C-2g

28,76

17,82

24,04

HPerdaa80°C-1g

21,97

27,96

41,19

® Perda a 80°C-2g

27,57

20,51

38,12

¥ Perda Gas. Pura 70°C

0,20

0,35

0,46

i Perda Gas. Pura 80°C

0,72

1,27

0,86

Volume de combustivel (ml)

BCP de 150-425 um.Fonte: Elaborado pelo autor

vezes se comparado com a gasolina sem o BCP.

BCP de 425-840 um nas condigdes estudadas.

Perda de massa de Gasolina C - BCP 425 a 840pum

60
50
40
30
20
10

0

Perda %

7

B Perdaa70°C-1g

38,33

42,45

MPerdaa70°C-2g

30,83

30,50

W Perdaa80'C-1g

48,33

61,00

M Perdaa80°C-2g

41,62

53,26

¥ Perda Gas. Pura 70°C

0,35

0,46

¥ Perda Gas. Pura 80°C

1,27

0,86

Volume de combustivel (ml)

BCP de 425-840 um. Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 26 - Grafico dos Ensaios de Bancada da gasolina C com as amostras de

Observa-se uma significativa perda de massa (quebra das moléculas) com
aumento da temperatura e também com aumento do volume de gasolina C, exceto
com as amostras contendo 2 g de BCP que houve uma inversdo para algumas
condigdes, como foi discutido acima. O craqueamento foi superior a cerca de 20

A Figura 27 mostra os experimentos para a gasolina C e com as amostras de

Figura 27 - Grafico dos Ensaios de Bancada da gasolina C com as amostras de
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Houve nestas condigdes representadas na Figura 27 uma maior perda de
massa (quebra das moléculas) se comparadas com as amostras de BCP de 150-425
mm de BCP. O aumento da temperatura e o aumento do volume de gasolina
acarretou uma incremento na quebra das moléculas, exceto também com as
amostras contendo 2 g de BCP que houve uma invers&o para algumas condigées. O
craqueamento em média foi superior a cerca de 40 vezes se comparado com a
gasolina sem o BCP. A comparagdo dos resultados da gasolina pura (Figura 24)
com os resultados experimentais mostrados nas Figuras 26 e 27 demonstram estas
modificages significativas no processo de quebra das moléculas da gasolina
submetida as mesmas condigées de contorno experimentais.

Os experimentos realizados com o etanol apresentaram uma baixa perda de
massa se comparados aos resultados obtidos com a gasolina nas mesmas
condigdes. No entanto, dada a elevada reatividade observada nos tubos de ensaios
se aventa a possibilidade de ocorréncia da desidratagio do etanol como
apresentado na literatura (TSUCHIDA, Takashi et al., 2008). Os alcoois sofrem
desidratagdo que levam a formacdo de alcenos ou éteres na presenca da
hidroxiapatita conforme suas condigées de contorno do experimento. A Figura 28
mostra a alta reatividade observada nos ensaios com etanol.

Figura 28 - Ensaios de Bancada com etanol com as amostras de BCP de 425-
840 um de BCP. A direita tubo de ensaio com etanol e a esquerda BCP/etanol
na mesma temperatura Fonte: Elaborado pelo autor
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Os alcenos raramente ocorrem na natureza, sendo um dos alcenos mais importante
o etileno. O etileno ou eteno é um gas, nas condigdes ambientais, praticamente
insolivel em agua, mas bastante soltvel, como o benzeno e o éter. Industrialmente,
ele & obtido pela quebra de alcanos de cadeias longas e é o mais importante dos
compostos organicos na industria quimica (TSUCHIDA et al., 2008). A queima
completa do Etileno (combustao total) gera a seguinte reacao:

CzH4+302—>2002+2H20 : (1)
A reacao de combustao incompleta gera o Oxido de Etileno :
CzsHs + 0,5 Qs — CoH40 : (2)

O Oxido de Etileno pode reagir em uma queima indireta através do Oxido de

Etileno alcangando a combustao completa:
C2H4O +5/2 02 - 2CO; + 2 H,0 . (3)

