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RESUMO

Este trabalho de pesquisa teve como objetivo principal a investigacio e
a caracteriza¢do dos parametros de processamento para a obtencdo de
filtros cataliticos produzidos a partir de fibras naturais de silica amorfa,
FNSA (suporte/filtro) e Niquel (catalisador), por meio de uma nova rota
de deposi¢cdo denominada rota seca (in situ) na qual a redug¢do do 6xido
de niquel (NiO) e a sinterizacdo do suporte/filtro ocorrem em uma tnica
etapa de tratamento térmico. Foram obtidos, também, filtros cataliticos
pela rota dmida (impregnagdo), normalmente utilizada industrialmente.
Em uma primeira etapa, foram preparadas suspensdes aquosas contendo
FNSA e bentonita (ligante). As suspensdes foram homogeneizadas,
secas e desagregadas. O material seco obtido foi umidificado (10%) e
compactado (5,4 MPa), uniaxialmente, por meio de uma prensa
hidrdulica em matriz cilindrica. Os suportes/filtros fibrosos cerdmicos
obtidos foram tratados termicamente no intervalo de temperatura
compreendido entre 900 e 1100°C por 30 min. As FNSA foram
caracterizadas por fluorescéncia de raios X (FRX), difracdo de raios X
(DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e andlises térmicas
(DIL e DTA/ATG). A resisténcia mecanica dos suportes/filtros fibrosos
variou entre 1,94 e 2,41 MPa. A porosidade permaneceu praticamente
constante (62-65%) e os valores obtidos para a permeabilidade k;
variaram de 4,18 a 5,15 x 10> m” e para k, de 3,19 a 4,70x10” m>. A
segunda etapa foi a obtencdo dos filtros cataliticos pela nova rota seca
(in situ), onde as FNSA, bentonita e o NiO (3,67% e 6,79%) foram
misturados a seco e umidificados. Na rota imida o p6 contendo FNSA e
bentonita foi adicionado em uma solu¢do de nitrato de niquel
hexahidratado (0,5M) sob agitacdo e aquecimento (70°C/180 min). Em
ambas as rotas, o pé obtido foi umidificado (10% em massa) e prensado,
uniaxialmente, a 5,4 MPa. Os compactos verdes foram aquecidos até
500°C/60min a 5°C/min em uma atmosfera de 5%H,/95%N, para a
reducdo do NiO/Ni(NOs),, seguido por um aumento da temperatura até
1000°C/60min a 10°C/min em N, para sinteriza¢do. Os filtros cataliticos
foram caracterizados de acordo com as suas propriedades fisicas,
quimicas, mecanicas, microestruturais e fluidodindmicas. A eficiéncia
de filtracdo foi de 99,9% para todos os filtros estudados. Os filtros
cataliticos de fibras naturais de silica amorfa com niquel depositado
sobre as fibras foram produzidos com sucesso através de duas técnicas
diferentes, chamadas nova rota seca (in situ) e rota umida. A nova rota
seca (in situ) mostrou uma maior eficiéncia, em altas temperaturas, na
conversao dos gases propano e propeno, atingindo conversdes de 53% e



81%, respectivamente. Os filtros cataliticos obtidos mostraram-se
promissores para serem usados na remocdo de particulas e purificagdo
de gases gerados no processo de combustdo de veiculos diesel.



ABSTRACT

This research work aimed the investigation and characterization of the
processing parameters to obtaining of catalytic fibrous filters produced
from natural amorphous silica fibers, NASF (support/filter) and nickel
(catalyst), by a new deposition route denominated dry route (in situ) in
which the reduction of the added nickel oxide (NiO) and support/filter
sintering occurs in a single heat-treatment step. Catalytic filters were
also obtained by the wet route (impregnation), commonly used in the
industry. Initially, aqueous suspensions containing NASF and bentonite
(as binder) were prepared. The suspensions were homogenized, dried
and disaggregated. The obtained dried material was then humidified (10
wt.%) and uniaxially pressed (5.4 MPa) by using a hydraulic press in a
cylindrical matrix. The obtained compacts (supports/ceramic fibrous
filters) were then heat-treated in the 900-1100°C temperature range for
30 min. The NASF were characterized by X-ray fluorescence (XRF), X-
ray diffractometry (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
thermal analysis (DIL and DTA/TGA). The mechanical strength of the
supports/fibrous filters ranged between 1.94 and 2.41 MPa. The porosity
remained almost constant (62-65%) and the values obtained for the
permeabilit;/ k, ranged from 4.18 to 5.15 x 10™"* m* and for k;, from 3.19
to 4.70x10” m”. In a second step, catalytic filters were obtained by the
new route (dry-in situ), where NASF, bentonite and NiO (3.67 and
6.79%) were dry mixed and humidified. In the wet route the powder
containing NASF and bentonite was added in a nickel nitrate solution
(0.5M) and then stirred and heated at 70°C/180 min. In both routes the
obtained powder was humidified and uniaxially pressed at 5.4 MPa. The
green compacts were then heated up to 500°C/60 min at 5°C/min in a
5%H,/95%N, atmosphere for the NiO/Ni(NOj), reduction and then the
temperature was increased up to 1000°C/60 min at 10°C/min in N, for
sintering. The catalytic filters were characterized according to their
physical, chemical, mechanical, microstructure and fluid dynamic
properties. The filtration efficiency was of approximately 99.9% for all
filters. Fibrous Ni-deposited natural amorphous silica catalytic filters
were successfully produced through two different techniques named wet
and dry routes. The new route dry (in sifu) showed a higher efficiency at
high temperatures, the conversion of propane and propylene gases,
reaching conversions of 53% and 81% respectively. The catalytic filters
obtained showed to be promising for use to remove particulates and
purify the gases generated in the combustion process of diesel vehicles.
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1. INTRODUCAO

1.1. Estrutura do trabalho

O presente trabalho esta estruturado em oito capitulos. O primeiro
conttm uma breve introducdo sobre o tema desenvolvido e a
justificativa do desenvolvimento deste trabalho. No segundo capitulo
sdo apresentados os objetivos gerais e especificos. O terceiro capitulo
compreende a revisdo bibliogrifica, onde estdo presentes os aspectos
tedricos fundamentais e especificos necessdrios para o entendimento e o
desenvolvimento do trabalho. O quarto capitulo refere-se ao
procedimento experimental empregado na preparaciio e caracterizacio
dos suportes/filtros fibrosos cerdmicos e filtros cataliticos. No quinto
capitulo, sdo apresentados os resultados e as discussdes dos mesmos. Os
sexto e sétimo capitulos apresentam as conclusdes e sugestdes para
trabalhos futuros. Finalmente, no oitavo capitulo estdo listadas as
referéncias bibliograficas utilizadas para o desenvolvimento do trabalho.

1.2. Justificativa

A elaboracdo e a implementacdo de novas regulamentagdes para
emissoes de veiculos (Euro V, Euro VI e EEV) sdo um incentivo
permanente para a inddstria automotiva com relagdo ao
desenvolvimento de novos conversores cataliticos. Um dos principais
desafios é a manutencdo e durabilidade em longo prazo, que ¢é
normalmente prejudicada devido aos efeitos dos agentes quimicos e
térmicos. O nimero de publicacdes que tratam do comportamento dos
diferentes efeitos desses agentes e sua influéncia sobre o desempenho
dos catalisadores de oxidagdao em veiculos modernos movidos a diesel é
significativamente menor (WINKLER, 2009).

Os sistemas de pés-tratamento de gases de escapamento para
veiculos a diesel devem operar em condi¢gdes diferentes daquelas
encontradas para os catalisadores de trés vias utilizados em veiculos a
gasolina. Nos veiculos diesel as emissdes de monodxido de carbono
(CO), hidrocarbonetos (HC), 6xidos de nitrogénio (NOx) e material
particulado devem ser convertidos em atmosfera rica em oxigénio. O
crescente rigor da legislacio de emissdes tem levado ao
desenvolvimento de vérios conceitos de unidades cataliticas tais como,
oxidag¢ao catalitica de diesel (DOC), filtro particulado do diesel (DPF) e
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reducdo catalitica seletiva (SCR). Um desafio particular é integrar todos
estes componentes dentro de um espaco muito limitado no
compartimento do motor de um veiculo (HERBST et al, 2010).

A baixa perda de carga no catalisador € importante para evitar
sobrecarga de pressdo na saida da turbina, nos motores turbo-
comprimidos. A forma do catalisador é um pardmetro crucial a este
respeito. Uma variedade de suportes peletizados com diferentes formas,
mas também espumas e mondlitos podem ser aplicados para atender as
especificacdes de queda de pressdo. A forma dtima do catalisador € um
compromisso entre a queda de pressdo e o desempenho do catalisador
(HERBST et al, 2010).

Os filtros cataliticos tém sido estudados como uma tecnologia
para reduzir a poluicdo atmosférica provenientes de fontes moveis e
fixas. Estes filtros sdo capazes de remover o material particulado
presente nos gases € simultaneamente reduzir os gases poluentes, tais
como, mondxido de carbono, hidrocarbonetos e 6xidos de nitrogénio,
através de reagdes cataliticas que ocorrem na presenga do catalisador.
Devido a combinacdo de filtragdo e reagdo catalitica em uma tnica
unidade, os custos de processamento, o investimento € a manutengdo
sdo reduzidos para esses filtros. Os filtros cataliticos devem exibir
algumas propriedades tais como: estabilidade termoquimica e mecénica,
alta eficiéncia de coleta do particulado, alta atividade catalitica, baixa
queda de pressdo e baixo custo (ENGELEN et al, 2003; FINO et al,
2004; SCHAUB et al, 2003; NACKEN et al, 2007; KIM et al, 2008).

Na busca por alternativas que possibilitem a reducio da poluicio
atmosférica causada, em particular, pelos gases provenientes da
combustdo do diesel, este trabalho teve como objetivo principal o
desenvolvimento de uma nova rota seca (in situ) de deposicdo do
catalisador para a obtencdo de filtros cataliticos. Teve como objetivo,
também, depositar o catalisador pela rota imida (impregnacdo de sal),
normalmente utilizada na obten¢do de catalisadores. O suporte/filtro
fibroso ceramico foi obtido a partir de fibras naturais de silica amorfa
(FNSA) e o niquel usado como catalisador foi depositado sobre a
superficie das fibras. Filtros obtidos a partir de fibras sao mais eficientes
na coleta de particulas, ou seja, abrangem uma grande faixa de tamanhos
de particulas. Além disso, sdo relativamente baratos, simples de operar e
apresentam caracteristicas importantes como a baixa queda de pressao.
As fibras naturais de silica amorfa (FNSA) sdo inertes quimicamente,
possuem boa refratariedade e apresentam baixo coeficiente de expansao
térmica, o que confere a essas fibras boa resisténcia ao choque térmico
tornando-as fortes candidatas em aplicacdes que requerem variagdes
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bruscas de temperaturas (SONG & PARK, 2006; SONG et al, 2006). Os
gases poluentes avaliados, neste trabalho, foram o propano e propeno
(hidrocarbonetos) e o mondxido de carbono que estdo presentes em
quantidades significativas nos gases gerados nos processos de
combustdo de veiculos diesel. Para avaliar a eficiéncia de conversio
destes gases, o niquel foi escolhido como catalisador, pois possui baixo
custo, alta atividade para algumas rea¢des e maior disponibilidade em
relacdo aos metais nobres comumente usados, tais como platina e
paladio.






2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho de pesquisa é o processamento
e a caracterizagdo de filtros cataliticos, obtidos a partir de fibras naturais
de silica amorfa, por uma nova rota de deposicdo do catalisador, rota
seca (in situ). Buscou-se, com isso, comparar as propriedades dos filtros
cataliticos obtidos por esta rota com filtros cataliticos obtidos pela rota
umida (impregna¢do de sal) bastante utilizada na preparacdo de
catalisadores. Os resultados foram avaliados com relacdo as vantagens e
desvantagens, viabilidade e eficiéncia de cada processo. Com este
propdsito, os seguintes objetivos especificos do trabalho foram
definidos.

2.2. Objetivos Especificos

® Caracterizar as fibras naturais de silica amorfa (FNSA), do
ponto de vista de suas propriedades fisicas e quimicas com
o objetivo de se obter informacdes sobre sua composi¢ido
quimica, estrutura, morfologia e comportamento térmico
para o projeto de suportes cataliticos com propriedades
adequadas para sistemas de exaustdo de gases de
combustdo de veiculos diesel.

®  Preparar suspensdes ceramicas aquosas contendo as fibras
naturais de silica amorfa e bentonita para produzir
suportes/filtros  fibrosos cerdmicos, por meio de
compactagdo uniaxial, com porosidades/permeabilidades e
resisténcias mecanicas adequadas para a aplicagcdo desejada.

® Determinar as temperaturas de sinterizagio das fibras para
definicdo do ciclo térmico de processamento dos compactos
fibrosos.

® Caracterizar os suportes/filtros fibrosos ceramicos obtidos
do ponto de vista de suas propriedades tipicas.

® Depositar o catalisador sobre os suportes/filtros fibrosos
pela nova rota de deposicdo seca (in situ) com dois
percentuais (3,67 e 6,79% em massa) de 6xido de niquel
(NiO) e também depositar pela rota imida utilizando como
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precursor nitrato de niquel hexahidratado Ni(NOs3),.6H,0,
para se obter informacdes sobre a facilidade e eficiéncia de
processo e as vantagens e desvantagens em cada caso.

Determinar as propriedades fisicas, mecanicas e
fluidodindmicas dos filtros fibrosos cataliticos visando
obter informacdes sobre seu comportamento com relagdo
aos suportes/filtros fibrosos ndo catalisados.

Determinar a eficiéncia de filtracdo das particulas para
avaliacdo do desempenho dos suportes/filtros fibrosos
produzidos.

Determinar a eficiéncia de conversdo dos gases mondxido
de carbono (CO) e hidrocarbonetos (propano e propileno),
em bancada laboratorial, para avaliagdo do desempenho do
catalisador depositado (Ni).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Poluicao atmosférica

A contaminagdo do ar atmosférico pode ser classificada em dois
tipos: soOlidos suspensos (poeira, fuligem e fumacga) e goticulas de
liquido (névoa, neblina), por um lado, e a polui¢do gasosa, onde o gis
contaminante se mistura molecularmente com o ar. Os poluentes sdo
divididos em dois grupos: os poluentes primdrios e os secundarios. Os
primdrios sdo emitidos diretamente na atmosfera, sendo eles: mondxido
de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC), 6xidos de nitrogénio (NO e
NO,), diéxido de enxofre (SO,), e material particulado (MP). As
principais fontes dos hidrocarbonetos e compostos orginicos volateis
(COV’s) s@o os combustiveis parcialmente queimados ou ndo
queimados emitidos pelos veiculos automotores, depdsitos e evaporacio
de derivados de petréleo. Os poluentes secunddrios, que sdo produzidos
pela interac@o entre os poluentes primdrios ou com a radia¢do solar sio:
ozonio, HNOj, H,0,, entre outros. A crescente preocupagdo com o0s
problemas ambientais em decorréncia das emissdes de fontes moveis
(automodveis) e fontes fixas (inddstrias) tem levado a adocdo de
regulamentagdes rigorosas. O transporte rodovidrio contribui com 46%
do total de emissdes de NO,, 57% do total das emissdes de CO e 31%
do total de emissdo de HC (C()NSUL et al, 2004; DE OLIVEIRA et al,
2004, ROY et al, 2007).

As normas de emissdo automotivas estdo se tornando cada vez
mais rigorosas o que exige uma continua melhoria nos sistemas de
tratamentos dos gases de escapamento. Ainda, as emissdes na partida a
frio podem representar mais de 50% do total das emissdes de um ciclo
de testes (FTP). Uma das formas de reduzir a polui¢do do ar, através da
limpeza dos gases, ¢ o uso de filtros cataliticos para combustiveis
fosseis (motores a diesel), incineradores de residuos, caldeiras,
gaseificacdo da biomassa, entre outras. Esses filtros sdo capazes de
remover o material particulado dos gases e, simultaneamente, reduzir os
poluentes quimicos (por exemplo, 6xido de nitrogé€nio, dioxinas,
compostos organicos voldteis e material carbondceo, etc.) através de
reacdo catalitica (ENGELEN et al, 2003; FINO et al, 2004; SANTOS &
COSTA, 2009, SCHAUB et al, 2003).

Atualmente, os sistemas cataliticos usados em motores a diesel
permitem a remoc¢do dos HC, CO, NOy presentes nos gases de escape
quando o combustivel apresenta baixo teor de enxofre (<30ppm).
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Entretanto, o problema mais grave é a remoc¢do das particulas de
aerossol. Atualmente, a remog¢do (limpeza do sistema) destas particulas
€ alcangcada principalmente pela captura por filtros cerdmicos. A
dificuldade é que as particulas s@o muito pequenas com didmetros
menores que 0,5 uym e tém baixa densidade nos gases de escape
(IVANOVA et al, 2009).

No Brasi, o CONAMA que tem a responsabilidade de
estabelecer padroes e métodos ambientais. O controle da polui¢do do ar
por veiculos automotores € realizado pelo PROCONVE (Programa de
Controle da Poluicio do Ar por Veiculos Automotores) em nivel
nacional. Este programa inclui a fiscaliza¢do do material particulado em
veiculos diesel, inspecdes, treinamento e orientacdo as transportadoras e
até a aplicacdo de multas aos veiculos em circulacido. De acordo com a
resolugdo do CONAMA 415 de 2009, a partir de 2013 os limites
maximos de emissdo de poluentes provenientes do escapamento de
veiculos automotores de diferentes portes estabelecidos sdo:

- monéxido de carbono (CO): 1,30-2,0 g/km;

- hidrocarbonetos totais (THC), somente para veiculos a gds natural:
0,30-0,50 g/km;

- hidrocarbonetos ndo metano (NMHC): 0,05-0,06 g/km;

- 6xidos de nitrogénio (NOx): 0,08 g/km;

- material particulado (MP) p/ ciclo Diesel: 0,030 g/km.

3.1.1. Combustdo de diesel em veiculos automotivos

O diesel é um combustivel derivado do petrdleo constituido,
predominantemente, de hidrocarbonetos alifdticos contendo de 9 a 28
atomos de carbono na cadeia. Além disso, o diesel contém outros
compostos, tais como os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e seus
derivados alquilicos. Possui também um teor relativamente elevado de
enxofre, que varia de 0,1 a 0,5%. Comercialmente, a composi¢cdo do
diesel varia muito, devido a diferentes origens do petréleo utilizado
como matéria-prima e devido aos diferentes processos de seu refino
(BRAUN et al, 2003).

Os motores a diesel sdo considerados os mais eficientes motores
de combustao interna. Devido a sua alta eficiéncia, baixo custo de
operagdo, alta durabilidade e confiabilidade os motores a diesel sdo
amplamente utilizados em todo o mundo. A elevada concentragcdo de
oxigénio (razdo ar/combustivel maior do que 20) resulta em reducgéo nas
emissdes de CO e hidrocarbonetos. Recentemente, os motores a diesel
alcancaram um crescimento no mercado de veiculos leves (60% das
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vans comerciais sdo equipadas com este tipo de motores), especialmente
naquelas dreas onde o custo do combustivel é elevado. Na Asia e na
Europa, em particular, € esperado que as vendas crescam
consideravelmente ao longo dos préximos anos (ANEGGI et al, 2008;
FINO, 2007; MATHUR & CHAVAN, 2008).

