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Resumo

HIRAI, E.Y. (2009). Estudo comparativo das emissdes de aldeidos originados pelo
veiculo a Diesel com o uso do 6leo diesel comercial, biodiesel e suas misturas. Sdo Carlos
— SP, 127 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecanica) - Escola de Engenharia de Séo

Carlos, Universidade de Sao Paulo.

Em razdo do 6leo diesel combustivel automotivo, conter 2% de biodiesel e por ndo existir
ainda regulamentacdo de emissGes para os aldeidos dos veiculos do ciclo Diesel, o presente
trabalho teve como objetivo, avaliar as emissdes de aldeidos dessa categoria de veiculos,
utilizando-se o oOleo diesel com 2% de biodiesel (B2) e 100% de biodiesel de soja (B100)
como combustivel. Procurou-se também, avaliar as emissdes de aldeidos de um veiculo leve
do ciclo Otto com e sem o conversor catalitico, a fim de comparar suas emissdes com 0
veiculo do ciclo Diesel, uma vez que o Programa de Controle da Polui¢do do Ar por Veiculos
Automotores estabeleceu limite de emissdo de aldeidos totais, (formaldeido + acetaldeido)
para os veiculos leves novos do ciclo Otto, movidos a gasolina, etanol hidratado e suas
misturas. Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Emissédo Veicular da CETESB em
dinamdmetro de chassi, seguindo um ciclo de condugdo urbano padronizado. Os aldeidos
foram analisados por cromatografia liquida de alto desempenho. Os ensaios foram realizados
com o veiculo de marca Citroen modelo JUMPER 2.8 L ano/modelo 2006 para o ciclo Diesel
e com o veiculo de marca VW modelo FOX 1.6 Flex ano/modelo 2005 com e sem o
conversor catalitico para o ciclo Otto. Nos ensaios realizados com o veiculo JUMPER, além
de medir as emissdes de formaldeido e acetaldeido, mediu-se também as emissbes de
acroleina, propionaldeido, butiraldeido e benzaldeido. Observou-se na emissao, a presenca de
outras carbonilas e cetonas, tais como: crotonaldeido, metacroleina, 2-butanona, valeraldeido
e p-tolualdeido, porém, essas carbonilas ndo foram quantificadas nesse estudo, em razdo de
nédo dispormos de padrdes individuais certificados. Os ensaios demonstraram que com 0 uso
do B2, as emissdes de formaldeido variaram de 7,6 e 14,9 mg.km™; o acetaldeido de 4,5 e 8,9
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mg.km™; a acroleina de 2,7 e 5,8 mg.km™; o propionaldeido de 0,4 e 0,6 mg.km™; o
butiraldeido 0,4 e 0,7 mg.km™ e o benzaldeido de 0,2 e 0,3 mg.km™, enquanto que com o uso
do B100 as emissdes de formaldeido variaram de 18,8 e 21,1 mg.km™; o acetaldeido de 7,5 e
8,3 mg.km™; a acroleina de 5,2 e 6,2 mg.km™; o propionaldeido de 0,5 e 0,6 mg.km™; o
butiraldeido de 0,4 mg.km™ e o benzaldeido de 0,4 mg.km™. Verificou-se que com o uso do
B2, a emissdo média foi de 48% para o formaldeido e 29% para o0 acetaldeido e representava
77% dos aldeidos totais (17,9 mg.km™). Com o uso do B100, a emissdo média foi de 57%
para o formaldeido e 23% para o acetaldeido e representava 80% dos aldeidos totais (27,9
mg.km™). Pode-se, observar nesse trabalho que a emissdo média encontrada de 17,9 e 27,9
mg.km™ de aldeidos totais (formaldeido e acetaldeido) do veiculo Diesel em relacdo a
emissdo do veiculo Otto, ndo é desprezivel, uma vez que o limite de emissdo de aldeidos
totais para os veiculos leves fabricados a partir de 1997 era de 30,0 mg.km™ e passou a 20,0
mg.km™ para os veiculos fabricados a partir de 2009, portanto, conclui-se que a realizacio de
mais ensaios, inclusive em dinamdmetro de motores e com outras categorias de veiculos,
contribuird para detalhar o perfil das emissbes de aldeidos da frota dos veiculos a Diesel e
biodiesel , além de determinar fatores de deterioracdo destes veiculos, bem como ajudar no

inventario de emissBes destes poluentes.

Palavras-Chave:  Aldeidos, formaldeido, acetaldeido, biodiesel, diesel, emissdo veicular,

limites de emissao.



Abstract

HIRAI, E.Y. (2009). Comparative study of aldehyde emissions generated by Diesel
vehicles using of commercial diesel fuel, biodiesel and their mixtures. Séo Carlos -
SP, 127 f. Dissertation (MSc in Mechanical Engineering) School of Engineering of S&o

Carlos, Universidade de Séo Paulo..

Since of the automotive diesel fuel contains 2% biodiesel and there exists no regulation of
emissions of aldehydes of Diesel cycle vehicles, this paper aims to evaluate the emissions
of aldehydes of such a category of vehicles, using diesel oil with 2% biodiesel (B2) and
100% soybean biodiesel (B100) as fuel. It also aims to evaluate the emissions of
aldehydes from a light Otto cycle vehicle with and without the catalytic converter in order
to compare their emissions with the Diesel cycle vehicle, as the Control Program for Air
Pollution by Motor Vehicles has set a limit of emissions of total aldehydes (formaldehyde
+ acetaldehyde) for new light Otto cycle vehicles, powered by gasoline, hydrated ethanol
and its mixtures thereof. The tests were conducted in the Vehicle Emission Laboratory of
Environmental Sanitation Agency (CETESB) on a chassis dynamometer, following a
standard urban driving cycle. The aldehydes were analyzed by high performance liquid
chromatography. The tests were conducted in a Citréen JUMPER 2.8 L vehicle model
year/model 2006 for the Diesel cycle, a VW FOX 1.6 Flex vehicle model year/model
2005 with and without the catalytic converter for the Otto cycle. In the tests with the
Jumper vehicle, the emissions of both formaldehyde and acetaldehyde, and acrolein,
propionaldehyde, butyraldehyde and benzaldehyde were measured. It was possible to
observe, the presence of carbonyl and other ketones, such as crotonaldehyde,
methacrolein, 2-butanone, valeraldehyde and p-tolualdehyde. However these carbonyls
were not quantified in this study, as there are no certified individual standards. The tests
showed that by using B2, the emissions of formaldehyde ranged from 7.6 to 14.9 mg.km”

! acetaldehyde from 4.5 to 8.9 mg.km™, acrolein from 2.7 to 5.8 mg.km?,
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propionaldehyde from 0.4 to 0.6 mg.km™, butyraldehyde from 0.4 to 0.7 mg.km™, and
benzaldehyde from 0.2 to 0.3 mg.km™, while using B100 emissions of formaldehyde
ranged from 18.8 to 21.1 mg.km™, acetaldehyde from 7.5 to 8.3 mg.km™, acrolein from
5.2 to 6.2 mg.km™, propionaldehyde from 0.5 to 0.6 mg.km™, butyraldehyde of 0.4
mg.km™, and benzaldehyde of 0.4 mg.km™. It was found that by using B2, the average
emissions were 48% for formaldehyde and 29% for acetaldehyde, representing 77% of
total aldehydes (17.9 mg.km™). Using B100, the average emissions were 57% for
formaldehyde and 23% for acetaldehyde, representing 80% of total aldehydes (27.9
mg.km™). It was possible to observe in this study that the average emissions of 17.9 and
27.9 mg/km of total aldehydes (formaldehyde and acetaldehyde) of Diesel vehicle
emissions in the Otto vehicle, are significant, since the emission limit of total aldehydes
for light vehicles manufactured from 1997 was 30.0 mg.km™ and passed to 20.0 mg.km™
for vehicles manufactured from 2009. Therefore, it is possible to conclude that
performing more tests, including engine dynamometer and other types of vehicles, will
detail the profile of the aldehyde emissions from the fleet of vehicles powered by diesel
and biodiesel, as well as determine factors for the deterioration of these vehicles and

assist in the inventory of emissions of these pollutants.