4.3 Analises dos Gases por CG/MS

Os resultados a seguir apresentam os dados obtidos na analise de CG-MS
(Cromatografia Gasosa acoplada Espectrometro de Massa) do g&s adsorvido por
uma sonda, gas este que foi obtido pela reagdo da gasolina e BCP (nas condigdes
equivalentes aos propostos nos ensaios de bancada). Estes experimentos foram
feitos em triplicatas para as amostras de BCP de 425 a 840 um com 1g e 2g. Na
Figura 29, pode-se observar pela andlise da area abaixo das curvas uma redugéo
significativa de compostos pesados de cadeia longa nas amostras craqueadas com
as amostras de BCP (regido colorida do grafico) em comparagéo a gasolina C sem
amostras de BCP nas mesmas condigbes. Foi também constatada a presenga de
compostos benzénicos (aromaticos de cadeia longa) na fragdo intermediaria da
gasolina (estes compostos possuem grande relevancia para a saude publica em
virtude de serem compostos altamente leucopénicos e carcinogénicos), portanto, a
reducao deste composto € um importante achado experimental, caso nao ocorra sua

queima completa nos motores. As analises desenvolvidas a partir dos dados



51

experimentais com as amostras de BCP evidenciam que os varios compostos (ou
fragdes) pesados da gasolina C (comercial) foram possivelmente craqueadas em
butano e outros derivados leves (veja Figura 29). A importancia ambiental desta
reducdo da ordem de 110% dos compostos de cadeia longa (dados do programa
Quantikov) deve-se ao fato de que houve uma quebra ou transformagdo em
butanos, etanos e metanos, compostos mais volateis e que favorecem uma queima
completa nos motores de combustao interna.

| CURY A SUPERIOR GASOLINA COMERCIAL (PURA)
FHOGOOD |

I CURY A INFERIOR COM BCP 425-840 MICRONS

|
\ I ; |
A | (ladmpostos enzénic‘
P )
|'t,1. i ) i N Y :
N . 1y I‘ll i | | ldll'.ﬂ IHER . 1
R ¥ M e WU U N

i1
° = L . e -
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Figura 29 - CG-MS da fragao intermediaria da gasolina e dos compostos
craqueamentos com amostras de BCP. Curva inferior com BCP 425-840 ym e a
curva superior gasolina C (controle) Fonte: Elaborado pelo autor

Na Figura 30 é mostrado espectros tipico da cromatografia dos mesmos
experimentos anterior (Figura 29) com perfil caracteristico da gasolina craqueada
(BCP 425-840 um) e da gasolina comercial (como controle) em graficos diferentes e
posicionado na vertical para facilitar a leitura. Neste caso houve uma elevacgao de
cerca 150% dos compostos de cadeia curtas quando comparado com a gasolina C,
determinada pela proporgédo de area entre as duas curvas (Quantikov).

Pode-se apods analisar toda a extensao do espectro cromatografico identificar
a presencga de compostos idénticos tanto para a gasolina quanto a gasolina com
BCP. No entanto, constata-se pelo calculo da area abaixo da curva que a



52

quantidade ou proporcdes relativas dos compostos mais leves (cadeias curtas) é
significativamente maior para o experimento com as amostras de BCP, o que
comprova os dados cinéticos anteriores em bancada da taxa de produgao dos gases
da gasolina. O contrario foi observado para compostos de cadeia longa que
apresentam maior quantidade para a gasolina pura do que para a gasolina

gaseificada com as amostras de BCP.
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Figura 30 - CG-MS da fracéo leve da gasolina e dos compostos craqueados
com amostras de BCP. Curva a direita com gasolina (controle) e curva a
esquerda com amostras de BCP 425-840 um Fonte: Elaborado pelo autor

A analise semi-quantitativa realizada através da deconvolugédo dos picos e
comparagao das areas abaixo da curva indicam um significativo incremento na
quantidade de butanos e outros derivados leves da ordem de 40 a 60% para os
experimentos com amostras de BCP, o que reforcam os dados obtidos nos
experimentos de bancada sobre a quebra das moléculas da gasolina. As fragdes de
cadeia curta apresentaram uma quantidade em massa superior a 50%, em média,



para os experimentos de cromatografia gasosa com amostras de BCP. Fato inverso
foi medido também, com o uso de ferramenta computacional (programa Quantikov),
para os compostos de cadeia longos que apresentaram maior proporgdo destes para
a gasolina pura (da ordem de 50% maior do que a gasclina com o BCP). O processo
de quebra das moléculas devera ser modelado (quimicamente) pelo grupo de
pesquisa, a posteriori, utilizando-se destes mesmos dados experimentais. Assim, o
processo de craqueamento da gasolina consiste da transformacées ou aumento das
fragoes leves (cadeias curtas) pelo processo de quebra de cadeias longas em mais
curtas mais volateis. Um exemplo destes possiveis mecanismos de quebra das

moléculas da gasolina sao apresentado a seguir:

CsH 4 (hexano) — C;Hjy (eteno ou etileno) + C4H o (butano) 4)
CsH,s (heptano) — C;Hjg (propano) + CsH o (butano) (5)
CsHg (iso-octano) — C4Hg (buteno) + C4H10 (butano) (6)

Os resultados dos estudos de bancada e a andlise por cromatografia
confirmam a quebra de moléculas maiores em menores. Esta transformacéao se da
possivelmente pelo método catalitico envolvendo as amostras de BCP que
promovem uma ruptura heterolitica (assimétrica) de ligagdes que cedem pares de
ions de cargas opostas, geralmente um cations de carbono e anions de hidreto
bastante instdvel que se recombinam em compostos leves presentes nos
hidrocarbonetos de cadeia curta.