Nos ultimos anos, o ndmero de veiculos com motores a diesel
vem aumentando, originando, conseqilentemente, uma maior
concentrac¢do de material particulado (MP) e 6xidos de nitrogénio (NOy)
na atmosfera urbana. Os materiais particulados (MP) e os NOy sdo os
principais poluentes produzidos por este tipo de veiculo. No entanto,
outros poluentes regulamentados que estdo presentes nos gases de
escape de motores a diesel sdo o mondxido de carbono, hidrocarbonetos
e dioxido de enxofre (GROSS et al, 2009). A emissdo de material
particulado € um dos grandes problemas de motores a diesel. Desde os
anos de 1980, varios estudos tém sido focados no desenvolvimento de
filtros particulados para diesel. No ano de 1989, a Donaldson Inc.
introduziu o primeiro filtro particulado de diesel para aplicacdo em
veiculos pesados. A Peugeot Citroen (PSA) lancou com sucesso o
primeiro sistema de controle de particulado de diesel na série 607
(veiculos leves europeus de passageiros) em 2000. Os futuros filtros de
particulados de diesel devem ter alta eficiéncia de filtracdo, baixa queda
de pressdo, capacidade de operacdo continua em todas as condi¢des de
operagdo do motor, e durabilidade em todo tempo de vida do motor.
Idealmente, a filtragdo deve ocorrer sem um aumento significativo na
queda de pressdo através do filtro sobre uma ampla faixa de
temperatura. Devido a estes requisitos, as cerAmicas estdo se tornando
materiais escolhidos para aplica¢do como filtros (PYZIK & LI, 2005).

Durante a operagdo dos motores a diesel, o material particulado,
que € referido como fuligem, é gerado a partir da combustdo incompleta
do combustivel diesel. As particulas do diesel, bem como as particulas
formadas a partir de outros processos de combustdo, sdo uma mistura
complexa de carbono elementar, uma variedade de hidrocarbonetos,
compostos sulfurosos e outras espécies. As particulas diferem no
tamanho, composi¢do, solubilidade e nas suas propriedades toxicas. As
particulas tipicas do diesel sdo aglomerados constituidos principalmente
por particulas esféricas com didmetros em torno de 15-40 nm
(BURTSCHER, 2005; PYZIK & LI, 2005).

Os filtros cataliticos consistem em um suporte poroso revestido
com um catalisador, a fim de que as particulas de fuligem sejam
aprisionadas e oxidadas a baixas temperaturas, evitando assim a queda
de pressdo no filtro devido a acumulacdo de fuligem. Existem trés fases
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envolvidas neste sistema, duas delas s@o sélidas (fuligem e catalisador) e
uma terceira € o gds (principalmente oxigénio e produtos de combustio:
diéxido de carbono e dgua). Uma vez que a temperatura dos gases de
escape pode ser menor do que 200°C para carros leves ou acima de
600°C para caminhdes pesados, o catalisador deve ser ativo a baixa
temperatura e deve ter boa estabilidade a alta temperatura (GROSS et al,
2009; MATHUR & CHAVAN, 2008; PERALTA et al, 2009).

3.2. Ceramicas porosas

As questdes ambientais t€ém exigido uma atencdo mundial, visto
que t€m relacdo direta com a qualidade da vida no planeta. Dentre essas
questdes estdo as emissdes de poluentes e de gases promotores do efeito
estufa. O aumento das fontes de poluicdo é devido ao crescimento das
industrias e da ampliagdo das necessidades de transporte e geracdo de
energia (TAKAHASHI et al, 2009).

Uma forma de atenuar os problemas causados pelas fontes
poluidoras € investir em sistemas de pds-tratamentos. Eles devem ser
capazes de minimizar os problemas ambientais, mas também fornecer
um sistema de reciclagem dos residuos gerados. Uma das formas de
adequar o material com a preocupacido ambiental € a incorporagdo de
poros dentro de uma microestrutura cerdmica. As cerdmicas porosas
possuem muitas propriedades importantes, tais como, alta
permeabilidade, alta drea superficial, boas caracteristicas de isolamento
elétrico, baixa densidade, baixa condutividade térmica, alta resisténcia
mecanica e elevada resisténcia ao ataque quimico. Estas propriedades
tornam as cerdmicas porosas adequadas para diferentes aplicagdes, tais
como filtros para purificagdo de metais fundidos, filtros industriais para
gases quentes, filtros para motores a diesel, queimadores de gases,
membranas, sensores, suportes de catalisadores, cerdmicas
piezoelétricas, biomédicas e materiais de constru¢do. Para atender essas
aplicagdes, as cerAmicas porosas sdo preparadas para ter diferentes
morfologias e distribui¢do de tamanho de poros utilizando diferentes
técnicas de formacdo de poros (DUTRA & PONTES, 2002;
TAKAHASHI et al, 2009; VOGT et al, 2007; YAO et al, 20006).

A porosidade é um fator importante que influencia na reatividade
quimica e nas interacdes fisicas dos s6lidos com gases e liquidos. A
topologia da estrutura porosa é uma caracteristica microestrutural muito
importante em um sélido poroso, porque influencia nas propriedades
fisicas e mecénicas, e controla a durabilidade do material. O
comportamento fisico e mecinico de um material poroso é fortemente
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afetado pela distribui¢do do tamanho de poros. Materiais com o mesmo
volume total de poros podem exibir diferentes desempenhos fisico e
mecanico, dependendo da estrutura dos poros e, mais especificamente,
da relagdo entre poros pequenos e grandes. A densidade, drea superficial
e resisténcia mecénica sdo dependentes da porosidade e da estrutura do
poro do sélido envolvido (KIM et al, 2004; PIPILIKAKI & BEAZI-
KATSIOTI, 2009).

Existem vdrios métodos de processamento disponiveis para a
conformacio e obtencdo de cerdmicas porosas, como réplica de esponja
polimérica por “dip coating”, espumacdo direta em suspensdes
cermicas, pirdlise de precursores pré-cerdmicos, queima de compactos
de pds cerdmicos utilizando fase formadora de poros, geracdo de bolhas
em uma suspensdo ou em estado verde durante tratamento térmico,
sinterizacdo reativa, controle das condi¢des de sinterizag@o para se obter
uma densificagdo parcial, empilhamento de granulos ou fibras pré-
sinterizados, sol gel e gelcasting (HONG et al, 2009; MONTANARO et
al, 1998). Sendo assim, € possivel obter uma microestrutura com
diferentes tamanhos de poros que podem variar numa ampla faixa que
vai de nandmetros até alguns milimetros (SEPULVEDA, 1997).

3.3. Filtros e Filtracao

A filtracdo de gases, utilizando meios porosos, ¢ um método
eficaz para remover particulas em gases poluentes e é utilizada em
vérias aplicagdes tecnoldgicas. O material utilizado para a preparacdo
dos filtros deve ser refratario, ter boa resisténcia mecinica, estabilidade
térmica, resisténcia ao choque térmico, ser eficiente na remogdo do
material particulado, entre outras. Os filtros ceramicos comumente
utilizados em limpeza de gases sdo do tipo granulares (particulas) e
fibrosos (DEUSCHLE et al, 2008; FREITAS et al, 2006).

3.3.1. Filtracao de gases

A separacdo de material particulado, presente em fluxos gasosos,
¢ de primordial importancia em muitas aplica¢des, tais como, reducio da
emissdo de poluentes presentes na exaustio de gases em motores
automotivos, controle da poeira gerada em processos industriais,
protecdo respiratdria, entre outras aplicacdes. Os gases gerados por
diferentes processos tecnoldgicos devem ser previamente limpos para
evitar os danos aos equipamentos ou componentes, € também para estar
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dentro das regulamenta¢des ambientais (FREITAS et al, 2006; LEUNG
& HUNG, 2008).

O processo de filtracio envolve a separagdo de particulas
suspensas em um fluido (liquido ou gés) através de meios porosos, ou
seja, consiste basicamente na passagem de um gds contendo material
particulado por um meio filtrante tendo como finalidade separar as
particulas contidas no gas (Figura 1). O processo de filtracdo pode ser
dividido em trés etapas caracteristicas essenciais (DEUSCHLE et al,
2008; TIENI, 2005):

% A filtragdo das particulas que resulta na deposi¢do do
material particulado no filtro.

¢ A regeneracgio ocasional do sistema de filtro no caso de
sistemas de filtros de gases.

¢ Dependendo das condi¢des de filtracdo e regeneracdo,
pode ocorrer a reestruturagdo dos depdsitos coletados
no filtro que influenciam as caracteristicas adicionais
da filtrag@o.

Queda de
pressao, AP

filtro o
¥ gis linpo

Figura 1: Desenho esquematico da filtracdo de gases (TIENI, 2005).
Os parametros mais importantes no processo de filtracdo sdo:

velocidade superficial do gas, queda de press@o no filtro, concentracio
de pé e eficiéncia de coleta (STEFFENS, 2007).



13

O tempo de vida util do filtro é um parimetro muito importante.
Os filtros sofrem entupimento com o tempo de uso. As particulas
coletadas formam uma camada sobre a superficie do filtro, conhecida
como torta de filtracdo. A camada cresce com o tempo e as particulas
depositadas podem modificar a forma do coletor e também causar
modificacdes estruturais no filtro, produzindo assim um aumento na
queda de pressdo. Quando a queda de pressdo atinge valores criticos, o
filtro deve ser limpo ou substituido (MOLDAVSKY et al, 2006;
SALEEM & KRAMMER, 2007; STEFFENS, 2007).

3.3.2. Filtros Ceramicos

Filtros ceramicos, filtros de leito granular, filtros fibrosos e outros
sistemas de filtros t€ém sido amplamente utilizados em muitos processos
industriais como uma tecnologia de controle da polui¢do atmosférica,
como por exemplo, na limpeza de gases. O uso destes filtros para a
limpeza de gases é devido a sua alta eficiéncia de separacdo e excelente
estabilidade térmica e quimica. A habilidade de suportar temperaturas
acima de 500°C com alta eficiéncia fizeram dos filtros cerAmicos umas
das tecnologias mais bem sucedidas para a limpeza de gases quentes. O
material utilizado para a preparagcdo destes filtros deve ser refratdrio,
resistir a tensdes termomecanicas, ser eficiente na remocdo de
impurezas, ser inerte em relacdo ao material filtrado, ser permedvel e
resistente ao choque térmico (CHEN & HSIAU, 2009; FREITAS et al,
2006; HEIDENREICH et al, 2008; SALVINI et al, 2001).

Os filtros ceramicos para limpeza de gases podem ser divididos
em duas categorias, fibrosos e granulares, de acordo com a sua estrutura.
Os filtros fibrosos sdo caracterizados pela presenca de um conjunto de
inclusdes muito longas, chamadas de fibras, que podem ser naturais ou
sintéticas, retas ou curvas, dispostas randomicamente ou em malhas
regulares. Geralmente, sdo feitos de alumina, aluminosilicatos ou de
filamentos de zirconia que variam de 2 a 20 pm de didmetro, com
porosidades geralmente entre 80-90%. Estes filtros fibrosos permitem
remover particulas micrométricas e sub-micrométricas, apresentando
assim alta eficiéncia de coleta, baixa queda de pressdo, porém
resisténcia mecanica relativamente baixa. J4 os filtros granulares sdo
caracterizados pela presenca de um conjunto de particulas ou graos,
dispostos randomicamente ou de maneira regular. Sdo feitos de alumina,
silica, carbeto de silicio, aluminosilicatos, mulita ou a combinagdo
destes, com porosidades que variam de 40 a 60%. Possuem uma boa



14

resisténcia mecanica, mas uma permeabilidade relativamente baixa
(FREITAS et al, 2006; LISBOA, 2000; PODGORSKI et al, 2006).

Uma nova categoria de filtros cerimicos tem alcancado espago
entre as categorias de filtros. Sdo os filtros de dupla-camada. Cada
camada pode ser otimizada de acordo com os requisitos desejados para o
produto, combinando as melhores propriedades de ambos os filtros
fibrosos e granulares. A camada do suporte é feita com uma espuma
cerdmica altamente porosa, que fornece uma boa integridade mecénica,
resisténcia térmica e quase nenhuma resisténcia ao fluxo de gis. A
camada de filtracdo, por outro lado, é feita com uma membrana granular
depositada na superficie da camada do suporte, fornecendo uma barreira
fisica para a coleta de pequenas particulas com uma queda de pressio
minima (FREITAS et al, 2006).

Os filtros devem apresentar alta permeabilidade, eficiéncia de
retencdo de particulas e boa resisténcia mecanica. Estes parametros sao
influenciados pela estrutura celular. Poros grandes favorecem a
permeabilidade, mas reduzem a eficiéncia de coleta das particulas. Poros
pequenos aumentam a eficiéncia de retencdo das particulas, porém
aumentam a queda de pressdo através do filtro. A porosidade e o
tamanho de poro sdo essenciais na avaliacdo do desempenho do filtro
(SALVINI et al, 2002).

3.3.3. Filtros Fibrosos

A filtracdo utilizando filtros fibrosos é um dos métodos mais
simples e eficientes para separar material particulado presente em
fluidos e estes filtros sdo utilizados em diversas aplica¢des, tais como,
suporte de catalisadores, filtros para gases quentes, fabricagdo de
compdsitos, trocadores de calor, isolamentos térmicos e acusticos,
células a combustivel € em biomateriais. A microestrutura, a
composicdo e os métodos de processamento sdo diferentes para cada
tipo de aplicacio (DAVIS & MARSHALL em SHEFFLER &
COLOMBO, 2005; DUNNETT et al, 2006; TAMAYOL & BAHRAMI,
2009).

Os filtros fibrosos sdo constituidos de muitas fibras entrelagadas,
de tamanhos variados, posicionadas, mais ou menos, na dire¢cdo normal
do fluxo do fluido. O fluido atravessa as regides entre as fibras e as
particulas que estdo suspensas no fluido sdo coletadas e depositadas na
superficie das fibras (DUNNETT et al, 2006).

Os materiais fibrosos sdo caracterizados por apresentarem uma
elevada drea de superficie em relagdo ao volume. Essa elevada drea de
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superficie aumenta, significativamente, a probabilidade da deposicdo
das particulas de aerossol na superficie das fibras, aumentando a
eficiéncia de coleta do filtro. As redes de fibras devem ser
suficientemente abertas para que a resisténcia ao fluxo de ar seja baixa e
com isso permita que as particulas atravessem entre as fibras. A
filtracdo, utilizando filtros obtidos a partir de fibras, € um dos principais
métodos utilizados para remover particulas em toda faixa de tamanho
que ficam suspensas em fluxos gasosos. Os meios fibrosos apresentam
baixo peso, elevada permeabilidade e tamanho de poros pequenos e,
além disso, apresentam uma boa relagdo custo-beneficio, sendo simples
de operar e relativamente baratos, promovendo os meios mais eficientes
de coletar particulas (MULLER, 2008; SONG & PARK, 2006).

Tendéncias recentes sdo desenvolver diferentes formas para
promover a eficiéncia de filtragio de material particulado em filtros
fibrosos. Uma das formas possiveis é a preparacdo de fibras
extremamente finas na escala nanométrica a fim de aumentar a area de
superficie especifica de filtracdo (LEUNG & HUNG, 2008).

Os meios fibrosos podem ser classificados em tecidos, ndo
tecidos e meios sinterizados em forma de velas, cartuchos e sacos. Para
aplicagcdes em temperatura ambiente, os materiais fibrosos sdo feitos de
papel, algoddo, 12 ou materiais sintéticos, tais como poliamida, poliéster,
polietileno e poliacrilonitrila. Em filtracdes a temperaturas elevadas, as
fibras sdo fabricadas com polimeros especiais (Nomex,Teflon), metais
ou ligas metdlicas (cobre, bronze, aco inox), e principalmente por
ceramicas, tais como alumina, mulita, zirconia e silica INNOCENTINI
et al em SHEFFLER & COLOMBO, 2005)

As duas principais caracteristicas de desempenho dos filtros
fibrosos sdo a queda de pressdo e a eficiéncia de coleta da particula.
Estes pardmetros dependem da estrutura dos filtros (densidade, didmetro
da fibra e espessura), das condi¢des de operagdo (velocidade de filtracio
e temperatura) e das caracteristicas dos aerossoéis filtrados (densidade,
tamanho e distribuic@o de particulas) (SONG et al, 2006).

3.3.4. Filtros cataliticos

Os filtros cataliticos sdo a combinacdo de filtracdo e reagdo
catalitica em uma unica unidade. Desta forma, os custos de
processamento, bem como os custos de investimento e manuten¢ao sdo
reduzidos pela combinago de duas unidades em uma apenas (NACKEN
et al, 2007).
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Filtros cerAmicos para gases quentes com uma fina membrana
externa de filtracdo e o catalisador integrado na estrutura do suporte do
filtro podem ser utilizados para alcancar uma eficiente remog¢do das
particulas, uma eficiente remoc¢do de NOx e também uma eficiente
oxidacdo catalitica dos compostos organicos volateis (COV’s). Os filtros
cataliticos utilizam um suporte poroso para o catalisador. As particulas
sdo removidas primeiramente na superficie do filtro catalitico e os gases
indesejados sdo tratados quando passam pela camada catalitica do
suporte. O catalisador € aplicado na forma de uma camada diretamente
na superficie do suporte que constitui o filtro, o qual pode ser rigido
(filtros tubos feitos de granulos sinterizados) ou flexivel (tecidos
fibrosos metalicos ou ceramicos) (FINO et al, 2004; HEIDENREICH et
al, 2008; KIM et al, 2008).

Quando os filtros ceramicos sdo dopados com compostos de
metais de transicdo, uma alta eficiéncia de separacdo do material
particulado e atividade catalitica para a remogdo de 6xidos de nitrogénio
(NOy), monéxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos (HC) podem ser
obtidas. Uma vez ativado o filtro com uma espécie catalitica apropriada,
este deve separar o material particulado, e a0 mesmo tempo, converter
cataliticamente os gases poluentes que passam através da estrutura
interna do filtro (FINO et al, 2004).

Os filtros cataliticos devem exibir algumas propriedades tais
como:

Estabilidade termoquimica e mecanica;
Alta eficiéncia de separacdo do particulado;
Alta atividade catalitica;

Baixa queda de pressdo;

Baixo custo.

3.4. Fibras naturais de silica amorfa (Espongilito)

O espongilito ¢ um depdsito mineral de silica biogénica formado
e precipitado em ambientes Iénticos continentais. O termo silica
biogénica € uma determinacdo quimica utilizada para descrever uma
forma amorfa de silica, biogenicamente precipitada por vdrios
organismos aqudticos, como diatomdceas, protozodrios, esponjas,
crisétfitas e silicoflaglados. Essa silica também é conhecida por opala
biogénica ou simplesmente opala. As fibras naturais de silica amorfa sdo
obtidas a partir do beneficiamento do minério espongilito. Este minério

€ constituido, particularmente, por espiculas silicosas (pequenas agulhas
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de silica amorfa hidratada ou opala) de esponjas e, além disso, apresenta
outros compostos como alumina, ferro e metais alcalinos, argila,
carapacas de diatomdceas e matéria organica. As esponjas utilizam as
espiculas como suporte em sua estrutura. Apds a morte das esponjas as
espiculas silicosas sdo depositadas (acumuladas) nos sedimentos de
lagoas. A utilizacdo destas espiculas, na forma de fibras de silica,
necessita de um beneficiamento. Os tnicos depdsitos minerais, com
utilizacdo economicamente vidvel, sdo o espongilito e o diatomito que
sdo formados pela fossilizagdo dos restos inorganicos produzidos pelas
esponjas e diatomdceas. Existem aproximadamente 5000 espécies de
esponjas conhecidas, dentre essas, cerca de 150 de dgua doce
(CONLEY, 1998; ESPER, 2000; SILVA, 2004).