Keywords:  Aldehydes, formaldehyde, acetaldehyde, biodiesel, diesel, vehicle

emission, emission limits.
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Capitulo 1

Introducao e Objetivos

1.1. INTRODUCAO

A preocupacdo ambiental ligada a poluicdo atmosférica, as mudancas climaticas e a
necessidade crescente de uma alternativa aos combustiveis derivados do petréleo, tem
impulsionado diversos estudos em combustiveis alternativos. O biodiesel, considerado uma
alternativa ao diesel derivado do petréleo, tem sido amplamente difundido, por possuir
propriedades similares aquelas do diesel derivado de petréleo, mas com as vantagens de ser
renovavel, biodegradavel, possuir ciclo de carbono fechado, baixa volatilidade, maior nimero

de cetano, alta lubricidade e menores niveis de emissdes de CO, SO, e material particulado.

O governo federal, por meio do Programa Nacional de Produgéo de Uso de Biodiesel,
autorizou em dezembro de 2004 a adi¢do de 2% de biodiesel ao diesel combustivel, onde a
partir de janeiro de 2008 essa adigdo tornou-se obrigatoria, conforme descrito na Resolucéo

ANP n° 02 de 29 de janeiro de 2008.

Como decorréncia de sua obrigatoriedade e crescente utilizacdo, a preocupagdo com
seus impactos sociais e ambientais — como emissfes de poluentes atmosféricos — tém

despontado como um assunto de importancia fundamental.
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Considerando gque toda medida para controlar a incidéncia de 0z6nio na troposfera deve
ser analisada, restringir a emissdo de aldeidos na atmosfera € importante, pois os aldeidos
apresentam riscos para a saude humana, contribuem para 0 aumento das taxas de morbidade e
mortalidade da biota, além de participarem significativamente nas reacdes fotoquimicas de
formacdo de 0zonio na baixa troposfera e, tendo em vista a tendéncia de crescimento da frota
de veiculos a diesel e a perspectiva de melhora na qualidade dos combustiveis nos proximos
anos, o presente trabalho que faz parte de um projeto denominado “Tira-Teima”, teve a
finalidade de avaliar as emissdes de aldeidos de um veiculo equipado com motor de ignicédo
por compressdo (ciclo Diesel), abastecido com o diesel metropolitano contendo 2% de
biodiesel (B2) e com 100% de biodiesel de soja (B100), uma vez que essa categoria nao
possui limite de emissdo estabelecido para os aldeidos. Nesse trabalho procurou-se também,
avaliar as emissdes de aldeidos de um veiculo equipado com motor de ignicdo por centelha
(ciclo Otto) com e sem o conversor catalitico, com intuito de comparar essas emissées com as
do veiculo diesel, uma vez que as Resolucbes CONAMA N° 03, de 15.06.1989 no artigo 1° e
CONAMA N° 015, de 13.12.1995, estabeleceram somente limites de emissdo de aldeidos
totais (formaldeido + acetaldeido) respectivamente em veiculos leves de passageiros e
comerciais novos do ciclo Otto, movidos a gasool’, etanol e suas misturas, ficando o controle
de suas emissGes por meio do Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos

Automotores (PROCONVE).

O projeto “Tira-Teima” tinha finalidade de conhecer e avaliar a realidade das emissdes
veiculares do ciclo Otto e do ciclo Diesel, operando com combustiveis fosseis (gasolina e

diesel) e renovaveis (alcool e biodiesel), onde foram realizadas as seguintes pesquisas:

t Gasool: é a denominacéo genérica para misturas de gasolina pura contendo de 20% a 25% de alcool etilico anidro combustivel.
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e Acidos carboxilicos — HCOOH;:

e Frota de veiculos;

e Mutagenicidade;

e Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos — HPAS;

e Metais;

e Compostos organicos volateis — COVs.

Aldeidos — RCOH.

O projeto era composto dos seguintes pesquisadores: Antonio Carlos Sedl Oliveira,
Deuzuita dos Santos Oliveira, Edson Elpidio Neto e Mirian Cilene Spasiani Rinaldi, sob a

coordenacdo do Prof. Dr. Josmar Plagliuso, gerando os seguintes trabalhos:

NETO, EDSON E. Caracterizagdo preliminar das emissdes de aldeidos e acidos carboxilicos

em motores de combustdo interna. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecénica) - Escola
de Engenharia de Sdo Carlos — Universidade de S&o Paulo.

OLIVEIRA, A.C.S. Estudo da emisséo da frota de veiculos diesel e ciclo Otto, sem o0s
conversores cataliticos nos municipios de Sorocaba e Votorantim. Dissertagcdo (Mestrado em

Engenharia Mecéanica) - Escola de Engenharia de Séo Carlos, Universidade de S&o Paulo.

OLIVEIRA, DEUZUITA S. Avaliacdo e comparacdo do potencial de risco mutagénico dos



30 INTRODUGAO E OBJETIVOS

poluentes presentes na exaustdo dos combustiveis renovaveis (alcool e biodiesel) e ndo-
renovaveis (gasolina e diesel) através do bioensaio Trad-SH. (avaliacdo da mutagenicidade
dos poluentes provenientes dos combustiveis atraves de bioindicador vegetal). Tese
(Doutorado em Engenharia Mecanica) - Escola de Engenharia de S&o Carlos — Universidade

de Sao Paulo.

RINALDI, MIRIAN C. S. Avaliacdo, sob condi¢bes de campo (na regido de Cubatdo), a
eficiéncia de amostragem passiva dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) mais
toxicos pela superficie foliar de trés espécies vegetais: Lolium multiflorum ssp italicum cv.
Lema; Tibouchina pulchra (manacé da serra) e de Psidium guajava cv. Paluma (goiabeira),
comparando-a com a amostragem de material particulado em filtros de fibra de vidro. Tese
(Doutorado em Engenharia Mecanica) - Escola de Engenharia de Sdo Carlos — Universidade

de Séao Paulo.

1.2. OBJETIVO

Considerando que o Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA por meio das
Resolucbes CONAMA N° 03, de 15.06.1989 no artigo 1° e CONAMA N° 015, de 13.12.1995,
estabeleceu limites de emissdo de aldeidos totais (formaldeido + acetaldeido) respectivamente
em veiculos leves de passageiros e comerciais do ciclo Otto apenas, portanto, ndo
estabelecendo limites de emissdo destes poluentes para veiculos do ciclo Diesel, cuja
categoria vem crescendo anualmente e, em razdo da obrigatoriedade da adigédo de 2% de

biodiesel no diesel comercial (B2) desde 2008, foram fixados 0s seguintes objetivos:

1.2.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar as emissdes de aldeidos em duas categorias de veiculos. Um veiculo leve comercial
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em uso equipado com motor de igni¢do por compressao (ciclo Diesel), abastecido com diesel
metropolitano contendo 2% de biodiesel (B2) e abastecido com 100 % de biodiesel de soja
(B100) e um veiculo leve de passageiro em uso equipado com motor de ignicdo por centelha
(ciclo Otto) com e sem conversor catalitico, abastecido com etanol hidratado e com gasolina

padréo.

1.2.2. OBJETIVO ESPECIFICO

Quantificar os principais aldeidos emitidos por um veiculo em uso sem préevia regulagem,
abastecido com o combustivel comercial, de modo a conhecer a quantidade real desses
poluentes.

Comparar as emissdes de aldeidos oriundas do veiculo do ciclo diesel com a emissdo do

veiculo do ciclo Otto e com os limites estabelecidos na legislagdo nacional.






Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1. POLUICAO ATMOSFERICA

2.1.1. DEFINICAO

Segundo a Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 3 de
28/06/1990, poluente atmosférico € toda e qualquer forma de matéria ou energia com
intensidade e em quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com 0s
niveis estabelecidos em legislacdo, e que tornem ou possam tornar o ar improprio, nocivo ou
ofensivo a salde, inconveniente ao bem-estar publico, danoso aos materiais, a fauna e a flora
ou prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais da

comunidade.

Com relacdo a sua origem, os poluentes podem ser classificados como:

* Primdrios: aqueles emitidos diretamente pelas fontes de emissao;

» Secundarios: aqueles formados na atmosfera através da reacao quimica entre poluentes e/ou
constituintes naturais na atmosfera.

Quando se determina a concentracdo de um poluente na atmosfera, mede-se o grau de

exposicdo dos receptores (seres humanos, outros animais, plantas, materiais) como resultado
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final do processo de lancamento desse poluente na atmosfera a partir de suas fontes de

emissao e suas interacGes na atmosfera, do ponto de vista fisico (diluicdo) e quimico (reacGes

quimicas). O sistema pode ser visualizado da seguinte forma:

FONTES DE POLUICAO — PROCESSOS ATMOSFERICOS —  RECEPTORES

(POLUENTES) (DILUICAO E/OU REACOES QUIMICAS)

(Cetesh 2008)

2.1.2. TIPOS DE POLUENTE E EFEITOS NA SAUDE

Dioxido de enxofre (SO;) - Composto formado pela reacdo do oxigénio com o
enxofre contido nos combustiveis industriais (6leos combustiveis) ou
automotivos (6leo diesel e gasolina), em concentracBes baixas, provoca
espasmos dos musculos lisos dos bronquiolos pulmonares, ja em concentragdes
maiores, causam aumento da secrecdo na mucosa das vias respiratoria

superiores, provocando inflamacao intensa nessa regido (Cetesb, 2008).

Hidrocarbonetos (HC) - Compostos formados pela reacdo incompleta do
oxigénio com os combustiveis industriais (6leos combustiveis) ou automotivos
(6leo diesel e gasolina) ou vapores de combustiveis ndo queimados, a exposi¢do
a altas concentragdes provoca intoxicacdo crénica do organismo, afetando figado
e rins, j& a exposicdo a baixas concentracfes acarreta incbmodos como dor de
cabeca, enjoo e vomitos; os hidrocarbonetos arométicos (BTX) podem causar

cancer e alteracOes genéticas (Cetesb, 2008).

Monoxido de carbono (CO) - Formado pela combustdo incompleta dos
combustiveis, em altas concentracdes, provocam a reducdo na acuidade visual,
na capacidade de trabalho, bem como no aprendizado, podendo lavar até a morte

por asfixia quimica, j& em baixas concentracOes, causa afeccGes de carater
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crébnico nos sistemas nervoso central, cardiovascular e pulmonar, sendo
particularmente nocivo as pessoas anémicas e com deficiéncias respiratorias

e/ou circulatorias (Cetesb, 2008).

Ozonio (O3) — O ozbnio ndo é um poluente emitido diretamente pelas fontes,
mas formado na baixa atmosfera pela reacdo entre 0os compostos organicos
volateis (COVs) e oxidos de nitrogénio (NOx) em presenca de luz solar. Embora
benéfico na estratosfera, onde forma uma camada protetora contra efeitos
danosos da radiacao ultravioleta, tem efeitos toxicos nas camadas mais baixas da

atmosfera, por atingir diretamente os seres vivos (Cetesb, 2008).

Oxidos de nitrogénio (NO e NO,) - Lancados na atmosfera através de
processos de combustdo (veicular e industrial). A formacdo do ozdnio na
troposfera inicia-se pela fotolise do NO,, o produto desta reacdo, NO, reage
rapidamente com O3 para regenerar o0 NO, Causa irritagdo nos olhos, nariz e

garganta, aumentando a incidéncia de tosse e asma (Cetesh, 2008).

Formaldeido (HCHO) — Lancados na atmosfera através de processos de
combustdo veicular, principalmente aqueles sem a presenca de catalisadores. Na
industria quimica o formaldeido é utilizado como intermediario nos processo de
fabricacdo de varios plasticos, colas, lubrificantes, explosivos e fertilizantes. Foi
observado em voluntérios que, em concentracdes a partir de 0,06 ug/m* (0,05
ppb) de formaldeido, causam ardor nos olhos e irritacdo no trato respiratério, e a
partir de 0,12 ug/m3 causam tosse, dispnéia, vomitos, dores de cabeca e
irritabilidade, estas sensacdes variam de acordo com a sensibilidade de cada
individuo e, em pessoas mais sensiveis causam asma e alergia dérmica, sendo

reconhecido seu potencial de dano aos tecidos a partir de 0,5 pg/m®. Os sintomas
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principais sdo fraqueza, dor de cabeca, dor abdominal, sensacdo de ardor nos
olhos e garganta, sede, depressdo no sistema nervoso central, diarréia, irritacdo,
necrose das mucosas, vomitos, ndusea, palidez e dermatites (citado por Abrantes
et al., 2002).

Acetaldeido (RCHO onde R - CHj3) — Lancados na atmosfera através de
processos de combustdo veicular. E encontrado em alimentos, bebidas, fumaca
de cigarro, residuos industriais, degradacdo de hidrocarbonetos, esgotos, bem
como nos gases de foguete e na incineracdo de géas, 6leo combustivel e carvéo.
Em estudos realizados com voluntarios, o acetaldeido produziu irritacdo nos
olhos e vias aéreas superiores e sensacao de desconforto decorrente da exposicéo
por breves periodos a concentracdes a partir de 90 mg/me 240 mg/m?,
respectivamente. Exposicdo aguda causa também edema pulmonar, dor de
cabeca, dor de garganta, dermatite, conjuntivite (citado por Abrantes et al.,
2002).

Acroleina (RCHO onde R - CHCH,) — E um derivado toxico da decomposicio
do glicerol e de 6leos comestiveis por processos quimicos ou bacterioldgicos. E
produzida na queima de tabaco, de Gleos de cozinha e de carros e é empregada
como algicida, bactericida, moluscicida e no controle de crescimento de plantas,
além de poder ser utilizada em guerra quimica. Seu uso no controle de pragas
leva a contaminacdo de aguas e solos, causando danos ambientais severos. Sua
inalagdo promove irritacdo do trato respiratorio, nduseas, vomito, Ulceras

gastricas e pode até levar a morte (Cetesb 2009; Wikipédia).

As férmulas estruturais do formaldeido, acetaldeido e acroleina estdo demonstradas no anexo

2.


mhtml:file://C:\Users\usuario\PASTA%20JUNKO\A%20Qu�mica%20e%20os%20Sentidos%20I%20�%20Paladar%20e%20Olfato.mht!https://sec.sbq.org.br/cd29ra/resumos/T0820-1.pdf
http://www.ff.up.pt/toxicologia/monografias/ano0506/acroleina/asma.htm

REVISAO BIBLIOGRAFICA 37

2.1.3. MEIO AMBIENTE

O assunto das mudancas climéticas trouxe de volta a discussdo sobre o impacto
antropogénico na atmosfera como um dos grandes desafios a ser enfrentado pela sociedade. O
crescimento populacional, em todos os aspectos, é responsavel pelos maiores impactos
negativos causados ao meio ambiente, que sé ndo é maior, no caso da qualidade do ar, devido
ao avanco tecnol6gico no controle das emissfes atmosféricas seja ele de fonte industrial ou
fonte veicular. Por esta razdo, a energia limpa tem sido tema constante de debates na
comunidade cientifica, contudo ndo hd uma proposta de solucdo de curto prazo para esta

complexa equacéo (Cetesb, 2007).