Este trabalho buscou contribuir para um dos grandes desafios do inicio deste
século, a obtencdo de fontes mais limpa e eficazes de energia. A dificuldade
encontrada na revisao bibliografica foi o aprofundamento nas questées que
envolvem a utilizacdo de novas classes de materiais cataliticos, como uma
alternativa no futuro produtos zeoliticos no craqueamento de hidrocarbonetos indica
que o tema em estudo tem aspecto inovador e é de grande relevancia. Portanto, a
proposta de avaliacdo do potencial catalitico do Fosfato de Célcio Bifasico — BCP
(hidroxiapatita e B-TCP) para cragueamento da gasolina e o desenvolvimento de
tecnologia para seu uso em motores Otto, gera a expectativa para uma solugao que
apresente menor emissdo de poluentes (devido a queima completa dos

combustiveis), como resultado maior eficiéncia da combustdo ou maior desempenho



dos motores, e consequentemente reducdo das emissées (redugéo de CO) gerando
menor impacto ambiental.

Neste trabalho buscou-se contribuir para um dos grandes desafios do inicio
deste século, a obtencéo de fontes mais limpa e eficazes de energia. A dificuldade
encontrada foi encontrar na literatura questées (dados experimentais equivalentes)
para o aprofundamento dos estudos envolvem a utilizacdo de novas classes de
materiais cataliticos, como uma alternativa aos produtos zeoliticos no craqueamento
de hidrocarbonetos. O tema em estudo tem aspecto inovador e € de grande
relevancia ambiental. Portanto, a proposta de avaliacdo do potencial catalitico do
Fosfato de Calcio Bifasico — BCP (hidroxiapatita e B-TCP) para craqueamento da
gasolina e o desenvolvimento de tecnologia para seu uso em motores Otto, gera a
expectativa para uma solucdo que apresente menor emissdo de poluentes (devido a
queima completa dos combustiveis), como resultado maior eficiéncia da combustao
ou maior desempenho dos motores, e consequentemente reducdo das emissdes

(redugdo de CO) gerando menor impacto ambiental.
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5 CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS

Esse trabalho tem como foco a avaliagdo do potencial catalitico do fosfato de
calcio (BCP) para craqueamento dos combustiveis liquidos comerciais, utilizados
nos motores de ciclo Otto, por meio da quantificagdo e andlise dos produtos
provenientes da quebra das moléculas. Desta forma os objetivos principais sdo: a
identificacdo dos parametros (massa e propriedades fisico-quimicas do fosfato de
calcio na forma de amostras de BCP e/ou proporgdes de combustiveis na reacao)
que otimizam o funcionamento do catalisador, ou seja, as condicdes que melhores
resultados apresentam quanto a eficiéncia da queima dos combustiveis liquidos e
consequentemente geram maior reducdo da emissdo de poluentes; o estudo da
influéncia da temperatura no potencial catalitico do fosfato de calcio (BCP) e andlise
qualitativa e quantitativa dos compostos gerados apés o craqueamento.

Foram utilizados no experimento combustiveis liquidos comerciais na
condicdo em que sdo distribuidos nos postos de abastecimento em todo o pais. Os
experimentos foram executados com a gasolina tipo C por ser o combustivel mais
consumido, e consequentemente, o que mais contribui para a poluicdo atmosférica.

Em uma primeira abordagem foram elaborados estudos exploratérios com o
uso de derivados de petroleo e alcool que indicaram a viabilidade técnica da
ocorréncia de craqueamento, ou seja, quebra das moléculas do combustivel
(gasclina e etancl) em contato direto com a substéncia catalitica (BCP).

Nessa fase inicial da pesquisa, foi realizada a verificacdo da velocidade de
reagcdo da gasolina quando em contato com o BCP em temperaturas controladas.
Neste mesmo experimento, um tubo de ensaio contendo 4 ml de gasolina com um
baldo inflavel preso em sua extremidade foi imerso em um Becker com &gua
aquecida a temperatura de 80 * 2°C, temperatura que consiste em parametro
operacional médio de um motor endotérmico. Ap6s o periodo de tempo de 2
minutos, observou-se formacéo de volume inexpressivo de gases que foi insuficiente
para se inflar o baldo. Ele foi repetido com a mesma quantidade de combustivel
utilizada no experimento anterior (4ml) em um tubo com BCP (1g). No mesmo
periodo do experimento anterior (2 minutos), foi observada a imediata formacéo de
gases que, por sua vez, inflaram o baldo; o que demonstrou a reatividade do

combustivel ao BCP.
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No capitulo 4, sdo apresentados os resultados das analises quantitativas e
qualitativas e por meio do estudo dos dados obtidos conclui-se que a utilizagao do
BCP como agente catalitico no craqueamento da gasolina tipo C é eficiente,
salienta-se que por meio da analise cromatogréfica efetuada percebe-se que o
comprimento meédio das cadeias de hidrocarbonetos foi reduzido em
aproximadamente 50 %. Percebe-se, também, uma redugédo significativa na
formagédo de compostos bezénicos que sdo altamente carcinogénicos (vide Figura
29).