O espongilito é conhecido no Brasil como pé-de-mico sendo seu
uso restrito a aplicagdes com menor valor agregado como matéria-prima
secunddria na fabricacdo de cerdmica vermelha (tijolos e telhas),
composicdo de massas para a producgdo de pecas ceramicas rudimentares
e como refor¢o em polimeros. A avaliagdo geoldgica dos depdsitos de
espongilitos estima uma reserva de 5 milhdes de tonelada em todo pafs,
0 que incentiva o desenvolvimento de aplicacdes de maior valor
agregado para este material. As ocorréncias dos depdsitos de espongilito
estdo em uma ampla regifo que se estende do sudoeste de Minas Gerais,
Goias, Mato Grosso do Sul, Sdo Paulo e Rio Grande do Norte. No
Brasil, os depdsitos de espongilito sdo essencialmente constituidos por
opala que sdo espiculas de silica amorfa hidratada. A opala faz parte do
grupo da silica, e apresenta composicdo quimica SiO,.nH,O. Ela é
amorfa, macica, e se diferencia das outras variedades criptocristalinas do
quartzo por ser amorfa e possuir menor peso especifico (ESPER, 2000;
SILVA, 2004; VOLKMER-RIBEIRO et al, 1998; VOLKMER-
RIBEIRO & MOTTA, 1995).

As fibras naturais de silica amorfa, apés o beneficiamento,
apresentam comprimentos médios de 200 a 600 um e didmetros médios
de 10 pum. Apresenta densidade volumétrica de 1,8 g/cm3 com d4rea
superficial de 0,5 a 0,7 m*/g e sua cor varia de branco a bege claro
(ESPER, 2000).

3.5. Propriedades dos filtros ceramicos

As propriedades que os filtros ceramicos devem apresentar para
uma boa eficiéncia de remogdo de impurezas estdo discutidas nas
proximas secdes. As propriedades sdo permeabilidade, que indica a
maior ou menor facilidade a passagem do fluido pelo meio poroso e a
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resisténcia mecanica adequada para o manuseio e limpeza do filtro. Por
fim, a eficiéncia de filtracdo do material particulado (impurezas).

3.5.1. Fluidodindmica: permeabilidade

Uma das propriedades mais importantes de filtros cerimicos € a
permeabilidade, pois esta influencia diretamente a queda de presséo
durante a filtracdo. A permeabilidade ¢ uma medida macroscépica da
facilidade com que um fluido pode escoar através de um meio poroso.
Uma descri¢do apropriada da permeabilidade para uma determinada
aplicacdo deve combinar aspectos do fluido, estrutura porosa e do fluxo.
A complexa intera¢do entre o fluido e o meio poroso causa uma
transformacdo na energia do sistema, geralmente associada a uma
diminuicao da pressao exercida pelo fluido no meio poroso. A queda de
pressdo € influenciada ndo s6 pelas condigdes operacionais (velocidade
do gds, temperatura, etc), mas também pelas constantes de
permeabilidade do meio, que sdo caracteristicas apenas da estrutura
porosa (INNOCENTINI & PANDOLFELLI, 1999; INNOCENTINI et
al, 2009a; ISOB et al, 2007).

A permeabilidade pode ser determinada pela equagdo de
Forchheimer (equacdo 1), que apresenta uma relacdo parabdlica entre a
queda de pressdo e a velocidade do fluido. O termo pvyk; representa a
contribui¢do das forgas viscosas na interacdo entre fluido-sélido sobre a
queda de pressdo. O termo pv,/k, representa as forcas inerciais ou
cinéticas. Por efeitos viscosos, o fluido perde energia devido ao atrito
entre as particulas do fluido, onde quanto maior a viscosidade do fluido,
maior serd o atrito e conseqilentemente a transformacio da energia de
pressdo em calor. Esta conversio é fortemente influenciada pelas
paredes, quanto maior a drea de contato, maior serd a resisténcia ao
escoamento do fluido. Os efeitos inerciais ou cinéticos sdo causados
pela presenca de recirculacdes, efeitos de camada limite e eventualmente
transi¢do para turbuléncia originados principalmente devido a
tortuosidade do meio poroso. A transicdo para turbuléncia ocorre
quando o nimero de Reynolds baseado no didmetro de poros excede um
valor de 300. A transi¢do para turbuléncia aumenta a diminui¢do de
energia. Desta forma, quanto maior a energia cinética do fluido, mais
turbulento serd o escoamento e maior a perda de energia. A tortuosidade
representa o comprimento do caminho que o fluido percorre no interior
dos poros dividido pela espessura do meio poroso. Quanto mais tortuoso
0 meio poroso, maior interacio entre as camadas do fluido e as paredes
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dos poros. A predominancia de um ou de outro termo é func¢fo da faixa
de velocidade utilizada. Em baixas velocidades apenas o primeiro termo
€ significativo, reduzindo assim a equacdo de Forchheimer a lei de
Darcy (equagcdo 2) (SALVINI et al, 2000; INNOCENTINI &
PANDOLFELLI, 1999).

£:£v5+£vsz (1)
L Kk )

E:ﬁvs (2)
L k

Para fluidos compressiveis (gases) tem-se (equacdo 3):

P -pP’°
A= v

E para fluidos incompressiveis (liquidos) tem-se (equacio 4):
AP =P - P, )

onde P; . P, sdo, respectivamente, as pressdes absolutas do fluido na
entrada e na saida do filtro, u e p sdo, respectivamente, a viscosidade e
densidade do fluido, L € a espessura do meio e V € a velocidade de
superficial do ar dada pela razao entre a vazio volumétrica e a drea da
secdo transversal perpendicular ao escoamento do fluido. P € a pressdo
do fluido (P; ou P,) para qual a velocidade Vg, u e p sdo medidas ou
calculadas. Os pardmetros k; e k, sdo normalmente denominados a
permeabilidade darciana e nao-darciana, respectivamente
(INNOCENTINI et al, 2009b).

As equagdes de Darcy e Forchheimer relacionam a queda de
pressdo com a velocidade do fluido permeante. A diferenca entre elas é
que na equacgdo de Darcy existe uma dependéncia linear entre a queda de
pressdo e a velocidade do fluido e na equagdo de Forchheimer essa
dependéncia € parabdlica INNOCENTINI & PANDOLFELI, 1999).
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Para testes realizados com ar em alta temperatura, uma vez que
ocorrem altera¢des nas propriedades do fluido, é necessdrio efetuar a
corre¢do dos valores da densidade e viscosidade do ar através das
equacdes (5) e (6):

T P
P, (T)=p, ?‘; )
T \°( 398
T)=1,73x10"
Har (1) 273) \T+125) ©

onde p, = densidade do ar na temperatura de referéncia (T,) e pressao de
referéncia (P,).

Como a velocidade do ar (V) € somente calculada na
temperatura ambiente (T,) € pressdo ambiente (P,), a velocidade real
na saida da amostra durante a realizacio do ensaio € calculada através da
equacdo (7) INNOCENTINI et al, 2001):

P amb (7)
Tamb P

Vs (T) = Vso

Permeabilidade em meios fibrosos

A permeabilidade é uma propriedade do material que depende
apenas da microestrutura do material. A microestrutura de materiais
fibrosos, em geral, pode ser dividida em trés categorias principais:
estruturas alinhadas, onde os eixos das fibras cilindricas sdo orientados
perpendicularmente ou paralelamente no sentido do fluxo, estruturas em
camadas, onde os eixos das fibras cilindricas ficam orientados
randomicamente no plano perpendicular em dire¢do ao fluxo do fluido e
estruturas randdmicas, onde os eixos das fibras sdo arranjados
randomicamente em todas as direcdes espaciais. O alinhamento e a
uniformidade da distribuicdo espacial das fibras possuem grande
influéncia na resisténcia ao escoamento. Fibras orientadas no sentido do
fluxo apresentam resisténcia ao escoamento menor do que as fibras que



21

estdo orientadas perpendicularmente ao fluxo de escoamento
(JACKSON & JAMES, 1986; JAGANATHAN et al, 2008a).

A queda de pressdo causada pelos filtros fibrosos tem sido
estudada por muitos anos e indmeras correlagdes analiticas, numéricas e
empiricas estdo disponiveis para tal meio. Em quase todos os modelos, o
filtro € assumido como sendo constituido por fibras com distribui¢do de
diametro de fibras unimodal. No entanto, a grande parte dos filtros
fibrosos € constituida por misturas de fibras grossas e finas com
diametros médios muito diferentes. Isto é frequente, onde a resisténcia
mecanica e a eficiéncia de filtracdo sdo importantes. As fibras finas
contribuem para a alta eficiéncia de filtracdo (alta eficiéncia de coleta
para uma determinada queda de pressdo) enquanto as fibras grossas
contribuem para a rigidez do meio JAGANATHAN et al, 2008b).

Devido ao cardter aleatério das estruturas micro porosas, a
determinacio da exata permeabilidade em meios fibrosos € altamente
improvavel. Como resultado, simplificacdes devem ser feitas para o
modelo de geometria da microestrutura. Nos modelos, os meios fibrosos
tém sido caracterizados de trés formas (TAMAYOL & BAHRAMI,
2009):

(1) Unidimensional (1D): as fibras sdo paralelas entre si, mas
distribuidas aleatoriamente no volume.

(2) Bidimensional (2D): as fibras estdo localizadas em planos paralelos
no qual as fibras podem ter orientagdes aleatdrias.

(3) Tridimensional (3D): as fibras podem ter qualquer orientacdo e
localizac¢do no espago.

3.5.2. Resisténcia mecinica

Virios modelos t€m sido propostos na tentativa de explicar o
comportamento mecanico de cerdmicas celulares em funcdo da
porosidade. Geralmente, os modelos consideram uma célula unitdria
para descrever o comportamento do reticulado como um todo e
assumem um modo de deformagfo para os filamentos solidos. As
condi¢des que levam a célula unitdria a fratura, caracterizada pela
ruptura do filamento sélido, sdo as mesmas para o reticulado como um
todo (SALVINI et al, 2000).

As propriedades mecanicas e térmicas de ceramicas fibrosas sdo
muito semelhantes as das ceramicas celulares. Os modelos utilizados
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para as ceramicas celulares também podem ser aplicados as ceramicas
fibrosas, desde que haja ressalva em relacdo a defini¢do dos pardmetros
estruturais (arestas, espessura de arestas e células). O modelo de Gibson
e Ashby que tem base no modelo de resisténcia em vigas solidas,
assume a célula unitdria como uma composi¢do geométrica de vigas
(arestas solidas) e leva em consideragdo os parimetros estruturais do
material (GIBSON & ASHBY, 1997).

Nas ceramicas celulares e fibrosas o mecanismo de falha ocorre
por fratura frigil. A curva tensdo-deformacdo sob compressdo de
cerdmicas celulares ou fibrosas é caracterizada por trés regides
principais (Figura 2): regido eldstica, patamar de tensdo (platd de
colapso) e densificacdo. A regido eldstica corresponde a flexdo das
arestas ou estiramento da face para ceramicas celulares e flexdo dos
filamentos das fibras para ceramicas fibrosas. No patamar de tensdo
ocorre o colapso progressivo das células (celulares) ou espagos vazios
(fibrosos) por fratura fragil e depende da estrutura do material. No
ultimo regime, a densifica¢do, ocorre o colapso das células ou espacos
vazios por todo o material com subsequente carregamento das arestas e
faces das células ou filamentos das fibras, umas sobre as outras
(GIBSON & ASHBY, 1997).

Platd de colapso

\

Densificagio

Regido
elastica

Tensio de compressio

Deformagio

Figura 2: Curva tipica tensdo-deformacao para uma cerdmica celular
sob compressao.
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3.5.3. Eficiéncia de filtracao de particulas
3.5.3.1. Fonte fixa

Dentre os processos de separacdo, a filtragdo demonstrou ser um
método eficaz para remover as particulas contidas em poluentes gasosos
gerados por fontes fixas (industrias, incineradores) e fontes moéveis
(veiculos). E uma funcdo de vdrias varidveis, tais como, a porosidade do
meio filtrante, o tamanho de poros do filtro, a taxa de fluxo do gids e o
grau de carregamento do filtro. A alteracdo de alguns parametros do
filtro, de forma a aumentar a efici€ncia de filtracdo é normalmente
acompanhada por um aumento da queda de pressdo em todo o filtro
(DEUSCHLE et al, 2008;MOLDAVSKY et al, 2006).

Nas fontes fixas, o escoamento de gds que passa através de um
filtro leva as particulas em dire¢do aos corpos coletores, que no caso de
filtros fibrosos sdo as fibras. Para que ocorra a filtracdo é necessdrio o
contato fisico entre o coletor e a particula e também que a particula
fique retida no coletor. A eficiéncia de coleta de particulas depende da
estrutura dos filtros (porosidade, didmetro da fibra e espessura do filtro),
das condicdes operacionais (velocidade da filtracdo, temperatura e
umidade) e, em particular, das caracteristicas do aerossol a ser filtrado
(densidade e tamanho das particulas). As estruturas de filtros fibrosos
permitem remover particulas sub-micrométricas e micrométricas com
alta eficiéncia, mantendo uma resisténcia relativamente baixa ao fluxo
de ar. Entretanto, hd uma escala de tamanho de particulas que nao sio
filtradas tdo eficientemente (PODG()RSKI et al, 2006; STEFFENS &
COURY, 2007a; TIENI, 2005).

A eficiéncia de filtracdo em filtros fibrosos pode diminuir
drasticamente devido a rejeicdo das particulas pelas fibras. A falta de
aderéncia das particulas nas fibras € atribuida ao arraste com o gis. Para
baixas velocidades de transporte de gds, o ar de arraste ndo ¢é
suficientemente grande para remover as particulas do aerossol. Porém,
com o aumento das velocidades, a possibilidade de deslocamento das
particulas aumenta. A heterogeneidade na estrutura de um filtro tem um
grande efeito sobre o seu desempenho. As variacdes estruturais afetam o
fluxo do gis pelo filtro e, conseqiientemente, o comportamento da
filtracdo com relacdo a queda de pressdo e a eficiéncia de coleta das
particulas. A coleta das particulas presentes em um fluxo de gds ocorre
através de vdrios mecanismos. A importincia de cada mecanismo varia
com o tamanho e a velocidade das particulas, com a superficie de coleta
e com a presenca de forcas de atragdo eletrostdtica ou gravitacional
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(BOSKOVIC et al, 2008; STEFFENS & COURY, 2007b; TIENI,
2005).

Os principais mecanismos que dominam a filtracdo do gis em
meios fibrosos sdo: difusional, interceptacdo direta, inercial,
gravitacional, eletroforético e termoforético. O mecanismo difusional é
mais eficiente na filtracio de particulas menores que 0,2 um. O
mecanismo inercial, gravitacional e de interceptacdo direta sdo mais
eficientes na filtracdo de particulas maiores que 2 pm. O mecanismo
eletroforético torna-se relevante quando as particulas sdo carregadas
eletricamente. O mecanismo termoforético ocorre para particulas finas
quando existe gradiente de temperatura entre o gds e a superficie sélida.
Desta maneira, a eficiéncia total de coleta das particulas é admitida
como sendo a soma de todos os mecanismos (STEFFENS, 2007).

3.5.3.2. Fonte movel

Um grande desafio para reduzir a emissdo de material particulado
gerados por fontes méveis, em particular, por motores a diesel, é o
desenvolvimento de sistemas de filtracdo de gases. O material
particulado se dispersa na atmosfera e requer uma temperatura elevada
de queima em torno de 900K. Esse material € formado por aglomerados
de nicleo de carbonos (fragdo carbondcea), hidrocarbonetos, acido
sulfurico ou sulfatos e 4gua adsorvida. A formacdo do material
particulado é devido a combustdo incompleta do diesel (DEUSCHLE et
al, 2008).

Recentemente, grandes avangos foram feitos nos combustiveis e
nos processos de combustdo em motores a diesel modernos de alta
velocidade usados em automdveis. Como resultado as emissdes do
material particulado foram reduzidas a niveis mais baixos. No entanto, a
eliminacdo do material particulado ainda € uma preocupagdo para a
industria automotiva devido aos possiveis efeitos nocivos deste material.
O processo de filtracdo ¢ um método mais utilizado no tratamento de
gases pds-combustio, com a introdu¢do de um filtro interceptando a
linha de exaustdo. Uma variedade de materiais tem sido desenvolvido
para sistemas de filtracdo de gases, incluindo monolitos ceramicos,
fibras cerdmicas, espumas ceramicas, malha de metal, metal sinterizado.
Até o momento, a filtracdo das particulas de aerossol tem sido realizada
principalmente por filtros cerdmicos (IVANOVA et al, 2009; MATHUR
& CHAVAN, 2008; TWIGG, 2007).
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A maioria dos sistemas de filtros para particulados do diesel que
sdo utilizados hoje em dia trabalham com principios semelhantes. As
particulas emitidas, principalmente fuligem de carbono, sdo coletadas
em um filtro com uma grande drea de superficie. Devido ao
carregamento do filtro pelas particulas, ocorre um aumento na queda de
pressdo juntamente com o aumento do consumo de combustivel do
carro. Para reduzir este aumento, o filtro deve ser regenerado de tempos
em tempos. Porém, a oxidacdo da fracdo sélida do material particulado
ocorre em torno de 873K, temperatura acima da encontrada na exaustao
do motor (573K). Para facilitar a regeneracdo uma alternativa
promissora € o uso de catalisadores que tem a func¢do de diminuir a
temperatura de igni¢do do material. O catalisador pode ser empregado
como aditivo no dleo lubrificante, injetado na corrente de exaustiao ou a
mais promissora revestir a superficie de filtros, que sdo os chamados
filtros cataliticos para material particulado. O filtro ceramico para diesel
mais utilizado é o monolito cerimico extrudado feito a partir de
cordierita ou carbeto de silicio com revestimento catalitico. Este filtro
possui canais e a extremidade de cada canal é fechada de forma
alternada para forcar os gases de exaustdo a passar através das paredes
porosas, as quais agem como filtro retendo o material particulado. Estes
filtros exibem boa eficiéncia de filtracdo do material particulado, porém,
os revestimentos cataliticos ainda ndo exibem uma boa eficiéncia de
auto- regeneracdo (DEUSCHLE et al, 2008; LEOCADIO, 2005).

3.6. Catalisador e Catalise

A catdlise pode ser definida como um conjunto de processos
aplicados para alterar a velocidade das reagdes ou modificar o caminho
delas. Os catalisadores sdo substincias que, se ndo forem consumidas
durante a reaclo, afetam as suas velocidades de reacdo saindo do
processo inalterados. O catalisador altera a velocidade da reacdo, pois
promove um mecanismo molecular diferente para a reacdo. O
catalisador € utilizado em uma etapa inicial da reacdo quimica e ¢é
regenerado na etapa seguinte. O desenvolvimento e o uso de
catalisadores € uma parte importante na busca constante de novas
formas de aumentar o rendimento do produto e a seletividade das
reagdes quimicas. O catalisador torna possivel obter um produto final
por um caminho diferente, sendo que neste a energia de ativacdo é
menor do que no mecanismo convencional ou ndo-catalisado. Um
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catalisador modifica somente a velocidade da reacdo ndo afetando seu
equilibrio (FOGLER, 1999; RUSSEL, 1994).