O crescimento populacional, na maioria dos paises, ainda tem acontecido de maneira
significativa, que associado as mudancas econdmicas e sociais, tem trazido problemas
ambientais, tais como contaminacdo do solo, das aguas (superficiais e subterraneas) e da
atmosfera por substadncias que comprometem o bem estar da populagdo e causam

desequilibrio na biota.

O langamento excessivo dos poluentes na atmosfera tem contribuido de maneira
relevante para o agravamento dos problemas globais, como o efeito estufa e o buraco na

camada de o0z6nio, e com isso causando variacdes climaticas, que poderdo trazer
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conseqiéncias imprevisiveis para a sobrevivéncia das geracdes futuras (Mage, 1992).

As concentracdes de determinados poluentes na atmosfera, tais como compostos
organicos volateis, acidos, fendis, entre outros, tém crescido de maneira preocupante, segundo
Kawamura (2000), Kirton (1991) e trazendo a necessidade de realizacdo de estudos mais
aprofundados, a fim de se conhecer a quantidade de poluentes lancados na atmosfera e seus
impactos, principalmente nos grandes centros urbanos e quando for pertinente, estabelecer

limites de emissao de cada fonte poluidora, buscando garantir o bem estar publico.

Segundo WHO (1989), diversas sdo as origens dos poluentes atmosféricos, alguns séo
oriundos de fontes naturais tais como atividades vulcanicas, decomposicdo de material

organico, queimadas e etc.

No entanto, o impacto ambiental causado por estes poluentes ndo depende somente de
sua quantidade lancada na atmosfera, mas também de variaveis tais como topografia,
quantidade de radiacédo solar e condicdes climaticas, que podem ser favoraveis ou ndo para a
dispersdo dos poluentes, tais como a velocidade do vento, a pluviosidade, e a ocorréncia de

inversdes térmicas, entre outras (Cetesb, 2001).
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Dentre os principais problemas, destacam-se o crescimento acentuado da frota de
veiculos que além de ocasionar congestionamentos, tem feito com que milhares de toneladas
de poluentes sejam langcados na atmosfera diariamente em todo o globo, criando condicdes
para a ocorréncia de episodios criticos de polui¢do do ar, principalmente nos grandes centros
urbanos, afetando a qualidade de vida e, de acordo com Saldiva (2001), comprometendo a
salde da populacdo, causando doencas agudas e crbnicas, aumentando assim as taxas de

morbidade e mortalidade, principalmente entre as criangas e 0s idosos.

2.1.4. FONTES DE POLUICAO DO AR NO ESTADO DE SAO PAULO

O Estado de Séo Paulo, localizado na regido sudeste do Brasil, com uma area
aproximada de 249.000 kmz2, que corresponde a 2,9% territorrio nacional, é a unidade da
federacdo de maior ocupacdo territorial, maior contigente populacional (em torno de 41
milhGes de habitantes) e maior desenvolvimento econdmico (agricola, industrial e servicos),
enfrenta uma situacdo particularmente preocupante, por deter cerca de 40% da frota
automotiva registrada no pais. Segundo dados da Companhia de Processamento de Dados do
Estado de Sdo Paulo (PRODESP, dez/2008), a frota motorizada no Estado S&o Paulo era de
aproximadamente 18,3 milhdes de veiculos, dos quais 1,1 milhdo sdo movidos a diesel, 3,5
milhGes sdo motocicletas e 13,7 milhdes sdo veiculos do ciclo Otto — gasolina, alcool e gas.
Como consequéncia, apresenta grande alteragdo na qualidade do ar, destacando-s as regides

Metropolintas de S&o Paulo e Campinas e 0 municipio de Cubatéo.(Cetesb 2008)

2.1.5. CARACTERIZACAO DA FONTE DE POLUICAO
A deterioracdo da qualidade do ar na RMSP € decorrente das emissGes atmosfeéricas de
cerca de 2000 industrias de alto potencial poluidor e da frota registrada de aproximadamente

9,2 milhdes de veiculos (PRODESP, dez/2008). Esta é composta por 7,4 milhdes de veiculos
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do ciclo Otto, 490 mil veiculos a diesel e 1,2 milhdo de motos, que representam cerca de 1/5
do total nacional. De acordo com as estimativas de 2008, essas fontes de poluicdo sao
responsaveis pela emissdo para a atmosfera dos seguintes poluentes: 1,56 milhGes de t/ano de
monodxido de carbono, 387 mil t/ano de hidrocarbonetos, 367 mil t/ano de oOxidos de
nitrogénio, 62,3 mil t/ano de material particulado total e 25,5 mil t/ano de 6xidos de enxofre.
Desses totais, 0s veiculos sdo responsaveis por 98% das emissdes de CO, 97% de HC, 96% de

NOX, 40% de MP e 33% de SOx (Cetesb 2008).

Segundo o relatério da CETESB, 2008 o Brasil como todo pais em desenvolvimento,
apresenta um crescimento explosivo de suas regides metropolitanas. Saliente-se que o Brasil é
0 Unico pais no mundo que conta com uma frota veicular que utiliza etanol em larga escala
como combustivel. Na frota atual da RMSP, os veiculos movidos a etanol hidratado
representam 10,6% e os movidos a gasolina (mistura 22% de etanol e 78% de gasolina)
representam 56,9%. O alcool etilico, considerando o anidro e o hidratado, corresponde a
63,1% do combustivel consumido, segundo dados de consumo. Os veiculos do tipo “flex-
fuel” (bi-combustivel), lancados recentemente no mercado, correspondem a 14%, as
motocicletas representam 13,1% e os veiculos movidos a diesel representam 5,4% da frota.
Deve-se também destacar que a frota da RMSP é bastante antiga, sendo que 54,9% desta é

anterior a 1998.

A estimativa de emissdo por tipo de fonte, que € um resumo do inventario de fontes
para a RMSP, € mostrada na tabelal. Este inventario de emisséo para a RMSP é baseado nas
informacdes disponiveis no ano-referéncia de 2008. Alguns dos fatores de emissdo foram

extraidos do Compilation of Emission Factors da EPA - Environmental Protection Agency
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(Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos), enquanto os demais foram obtidos de

ensaios de emissao das proprias fontes.

Os fatores de emissao dos veiculos a diesel foram atualizados considerando-se a acao
benéfica do PROCONVE - Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos
Automotores ao longo de suas fases de controle, e que 41,8% da frota da RMSP atende a fase
1; 6,8% atende a fase 2; 12,1% atende a fase 3; 27,7% atende a fase 4 e 11,6% ja atende aos

limites da fase P5.

Também os fatores de emissdo das motocicletas foram atualizados considerando-se a
acao benéfica do PROMOT - Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Motociclos e
Veiculos Similares, sendo que para a frota da RMSP, 49,8% sdo veiculos sem controle de

emissdo, 16,2% atendem a fase 1 do programa e 34% atendem a fase 2 do mesmo.

Tabela 1: Estimativa de emissdo das fontes de poluigdo do ar na RMSP em 2008

- POLUENTE (1000 t/ano)
FONTES DE EMISSAO .
co HC | NOX | SOX | MP
GASOLINA Cc* 650,2 | 66,8 | 43,0 | 3,8 | 4,6
ALcoOL + FLEX 200,2 | 22,5 | 14,0
TUBO DE ESCAPAMENTO  DE | pIESEL® 398,8 | 61,4 | 291,2 | 4,1 | 14,3
VEICULOS TAXI 1,9 1,0 | 21
MOTOCICLETA E
SIMILARES 2674 | 361 | 31 | 05 | 1,2
MOVEIS GASOLINA " 118,7
EMISSAO DO CARTER E | ALCOOL 18,7
EVAPORATIVA MOTOCICLETA E
SIMILARES 33,5
PNEUS? TODOS 0S TIPOS 10,6
OPERACOES DE TRANSFERENCIA DE | GASOLINA C* 13,5
COMBUSTIVEL ALcool 2,7
OPERAGCAO DE PROCESSO INDUSTRIAL 38,6° | 12,0° | 14,0° | 17,1° | 31,6°
FIXA (NGmero de industrias inventariadas) (750) | (800) | (740) |(245)’ | (308)’
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| RESSUSPENSAO DE PARTICULAS 25,00

TOTAL 1557,10 | 386,50 | 367,40 | 25,50 | 62,30

1 - Gasolina C: gasolina contendo 22% de alcool anidro e 350 ppm de enxofre (massa).