O aspecto dimensional e superficial das amostras dos cristais de BCP se
mostrou relevante na obtengdo dos resultados, as amostras com dimensdes entre
425 a 840 um apresentaram um maior rendimento no processo de quebra das
moléculas da gasolina.

Os experimentos foram realizados em temperaturas similares as variagées
que ocorrem nos motores endotérmicos e se percebe claramente que a elevagéo da
temperatura aumenta a eficiéncia da transformagédo. Percebe-se, também, que a
transformacéo dos compostos de cadeias longas da gasolina em compostos de
cadeia curta leva ao aumento da entalpia e que a desidratacdo do etanol melhora
seu rendimento na queima completa do combustivel.

O éxito desta pesquisa traz beneficios ambientais aliados a vantagens
econémicas, uma vez que minimiza a emissdao de poluentes; promove melhor
rendimento e menor consumo de combustivel. A contribuigdo tecnolégica dessa
pesquisa & relevante, pois abre uma perspectiva impar para a solugéo do impacto

ambiental que envolve o uso de combustiveis fosseis, mantendo-se inalterada a
fonte de energia e a concepgao técnica dos motores utilizados pela frota mundial.

A continuidade desse trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de
produto ou dispositivo a ser instalado no sistema de alimentacdo de combustiveis
dos motores de ciclo Otto para tornar mais eficiente a queima do combustivel de
modo tal a se obier a redugdo de emissées como monéxido de carbono (CO) e
hidrocarbonetos (HC) resultantes da queima incompleta de combustiveis liquidos.

Séo etapas importante que devem ser realizadas em trabalho futuro:

o anadlise econdmica e ambiental do processo de combustdo do
combustivel craqueado diretamente nos motores com as amostras de

BCP por meio de analisadores de gases (CO, CO2, HC dentre outros);
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o tabulagdo dos parametros o6timos do processo (temperatura, razéo
BCP/combustivel, fluxo de gas) é também parte fundamental do
trabalho a ser realizado;

o avaliacdo dos efeitos de outras faixas de distribuicdo de tamanhos de
particulas, percentual de fases, area superficial sobre a taxa de
saturagéo do BCP em condigdes reais de aplicagdo; e andlise; e

o desenvolvimento de um catalisador a base de fosfatos de calcio
(amostras de BCP) para craqueamento de produtos petroliferos sobre
0 processo de craqueamento convencional que atualmente é utilizado

com zedlitas.

Essa pesquisa de maneira inovadora, conforme demonstrado ao longo do
texto, apresenta o desenvolvimento de nova tecnologia que consiste em um
processo de craqueamento catalitico por meio da utilizagdo de BCP em
tempo real que, por sua vez, permite o aumento da eficiéncia térmica dos
motores de ciclo Otto com redugdo do comprimento da cadeia de
hidrocarbonetos e que consequentemente implica na diminuigdo da emisséao
de poluentes.
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APENDICE

As limitagbes de tempo e principalmente de recursos ndo permitiram a
ampliagdo do escopo deste trabalho de pesquisa e sua derivacdo para a aplicacao
pratica de seus resultados e avaliagdo experimental diretamente em motores
endotérmicos de ciclo Otto. Considerando a possibilidade de tornar viavel esta
experimentacdo os pesquisadores envolvidos com o desenvolvimento deste trabalho
conceberam um modelo de adaptador a ser instalado no sistema de alimentagao de

um motor para craqueamento da gasolina conforme mostra a Figura abaixo.
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Figura 1 - Catalisadores concebidos para serem instalados diretamente no
motor de ciclo Otto. Fonte: Imagens do autor

A Figura 1 mostra dois modelos experimentais para montagem do catalisador
diretamente no motor de combustéo interna para realizagédo dos ensaios de emissédo
nos motores Otto. A experimentagdo com o uso de catalisadores aplicados
diretamente nos motores devera ser conduzida posteriormente complementando os

resultados aqui expostos.
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A possibilidade de realizar experimentos em um motor instrumentalizado
oferecera a oportunidade aprofundar a avaliagdo do potencial catalitico do BCP para
o etanol comercial, simulando condicdo semelhante a que ocorre nos chamados

motores “flex”.