Dependendo das fases envolvidas no processo, os catalisadores
podem ser classificados em dois tipos: homogéneos e heterogéneos. Na
catdlise homogénea, o catalisador e os reagentes estdo presentes na
mesma fase. As vantagens da catdlise homogénea sdo alta seletividade
em algumas reagdes, quase todas as moléculas de catalisador sdo usadas
durante a reag¢do e o controle dos pardmetros reacionais é mais facil. As
desvantagens sdo custos elevados na separacdo e purificacdo do
catalisador, problemas de corrosdo quando solventes dcidos sdo usados
como catalisadores e possibilidade de contaminacio do produto
(FOGLER, 1999; RUSSEL, 1994).

A catdlise heterogénea é o processo que envolve mais de uma
fase. Usualmente, o catalisador é um solido e os reagentes e produtos
estdo na forma liquida ou gasosa. A reacdo catalitica heterogénea ocorre
na interface fluido-sélida ou muito préxima a ela. Ela comeca com a
adsorcdo de uma molécula na superficie do catalisador. A catdlise
heterogénea possui algumas vantagens, tais como, maior facilidade em
separar o catalisador do meio reacional, eliminacdo dos problemas de
corrosdo e de tratamento de efluentes. As desvantagens sdo a dificuldade
em controlar a temperatura para reagdes muito exotérmicas e as
limitagdes de transferéncia de massa dos reagentes e produtos na
interface das particulas e/ou dentro dos poros do catalisador. Os
catalisadores heterogéneos sdo os mais utilizados na inddstria quimica.
(FOGLER, 1999; RUSSEL, 1994).

3.6.1. Propriedades dos catalisadores

A atividade catalitica de um catalisador é influenciada por
diversos fatores, tais como a natureza do suporte, a fase ativa, o
precursor empregado, o carregamento do metal, o método de preparagado
do catalisador e o pré-tratamento empregado. Os compostos precursores
empregados na preparacdo do catalisador possuem um papel importante
no comportamento catalitico. Alguns catalisadores sdo utilizados na
forma pura (somente agente ativo), mas a maioria deles é formada por
varios componentes entre eles: substincia ativa, suporte e promotores.
As substancias ativas sdo formadas, geralmente, por metais ou por
Oxidos metdlicos que sdo os agentes cataliticos que produzem a
aceleracdo da velocidade de reacdo quimica. O suporte, geralmente,
muito pouco ativo na reacdo, tem funcdo de aumentar a drea do agente
ativo. Os promotores sdo substancias quimicas que, utilizados com o
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objetivo de melhorar a qualidade dos catalisadores, ndo possuem
atividade catalitica propria. Além das substincias ativas e suportes, o
catalisador pode conter estabilizadores e ligantes, para lhe conferir uma
boa resisténcia mecanica (DERAZ et al, 2009; DE OLIVEIRA, 2008;
FIGUEIREDO & RIBEIRO, 2007).

As propriedades fundamentais dos catalisadores sdo a atividade,
seletividade e estabilidade. A atividade e a seletividade de um
catalisador metdlico suportado sido fortemente influenciadas pela
quantidade do metal, tamanho e dispersdo das particulas metélicas, pelo
método de preparacdo e pela composicdo do suporte. Para melhorar a
atividade e a durabilidade de um catalisador, € necesséria a obtencdo de
uma fase ativa bem dispersa. A atividade € a propriedade que aumenta a
velocidade da reagcdo nas mesmas condi¢des de temperatura, pressio e
concentra¢do, ou seja, € a capacidade de gerar uma quantidade de
produto por unidade de catalisador em um determinado tempo. A
seletividade promove o maior rendimento do produto de interesse e
reduz a formacdo de produtos secunddrios formados na reagdo. Ser
seletivo € direcionar a reacdo para o mecanismo de interesse € conseguir
obter maior quantidade do produto formado, podendo ser expressa em
mol de produto desejado por mol de reagente convertido. A estabilidade
estd relacionada com a quantidade de produto quimico processado
durante sua vida util. Existem outras caracteristicas importantes dos
catalisadores que sdo a morfologia, resisténcia mecanica, estabilidade
térmica, regenerabilidade, reprodutibilidade e custo (DE OLIVEIRA,
2008; FIGUEIREDO & RIBEIRO, 2007; JASIK et al, 2005;
PATKOWSKA & RYCZKOWSKI, 2007).

Uma vez que a reagdo catalitica ocorre na interface fluido-sélido,
uma grande drea superficial é necessdria para alcancar uma velocidade
de reacdo significativa. Em muitos catalisadores, esta drea é conseguida
por uma estrutura porosa. Nem todos os catalisadores necessitam de
uma superficie externa proporcionada por uma estrutura porosa. Alguns
sdo suficientemente ativos de maneira que o esforco requerido para
obter um catalisador poroso nio € necessdrio. Muitos catalisadores nio
mantém suas atividades nos mesmos niveis por periodos
indeterminados. Eles sdo sujeitos a desativacio, a qual estd relacionada
ao declinio da atividade catalitica com o tempo de uso. A desativacdo de
catalisadores pode ser causada por um fendmeno de envelhecimento tais
como uma mudanga gradual na estrutura cristalina da superficie, devida
as altas temperaturas de funcionamento (sinterizacio), ou pelo depdsito
de material “estranho” nas partes ativas da superficie do catalisador. Na
sinterizacdo pode ocorrer o crescimento das particulas do catalisador,
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resultando em uma diminui¢do da drea de superficie especifica do
catalisador. No controle da sinterizagdo, além do método de preparacgio,
a temperatura € uma varidvel muito importante. O depdsito de material
“estranho” é chamado envenenamento ou incrustamento do catalisador.
A desativacio pode ocorrer de maneira muito rdpida, como no
craqueamento catalitico das naftas de petréleo, no qual o depdsito do
material carbondceo no catalisador requer que o catalisador seja
removido somente apds alguns minutos da zona de rea¢do. Em outros
processos, o envenenamento pode ser muito lento. Geralmente, o
envenenamento ou incrustamento desativa o catalisador que deve ser
regenerado ou trocado por outro (DE OLIVEIRA, 2008; FOGLER,
1999; LUCREDIO, 2007).

3.6.2. Catalisadores suportados

O desenvolvimento de novos catalisadores pode criar
oportunidades substanciais para o progresso da tecnologia de controle de
poluicdo, especialmente no desenvolvimento de novos suportes com
fases ativas cataliticas. Usualmente, os suportes sdo classificados pela
sua natureza quimica como suportes organicos e inorganicos e possuem
um papel muito importante na imobilizacdo do catalisador. O suporte
possui trés principais fungdes: (a) aumentar a 4rea de superficie do
material catalitico, (b) diminuir a sinterabilidade, melhorar a
hidrofobicidade e a estabilidade térmica e quimica do material catalitico,
e (c) controlar o tempo de vida do catalisador. Muitos suportes
melhoram a atividade do catalisador pela acdo como um co-catalisador
(PIRKANNIEMI & SILLANPAA, 2002; POSTOLE et al, 2007).

O suporte confere ao catalisador resisténcia mecanica e
porosidade, podendo ser inativo do ponto de vista catalitico (catalisador
monofuncional), ou ativo (catalisador bifuncional). Os materiais mais
comumente usados como suporte de catalisadores de fase ativa sdo
alumina, silica, silica/alumina amorfas, cordierita, mulita, carbeto de
silicio, zedlitas e carvao ativado. O uso de outras ceramicas, tais como,
6xido de magnésio, 6xido de cério, 6xido de zirconio, 6xido de titinio,
6xido de nidbio sdo muito menos extensivas. A Tabela 1 apresenta
algumas das substincias mais utilizadas comercialmente como suportes
e suas dreas superficiais aproximadas (DE OLIVEIRA, 2008;
FIGUEIREDO E RIBEIRO, 2007; POSTOLE et al, 2007; SILVEIRA et
al, 2007).
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Tabela 1: Suportes mais utilizados comercialmente e suas areas
superficiais especificas.

Tipo de suporte Area superficial especifica
(m’/g)
Carvao ativo 500-1500
Silica gel 200-800
Aluminas ativadas 100-500
Silica-alumina 200-500
Argilas naturais 100-200
Alumina-o. <1

De uma forma geral, a preparagdo dos catalisadores suportados
compreende as seguintes etapas: prepara¢do do suporte, impregnacio
das substincias ativas, secagem, calcinagdo e ativacdo. Diversos
métodos t&m sido desenvolvidos para depositar uma camada de
catalisador no suporte, dependendo das propriedades do suporte e do
catalisador a ser depositado. Existem métodos fisicos, tais como,
deposicdo fisica por vapor (PVD) e métodos quimicos, tais como,
deposicdo quimica por vapor (CVD), sol-gel e impregnacdo de sal
metélico. O método mais utilizado para preparar catalisadores metélicos
suportados € a impregnacdo de um sal metdlico. Este método consiste na
impregnacdo do suporte com uma solu¢cdo de sal (componente ativo),
evaporagdo do solvente, calcinagc@o e posterior reducio, frequentemente
em fluxo de hidrogénio a alta temperatura. Se o suporte € micro poroso,
ele absorve a solucdo do sal metdlico que, apds secagem, calcinacdo e
reducdo, gera particulas metdlicas sobre o suporte. Este método tem a
desvantagem de produzir materiais ndo uniformes, pois ndo possibilita
um controle do tamanho, da composi¢do e dispersdo das particulas
metdlicas sobre a superficie do suporte (DESPORTES et al, 2005;
FIGUEIREDO & RIBEIRO, 2007; GATES, 1992; JASIK et al, 2005;
MEILLE, 2006; PATKOWSKA & RYCZKOWSKI, 2007).

Os catalisadores de metais preciosos sdo amplamente estudados e
adotados para a purificacdo de gases de exaustdo de automdveis, a fim
de eliminar os poluentes mondxidos de carbono (CO), hidrocarbonetos
(HC) e 6xidos de nitrogénio (NOy), porém, considerando a sua oferta
limitada e elevado custo, a substituicio de catalisadores de metais
precisos por catalisadores ativos de baixo custo é altamente desejavel
(YANG et al, 2005).
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Os o6xidos metélicos sdo usados como catalisadores em uma
grande variedade de processos comerciais na conversio de
hidrocarbonetos. Na maioria dos casos, 6xidos estequiométricos puros
nido exibem uma alta atividade catalitica. Para a preparacio de um
catalisador de 6xido ativo, a redugdo parcial de 6xidos metdlicos sob
atmosfera de hidrogénio em elevada temperatura é um método eficaz
para esta preparacdo. A reducdo do 6xido de niquel para niquel metdlico
em atmosfera de H, a elevada temperatura, é observada na faixa de
temperatura compreendida ente 250 e 350°C. Os catalisadores de niquel
metdlico suportados sdo muito importantes em processos industriais.
Sdo faceis de manusear, altamente ativos e econdmicos. Esses
catalisadores podem ser preparados mais eficazmente pela combinacio
de elevada dispersdo e carregamento do metal. Particulas metdlicas
podem ser formadas na superficie do suporte, podendo estar ancoradas
em maior ou menor grau (JANKOVIC et al, 2007; JASIK et al, 2005;
PATKOWSKA & RYCZKOWSKI, 2007; JO et al, 2004).

3.7. Reacdes cataliticas

A reacdo catalitica ocorre pela adesdo dos reagentes na superficie
do catalisador. Esta adesdo é conhecida como adsor¢do e pode ocorrer
por dois processos diferentes: adsor¢do fisica e adsorcdo quimica. A
adsorcdo fisica é similar a condensac@o. A forca de atracdo entre as
moléculas de gases e a superficie sélida € fraca. Esta forca de van der
Waals consiste na interagdo entre dipolos permanentes, entre dipolo
permanente ¢ um dipolo induzido, e/ou entre 4dtomos neutros e
moléculas. A quantidade de gds adsorvido fisicamente diminui
rapidamente com o aumento da temperatura, e acima da sua temperatura
critica apenas quantidades muitos pequenas de uma substincia sdo
fisicamente adsorvidas. O tipo de adsorcdo que afeta a velocidade da
reacdo quimica € a quimissor¢do. Nesta, os dtomos adsorvidos ou
moléculas sdo aderidos na superficie por for¢as de valéncia do mesmo
tipo daquelas que ocorrem entre dtomos ligados nas moléculas. Como
resultado a estrutura eletrdnica das moléculas quimissorvidas &
perturbada significativamente levando-a a ser extremamente reativa.
Uma reagdo ndo € catalisada sobre toda superficie s6lida, mas somente
em certos sitios ou centros ativos. Os centros ativos sdo 4tomos ou
grupos de dtomos na superficie do metal que podem formar uma ligacio
quimica forte com um 4tomo adsorvido ou molécula (FIGUEIREDO &
RIBEIRO, 2007; FOGLER, 1999).
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Os catalisadores, usados em poés-tratamento de emissdes de
veiculos e na industria, t€ém a finalidade de diminuir a emissdao de gases
nocivos a saude, produzidos no interior do motor do automével e nos
processos de combustio em caldeiras e fornos. Os catalisadores
promovem a conversdo dos gases poluentes (mondxido de carbono,
oxidos de nitrogénio e hidrocarbonetos) em compostos menos
prejudiciais ao meio ambiente, tais como, didxido de carbono, dgua e
nitrogénio como mostrado esquematicamente na Figura 3. Os 6xidos de
enxofre (SOy), normalmente, nado sio removidos pelo tratamento pds
combustdo, sendo que, uma forma de diminuir a emissdo desses gases é
diminuir a quantidade de enxofre nos combustiveis (CONSUL et al,
2004; KEANE, 2003).

Carcaga metdlica

Suporte cerdmico

Saida de gases
inofensivos

Reagoes

) |

HC

Emissdes téxicas
provenientes do motor

Figura 3: Desenho esquemdtico das reacdes cataliticas
(UMICORE, 2010).

Existe um grande nimero de rea¢des que podem ocorrer com 0s
gases de exaustdo de motores automotivos que operam proximos ao
ponto estequiométrico, envolvendo hidrocarbonetos, mondxido de
carbono, 6xido de nitrogénio, oxigénio, hidrogénio, dgua e didxido de
carbono como espécies primdrias e vdrias espécies intermedidrias, que
sdo dificeis de serem avaliadas em detalhes em estudos experimentais
que ndo cuidadosamente planejados. As reacdes cataliticas mais
importantes que acontecem em sistemas de pds-tratamento na exaustdo
de gases s@o a oxidagdo do monodxido de carbono e hidrocarbonetos, a
reducdo seletiva dos 6xidos de nitrogénio e a decomposi¢cdo. A oxidagio
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ocorre, por exemplo, na oxidagdo de CO e HC com O,, formando CO, e
H,0. A redugao seletiva ocorre entre NO (ou NO;), CO (ou HC) e O,,
formando N,, CO, e H,0, ou entre NO, NH; e O,, formando N, e H,O.
A decomposic¢do ocorre, por exemplo, com a decomposi¢do de NO em
N, e O,. Os produtos desejados, tais como, CO,, H;O e N, sado
termodinamicamente favorecidos nas temperaturas tipicas de exaustdo
de 770K ou 497°C. Entretanto, a conversdo global é determinada pela
atividade dos catalisadores para promover essas reacdes e também pela
disponibilidade dos agentes redutores e oxidantes. A Tabela 2 apresenta
as principais reacdes cataliticas que ocorrem nos sistemas de exaustdo
de gases (ARMOR, 1995; BOTAS, et al 2001; CIAMBELLI et al, 2003;
CONSUL et al , 2004; RANGEL & CARVALHO, 2003).

Tabela 2: Principais reacOes cataliticas em sistemas de exaustio de
gases.

C,Hy,+ (m+ 1/4n)0, -  mCO, + 1/2nH,0

CO + 120, — CO,

H, + 1/202 d Hzo

C,H, + 2m+1/2n)NO — (m + 1/4n)N, + mCO, + 1/2nH,0
CO + NO (ou NO,) = 1/2N; + CO,

H,+ NO — 1/2N, + H,0

3NO + 2NH; — 5/2N, + 3H,0

Os gases de exaustdo provenientes de automdveis contém uma
quantidade significativa de hidrocarbonetos ndo queimados (~500ppm).
A mistura de hidrocarbonetos contém uma grande variedade de
compostos, dos quais, principalmente estdo presentes o acetileno,
etileno, propano e propeno. Em torno de 90% das emissdes de CO e
hidrocarbonetos ndo queimados sdo produzidas durante o primeiro
minuto que € necessdrio para atingir a temperatura de operagdo do
motor, aproximadamente 300°C chamado de partida a frio. A remog¢io
dos hidrocarbonetos ndo queimados requer um catalisador que possa
oxidar estes hidrocarbonetos a uma temperatura consideravelmente
baixa IVANOVA et al, 2006; SHARMA et al, 2008).

Devido a complexidade das misturas gasosas presentes em
motores de exaustdo automotivos, a maioria dos estudos fundamentais
das reagGes que ocorrem sobre os catalisadores de controle de emissdes
tem utilizado modelos de misturas bindrias € ndo tem usado as reais
condi¢des de funcionamento e composi¢do (BOTAS et al, 2001).



4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos realizados
para a caracterizagdo das matérias-primas, otimiza¢do das etapas
envolvidas no processo de preparacdo dos suportes/filtros cerdmicos e
filtros cataliticos e a caracterizacdo destes quanto suas propriedades
fisicas, quimicas, fluidodindmicas, mecanicas. Além disso, sdo
apresentados também os ensaios de eficiéncia de filtracdo e eficiéncia
catalitica.

4.1. Matérias-primas e reagentes

Fibras naturais de silica amorfa (Silexil);

Bentonita sédica (Colorminas);

Oxido de niquel I (NiO)-(Vetec);

Nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO;).6H,0) -(Vetec);
Mistura gasosa S%H,/95%N, (White Martins);

Mistura gasosa S%H,/95%Ar -(Air liquide);

Gdés nitrogénio (N;) -(White Martins);

Ar sintético- (Air liquide);

Mistura gasosa: 503 ppm C;Hg; 0,3% Cs;Hg; 954 ppm CO; 25%
CO,; 311 ppm H; e balanco de N, (Air liquide).

4.2. Métodos
4.2.1. Preparacao da suspensao ceramica para a obtencao do po

Foi preparada uma suspensdo em meio aquoso contendo 95% em
massa de fibras naturais de silica amorfa (FNSA) e 5% em massa de
bentonita utilizada como ligante. A suspensido foi homogeneizada em
um agitador magnético, em seguida foi seca em uma estufa (110°C),
para eliminacdo da 4gua, e desagregada para a obtencdo de pé para
compactacdo de corpos-de-prova.

4.2.2. Processamento dos suportes /filtros fibrosos ceramicos

O p6 obtido (item 4.2.1.) foi umidificado com uma pipeta (10%
em massa de dgua) e compactado uniaxialmente (5,4 MPa) por meio de
uma prensa hidraulica em uma matriz cilindrica (30 mm de didmetro x
10 mm altura) de ago. Os compactos cilindricos obtidos foram tratados
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termicamente em vdarias temperaturas (900-1100°C) com taxa de
aquecimento de 10°C/min e patamar de 30 min.