2 — Diesel com 350 ppm de enxofre (massa).

3 - Emissdo composta para o ar (particulas) e para o solo (impregnacao).

4 — MP refere-se ao total de material particulado, sendo que as particulas inalaveis sdo uma fragéo deste total.

5 — Ano de consolidagao do inventario:1990.

6 — Ano de consolidacéo do inventario: 1998.

7 — Estas industrias representam mais de 90% das emissdes totais.

Nota 1: Devido ao refinamento na metodologia de calculo, ndo é valida a comparagao dos valores aqui apresentados com as estimativas de
emissdo apresentadas nos relatdrios anteriores a 1996.

Nota 2: Para 2005, a PRODESP realizou uma atualizagdo no banco de dados de veiculos registrados no Estado de S&o Paulo, que ocasionou
a reducdo numérica da frota considerada.

Fonte: Cetesb (2008)

A contribuicdo relativa de cada fonte de poluicdo do ar na Regido Metropolitana de
Sdo Paulo (RMSP) esta apresentada na Tabela 2 e pode ser mais facilmente visualizada na
figura 1, onde observa se que os veiculos automotores sdo as principais fontes de mondxido
de carbono, hidrocarbonetos totais e éxidos de nitrogénio. Para os Oxidos de enxofre, as
indUstrias e os veiculos sdo importantes fontes €, no caso das particulas inalaveis, contribuem
ainda outros fatores como a ressuspensdo de particulas do solo e a formacdo de aerossois
secundarios. No caso especifico de particulas inalaveis, as estimativas de contribuicéo relativa

das fontes foram feitas a partir de dados obtidos no estudo de modelo receptor.

Tabela 2: Contribuicdes relativas das fontes de poluicdo do ar na RMSP em 2008

- POLUENTE (%)
FONTES DE EMISSAO %0 RN RN
GASOLINA C 41,76 | 17,27 | 11,70 | 14,90 | 9,15
ALcool 12,86 | 5,82 | 3,81
TUBO DE ESCAPAMENTO DE DIESEL 25,61 | 15,87 | 79,26 | 16,08 | 28,46
VEiCULOS TAXI 0,12 | 0,26 | 0,57
MOTOCICLETA E
SIMILARES 17,17 | 9,33 | 0,84 | 1,96 | 2,39
EMISSAO DO CARTER E | GASOLINA C 30,68
EVAPORATIVA ALcool 4,83
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MOTOCICLETA E
SIMILARES 8,66
OPERACOES DE TRANSFERENCIA DE | GASOLINA C 3,49
COMBUSTIVEL ALcooL 0,70
OPERACAO DE PROCESSO INDUSTRIAL (1990) 2,48 | 3,10 | 3,81 | 67,06 | 10,00
RESSUSPENSAO DE PARTICULAS 25,00
AEROSSOIS SECUNDARIOS 25,00
TOTAL 100 | 100 | 100 | 100 | 100

(1) Contribuicdo conforme estudo modelo receptor para particulas inalaveis. A contribuicdo dos veiculos (40%) foi rateada
entre veiculos a gasolina e diesel de acordo com os dados de emisséo disponiveis

Emissao por tipo de fonte

100%
20%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

NOX 50X
H Aerossol Sec. 25
M Ressuspensao 25
I Proc. Industrial 2 3 4 67 10
M Veic. Pesados 26 16 79 16 28
M Veic.Leves 72 81 17 17 12

Figura 1: Emiss@es relativas de poluentes por tipo de fonte — 2008.

Com relacdo as emissbes veiculares, é importante o acompanhamento de sua
evolucdo, uma vez que o cenario sofre constantes mudancgas como alteracdo do perfil da frota
(alcool, gasolina e “flex-fuel”’), composi¢ao dos combustiveis, fatores de emissao dos veiculos
novos que entram em circulagdo, onde pesa o avanco tecnoldgico (como por exemplo, 0 uso
de catalisadores).

A estimativa de emissdo por tipo de fonte, que é um resumo do inventario de fontes

para a RMSP é mostrada na tabela 3.
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Tabela 3: Fatores médios de emissdo dos veiculos em uso na RMSP em 2008.

FONTES DE EMISSAO FATOR DE EMISSAO (g/km)
co HC NOX | SOX | MP
GASOLINA C* 11,20 | 1,16 | 0,74 | 0,07 | 0,08
ALcoolL 20,00 | 2,16 | 1,29
FLEX (ALCOOL) 0,60 | 0,11 | 0,08
TUBO DE ESCAPAMENTO DE
VEiCULOS DIESEL? 13,70 | 2,11 | 10,00 | 0,13 | 0,49
TAXI 3 0,80 | 0,44 | 0,90
MOTOCICLETA E
SIMILARES 11,20 | 1,51 | 0,13 | 0,02 | 0,05
GASOLINA C* 2,00
EMISSAO DO  CARTER E| ALCOOL 1,50
EVAPORATIVA MOTOCICLETA E
SIMILARES 1,40
PNEUS TODOS OS TIPOS 0,07

1 - Gasolina C: gasolina contendo 22% de etanol anidro e 350 ppm de enxofre (massa).
2 — Diesel: tipo metropolitano com 350 ppm de enxofre (massa).

3 — Considerou-se a frota movida a gas natural (GNV).

Fonte: Cetesb (2008)

Na Figura 2 sdo apresentados os fatores da emissdo média de CO das frotas de
veiculos a gasolina C e a alcool nos ultimos 10 anos. Nota-se um decréscimo significativo dos
fatores para veiculos movidos a gasolina C até 2005, basicamente devido as melhorias
tecnolégicas implementadas para atendimento ao PROCONVE, e a significativa
modernizacdo da frota movida por esse combustivel. Embora nos dltimos anos os fatores
médios para alcool e gasolina tenham sofrido pequeno acréscimo, ha que se destacar a
presenca cada vez maior dos veiculos flex, que por representarem frota mais nova que a de
alcool e gasolina, além de ser mais homogénea em termos de fatores de emissédo, faz com que

o fator médio de emissdo para esta categoria de veiculos seja consideravelmente menor.
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Fonte: Cetesh (2008)
Figura 2: Evolugao dos fatores médios de emiss&o de CO dos veiculos do ciclo Otto da RMSP.

Os fatores médios de emissdo de hidrocarbonetos totais e 6xidos de nitrogénio sdo
apresentados na figura 3. N&o se observam variaces significativas na ultima década. O menor
fator de emissdo médio observado para os veiculos flex esta relacionado ao perfil mais novo
desta frota.

A reducdo dos HC e NOy, considerados os principais precursores de 0z6nio, pode
contribuir para a diminui¢do das concentracGes deste poluente na atmosfera. Entretanto, é
importante lembrar que, além do aumento da frota circulante, outras fontes de precursores de
O3 na RMSP séo consideradas importantes, como as emissdes evaporativas que ocorrem no
momento do reabastecimento dos tanques dos veiculos e dos postos de gasolina, bem como

fontes industriais que emitem compostos organicos volateis.



46 REVISAO BIBLIOGRAFICA

R e

£ 1

-

B S T

520 " " PR — i r——

£ 2

-

E 1S oo e e e e e e e

8 ‘o — -. -. : B — ey ——

,2 Uk - 4

= 05 4 e e e e e s
0o * s o 73

1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008

—W—HCGx A NOwGas —d—HCAk  —®—NOwAk —%—HOFlex  ——NOwFlex

Fonte: Cetesb (2008)
Figura 3: Evolugo dos fatores médios de emissio de HC e NOy dos veiculos do ciclo Otto da RMSP.

A figura 4 apresenta a evolucdo da frota de veiculos leves licenciada na RMSP. Em 2005, a
reducdo observada para os veiculos a gasolina deve-se, principalmente, a atualizacdo do
banco de dados de veiculos registrados, realizada pela PRODESP, que resultou na retirada de
um grande namero de veiculos, principalmente os mais antigos, anteriores a 1980.

Embora os veiculos a alcool representem uma fragdo bem menor que a dos veiculos a
gasolina C, sua frota se constitui, em sua maioria, de veiculos mais antigos, em crescente
deterioracdo, o que a leva a emitir cada vez mais.

E oportuno destacar que os dados apresentados nas figuras 4 e 7 foram processados
com base no cadastro de registro de veiculos do DETRAN - Departamento Estadual de

Transito, em banco de dados gerenciado pela PRODESP.
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(*) A redugdo do nimero de veiculos registrados se deve a atualizagdo do banco de dados, realizada pela PRODESP.
Fonte PRODESP.
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Figura 4: Evolugao da frota de veiculos automotores leves na RMSP.

2.1.6. A EMISSAO DE POLUENTES ATMOSFERICOS NA COMBUSTAO DIESEL

A combustdo ideal deveria gerar somente calor, agua (H,0), gas nitrogénio (N,) e
diéxido de carbono (CO,), este ultimo embora ndo seja considerado nocivo ao bem estar dos
seres vivos e nem danoso aos materiais, € precursor de um dos mais graves problemas globais
que a humanidade esta se deparando, o “efeito estufa”, nome dado ao fendémeno de
aquecimento da atmosfera terrestre, provavel causador das mudancas climaticas que estdo
acontecendo no globo. Na pratica a emissdao dos motores diesel contém centenas de
compostos quimicos, que sao emitidos na fase gasosa e na fase sélida (fuligem). De acordo
com Westerholm (1991) foram identificadas um total de 445 substancias na emissdo dos
veiculos a diesel.

Os principais produtos da exaustdo diesel sdo didoxido de carbono, oxigénio,
nitrogénio, vapor de agua, mondxido de carbono, 6xido de enxofre, éxido de nitrogénio, MP,
e 0s compostos organicos volateis, dos quais os hidrocarbonetos fazem parte. Uma
representacdo média da composicdo da exaustdo de um motor diesel leve é mostrada na

Figura 5.
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Substéncia Concentragéo
(% massa)
Nitrogénio 75,2
Oxigénio 15,0
Dioxido de carbono 7,1
Vapor de 4gua 2,6
Monoxido de carbono 0,03
Oxidos de nitrogénio 0,03
Dioxido de enxofre 0,01
Material particulado 0,006
Hidrogénio 0,002
Aldeidos 0,0014
Hidrocarbonetos 0,0007
Sulfatos 0,00016
Amonia 0,00005

Fonte: WHO (1996)
Figura 5: Composigio da exaustio de um motor diesel de chassis leve.

As concentracOes relativas a fracdo de aldeidos sdo: cerca de 45% em massa de
formaldeido, 17% em massa de acetaldeido, 14% em massa de acetona e acroleina, menos que
10% de crotonaldeido, propionaldeido, isobutiraldeido, benzaldeido, e hexanaldeido,

metiletilcetona também estdo presente (Volkswagem AG 1989 citado por WH01996).

2.1.7. EMISSAO DE ALDEIDOS DOS VEICULOS DIESEL

Aproximadamente 6% da frota brasileira de veiculos rodoviarios automotores é
movida a O6leo diesel, entretanto, em grandes centros urbanos tal como a RMSP, as
participacOes relativas na emissdo de poluentes chegam cerca de 79% de (NOy), 16% de SOy,

28% de MP, 26% de CO e 16% de HC, pois, entre outros fatores, os veiculos a Diesel
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circulam muito mais que os veiculos de passageiros (Cetesb 2008). No entanto, além desses
poluentes que sdo regulamentados pelo PROCONVE, os veiculos a Diesel também séo
responsaveis pelo lancamento de centenas de outros compostos, dentre os quais os aldeidos

(Siegl et al., 1999; Abrantes et al., 2005; Weiss et al., 2008).

Sjogren et al. (1996) estudou a emissdo de aldeidos em dois motores pesados a
diesel, um com 11 L e outro com 9,6 L, utilizando dez especificacbes diferentes de 6leo
diesel, em um ciclo de condicionamento severo para 6nibus urbano (bus cycle) com diversas
paradas e “arrancadas”, e encontrou fatores médio de emissdo de 89,4 + 56,3 mg.km'1 de

formaldeido e 55,2 + 36,0 mg.km™ de acetaldeido.

Siegl et al. (1999) testando um veiculo com motor turbo alimentado de 2,5 L, com
catalisador, sob o ciclo de condicionamento MVEG, em trés ensaios realizados encontrou
fatores médio de emissdo de 9,23 + 0,51 mg.km™ de formaldeido e 3,51 + 0,03 mg.km™ de
acetaldeido, entre outras carbonilas, valores bem inferiores ao trabalho de Sjogren et al.
(1996), todavia convém ressaltar que o ciclo de conducdo do veiculo é menos rigoroso, o
motor € menor e o catalisador exerce papel relevante na mitigacdo na emissdo destes

compostos.

Abrantes et al. (2002) testando quatro veiculos comerciais leves, trés vans e uma
pick-up, com motores variando entre 2.7L e 3,1L, movidos a 6leo diesel, sem sistema de pos
tratamento, sob um ciclo padronizado para veiculos novos leves do ciclo Otto, conforme a
norma NBR 6601 (ABNT, 2005), em dez ensaios realizados, encontrou fatores médio de

emissdo de 43,2 + 34,4 mg.km™ de formaldeido e 15,5 + 13,3 mg.km™ de acetaldeido, valores
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bem superiores ao veiculos do ciclo Otto.

Em avaliacdo referente a emissdo de compostos toxicos em veiculos Diesel o
governo Australiano encontrou, em doze veiculos testados em um ciclo de condicionamento
de congestionamento urbano, fatores médio de emissdo de 94,9 + 120 mg.km™ de
formaldeido e 40,6 + 47,7 mg.km™ de acetaldeido. Neste estudo também observou se que a
concentracdo de enxofre, bem como os aromaticos ndo tem um efeito significativo na emissao

dos aldeidos (Environment Australia, 2003).

Hesterberg (2008) mostrou que veiculos Diesel, equipados com catalisador de
oxidacdo, reduzem as emissfes desses dois aldeidos (formaldeido e acetaldeido) em média de
2,4 vezes menos e quando equipados com filtro de particulados catalisados em média de 10

Vezes menos.

Em avaliacdo em tanel na California (Estados Unidos) Weiss et al. 2008 estimaram
que os fatores de emissdo de veiculos pesados a Diesel sdo aproximadamente 129 + 18
mg.km™ de formaldeido e 46 + 12 mg.km™ para acetaldeido. Esses resultados sdo 6 a 8 vezes
maiores que os fatores de emissdo em veiculos de passageiros, obtidos no mesmo estudo. A

Figura 6 mostra as emissdes de aldeidos dos trabalhos citados anteriormente.
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Figura 6: Fatores médios de emissdo de aldeidos de motor e veiculos a Diesel

Em relacdo ao uso de biodiesel como combustivel, tem-se observado ganhos
ambientais no que se refere a mitigacdo da emissdo de gases de efeito estufa e em relacdo a
emissdo dos poluentes regulamentados, tais como CO e HC, inclusive hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos, no entanto para a emissdo de NOy os resultados ainda sao
inconclusivos (Peng et al., 2008).