4.2.3. Processamento dos filtros cataliticos
4.2.3.1. Nova rota seca

Foram misturados em um misturador em Y as fibras naturais de
silica amorfa (FNSA), 5% em massa de bentonita (ligante) e 6xido de
niquel I (5 e 10% em massa -valor nominal) por um periodo de 3 h. Em
seguida as amostras foram umidificadas (10% em massa de dgua) e
compactadas uniaxialmente (5,4 MPa) por meio de uma prensa
hidrdulica em uma matriz cilindrica de aco (30 mm de didmetro). A
pressdo de compactacdo, neste caso, foi a mesma utilizada para a
producdo dos suportes/filtros fibrosos cerdmicos, isto é, 5,4 MPa, de
maneira a se obter uma mesma porosidade. Essa pressao foi escolhida ja
que resultou em porosidade e resisténcia mecanica a verde e apds
queima adequadas para a aplicacdo definida. Os compactos obtidos
foram aquecidos em uma atmosfera redutora (5%H,/95%N,) a 500°C
por 1 h com taxa de 5°C/min para a reducdo do 6xido de niquel (NiO).
Subseqiientemente, foi estabelecida uma atmosfera de N, para evitar a
oxidagdo do niquel metalico e 0 aquecimento prosseguiu até 1000°C por
1h com uma taxa de aquecimento de 10°C/min para a sinterizacdo do
material.

4.2.3.2. Rota umida

Foi preparada a mesma suspensdo como reportado no do item
4.2.1. para a obtencdo do pé para a impregnacdo. O pd obtido foi
colocado em uma solu¢do 0,5M de nitrato de niquel hexahidratado
Ni(NO3),.6H,0. A solugdo resultante foi agitada e mantida a 70°C
durante 3 h até a evaporacdo completa do solvente. Em seguida, o pé
foi colocado em uma estufa a 110°C para eliminacio da &dgua
remanescente. O p6 obtido foi umidificado (10% em massa de dgua) e
compactado (5,4 MPa) uniaxialmente por meio de uma prensa hidrdulica
em uma matriz cilindrica de aco (30 mm de didmetro). Os compactos
verdes foram aquecidos em uma atmosfera redutora (5%H;/95%N,) a
500°C por 1h com taxa de 5°C/min para a redugio do 6xido de niquel
(NiO). Subseqiientemente, foi estabelecida uma atmosfera de N, e o
aquecimento prosseguiu até 1000°C por 1 h com uma taxa de
aquecimento de 10°C/min para a sinteriza¢do do material.
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4.3. Técnicas de caracterizacao

As matérias-primas e os filtros foram caracterizados por
diferentes técnicas de andlise, como reportado nas secdes seguintes.

4.3.1. Caracterizacoes fisicas e quimicas
4.3.1.1. Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

A andlise quimica das fibras naturais de silica amorfa foi
realizada através da técnica de fluorescéncia de raios X, num
equipamento Philips, modelo PW 2400 com tubo de 3 kW e alvo de
rédio. Essa andlise foi realizada no Centro de Tecnologia em Materiais
(CTC-mat) situado em Criciuma-SC.

4.3.1.2. Area superficial especifica (BET)

A drea superficial especifica do suporte/filtro fibroso e dos filtros
cataliticos foi determinada pelo método de BET (Brunauer-Emmet-
Teller), o qual se baseia na determinacdo do volume de nitrogénio
adsorvido, através de adsor¢des e dessor¢des em diversas pressdes
relativas P/P, na temperatura do nitrogénio liquido. Uma vez encontrado
o volume de nitrogénio adsorvido necessdario para a formacdo da
monocamada (V,,), a drea superficial especifica (S,), pode ser calculada
através da equacgdo 8. Esse processo é conhecido como fisissor¢do de N,
(CARDOSO, 1987; CIOLA, 1981). Os dados de darea superficial
especifica foram obtidos em um equipamento Nova 1200 da
Quantachrome. O ensaio foi realizado em parceria com a Universidade
Estadual de Maringd (UEM).

n.o.vm )

Ma

onde: 11 = 6,023X1023 moléculas/cm’

Vi = volume de nitrogénio adsorvido em cm’

M,= massa da amostra em gramas

o= éreezl da cobertura de uma molécula de N, adsorvido (161&2)
S, =m’/g

Sg =
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4.3.1.3. Medidas de densidade

As densidades geométricas (pgeo) dos suportes/filtros fibrosos e
dos filtros cataliticos foram medidas a partir das dimensdes nominais
(29 mm didmetro e 9 mm altura) e massa dos corpos de prova. A
densidade picnométrica (p;) dos filamentos moidos das amostras foi
determinada por picnometria gasosa ao hélio em um multi pycnometer
Quantachrome MVP- 4DC.

A partir da expressdo [1 - (pgeos p)] foi calculada a porosidade (€)
das amostras.

4.3.1.4. Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-MS)

Esta técnica foi utilizada para determinar a quantidade de niquel
presente nos filtros cataliticos. As amostras foram analisadas utilizando-
se um espectrOmetro de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) da marca Perkin Elmer SCIEX, modelo ELAN 6000. As
amostras foram digeridas com adi¢do de 5 mL de dcido nitrico (HNO3),
bi-destilado, e 2 mL de 4acido fluoridrico (HF) tri-destilado, em vasos de
teflon fechados com auxilio de microondas. Apds a digestdo foi
adicionado dgua deionizada (Milli-Q) até um volume de 50 mL, sendo
feita uma dilui¢do de 10 vezes para a determinag¢do do analito. As
quantidades reais encontradas foram: 3,67% (nominal 5%NiO); 6,79%
(nominal 10%Ni0); 3,98% (0,5M-solucdo nitrato de niquel).

4.3.2. Caracterizacgoes estruturais e microestruturais
4.3.2.1. Difracao de raios X (DRX)

A técnica de difragdo de raios X foi utilizada para identificar as
fases presentes nas FNSA e nos filtros cataliticos. Os materiais foram
analisados na forma de pé usando um difratometro de raios X Philips
X’Pert com radiacdo Cu-Kow (A = 1,54056 A ), gerada em 40KV e 30
mA. As condi¢gdes de ensaio foram: passo de 0,05°, tempo de passo de
Is e intervalo de medida em 20 (10 a 70°). Para identificacdo das fases
cristalinas formadas utilizou-se o banco de dados JCPDS.
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4.3.2.2. Microscopia eletronica de varredura sem e com cimara de
aquecimento

A microestrutura e a morfologia das FNSA, dos suportes/filtros
fibrosos e filtros cataliticos foram analisadas por meio dos microscépios
eletronico de varredura Philips XL-30 e Jeol JSM-6390LV. Para
determinar o tamanho médio de particulas do O6xido de niquel II
comercial, utilizou-se o microscépio FEG Jeol JSM-6701. As amostras
foram dispostas sobre uma fita de carbono e recobertas com uma fina
camada de ouro para tornd-las condutoras.

Através da andlise com o microscOpio eletronico de varredura
com camara de aquecimento Quanta 200, foi possivel a observagéo in
situ das possiveis modificacdes microestruturais das fibras naturais de
silica amorfa com o aumento da temperatura. Essa andlise foi realizada
em cooperacio com a Universidade de Modena e Reggio Emilia (Itdlia).

4.3.2.3. Analise de imagem

O diametro médio de fibras e a distribuicdo do tamanho de
particulas de niquel sobre as fibras foi determinado por andlise de
imagem. Os corpos-de-prova foram inicialmente embutidos a védcuo
com uma resina ep6xi. Apds as etapas de lixamento e polimento foram
obtidas imagens em seis regides representativas de cada amostra em um
microscdpio eletrdnico de varredura Philips XL-30 com aumento de 200
vezes. As micrografias foram processadas utilizando-se o software de
andlise de imagem IMAGO®, o qual foi desenvolvido no laboratério de
meios porosos e propriedades termofisicas (LMPT-UFSC) em
associacdo com a Engineering Simulation na Scientific Software, ESSS.
Inicialmente, as imagens foram transformadas em escala de cinza e
entdo binarizadas.

4.3.2.4. Coeficiente de variacao da distancia entre particulas

O coeficiente de variagdo da distdncia entre particulas foi
estimado por andlise de imagem (SizeMeter, Software Solutions, v.1.1)
de micrografias de MEV binarizadas de cada rota pela medida da
distdincia média entre o centro de uma particula até o centro das
primeiras vizinhas. Um conjunto de 10 particulas escolhidas de maneira
aleatoria para cada medida foi utilizada para contagem estatistica. O
coeficiente de variacdo (Cv) foi usado como um pardmetro que indica a



38

distancia entre particulas. Isto é definido como a razdo entre o desvio
padrio, 6 e a média { (Cv = o / {). Neste caso, a avaliacdo da dispersdo
foi feita em termos da distdncia média entre as particulas. Para uma
distribui¢do homogénea, ou seja, particulas bem dispersas, o desvio
padrdo (o) deve aproximar-se de zero.

4.3.3. Caracterizacoes térmicas
4.3.3.1. Analise dilatométrica (DIL)

A curva de retragdo térmica linear das fibras naturais de silica
amorfa (FNSA) foi obtida por meio de um dilatdmetro Stico Misura
3.32 da Expert Solutions S.r.l. As FNSA foram aquecidas até 1400°C
com uma taxa de aquecimento de 5°C/min. A partir desta curva foram
determinadas as temperaturas de sinterizacdo das FNSA. A curva de
expansdo térmica foi obtida a partir de um corpo de prova compactado a
5,4 MPa e queimado a 1300°C por 30 min. A partir desta curva foi
obtido o coeficiente de expansdo térmica linear das FNSA nas faixas de
temperaturas de 30-148°C e de 148-1250°C.

4.3.3.2. Andlise termogravimétrica (ATG) e Andlise térmica
diferencial (ATD)

As temperaturas associadas as transformacdes de fases e/ou
perdas de massa nas FNSA foram determinadas por andlises térmicas
diferencial e termogravimétrica. Essas medidas foram realizadas em um
equipamento Netzsch STA 409, em atmosfera oxidante (ar sintético) a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min em um intervalo de temperatura
compreendido entre 20 e 1600°C. Foram utilizados cadinhos de alumina
como porta amostra e material de referéncia.

4.3.3.3. Medidas de retracao diametral

Para determinar a retracdo diametral dos suportes/filtros fibrosos
tratados termicamente foram utilizados oito corpos-de-prova por
condi¢do de tratamento térmico. As amostras foram medidas antes e
apds processo de queima com o auxilio de um paquimetro digital com
0,01 mm de resolucdo. A retracdo diametral foi determinada através da
Equagao 9.

D, —-D.

1

R(%) = —fD 100 ©)
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onde R € a retracdo linear (%), D; € a medida do didmetro da amostra no
estado verde (mm) e Ds é a medida do didmetro da amostra queimada
(mm).

4.3.4. Caracterizacao mecanica
4.3.4.1. Resisténcia mecinica a compressao

A resisténcia mecanica a compressdo dos suporte/filtros fibrosos
e filtros cataliticos foi realizada a temperatura ambiente utilizando uma
maquina de ensaios universal EMIC DL 2000. Foram utilizados corpos-
de-prova cilindricos com didmetro nominal de 30 mm. Para cada
condicdo de processamento 8 corpos-de prova foram ensaiados a uma
velocidade de carregamento de 1 mm/min. As superficies dos corpos de
prova foram cobertas com uma borracha flexivel com o objetivo de
eliminar efeitos de carregamento localizado devido a topografia da
superficie das amostras.

4.3.5. Caracterizacoes Fluidodinamicas
4.3.5.1. Ensaios de permeabilidade

Os ensaios de permeabilidade foram realizados em parceria com
a Universidade de Ribeirdo Preto (UNAERP) no Departamento de
Engenharia Quimica.

As medidas de permeabilidades foram realizadas a temperatura
ambiente e também a temperaturas de até 450°C. Nos ensaios o ar foi
for¢ado a fluir através das amostras porosas em regime estaciondrio. A
amostra foi selada lateralmente entre duas cdmaras e o fluxo foi
controlado por uma vélvula. A queda de pressio (P;-P,) foi medida por
um micromandmetro digital e registrada como uma fung¢do da vazao
volumétrica de ar,Q, medida com rotdmetros (0-40 L/min) e medidores
de fluxo de bolha de sabdo ( 0-10 L/min) e convertido em velocidade
superficial de acordo com a expressdao v, = Q/A onde A € a area frontal
livre para o escoamento. Todo o sistema (cAmaras e porta-amostras) é
colocado dentro de um forno elétrico (7500 W), controlado por um
sistema PID, que permite a programacéio de até 10 taxas de aquecimento
e 10 patamares de temperatura. O ar foi pré-aquecido em uma bobina de
metal de 2 metros de comprimento dentro da camara do forno antes de
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atingir a amostra. A temperatura foi medida com um termopar do tipo
K, situado perpendicularmente a amostra na entrada e na saida da
camara. Os termopares também foram utilizados para monitorar a
temperatura do ar proxima aos transdutores de pressdo e antes de entrar
nos medidores de fluxo. A temperatura de saida foi aplicada para o
célculo da densidade e viscosidade do ar.

Para a realizacio do ensaio (Figura 4), a amostra foi
adequadamente fixada no porta-amostra usando um anel resistente ao
calor para evitar vazamentos. A temperatura foi elevada até o ponto
desejado com um fluxo de ar ascendente através da amostra com uma
pressdo constante P;. Quando o regime de estado estaciondrio foi
alcancado (T constante, P; e P,,), a vazdo volumétrica Q foi medida na
saida da amostra. Trés medidas da vazdo volumétrica foram realizadas
para cada pressdo de ajuste a uma dada temperatura. Apds a coleta de
pelo menos 10 pares de dados de pressio e vazdo do fluxo, a
temperatura foi elevada e todo o procedimento foi repetido. Os dados
coletados (AP, v,) foram tratados de acordo com o método dos minimos
quadrados utilizando um modelo parabdlico do tipo: y = ax + bx%, onde
y € AP (a partir da Equacdo 3) e x € a velocidade do fluido v,. Os
parametros de permeabilidade da equagcdo de Forchheimer (Equagdo 1)
foram calculados com base no ajuste das constantes a e b,
respectivamente por k; = Wa e k, = p/b. Alteracdes nas propriedades dos
fluidos foram consideradas para a avaliacdo dos coeficientes de
permeabilidade. A densidade do ar (p,;) € a viscosidade do ar (LL,;) foram
corrigidas com a temperatura (T) de acordo com as equagdes (5) e (6)
(INNOCENTINI et al, 2005 em SHEFFLER & COLOMBO). Nas
equacdes p; € a densidade na temperatura T, e pressdo P, de referéncia.
Neste trabalho, p, = 1,29 kg/m’, T,=273 K e P,=1,013x10°Pa. T é a
temperatura média do ar entre a entrada e a saida da amostra.
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Figura 4: Esquema referente ao equipamento de permeagdo do
Laboratério de Engenharia Quimica da UNAERP, Ribeirdo Preto-SP.
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O didmetro equivalente de poros de transporte também foi
calculado para as amostras testadas a partir dos dados de permeabilidade
e tortuosidade. Tal abordagem é muito comum para prever os tamanhos
de poro equivalente em solos e envolve basicamente modelos de difusdao
e permeacdo (MOLDRUP et al, 2001). Considerando os poros como
uma série de tubos articulados tortuosos de didmetros diferentes, entdo a
lei de Fick para o transporte difusivo pode ser combinada com a Lei de
Poiseuille para o transporte de fluidos convectivo. Os seguintes
resultados para a relagdo do didmetro equivalente de poro de transporte
(diransp) €st@o apresentados na equacdo 10. O intervalo de validade para
esta equacgdo estd dentro do regime de fluxo viscoso, onde a influéncia
de k; predomina (MOLDRUP et al, 2001; INNOCENTINI et al, 2010):

32k, 7

poro £

(10)
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4.3.5.2. Ensaios de tortuosidade

O ensaio de tortuosidade também foi realizado em parceria com a
Universidade de Ribeirdo Preto (UNAERP) no Departamento de
Engenharia Quimica.

O ensaio de tortuosidade foi realizado através da determinacdo da
difusividade efetiva de um gis no interior de uma amostra em uma
célula de difusdo de Arnold adaptada. A parte inferior da cdmara é
parcialmente preenchida com um liquido puro A, que evapora dentro de
uma fase estagnada de um géas inerte B (ar) e difunde para cima através
dos poros da amostra. A concentracio da fase gasosa A estd em
equilibrio com concentracdo na fase liquida na interface. O sistema todo
¢ mantido a temperatura T e pressio P constante e, portanto, a
difusividade do gas Dg deve ser considerada constante.

As seguintes hipéteses sdo consideradas: a) a mistura gasosa €
ideal; b) o gas B tem solubilidade insignificante no liquido A; ¢) a
concentracdo gasosa em A na superficie superior da amostra é nula,
devido ao fluxo natural do gas puro B (ar); d) Nao existe reagdo quimica
no sistema; ¢) A difusdo ocorre apenas através de macroporos abertos,
com a adsorc¢do insignificante do gids A nas paredes dos poros ou por
difusdo de Knudsen dentro delas; f) Ambas vaporizacdo e difusdo
ocorrem no estado de quase equilibrio somente na direcio Z.

Neste ensaio, o hexano foi utilizado no experimento de difusio
em condi¢des ambiente. O coeficiente de difusdo na fase gasosa para o
hexano foi previamente medido na difusdo original de Arnold e
corrigido para a temperatura de cada teste.

4.3.6. Eficiéncia de filtracao

O sistema utilizado para os ensaios de filtracdo foi desenvolvido
no laboratério do curso de Engenharia Quimica da UNAERP. Os
ensaios de eficiéncia de filtracdo (Figura 5) foram realizados a
temperatura ambiente usando como pé aerossol um concentrado de
rocha fosfatica com densidade nominal de 2,75 g/cm3 e didmetro médio
de 20 ym. Um fluxo de aerossol foi gerado em um gerador de leito
fluidizado e introduzido por succdo, por meio de uma bomba de vicuo,
de forma descendente através do filtro. O pé ficou retido sobre a
amostra, formando uma torta de filtracdo. O ar limpo percolou através
da amostra e foi borbulhado em um frasco plastico contendo dgua mais
surfactante. As particulas eventualmente passantes pelo filtro foram
retidas em suspensdo na dgua destilada. O ar, apds passar pelo frasco
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coletor foi direcionado (por suc¢do) até um filtro de silica gel para a
remog¢do de umidade e sua vazdo foi medida em um rotametro Aalborg,
antes de atingir a bomba de viacuo. A vazdo de ar através do filtro foi
mantida constante, de forma que a velocidade de filtracdo em todos os
ensaios foi de 1,1 cm/s (valor dentro da faixa tipica de 1 a 5 cm/s). A
queda de pressdo através do filtro foi medida com transdutor eletrdnico.
A vazdo de ar na linha principal foi provida por compressor de ar e
mantida constante por monitoramento em rotdmetro Aalborg. O ensaio
foi iniciado com a pré-pesagem da amostra e medi¢do da turbidez inicial
da agua destilada no frasco coletor. A succdo foi acionada e a
velocidade do ar através da amostra ajustada em 1,1 cm/s. A queda de
pressdo inicial através da amostra foi reportada. Nesse momento, o
gerador de aerossol foi acionado, e parte do aerossol foi direcionada por
suc¢do em fluxo descendente através da amostra. O tempo de filtracdo
foi fixado em 10 min e somente um ciclo foi realizado para cada
amostra. O fluxo de aerossol de saida foi borbulhado dentro de uma
coluna de dgua com surfactante, de maneira a reter particulas de poeira
passantes. Apos 10 min, a queda de pressdo final foi reportada e o
equipamento desligado. A amostra foi retirada do sistema e novamente
pesada. A diferenca entre os pesos final e inicial forneceu o total de
massa de particulas retidas sobre o filtro. Do produto entre a vazdo
volumétrica e o tempo de filtracdo obteve-se o volume de ar passante € a
partir da razdo massa/volume, obteve-se a concentracdo de aerossol
retido. A dgua do frasco coletor foi submetida a ensaio de medicdo de
turbidez e através de curva de calibragdo, previamente preparada com
diferentes cargas de pd, foi obtida a concentracdo da massa real de
aerossoéis na saida do filtro. Somente foi avaliada a eficiéncia global de
coleta nas amostras. Nao foi obtida a eficiéncia fracionaria de coleta, ou
seja, a eficiéncia para cada tamanho de particula.