No que se refere as emissdes de aldeidos os resultados dos trabalhos realizados sao
controversos, pois, como j& discutido, sdo resultantes das condicbes de combustdo e
dependem do ciclo de condicionamento, bem como da matéria-prima do combustivel (tipo de
oleaginosa ou de origem animal). Desta forma, partes dos trabalhos em geral, indicam que ha
aumento das emissBes da ordem de 1 a 35% para adicdo de 20% de biodiesel ao diesel fossil,
conforme mostra a Figura 7. Os trabalhos controversos mostram que h& necessidade de
realizar estudos mais detalhados em ensaios padronizados, para entender qual a influéncia
destas variaveis na emissdo dos aldeidos (Baldassarri et al., 2004; Corréa & Arbilla, 2008;

Peng et al., 2008).
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Figura 7: Alteracdo nas emissdes de aldeidos utilizando 20% de biodiesel

2.1.8. PROCONVE

Dada a Constatacdo da gravidade da poluicdo gerada pelos veiculos, a CETESB, durante a
década de 80, desenvolveu as bases técnicas que culminaram com a Resolucdo N° 18/86 do
CONAMA que estabeleceu 0 PROCONVE (Programa de Controle da Poluicdo do Ar por
Veiculos Automotores), posteriormente complementada por outras Resolucdes CONAMA. A
Lei Federal N° 8.723 de 28 de outubro de 1993 retificada no Diario Oficial da Unido (DOU)
em 29 de outubro de 1993, definiu os limites de emissdo para veiculos leves e
pesados.(Cetesb 2008)

Baseado na experiéncia internacional dos paises desenvolvidos, 0 PROCONVE exige que
0s veiculos e motores novos atendam a limites maximos de emissdo, em ensaios padronizados
e com combustiveis de referéncia. O programa impde, ainda, a certificagcdo de prototipos e de
veiculos da producdo, a autorizacdo especial do orgdo ambiental federal para uso de
combustiveis alternativos, o recolhimento e reparo dos veiculos ou motores encontrados em
desconformidade com a producdo ou o projeto, e proibe a comercializacdo dos modelos de

veiculos ndo homologados segundo seus critérios.
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A CETESB € o 6rgéo técnico conveniado ao IBAMA para assuntos de homologacao de
veiculos e tem a responsabilidade pela implantacdo e operacionalizacdo do PROCONVE no
pais. Assim, todos os novos modelos de veiculos e motores nacionais e importados séo
submetidos obrigatoriamente a homologacdo quanto a emissao de poluentes. Para tal, séo
analisados os parametros de engenharia do motor e do veiculo relevantes a emissdo de
poluentes, sendo também submetidos a rigidos ensaios de laboratorio, onde as emissées reais
sdo quantificadas e comparadas aos limites maximos em vigor.

Os fabricantes de veiculos vém cumprindo as exigéncias legais, o que resultou na reducao
média da emissdo de poluentes dos veiculos leves novos de 2008, em mais de 95% em relacédo
ao inicio do programa.

Os veiculos leves foram considerados prioritarios pelo PROCONVE, devido a sua grande
guantidade e intensidade de utilizacdo, 0 que 0s caracteriza como 0 maior problema a ser
enfrentado.

Atualmente, estdo implantados os limites para as proximas fases do PROCONVE nas
Resolugdes CONAMA N° 315/2002 e N° 403/2008, sendo que a evolucdo historica dos
limites é apresentada nas tabelas 1 a 3 do anexo 1. O cronograma de implantacdo, com limites
progressivamente mais restritivos em suas diversas fases, estd previsto até 2012 e é
apresentado nas tabelas 4 a 6 do anexo 1. As informacgfes contidas nas tabelas apresentam
dados informativos e ndo tém cunho legal ou substitutivo da legislacéo oficial vigente no pais.
Os avangos do PROCONVE abrangem veiculos leves e pesados dos ciclos Diesel e Otto.

Os fatores médios de emissdo de veiculos novos de cada ano-modelo pelo volume da
producéo descrito na Tabela 4 permite uma comparagdo mais detalhada dos resultados obtidos
nos diversos estagios de desenvolvimento tecnologico exigidos pelo PROCONVE em relacédo
aos veiculos ano-modelo 1985, que representam a situacdo sem controle de emissao. O termo

“gasolina C” caracteriza a gasolina com 22% de alcool, que ¢ o combustivel adequado aos
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veiculos fabricados a partir de 1982. Esta tabela apresenta também, os fatores referentes aos
veiculos conhecidos como “flex-fuel”, para os quais os modelos da produgdo foram ensaiados
com gasolina C e com alcool carburante.

Relevante foi a descontinuidade em 2007 da producdo nacional dos veiculos dedicados ao
alcool exclusivamente, visto a producdo dos modelos do tipo “flex-fuel” ter alcangado
patamares da ordem de 90%.

Outro fato marcante em 2008 foi a sucessdo de eventos que levaram a impossibilidade de
implantacdo a partir de 01/01/2009, da Fase P6 do PROCONVE, voltada ao controle das
emissdes dos veiculos pesados a Diesel.

Esta descontinuidade em um programa ambiental de sucesso, que vinha atuando sem
interrupcdes desde 1987, provocou reacdo do Ministério do Meio Ambiente, o qual manteve a
vigéncia da Fase P6 para os motores/veiculos pesados movidos a outros combustiveis (gas
natural, alcool) que ndo o 6leo diesel, e exigiu o adiantamento no estabelecimento de uma

nova etapa mais restritiva para o controle das emissées de veiculos pesados a Diesel.

O motivo principal que levou a impossibilidade de atendimento da Fase P6 foi a falta da
regulamentacdo em tempo habil do 6leo diesel automotivo com 50 partes por milhdo (ppm) de
enxofre (S50), para uso comercial e padréo de ensaio, forgando o estabelecimento ainda em
2008 de acOes civis publicas que resultaram em um Acordo Judicial entre o Ministério
Pablico Federal, a Petrobras, a ANP (Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis) e as montadoras de motores/veiculos pesados a Diesel, que motivou a
elaboracdo da Resolugdo CONAMA N° 403/2008 que estabeleceu a Fase P7 do PROCONVE,
introduzindo limites similares ao EURO V, para o controle das emissdes dos veiculos pesados

a Diesel, a partir de janeiro de 2012.
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Atendendo ainda a demanda do Ministério do Meio Ambiente e o Acordo Judicial, estédo
acelerados os trabalhos para a implantagéo, ainda no primeiro semestre de 2009, da Fase L6
do PROCONVE, para o controle das emissfes dos veiculos leves, com énfase nos veiculos

comerciais leves a Diesel.

O PROCONVE considera a qualidade do combustivel e a concepc¢éo tecnoldgica do motor
como principais fatores da emissdo dos poluentes. Para obter a menor emissao possivel, é
necessario dispor de tecnologias avancadas de combustdo e de dispositivos de controle de
emissdo, bem como de combustiveis “limpos” (baixo potencial poluidor). O Brasil, pelo fato
de ter adicionado 22% de alcool a gasolina, passou a produzir um combustivel de elevada
qualidade sob o ponto de vista ambiental, nos colocando como pioneiros na utilizacdo, em
larga escala, da adicdo de alcool etilico a gasolina e de combustiveis renovaveis. Além disso,
a compatibilidade entre 0 motor e o combustivel é fundamental para o pleno aproveitamento
dos beneficios que podem ser obtidos, tanto para a reducdo das emissdes, quanto para a
melhoria do desempenho, dirigibilidade, consumo de combustivel e manutengdo mecanica.
Ainda a disponibilidade do etanol hidratado e da mistura gasolina C, no mercado nacional
desde o principio da década de 80, trouxe beneficios para 0 meio ambiente e para a saide
publica, destacando-se a reducdo dréstica das concentracdes de chumbo na atmosfera, visto
que o etanol é também um anti-detonante substituto do aditivo a base de chumbo, totalmente
retirado do combustivel nacional desde 1991. Além disso, a adi¢éo de etanol a gasolina trouxe
imediatamente reduc6es da ordem de 50% na emissdo de CO da frota antiga dos veiculos.