Figura S: Fotografias referentes ao porta-amostra para o ensaio de
eficiéncia de filtracdo de aerossdis: (a) sem o catalisador e (b) com o
catalisador.

4.3.7. Eficiéncia catalitica

O sistema utilizado para os ensaios de efici€ncia catalitica foi
desenvolvido no Laboratério de combustido e engenharia de sistemas
térmicos da UFSC.

Os testes cataliticos foram realizados em uma bancada
experimental, conforme o esquema descrito na Figura 6, onde foi
montado com um reator cilindrico de aco inox com 30 mm de didmetro
e 10 mm de espessura (Figura 7), forno e controladores de fluxo (Figura
8), e também a mistura gasosa 503 ppm C;Hg; 0,3% C3Hg; 954 ppm CO;
25% COy; 311 ppm H; e balango de N e ar sintético. Aproximadamente
7 g dos filtros cataliticos foram usados para os testes. Estes filtros foram
colocados dentro do reator e este foi isolado com manta de alumina. A
temperatura foi controlada pelo termopar do forno e um termopar
adicional. O reator foi colocado no forno e a temperatura foi aumentada
até 150+6°C sob fluxo de nitrogénio (Ns)) numa vazdo de
aproximadamente 40 mL/min e mantido nesta temperatura por 60 min
sob fluxo de 5%H,/95%Argonio (40 mL/min) para redugdo in situ do
catalisador. Em seguida adicionou-se novamente um fluxo de N, por 15
min para purgar o sistema. O sistema foi entdo alimentado com uma
mistura gasosa composta por: 503 ppm C3;Hg; 0,3% C;Hg; 954 ppm CO;
25% CO,; 311 ppm H; e balango de N, e ar sintético (10% O,), com um
fluxo de 1,33 L/min. O tempo espacial usado foi w (massa catalisador)/F
(fluxo) = 0,018 g.s/cm3.Os gases coletados foram acondicionados em
tubos de ensaio com viacuo de 6 mL (Vacuette). A pressdo nos dois
cilindros foi mantida constante em 2 bar. As coletas de gds foram feitas
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com uma seringa Gastight (Agilent Technologies PTFE). O
procedimento foi realizado nas mesmas condi¢Ges nas temperaturas de
300+£6°C e 500+6°C.

Cromatografia gasosa-CG

I

Mistura gasosa

Exaustio
—

v
Filtro catalitico_,

Forno

Figura 6: Desenho esquematico da bancada experimental.

Figura 7: Fotografia mostrando o reator de aco e inox projetado e
utilizado nos testes.
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CONTROLADORES DE VAZAO

Figura 8: Fotografia da bancada laboratorial com os controladores de
vazdo e do forno utilizado.

As andlises dos reagentes e dos produtos gasosos formados foram
realizadas por cromatografia gasosa equipado com Detector de
Condutividade Térmica (TCD). As injecoes dos gases foram feitas
manualmente com um volume de 0,5 mL. Os gases foram analisados
com duas colunas diferentes. Para analisar CO,, hidrocarbonetos e H,O
foi utilizada a coluna capilar Porapak Q (19091P-Q040) (30 mm
comprimento, 0,32 mm didmetro e 20 um filme). Para analisar o O,, N,
e CO foi utilizada a coluna capilar HP Molesieve (19091P-MS4) (30
mm comprimento, 0,32 mm didmetro e 12 um filme). Hélio foi
utilizado como géds de arraste nas duas colunas (40 cm/s).

Para os cdlculos de conversdo dos gases foram feitas curvas de
calibracdo para as duas colunas, em relagdo ao volume de injecio e drea
do cromatograma. Em seguida, calculou-se a massa de gds presente em
cada volume (gds de composi¢do conhecida) e tragcou-se uma curva
relacionando a massa e a drea do cromatograma para cada gds estudado.
A partir das curvas obtidas, determinou-se a equacdo 11 (genérica para
todos os gases) que foi utilizada para encontrar a massa dos gases na
entrada e na saida nas diferentes temperaturas estudadas (y = drea do
cromatograma e x = massa (mg)). Para o cédlculo das conversdes foram
utilizadas as massas de entrada e saida do gds conforme equagdo 12. A
Tabela 3 apresenta as condigdes cromatogréficas utilizadas.
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Tabela 3: Dados referentes as condicdes de teste no cromatdgrafo.

Dados Coluna Coluna
Poropak Q Molesieve
Vazio de injecéo 0,5 mL/min 0,5 mL/min
Temperatura do injetor 240 250
°O)
Temperatura do detector 250 250
°C)
Detector TCD TCD
Split 50:1 50:1
Gas de arraste Hélio Hélio
Vazdo do gés 2,2 mL/min 1,6 mL/min







5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao das fibras naturais de silica amorfa (FNSA)

As fibras naturais de silica amorfa foram caracterizadas de acordo
com suas propriedades quimica, estrutural, microestrutural e térmicas.
Estas andlises estdo apresentadas nas proximas segdes.

5.1.1. Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

A Tabela 4 mostra a composicao quimica, determinada por FRX,
das fibras naturais de silica amorfa (FNSA) no estado de fornecimento.
A partir da andlise da Tabela 4, pode-se verificar que as FNSA sdo
constituidas, predominantemente, de silica (94,83%) e outros 6xidos em
menores quantidades. A perda ao fogo, provavelmente relacionada a
dgua de constituicdo e/ou matéria organica presentes na amostra, foi de
3,79%.

Tabela 4: Composi¢ao quimica das fibras naturais de silica amorfa

(FNSA).

Oxidos constituintes % em massa
SiO, 94,83
AlLO; 0,24
Fe203 0,02
CaO 0,08
Na,O 0,05
K,O <0,01
MnO <0,01
TiO, 0,02
MgO 0,96
P,05 <0,01

ZrO, -
Perda ao fogo 3,79
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5.1.2. Difracao de raios X (DRX)

A Figura 9 mostra os difratogramas de raios X das fibras naturais
de silica amorfa no estado de fornecimento e tratadas termicamente a
600, 900, 1150, 1300, 1400 e 1500°C por 30 minutos. Pode-se observar
que o difratograma das FNSA (Fig.9a) apresenta cardter amorfo, isto é,
formado por um halo de baixa intensidade entre 14 e 30°, sem picos
referentes a fases cristalinas. A posic¢do do halo e a forma dos mesmos
tendem para um valor préximo ao pico principal do quartzo que ocorre
por volta de 22°. A fase amorfa mantém-se até a temperatura de 1300°C
onde inicia-se a cristalizacdo do material com a formagdo de
cristobalita-o. (JCPDS 82-1235), conforme mostrado na Figura 9 (e)
(ICDD e JCPDS, 1981).

(a) FNSA
(b) 600°C
() 900°C
@) 1150°C

~ o

d |(e)1300°C

£ | 1400°C

3 |(g) 1500°C ®
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___,,,.,___.»'ﬂ“’ﬂ"‘«-w— (e
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bt ©)
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Figura 9: Difratogramas das amostras das fibras naturais de silica
amorfa no estado de fornecimento (a) e tratadas termicamente nas
temperaturas indicadas por 30 min: (b) 600°C; (c) 900°C; (d)1150°C;
(e)1300°C; (£)1400°C e (g)1500°C.
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5.1.3. Microscopia eletronica de varredura

A Figura 10 mostra as micrografias obtidas por MEV sem cimara
de aquecimento das fibras naturais de silica amorfa no estado de
fornecimento. De acordo com as micrografias, as fibras naturais de silica
amorfa, Figs. 10 (a) e 10 (b) sdo homogéneas e exibem uma morfologia
acicular com didmetro médio de 10 pm e comprimentos variando de 200
a 600 um. Além disso, as fibras de silica apresentam um orificio interno
com didmetro inferior a 1pum.

200 ym

Figura 10: Mlcrograflas (MEV) das fibras naturais de silica amorfa no
estado de fornecimento: (a) Aumento: 100X e (b) Aumento: 500X.

As micrografias da Figura 11 (a-e) foram obtidas em um
microscépio eletronico de varredura com cdmara de aquecimento. As
imagens foram obtidas durante o aquecimento da amostra em diferentes
temperaturas. Observando as micrografias da Figura 11 (a-e) verifica-se
que ndo ocorrem, aparentemente, modificagdes na microestrutura ou
estrutura das fibras naturais de silica amorfa com o aumento da
temperatura. As fibras permanecem com a mesma forma e ndo hd,
aparentemente, indicios de formacao de fase liquida até a temperatura de
1348°C (Figura 11e). As fibras finas que aparecem na imagem s@o fibras
de alumina provenientes do revestimento do forno onde estavam
inseridas as amostras.
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Figura 11: Micrografias obtidas em microscopio eletrdnico de
varredura com cAmara de aquecimento: (a) 882°C; (b) 915°C; (c) 998°C;
(d) 1086°C e (e) 1348°C.

5.1.4. Analise dilatométrica

A Figura 12 mostra a curva de retracdo linear das fibras naturais
de silica amorfa. De acordo com a curva da Figura 12, pode-se observar
que a densificagdo do material tem inicio a aproximadamente 700°C e
término em aproximadamente 1300°C. No intervalo de temperatura
compreendido entre 1300 e 1400°C ocorre o inicio da cristaliza¢do do
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material, formando a fase cristobalita conforme mostrado nos
difratogramas de raios X (Fig. 9).
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Figura 12: Curva de retracdo linear das fibras naturais de silica amorfa.

A Figura 13 mostra a curva de expansao linear (o) das FNSA de
amostras queimadas a 1300°C por 30 min. A partir desta curva foi
determinado o coeficiente de expansdo térmica linear nos intervalos de
temperaturas compreendidos entre 30 e 148°C (o = 9,67x10%°C") ¢ 148
e 1250°C (a = 2,56 X 10'6°C'1). Nestes intervalos de temperaturas, as
FNSA sdo amorfas. E importante trabalhar com as fibras dentro destas
faixas de temperatura, pois acima disso ocorre a formacdo da
cristobalita, que apresenta um elevado coeficiente de expansao térmica
linear (27,1 x 10° °C'1) (STRNAD, 1986). Para a aplicagdo como filtro
de exaustdo de gases, a temperaturas elevadas, € importante que o
coeficiente de expansdo térmica seja baixo ji que a resisténcia ao
choque térmico pode ser melhorada.
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Figura 13: Curva de expansio térmica linear das fibras naturais de
silica amorfa obtida a partir de amostra compactada a 5,4 MPa e
queimada a 1300°C por 30 min.

5.1.5. Analise termogravimétrica (ATG) e Analise térmica
diferencial (ATD)

A Figura 14 mostra as curvas referentes a perda de massa e a
curva de andlise térmica diferencial. A partir da andlise
termogravimétrica verificou-se que entre 25°C e 400°C ocorre uma
perda de massa de 6% decorrente da eliminacfo da dgua adsorvida, dgua
de constituicdo e matéria orginica presente no material. Na curva de
andlise térmica diferencial na faixa de temperatura entre a temperatura
ambiente (~25°C), de inicio do ensaio, 200°C, observa-se um pico
endotérmico (por volta de 100°C) devido a perda de dgua adsorvida.
Entre 500 e 900°C observa-se um pico exotérmico aproximadamente por
volta 680°C referente, provavelmente, a eliminag¢do de matéria organica
presente na amostra, pois trata-se de matéria-prima natural. Nao foi
evidenciado nenhum pico caracteristico de formagdo de fases cristalinas
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antes 1200°C. A partir de 1200°C, observa-se trés picos exotérmicos
referentes, provavelmente, a cristalizacdo da cristobalita. Com base
nesta andlise, na andlise dilatométrica e na difracdo de raios X,
determinou-se a temperatura maxima de trabalho para as fibras naturais
de silica amorfa (até 1200°C). O objetivo foi manter estas fibras de silica
na fase amorfa, pois nesta fase o coeficiente de expansdo térmica linear
€ baixo estando, desta forma, adequado para a aplicacdo desejada.
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Figura 14: Curvas termogravimétrica e de andlise térmica diferencial
das fibras naturais de silica amorfa. Taxa de aquecimento de 10°C/min
em ar sintético.

5.2. Caracterizacao do 6xido de niquel (NiO)
O o6xido de niquel (II) comercial foi caracterizado de acordo com

sua estrutura cristalina e microestrutura, conforme mostrado nas
proximas secdes.



56

5.2.1. Difracao de raio X (DRX)

A Figura 15 mostra o difratograma do 6xido de niquel (II)
comercial utilizado como precursor para formar o catalisador metilico
de niquel. De acordo com o cartdo ICDD PDF cartdo 04-835, os picos
do difratograma sao referentes ao 6xido de niquel II (NiO).
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Figura 15: Difratograma do 6xido de niquel comercial.
5.2.2. Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A Figura 16 (a e b) mostra as imagens obtidas com microscopio
eletrobnico de varredura de alta resolucdo (FEG) do 6xido de niquel
comercial com dois aumentos diferentes. Pode-se observar nas imagens
que as particulas apresentam uma forma esférica e estdo aglomeradas.
O tamanho médio das particulas, conforme medidas, € de 65 nm.
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Figura 16: Micrografias do 6xido de niquel comercial obtidas por
microscopio eletrdnico de varredura com alta resolugdo. a) Aumento:
50.000X e b) Aumento: 100.000X.

5.3. Caracterizacio dos suportes/filtros fibrosos ceramicos

Os suportes/filtros fibrosos ceramicos foram caracterizados de
acordo com suas propriedades fisicas, microestrutural, térmica,
mecanica, fluidodindmica e eficiéncia de filtracio.

5.3.1. Densidade picnométrica (p,) e porosidade média aparente

A Figura 17 mostra as densidade picnométrica das FNSA e a
porosidade média aparente dos suportes/filtros fibrosos cerdmicos em
funcdo da temperatura de queima. Pode-se observar, a partir da Figura
17, que a densidade picnométrica e a porosidade média tiveram uma
pequena variacio com o aumento da temperatura de queima. A
densidade picnométrica teve um pequeno aumento com o aumento da
temperatura variando de 2,26 a 2,42 g/cm’ e a porosidade média (62-
65%) teve uma pequena diminuicdo, permanecendo praticamente
constante no intervalo de temperatura estudado. Observando ainda as
micrografias da Figura 18 (préxima se¢do), pode-se notar que o filtro
tratado a 1100°C (Fig.18c¢) apresentou uma melhor orientagio das fibras.
Este comportamento, provavelmente, estd relacionado com a menor
porosidade deste filtro que se traduz em uma diminuicdo dos espacos
vazios entre as fibras e melhor acomodacdo destas. A porosidade média
praticamente constante era esperada, pois ndo foi utilizado nenhum
agente formador de poros na preparagado dos filtros.
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Figura 17: Densidade picnométrica (p,) das FNSA e porosidade média
aparente dos suportes/filtros fibrosos ceramicos em funcio da
temperatura de queima.

5.3.2. Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A Figura 18 (a-c) mostra as micrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura dos suportes/filtros fibrosos cerdmicos. Foram
escolhidas trés temperaturas de queima diferentes (900, 1000 e 1100°C)
para fazer a andlise da microestrutura e morfologia das fibras. Pode-se
observar que a estrutura fibrosa nos filtros em diferentes temperaturas €
mantida mesmo a altas temperaturas conforme mostrado nas imagens
abaixo. Porém, observa-se, na temperatura de 1100°C, uma maior
densificacdo das fibras relacionada ao processo de queima. As fibras
apresentam orientagdo aleatéria, porém, na temperatura de 1100°C
apresentam uma orientagdo preferencial.



59

Figura 18: Micrografias (MEV) dos suportes/filtros fibrosos ceramicos
queimados em diferentes temperaturas: (a) 900°C; (b)1000°C e
(c)1100°C por 30 min.

5.3.3. Analise de Imagem

A Figura 19 (a-e) mostra as micrografias dos suportes/filtros
fibrosos cerdmicos de amostras embutidas em resinas e polidas. A partir
destas imagens e utilizando o programa IMAGO, foi possivel
determinar a distribui¢do do tamanho de fibras. Observando as imagens,
apés a binarizacfo, verifica-se que as fibras estdo orientadas
randomicamente e que apresentam didmetros de fibras homogéneos
conforme mostram os gréificos de distribuicdo do tamanho de fibras da
Figura 20.
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Figura 19: Micrografias (MEV) dos suportes/filtros fibrosos cerdmicos
(embutidos em resina) queimados em diferentes temperaturas por 30
min: (a) 900°C; (b) 950°C; (¢)1000°C; (d)1050°C e (e) 1100°C.

A partir da andlise de imagem foi possivel determinar a
distribui¢do e o didmetro médio de fibras nos suportes/filtros fibrosos
cerAmicos nas diferentes temperaturas de teste, 900-1100°C (Figura 20
(a-e)).Pode-se observar que os filtros apresentam uma distribui¢do
homogénea de diametro de fibras. O didmetro médio encontrado para as
fibras em todas as temperaturas foi de 9,6 1,1 um, que estd proximo ao
diametro tedrico de 10 pm encontrado para estas fibras (ESPER 2000).

Pode-se observar, ainda na Figura 20 (a-e), a diminui¢do no
tamanho médio de fibras com o aumento da temperatura de queima dos
filtros. A variacdo no didmetro médio das fibras foi de 8,3-10,7 um. A
diminuicdo no didmetro médio das fibras pode estar relacionada com a
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maior densificacdo do arranjo de fibras (Fig.17) e com o aumento
significativo da retra¢do térmica linear com a temperatura conforme serd
discutido nas préximas secdes (Fig.22). A diminui¢do do didmetro
médio de fibras reduziu a porosidade nos suportes/filtros (Figura 17).
Além disso, ocorreu também uma diminui¢do no didmetro médio de
poros que serd visto na se¢do seguinte (Fig. 21).
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Figura 20: Distribuicdo do tamanho médio de fibras dos filtros nas
diferentes temperaturas: (a) 900°C; (b) 950°C ; (c) 1000°C;(d) 1050°C e
(e) 1100°C
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5.3.4. Diametro médio de poros

A Figura 21 mostra a relagdo do didmetro médio de poros com a
temperatura de queima dos suportes/filtros fibrosos cerdmicos. Pode-se
observar que a medida que aumenta a temperatura de queima, o
diametro de poros diminui nos suportes/filtros fibrosos ceramicos. Este
comportamento pode ser relacionado com o empacotamento das fibras
(densificacio) e uma orientagdo preferencial como mostrado na
microscopia eletronica de varredura para temperatura de queima de
1100°C (Figura 18(c)), visto que, este filtro foi 0 que apresentou menor
didmetro de poros e também menor porosidade (Fig.17). O didmetro
médio de poros variou de 17,6 a 21,4 pm.
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Figura 21: Didmetro médio de poros em funcdo da temperatura de
queima.
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5.3.5. Retracao linear

A Figura 22 apresenta o percentual de retracdo linear dos
suportes/filtros fibrosos ceramicos em fungdo da temperatura de queima.
Pode-se verificar, a partir da figura, um aumento significativo de
retracdo linear com o aumento da temperatura de queima. O
suporte/filtro fibroso, tratado a 900°C, foi o que apresentou a menor
retracdo e o maior didimetro médio de poros (Fig.21). J4 o suporte/filtro
fibroso tratado a 1100°C, apresentou o maior valor de retragio linear e o
menor didmetro médio de poros. Com o processo de queima (aumento
de temperatura) os filtros fibrosos se retrairam muito com maior
densificacdo e diminuicdo do didmetro médio de poros e também da
porosidade. Essas caracteristicas do material t¢m grande influéncia nas
propriedades finais dos filtros que serdo abordadas nos itens a seguir e,
conseqiientemente, estdo relacionadas com a aplicacdo deste material
como filtro para exaustdo de gases a temperaturas elevadas.
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Figura 22: Retracdo térmica linear em fungfo da temperatura de
queima.
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5.3.6. Resisténcia mecanica a compressao

Os valores médios de resisténcia mecanica a compressdo e da
porosidade média dos suportes/filtros fibrosos ceramicos em func¢do das
temperaturas de queima estdo mostrados na Tabela 5. Observa-se que a
resisténcia mecanica (1,94-2,41 MPa) e a porosidade (62-65%) variaram
dentro de um pequeno intervalo em funcdo do tratamento térmico,
evidenciando que com o aumento da temperatura ndo ocorreram grandes
modificagdes nos suportes/filtros fibrosos ceramicos ja que os valores de
resisténcia mecanica e porosidade podem ser considerados praticamente
constantes no intervalo de temperatura de testes. Porém, pode-se
observar uma relagdo entre a resisténcia mecanica e a porosidade,
mostrando dependéncia entre elas (Tabela 5). O suporte/filtro tratado a
900°C apresentou uma menor porosidade e, conseqiientemente, uma
maior resisténcia mecénica, e o suporte/filtro tratado na temperatura de
1050°C apresentou uma maior porosidade e uma resisténcia mecanica
menor.Os valores de resisténcia mecanica a compressao encontrados na
literatura para filtros fibrosos com porosidades na faixa de 57-78% sao
de 0,3-1,5 MPa (MULLER et al, 2009).

Tabela 5: Porosidade média e resisténcia mecanica média a compressao
dos suportes/filtros fibrosos ceramicos.

Suportes/filtros Porosidade média Resisténcia
fibrosos ceramicos (%) +sd mecénica média a
compressao MPa

+sd

900°C 63,13+ 1,32 2,410,165

950°C 64,41 10,281 2,26+ 0,125

1000°C 63,94 + 0,396 2,40+ 0,0610

1050°C 64,75 £ 0,546 1,94 10,0857

1100°C 62,51 £ 0,470 2,20+ 0,152

5.3.7. Permeabilidade a temperatura ambiente

A Figura 23 mostra uma curva tipica de queda de pressdo em
funcdo da velocidade superficial do ar medida na temperatura ambiente
para os suportes/filtros fibrosos ceramicos queimados em diferentes
temperaturas. Observa-se na Figura 23 que a queda de pressdo aumenta
com o aumento da velocidade superficial do ar, seguindo uma tendéncia



65

parabdlica em todos os casos, onde confirma que a equacdo de
Forchheimer se ajusta melhor aos dados experimentais do que a relagdo
linear indicada pela lei de Darcy. Pode-se observar também na Figura 23
que o filtro queimado a 1100°C apresenta a maior queda de pressio e,
consequentemente, as menores constantes de permeabilidade (k; e k). O
filtro queimado a 900°C apresenta a menor queda de pressio e
constantes de permeabilidade maiores. A queda de pressdo nos filtros é
fortemente influenciada pelas caracteristicas fisicas discutidas acima
como porosidade (Fig. 17) e didmetro médio de poros (Fig. 21). Na
temperatura de 900°C a porosidade e o didmetro de poros sdo maiores
do que em 1100°C levando o filtro a ter uma menor queda de pressio e,
conseqiientemente, uma menor barreira para a passagem do gés.
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Figura 23: Queda de pressdo nos suportes/filtros fibrosos ceramicos em
funcio da velocidade superficial do ar.

A Figura 24 mostra as constantes de permeabilidade darciana
(k;) e ndo darciana (k;) em func¢fo da temperatura de queima dos
suportes/filtros fibrosos ceramicos. Observa-se na Figura 24 que as
constantes de permeabilidade diminuem com o aumento da temperatura,
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exceto a 1000°C. Estes desvios das constantes de permeabilidade podem
estar relacionados a problemas na amostra preparada aos quais t€m
relacdo com modificacdes microestruturais ocorridas durante a queima.
Como discutido anteriormente o didmetro médio de poros diminuiu e a
porosidade também com o aumento da temperatura, dificultando assim a
passagem do gds. As constantes de permeabilidade encontradas
permanecem numa faixa constante variando de 4,18 a 5,15 x 10"% m?
para k; e de 3,19 a 4,7 x 107 m para k,. De acordo com a literatura,
foram encontrados valores de k; para filtros ceramicos fibrosos variando
de 0,4 a 4,8x10™""' m? (¢ = 0,8-0,95) (SEVILLE et al,1989). Innocentini
(INNOCENTINI, 1997) trabalhou com um fluxo de ar através de um
meio fibroso comercial (¢ = 0,8) e encontrou valores médios
experimentais para k; e k, de 1,72><10_11 m’ e 2,O4><10_6 m,
respectivamente. E importante salientar que os valores experimentais
encontrados para k; e k,, neste trabalho, estio na mesma ordem de
grandeza de filtros fibrosos ceramicos utilizados em diversas aplicacdes
industriais, tais como, filtracdo de gases quentes.
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Figura 24: Constantes de permeabilidade darciana (k) e ndo darciana
(ko) em fungdo da temperatura de queima dos suportes/filtros fibrosos

ceramicos.
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A Figura 25 mostra os valores experimentais de k; e k, para
diversos materiais porosos, evidenciando os valores médios
experimentais das constantes de permeabilidade para os filtros
cerdmicos fibrosos processados neste trabalho. Pode-se verificar de
acordo com a literatura que os filtros fibrosos em estudo encontram-se
na faixa tipica de filtros utilizados para filtracdo de aerossdis. Os dados
para os filtros fibrosos ceramicos deste trabalho estdo evidenciados no
circulo INNOCENTINI et al, 2005 em SHEFFLER & COLOMBO).
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Figura 25: Constantes de permeabilidade darciana (k;) e ndo darciana
(ko) da literatura (Adapatado de INNOCENTINI et al, 2005 em
SHEFFLER & COLOMBO).

5.3.8. Eficiéncia de Filtracao

A Figura 26 mostra a eficiéncia global de filtracdo dos
suportes/filtros fibrosos ceramicos em fungdo da temperatura de queima.
Pode-se verificar que para todos os filtros estudados a eficiéncia global

de filtracdo foi alta, isto é, aproximadamente 100%, indicando que
praticamente todas as particulas foram coletadas pelos filtros. A
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eficiéncia de filtracdo depende da estrutura do filtro, das condigdes de
operagdo do filtro e também das caracteristicas do aerossol utilizado
(STEFFENS & COURY, 2007a). O de p6 aerossol testado foi um
concentrado de rocha fosfatica com didmetro médio de particulas de 20
um. A partir deste ensaio de eficiéncia global de filtragdo (Figura 26)
pode-se ter uma idéia geral do comportamento das fibras em relagdo a
aderéncia ou rejei¢do de particulas com didmetros na faixa de 20 pum.
Todos os suportes/filtros cerdmicos fibrosos apresentaram resultados
promissores para serem utilizados em processos de filtracdo de limpeza
de gases de particulas com didmetros na faixa de 20 pm. Porém, nao
foram realizados ensaios com particulas menores que estdo presentes na
combustdo incompleta do diesel , particulas com diametros na faixa de
15-40 nm.
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Figura 26: Eficiéncia de filtracdo em funcio da temperatura de queima.
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5.4. Caracterizacao dos filtros cataliticos

Os filtros cataliticos foram caracterizados de acordo com as
propriedades fisica, quimica, mecanica, estrutural, microestrutural,
fluidodindmica, efici€ncia de filtragdo e eficiéncia catalitica.

5.4.1. Caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas

A Tabela 6 resume as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas
(conteudo de Ni, area de superficie total BET, porosidade, didmetro de
poros, tortuosidade, coeficiente de variagdo da distdncia entre as
particulas e resisténcia mecanica a compressdao) dos filtros cataliticos
obtidos pela nova rota seca (in situ) e pela rota imida, assim como do
suporte/filtro fibroso sem catalisador utilizado como referéncia. Pode-se
observar a partir da andlise da Tabela 6, que o filtro obtido pela rota
umida apresentou uma porosidade ligeiramente inferior, causada,
provavelmente, pelo entupimento dos poros sub-micrométricos pelas
particulas menores de Ni. A resisténcia mecadnica a compressdo foi
semelhante para a nova rota seca (in sifu), rota Umida e para o
suporte/filtro fibroso. Os valores de area superficial revelaram que a
adicdo do catalisador de niquel sobre a superficie das fibras, nos
suportes/filtros fibrosos, resultou em um aumento significativo em sua
area de superficie. Notavelmente, a drea de superficie dos filtros
cataliticos obtidos pela nova rota seca 2 (6,79%Ni) e pela rota imida
(3,98%Ni) € superior a drea de superficie dos filtros obtidos pela nova
rota seca 1 (3,67%Ni). Os didmetros de poros para os filtros cataliticos
obtidos pela nova rota seca (in situ) e rota imida sdo similares aos
diametros de poros do suporte/filtro fibroso. Os filtros cataliticos
obtidos pela nova rota seca (1 e 2) e rota imida apresentaram uma maior
tortuosidade do que o suporte/filtro fibroso. Este comportamento esta
relacionado, provavelmente, com as particulas de niquel que dificultam
a passagem do gds. O filtro catalitico que apresentou o melhor
coeficiente de variacdo da distincia entre particulas de Ni sobre a
superficie das fibras foi o filtro obtido pela nova rota seca (in situ) (2),
como serd discutido nas préximas secoes.
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Tabela 6: Propriedades fisicas, quimicas e mecanica dos filtros
cataliticos (rotas seca e Uimida) e suporte/filtro fibroso.

Propriedades Rotas/suporte
Novarota Nova rota Rota Suporte/fil
seca (1) seca (2) amida tro fibroso

Conteddo de Ni 3,67 6,79 3,98 0
(% em massa)
Sger (M%/g) 4,13 11,1 12,2 < 0,01
Porosidade (%) 646+13 64,0+0,80 61,3+14 639404
Diametro médio 21,86 23,10 22,21 20,09

de poros (um)
Tortuosidade (-) 2,21+0,18 2,46+0,01 2,34+0,06 1,73+0,01

Coeficiente de 0,37 0,25 0,65 -
variacao Ni (-)

Resisténcia a 1,9+0,3 2,4+0, 2 2,4+04 2,4 +0,1
compressao

(MPa)

5.4.2. Difracao de raios X (DRX)

A Figura 27 (a-d) mostra os padrdes de difracdo de raios X para
os filtros cataliticos obtidos pela nova rota seca (in situ) com 3,67 e
6,79% (valores reais) de niquel (Ni). As Figuras 27 (a) e (c) mostram 0s
filtros cataliticos antes do processo de reducdo e as Figuras 27 (b) e (d)
mostram apds o processo de reducdo/sinterizacdo. A Fig. 27 (a) e (c),
mostra os padrdes de DRX dos filtros cataliticos antes do processo de
reducdo. O halo em torno de 22° é referente a SiO, amorfa. Os picos em
20 = 37° 43° 63° 75° e 79° sdo caracteristicos do NiO (ICDD PDF
cartdo 04-835). Os padroes de DRX dos filtros cataliticos apds o
processo de reducgdo/sinterizagdo sdo mostrados na Fig. 27 (b) e (d).
Pode-se verificar, na Figura 27 (b), a redu¢do do NiO para niquel
metélico com o aparecimento dos picos em 26 = 44°, 52°, 76° (ICDD
PDF cartdo 04-850). A reacdo de reducfo ocorreu com o auxilio da
temperatura e do gds redutor utilizado 5%H,/95%N,. A auséncia de
picos atribuidos a silicatos, no difratograma, indica que niao houve,
aparentemente, interacdo entre o catalisador de niquel e as fibras
naturais de silica amorfa.
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Figura 27: Difratograma dos filtros cataliticos obtidos pela nova rota
seca (in situ): (a) antes do processo de reducdo; (b) apds o processo de
reducdo (3,67%Ni); (c) antes do processo de reducgdo e (d) apds o
processo de reducio (6,79%Ni).

A Figura 28 (a e b) mostra o padrdo de difracdo de raios X para o
filtro catalitico obtido pela rota umida (3,98% Ni) com a solucdo de
nitrato de niquel Ni(NO;),.6H,O (0,5M). O halo em torno de 22° ¢
referente a SiO, na fase amorfa. O difratograma da Figura 28 (a) é
referente ao filtro rota imida antes do processo de reducio. Os picos em
20 =11° 14° 17° 22 ° e 25° sio referentes ao hidréxido nitrato de
niquel hidratado (Ni, (NOs3), (OH),-2H,0) (ICDD PDF cartao 27-0952).
Ap6s o processo de redugdo (Figura 28 (b)), entretanto, niquel metdlico
(20 =44°,52°,76° ) (ICDD PDF cartdo 04-850), quartzo (20 = 26,7°)
(ICDD PDF cartdo 85-0797) e cristobalita (20 = 21,6° , 35,5°) (ICDD
PDF cartdo 27-0605) foram formados. A cristalizagdo do quartzo e da
cristobalita na rota dmida estdo, provavelmente, relacionadas com a
atmosfera de vapor de dgua formada durante o tratamento térmico.
Quando sistemas ceramicos contendo silicatos liquidos sdo submetidos a
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atmosferas contendo elevado vapor de dgua ocorre uma diminuicdo da
temperatura de vitrificacio que resulta em uma diminui¢cdo da
viscosidade do silicato liquido e como conseqiiéncia um decréscimo na
temperatura de cristalizacdo das fases presentes no sistema (IVAN,
1969).
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Figura 28: Difratograma do filtro catalitico obtido pela rota imida
(3,98% Ni): (a) antes do processo de reducdo e (b) apds o processo de
reducdo.

5.4.3. Microscopia eletronica de varredura com mapeamento

A Figura 29 (a-f) mostra micrografias (MEV) e imagens de
mapeamento dos filtros cataliticos obtidos pela nova rota seca (in situ)
com 3,67% Ni (Fig.29 a, c e e) e 6,79% Ni (Fig.29 b, d e f). As Figuras
29 (a) e (b) mostram micrografias (MEV) das fibras naturais de silica
amorfa com as particulas de niquel depositadas sobre as fibras. Nas
Fig.29 (c) e (d), devido ao aumento de 15.000 vezes, é possivel verificar
que as particulas de niquel estdo homogeneamente distribuidas sobre as
fibras naturais de silica amorfa nos filtros com 3,67% Ni (Fig.29 (¢c)) e
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6,79% Ni (Fig.(29 (d)). Pode-se observar que as particulas de niquel
apresentam forma esférica com diferentes tamanhos e o niquel
permanece depositado sobre a superficie das fibras facilitando desta
forma a reagfo catalitica com o gds. As imagens de mapeamento (color
mapping) (Figs. 29 (e) e (f)) revelaram que os filtros cataliticos obtidos
pela nova rota seca (in situ) exibiram uma distribuicdo homogénea das
particulas de niquel sobre as fibras. De acordo com as imagens das
Figuras (e) e (f), pode-se verificar que na imagem da Figura 29 (f) do
filtro com 6,79% de Ni existem menos espacos vazios (em branco),
evidenciando uma distribuicdo mais homogénea das particulas neste
filtro. Essa melhor distribuicdo das particulas sobre as fibras pode ser
comprovada através da andlise do coeficiente de variagdo da distincia
entre as particulas de niquel. O coeficiente de variacdo (Cv) foi
calculado a partir da razo entre o desvio padrdo ¢, e a média { (Cv =c/
©). A andlise revelou que o filtro catalitico com 6,79% Ni apresentou um
melhor coeficiente de variacio da distincia entre as particulas de 0,25,
enquanto que o filtro catalitico com 3,67% Ni apresentou um coeficiente
de variag¢do de 0,37. Quanto mais proximo de zero estd o desvio padrio
(o), a distribui¢do € mais homogénea, ou seja, as particulas estio bem
dispersas sobre a superficie das fibras. Assim, a melhor distribuicio de
particulas ocorre para o filtro catalitico com 6,79% Ni.



74
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Figura 29: Micrografias (MEV) e mapeamento dos filtros cataliticos

obtidos pela nova rota seca (in situ): (a, ¢, €) 3,67% Nie (b, d, )
6,79% Ni.

A Figura 30 (a-c) mostra as micrografias e as imagens do
mapeamento dos filtros cataliticos obtidos pela rota imida (3,98% Ni)
com solugdo de Ni(NOj3),.6H,O (0,5M). A Figura 30 (a) mostra a
micrografia das fibras e o niquel depositado sobre as mesmas. Na
micrografia da Figura 30 (b) foi feito um aumento de 15.000 vezes para
evidenciar a distribuicdo das particulas de niquel sobre a superficie
destas fibras amorfas de silica. Pode-se observar que o filtro obtido pela
rota imida (Fig.30 (b)) apresentou uma distribui¢do heterogénea das
particulas de niquel sobre as fibras em relacido a nova rota seca (in situ)
(Fig. 29 (c¢) e (d)), evidenciando assim que o novo processo de
deposi¢do do catalisador foi mais eficiente para a obtencdo de particulas
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com melhor distribuicdo, ou seja, maior homogeneidade. Esta
distribui¢do heterogénea pdde ser comprovada pela medida do
coeficiente de varia¢do. O valor encontrado para a rota imida foi 0,65,
sendo um valor bem maior comparado com os valores encontrados para
os filtros cataliticos obtidos pela nova rota seca (in situ), sugerindo
assim uma distribuicdo mais heterogénea, ou seja, as particulas de
niquel ndo estdo bem distribuidas sobre as fibras. Nas imagens do
mapeamento (Fig. 30 (c)), também foi verificada essa heterogeneidade,
que, nas imagens € indicada pela maior quantidade de vazios
evidenciando a auséncia de niquel nestes locais. Verifica-se também
(Fig. 30 (b)) que as particulas de niquel apresentam um menor tamanho
com formacdo de aglomerados. Esta diminui¢cdo dos tamanhos de
particulas, provavelmente, estd relacionada ao precursor utilizado, visto
que, na nova rota a seca (in situ) foi utilizado 6xido de niquel em pé e
neste caso o reagente de partida foi um sal de niquel em solucdo o qual
favoreceu a diminuicdo das particulas.

Vs b e

Figura 30: Micrografias (MEV) dos filtros cataliticos obtidos pela rota
umida (3,98% Ni) com Ni(NO3),.6H,0 (0,5M).
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5.4.4. Distribuicao do tamanho médio de particulas

A distribui¢do do tamanho de particulas obtido por andlise de
imagens, IMAGO®, do niquel sobre as fibras naturais de silica amorfa
para a nova rota seca (in situ) estdo mostradas na Figura 31 (a) (3,67%
Ni) e 31 (b) (6,79% Ni). Pode-se observar (Fig.31 (a) e (b)) que as
particulas de niquel geradas por esta rota estdo distribuidas dentro de um
intervalo de tamanhos relativamente grandes. A faixa de tamanho do
niquel para os filtros cataliticos varia de 0,03 a 0,38 um com tamanhos
médios de 0,15 pm para o filtro com 3,67% Ni (Fig. 31 (a)) e 0,17 pm
para o filtro com 6,79% Ni (Fig 31 (b)). A faixa de tamanhos das
particulas e o tamanho médio foram similares para a nova rota seca (in
situ). Este comportamento ou resultado, provavelmente, esté relacionado
ao uso do mesmo precursor (6xido de niquel, NiO) e conseqiientemente
a mesma rota de processamento. O filtro com 6,79% Ni apresentou uma
faixa de tamanhos um pouco maior devido a aglomeracgdo relacionada a
maior quantidade de 6xido de niquel utilizada.

Analisando os tamanhos das particulas de niquel na nova rota
seca (in situ), pdde-se notar um aumento no tamanho das particulas em
relagdo ao precursor NiO comercial utilizado (65 nm) (Figura 16).
Provavelmente, este aumento estd relacionado com a aglomeragdo das
particulas durante o processamento e tratamento térmico.



7

Frequéncla (%)

0,05 0,10 0,15 0,20 025 0,30 0,35 0,40
Distribuiciic do tamanhe de particula (um)

® 0,17pm

Frequéncla (%o)

0,05 0,10 0,15 0,20 025 0,30 035 0,40

Distribuicio do tamanho de particula (um)

Figura 31: Distribuicdo do tamanho médio de particulas de niquel sobre
as fibras de silica amorfa para os filtros cataliticos obtidos pela nova rota
seca (in situ): (a) 3,67% Ni e (b) 6,79% Ni.
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A Figura 32 mostra a distribuicdo do tamanho de particulas do
filtro catalitico obtido pela rota imida. Pode-se observar que na rota
umida a maioria das particulas de niquel s@o significativamente menores
do que na nova rota seca, com tamanho médio de aproximadamente 0,10
pum, em bom acordo com as observagdes microscopicas (MEV),
conforme mostrado nas Figuras 30 (b) e 32. Além disso, as particulas
geradas pela rota imida apresentaram uma distribuicdo mais estreita do
tamanho de particulas.
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Figura 32: Distribui¢do do tamanho médio de particulas de niquel sobre
as fibras de silica amorfa para o filtro catalitico obtido ela rota imida
(3,98% Ni).

5.4.5. Permeabilidade a alta temperatura

A Figura 33 (a-c) mostra as curvas tipicas de queda de pressdo
em fungdo da velocidade superficial do ar em vdrias temperaturas para
os filtros cataliticos obtidos pela nova rota seca (in situ) com 3,67% Ni
(Fig.33 (a)) e 6,79% Ni (Fig. 33 (b)) e rota umida (3,98% Ni) (Fig.33
(c)). A queda de pressd@o aumenta, seguindo uma tendéncia parabdlica
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em todos os casos, o qual confirma um melhor ajuste da equacdo de
Forchheimer para os dados experimentais em vez da relagdo linear
indicada pela lei de Darcy (INNOCENTINI et al, 1999). O aumento da
temperatura do ar aumentou a queda de pressdo nos filtros. Este
comportamento estd relacionado com alteragdes do fluido e as
propriedades do meio. A densidade e a viscosidade da fase gasosa séo
afetadas de forma oposta pela temperatura como pode ser visto e
constatado pela andlise das equagdes (5) e (6). O fato da queda de
pressdo aumentar com a temperatura implica em uma maior influéncia
das mudangas na viscosidade do ar (representada pelo termo linear da
equacdo 1) do que na densidade do ar (representada pelo termo inercial
ou quadrdtico equacdo 1). Outra possibilidade deste aumento na queda
de pressdo pode ser a aglomeracdo das particulas com a temperatura
dificultando assim a passagem do ar. O comportamento da queda de
pressdo em relacdo a temperatura dos filtros cataliticos, neste trabalho,
difere do comportamento encontrado na literatura para filtros de
aerossdis obtidos a partir de incorporagdo de espumas aquosas em uma
suspensdo de alumina (INNOCENTINI et al, 2009a), filtros de aerossdis
de dupla camada (FREITAS et al, 2006) e filtros ceramicos fibrosos
silico-aluminosos (MULLER et al, 2009), onde ocorre uma diminui¢do
da queda de pressdo com o aumento da temperatura.
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Figura 33: Curvas de queda de pressdao em funcdo da velocidade do ar
em vdrias temperaturas de ensaio: nova rota seca (in situ) (a) 3,67% Ni;
(b)6,79% Ni e (c) rota imida (3,98% Ni).
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A Figura 34 (a e b) mostra a influéncia da temperatura do ar nas
constantes de permeabilidade darciana e ndo-darciana, k; e kj, para os
filtros cataliticos obtidos pelas diferentes rotas. As constantes de
permeabilidade k; e k, foram obtidas através do ajuste dos dados
experimentais mostrados na Figura 34 (a e b), usando a equagdo de
Forchheimer (1). Os testes de permeabilidade em temperaturas elevadas
revelaram uma complexa interacdo entre a estrutura fibrosa e o regime
de fluxo de gds. Isto pode ser visto na Figura 34 (a) em que a
permeabilidade darciana (k;) tende a ser constante com a temperatura,
ap6s uma queda inicial a partir de 100°C. A constante ndo-darciana (ky),
(Fig.34 (b)) exibe um ligeira tendéncia a diminuir, apds a temperatura de
330°C. Esta diminui¢fo na constante k, pode estar relacionada com o
aumento do tamanho das particulas de niquel causado pela oxidag¢ao do
niquel em alta temperatura, o que torna O meio mais tortuoso
dificultando a passagem do gas. O filtro catalitico com 6,79% de Ni
obtido pela nova rota seca (in sifu) apresentou um comportamento
diferente a partir da temperatura de 330°C. Este comportamento pode
estar relacionado a erros de medida ou a uma expansdo térmica que
resulta em um aumento do fluxo de gis ou de ar e consequentemente
aumentando a constante k,. Alguns resultados encontrados na literatura
(MULLER et al, 2009; FREITAS et al, 2006; INNOCENTINI et al,
2009b), sugerem uma expansdo térmica devido ao aumento da
temperatura que levaria a um aumento do fluxo de gés e, com isso, a
um aumento na permeabilidade e constantes k; e k,. Porém, os
resultados obtidos neste trabalho revelaram um comportamento oposto,
similar ao que ocorre em concretos refratdrios INNOCENTINI et al,
2001).

As constantes de permeabilidade ndo variam com o tipo de fluido
ou com as condigdes de escoamento, sao dependentes das caracteristicas
estruturais e, consequentemente, modificacdes em seus valores podem
ser observadas pelas mudangas nos tamanhos dos poros, porosidade e
morfologia dos poros causados pelo aumento da temperatura
(INNOCENTINI et al, 2009a; INNOCENTINI et al, 2009b). Apesar de
um comportamento oposto, pode-se verificar (Figura 25), de acordo com
a literatura (INNOCENTINI et al, 2005 em SHEFFLER &
COLOMBO), que os filtros cataliticos estudados neste trabalho
encontram-se na faixa tipica de filtros cataliticos para exaustdao de gases
poluentes.
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5.4.6. Eficiéncia global de filtracao

A Figura 35 mostra a efici€ncia global de filtracdo para os filtros
cataliticos obtidos pela nova rota seca (in situ) e rota imida. Pode-se
observar na Figura 35 que todos os filtros apresentaram eficiéncia global
acima de 99,9% na filtracio de particulas com didmetros de
aproximadamente 20 wm. Pode-se observar, a partir da andlise das
Figuras 26 e 35 que as particulas de niquel (catalisador) nfo
influenciaram na eficiéncia de filtragdo das particulas de rocha fosfatica.
Nao foi possivel realizar testes com material particulado proveniente da
combustdo incompleta do diesel.
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Figura 35: Eficiéncia global de filtracdo para os filtros cataliticos
obtidos pela nova rota seca (in situ) e rota imida.

5.4.7. Eficiéncia catalitica

A Figura 36 (a e b) mostra dados referentes & conversio do
propano (Cs;Hg) e propileno (C5;Hg) em fungdo da temperatura para os
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filtros cataliticos obtidos pela nova rota seca (in situ) (3,67 e 6,79% Ni)
e rota umida (3,98% Ni). As reacdes de conversdo para o propano
(C5Hg) (Fig.36 (a)) apresentam comportamentos similares para a nova
rota seca (3,67% Ni) e rota imida (3,98% Ni), provavelmente por
apresentarem quantidades de catalisador depositado sobre as fibras
muito parecidas. A reacdo iniciou com uma conversdo de 17% (seca) e
12% (timida) a 150°C, aumentando para 36% (seca) e 14% (imida) em
300°C e 53% (seca) e 47% (timida) em 500°C. Para o filtro catalitico
com 6,79% de Ni o comportamento foi um pouco diferente para a
conversdo do propano (Figura 36 (a)). A curva iniciou com um perfil
similar aos filtros cataliticos ja discutidos anteriormente, com inicio da
conversdo em 32% a 150°C, aumentando para 41% em 300°C, porém
diminuindo de 15% na temperatura de 500°C. Uma possivel explicacio
para esta diminui¢do pode estar relacionada com a aglomeracdo das
particulas em temperaturas maiores, visto que, foi utilizada uma maior
quantidade de NiO na preparacdo deste filtro catalitico. A aglomeracio
pode ter bloqueado os sitios ativos (4tomos ou grupos de &atomos)
disponiveis para fazer a ligacdo com os gases.

As reacdes de conversdo do propileno (CsHg) (Fig. 36 (b)) para a
nova rota seca (in situ) com 3,67% de Ni e rota umida (3,98% Ni),
iniciaram a 150°C com uma baixa conversio de 14% (seca) e 5%
(imida) e aumentaram lentamente até 23% (seca) e 12% (imida) na
temperatura de 300°C, atingindo uma conversio de 81% (seca) e 54%
(imida) em 500°C. Para o filtro catalitico com 6,79% de Ni ocorreu um
desvio a 300°C onde ocorreu uma redugio de 17% (150°C) para 12%
(300°C), atingindo 53% em 500°C. Pode-se observar que a conversio do
propano foi menor do que a do propileno nas duas rotas estudadas,
mostrando assim que o niquel é mais eficiente na conversio do
hidrocarboneto propileno (C3;Hg). Analisando os filtros cataliticos com
contetidos proximos de niquel obtidos pela nova rota seca (in situ)
(3,67% de Ni) e rota imida (3,98% Ni), pode-se observar na rota seca
(3,67% Ni) uma maior conversdo dos gases propano e propileno. A
catdlise ndo depende somente da drea de superficie total do catalisador
disperso sobre o suporte, mas também da dispersdo e homogeneidade
das particulas do catalisador sobre a superficie do suporte onde ocorrerd
a reacdo com o gds. Além disso, os sitos ativos devem estar disponiveis
para que ocorra interacdo e reacdo entre o catalisador e os gases
poluentes. Neste trabalho observou-se que a dispersdo das particulas e a
homogeneidade tiveram maior influéncia sobre a reacdo catalitica do
que a drea superficial. O filtro catalitico obtido pela nova rota seca (in
situ) (3,67% Ni) apresentou uma menor drea superficial, porém uma
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maior dispersdo e homogeneidade das particulas de niquel em relacio ao
filtro catalitico obtido pela rota imida, conforme valores mostrados na
Tabela 6, proporcionando a este filtro catalitico uma maior eficiéncia de
conversdo para os gases poluentes (propano e propileno). As possiveis
reagdes para o propano e propileno estdo listadas nas equacdes de 13 a
20 (BOTAS et al, 2001; TWIGG, 2007).

C;3Hg + 9120, — 3CO, + 3H,0 (13)
C3Hg + 502 - 3C02 + 4H20 (14)
C;Hg + 30, — 3CO + 3H,0 (15)
C;Hg + 7/20, — 3CO + 4H,0 (16)
C3H6 + 6H20 — 3C02 + 9H2 (17)
C;Hg + 6H,0O — 3CO; + 10H, (18)

C3H6 + 3H20 — 3CO + 6H2 (19)
C3Hg + 3H20 — 3CO + TH, (20)
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Figura 36: Eficiéncia de conversdo dos filtros cataliticos obtidos pela
nova rota seca (in situ) e rota imida: a) propano; b) propileno.

A Figura 37 mostra a conversdo do CO em fung¢do da temperatura
para os filtros cataliticos processados pela nova rota seca (in situ)
(3,67% e 6,79% de Ni) e pela rota imida (3,98% Ni). Para a nova rota
seca a maior conversdo do CO, ou seja, a diminui¢do da emissdo deste
gds (provavelmente oxidacdo para CO,) foi em 300°C com 32% de
conversdo para o filtro catalitico com 3,67% de Ni e 18% de conversio
para o filtro catalitico com 6,79% de Ni. Para a rota imida (3,98% Ni) a
maior conversio foi em 150°C (36%). Na temperatura de 500°C ocorreu
um pequeno aumento nas emissdes de CO o qual pode ter sido formado
a partir do C;Hg e C3Hg. As possiveis reagdes sdo representadas pelas
equagdes 21 e 22 (BOTAS, et al, 2001).

CO + 120, — CO, 21
CO + H20 > C02 + H, (22)

As reagOes cataliticas mostradas nas equagdes de 13 a 22 sdo as
mais importantes que ocorrem em sistemas de exaustdo de gases, a
oxida¢do do mondxido de carbono e hidrocarbonetos para formar
diéxido de carbono e dgua. Existem outras reagdes que ocorrem nos
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sistemas de exaustdo que ndo foram estudadas neste trabalho, por
exemplo, a reducdo de 6xidos de nitrogénio. Os produtos desejados
como diéxido de carbono, dgua, entre outros produtos (nitrogénio) sao
termodinamicamente favorecidos nas temperaturas tipicas de exaustdo
770K (497°C) (RANGEL & CARVALHO, 2003).

A partir das andlises realizadas (MEV, DRX, eficiéncia catalitica)
pode-se observar que a rota de deposicdo do catalisador niquel
desenvolvida neste trabalho rota seca (in situ) apresentou resultados
promissores na preparagdo de suporte/filtro com catalisador. Os filtros
cataliticos obtidos pela rota seca foram mais eficientes na reducdo do
NiO para niquel metdlico. Além disso, os filtros obtidos apresentaram
uma melhor distribuicao e homogeneidade das particulas de niquel sobre
as fibras facilitando desta forma a reacdo entre o catalisador e os gases.
A eficiéncia catalitica foi melhor para o filtro obtido pela rota seca com
3,67% Ni mostrando boas perspectivas para o uso deste filtro em
processos de combustio na conversdo de hidrocarbonetos. O catalisador
escolhido (niquel) foi mais eficiente na conversdo do propileno que estd
presente em varios processos de combustdo, dentre eles o processo de
combustdo do diesel.
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Figura 37: Eficiéncia de conversdao do mondxido de carbono (CO) para
os filtros cataliticos obtidos pela nova rota seca (in situ) e rota imida.






6. CONCLUSOES

e As fibras naturais de silica amorfa (FNSA) apresentaram
propriedades importantes para serem utilizadas na preparacdo
dos suportes/filtros fibrosos cerdmicos com teor relativamente
elevado de silica (cerca de 95%) e baixo coeficiente de
expansao térmica linear 2,56 x 10°°C™.

e  Os suportes/filtros fibrosos cerdmicos obtidos a partir das fibras
naturais de silica amorfa pelo processo de compactacdo uniaxial
mostraram boas propriedades tais como porosidades (62-65%),
resisténcia mecanica (1,94-2,41 MPa), permeabilidade (k; =
4,18 25,15 x 107 m” e ko = 3,19 2 4,70x10” m) e eficiéncia de
filtracdo de 99,9%, para serem utilizados como filtros fibrosos
cerdmicos para aplicacdes em temperaturas elevadas.

* A nova rota de deposi¢ao do catalisador niquel (Ni) por via seca
(3,67 € 6,79% de Ni) sobre as fibras naturais de silica amorfa
mostrou-se mais simples e eficiente na reducdo do 6xido de
niquel (NiO) para niquel metélico na temperatura de (500°C) do
que a rota Umida. Na rota dmida (3,98% Ni), ndao ocorreu a
reducdo completa do Ni (NOs), 6H,0, ficando presentes as
fases de quartzo e cristobalita devido a presenga de atmosfera
de vapor de dgua, o qual causa um decréscimo na temperatura
de vitrificacao.

¢ O tamanho médio de particulas de Ni foi maior para a nova rota
seca (in situ), 0,15 um (3,67% de Ni) e 0,17 um (6,79% de Ni),
do que para a rota imida que foi de 0,10 wm. A diminui¢do esta
relacionada com o processo de deposi¢cdo, pois na via seca a
deposicdo do NiO foi realizada a seco, j4 na rota imida a
deposicdo foi realizada em uma solugdo de sal de nitrato de
niquel, facilitando assim a diminui¢do do tamanho das
particulas.

¢ Os filtros cataliticos obtidos pela nova rota seca (in situ) e pela
rota imida apresentaram permeabilidades dentro da faixa tipica
de filtros cataliticos para exaustdo de gases poluentes.

e Os filtros cataliticos apresentaram alta eficiéncia de filtracdo de
particulas (99,9%), mostrando-se como alternativa promissora
para limpeza de gases.

e Os filtros cataliticos obtidos pela nova rota seca (in sifu)
apresentaram melhor dispersdo e homogeneidade das particulas
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do catalisador Ni sobre a superficie das fibras, 0,37, (3,67% de
Ni) e 0,25 (6,79% de Ni), em relagdo a rota imida (3,98% Ni)
que mostrou maior aglomeracdo de particulas, e
consequentemente uma menor dispersio e heterogeneidade.

Os filtros cataliticos obtidos pela nova rota seca (in sifu) com
niquel metdlico como catalisador mostraram-se promissores
para serem usados em processos de filtracdo de particulas com
didmetros médios de aproximadamente 20pm, visto que, ndo
foram estudadas particulas menores (fuligem). Além disso,
pode ser usado na purificagio de gases que geram
hidrocarbonetos como nos processos de combustio, pois o
niquel depositado sobre as fibras de forma homogénea nesta
rota promoveu uma eficiente conversiao do propano e propileno,
sendo mais eficiente na conversdo do propileno.

O filtro catalitico obtido pela nova rota seca (in situ) (3,67% Ni)
apresentou a maior eficiéncia de conversdo para os gases
propano, propileno e CO, pois apresentou melhor dispersao e
homogeneidade das particulas de Ni sobre a superficie das
fibras em relacdo a rota Umida que apresentou a maior drea
superficial. A conversio mdxima dos gases foi de
aproximadamente 81% para o propileno, 53% para o propano
na temperatura de 500°C e 32% (redugio de CO) a 300°C.

Em relacdo a nova rota seca (in situ) de deposicdo do
catalisador (Ni) desenvolvida neste trabalho, conclui-se que é
uma rota simples em relacdo a obtengdo do catalisador metélico
depositado sobre a superficie das fibras. E uma rota econdmica,
pois algumas etapas s@o eliminadas em relagdo a rota umida.
Além disso, apresentou resultados bastante promissores na
conversdo dos hidrocarbonetos estudados, principalmente, o
propileno.

Finalmente, pode-se afirmar que as fibras naturais de silica
amorfa, FNSA sdo potenciais candidatas para a producdo de
filtros fibrosos cataliticos com propriedades adequadas ja que
sdo compativeis com alguns catalisadores, no caso o Ni.



7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para novos estudos sugere-se:

Estudar outras formas de deposi¢do do catalisador.

e Testar outras misturas de gases, por exemplo, com adicdo de
NH;.

e Aprimorar a bancada laboratorial com o objetivo de melhorar o
controle de temperatura, sistema de coleta dos gases,
condicionamento dos gases, andlises.

e Caracterizar os filtros cataliticos por quimissor¢ao.

¢ Desenvolver outra geometria para os filtros.

e Testar o filtro em outras aplicacdes.
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