H& uma tendéncia mundial para a adicdo de compostos oxigenados a gasolina visando a
reducdo do impacto poluidor. A experiéncia internacional tem demonstrado a superioridade,
sob o ponto de vista ambiental e de saude publica, da utilizacdo de alcodis, notadamente do

etanol como no caso brasileiro, em relacéo aos éteres.
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Tabela 4 - Fatores médios de emissdo de veiculos leves novos de cada ano-modelo pelo

volume da producéo

EMISSAQ
EVAPORATIVA
ANO COMBUS- Cco HC NOx CHO
MODELO TIVEL (9/km) (g/km) (9/km) (9/km) oF )
COMBUSTIVEL
(g/teste)
PRE-80 | Gasolina 54,0 4,7 1,2 0,050 ND
Gasolina C 33,0 3,0 14 0,050 ND
80 - 83 i
Alcool 18,0 1,6 1,0 0,160 ND
Gasolina C 28,0 24 1,6 0,050 23,0
84 -85 ]
Alcool 16,9 1,6 1,2 0,180 10,0
Gasolina C 22,0 2,0 19 0,040 23,0
86 - 87 Alcool 16,0 1,6 18 0,110 10,0
Gasolina C 18,5 1,7 1,8 0,040 23,0
88 ]
Alcool 13,3 1,7 1,4 0,110 10,0
Gasolina C 15,2 (-46%) 1,6 (-33%) 1,6 (00%) 0,040 (-20%) 23,0 (0%)
- Alcool 12,8 (-24%) 1,6 (0%) 1,1 (-08%) 0,110 (-39%) 10,0 (0%)
Gasolina C 13,3 (-53%) 1,4 (-42%) 1,4 (-13%) 0,040 (-20%) 2,7 (-88%)
» Alcool 10,8 (-36%) 1,3 (-19%) 1,2 (00 %) 0,110 (-39%) 1,8 (-82%)
Gasolina C 11,5 (-59%) 1,3 (-46%) 1,3 (-19%) 0,040 (-20%) 2,7 (-88%)
- Alcool 8,4 (-50%) 1,1 (-31%) 1,0 (-17%) 0,110 (-39%) 1,8 (-82%)
Gasolina C 6,2 (-78%) 0,6 (-75%) 0,6 (-63%) 0,013 (-74%) 2,0 (-91%)
” Alcool 3,6 (-79%) 0,6 (-63%) 0,5 (-58%) 0,035 (-81%) 0,9 (-91%)
Gasolina C 6,3 (-77%) 0,6 (-75%) 0,8 (-50%) 0,022 (-56%) 1,7 (-93%)
- Alcool 4,2 (-75%) 0,7 (-56%) 0,6 (-50%) 0,040 (-78%) 1,1 (-89%)
Gasolina C 6,0 (-79%) 0,6 (-75%) 0,7 (-56%) 0,036 (-28%) 1,6 (-93%)
” Alcool 4,6 (-73%) 0,7 (-56%) 0,7 (-42%) 0,042 (-77%) 0,9 (-91%)
Gasolina C 4,7(-83%) 0,6 (-75%) 0,6(-62%) 0,025(-50%) 1,6 (-93%)
* Alcool 4,6 (-73%) 0,7 (-56%) 0,7 (-42%) 0,042 (-77%) 0,9 (-91%)
Gasolina C 3,8 (-86%) 0,4 (-83%) 0,5 (-69%) 0,019 (-62%) 1,2 (-95%)
* Alcool 3,9 (-77%) 0,6 (-63%) 0,7 (-42%) 0,040 (-78%) 0,8 (-92%)
97 Gasolina C 1,2 (-96%) 0,2 (-92%) 0,3 (-81%) 0,007 (-86%) 1,0 (-96%)
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Alcool 0,9 (-95%) 0,3 (-84%) 0,3 (-75%) 0,012 (-93%) 1,1 (-89%)
Gasolina C 0,8 (-97%) 0,1 (-96%) 0,2 (-88%) 0,004 (-92%) 0,8 (-97%)
” Alcool 0,7 (-96%) 0,2 (-88%) 0,2 (-83%) 0,014 (-92%) 1,3 (-87%)
Gasolina C 0,7 (-98%) 0,1 (-96%) 0,2 (-88%) 0,004 (-92%) 0,8 (-97%)
. Alcool 0,6 (-96%) 0,2 (-88%) 0,2 (-83%) 0,013 (-93%) 1,6 (-84%)
Gasolina C 0,73 (-97%) 0,13 (-95%) 0,21 (-87%) 0,004 (-92%) 0,73 (-97%)
” Alcool 0,63 (-96%) 0,18 (-89%) 0,21 (-83%) 0,014 (-92%) 1,35 (-87%)
Gasolina C 0,48 (-98%) 0,11 (-95%) 0,14 (-91%) 0,004 (-92%) 0,68 (-97%)
. Alcool 0,66 (-96%) 0,15 (-91%) 0,08 (-93%) 0,017 (-91%) 1,31 (-87%)
Gasolina C 0,43 (-98%) 0,11 (-95%) 0,12 (-95%) 0,004 (-92%) 0,61 (-97%)

” Alcool 0,74 (-96%) 0,16 (-90%) 0,08 (-93%) 0,017 (-91%) ND
Gasolina C 0,40 (-98%) 0,11 (-95%) 0,12 (-93%) 0,004 (-92%) 0,75 (-97%)

Alcool 0,77 (-95%) 0,16 (-90%) 0,09 (-93%) 0,019 (-89%) ND

- Flex-Gasol.C 0,50 (-98%) 0,05 (-98%) 0,04 (-98%) 0,004 (-92%) ND

Flex-Alcool 0,51 (-88%) 0,15 (-90%) 0,14 (-93%) 0,020 (-89%) nd
Gasolina C 0,35 (-99%) 0,11 (-95%) 0,09 (-94%) 0,004 (-92%) 0,69 (-97%)

Alcool 0,82 (-95%) 0,17 (-89%) 0,08 (-93%) 0,016 (-91%) ND

. Flex-Gasol.C 0,39 (-99%) 0,08 (-97%) 0,05 (-97%) 0,003 (-94%) ND

Flex-Alcool 0,46 (-97%) 0,14 (-91%) 0,14 (-91%) 0,014 (-92%) ND
Gasolina C 0,34 (-99%) 0,10 (-96%) 0,09 (-94%) 0,004 (-92%) 0,90 (-96%)

Alcool 0,82 (-95%) 0,17 (-89%) 0,08 (-93%) 0,016 (-91%) ND

> Flex-Gasol.C 0,45 (-98%) 0,11 (-95%) 0,05 (-97%) 0,003 (-94%) ND

Flex-Alcool 0,39 (-98%) 0,14 (-91%) 0,10 (-92%) 0,014 (-92%) ND
Gasolina C 0,33 (-99%) 0,08 (-96%) 0,08 (-95%) 0,002 (-96%) 0,46 (-98%)

Alcool 0,67 (-96%) 0,12 (-93%) 0,05 (-96%) 0,014 (-92%) ND
*® Flex-Gasol.C 0,45 (-98%) 0,10 (-95%) 0,05 (-97%) 0,003 (-94%) 0,62 (-97%)
Flex-Alcool 0,47 (-98%) 0,11 (-95%) 0,07 (-96%) 0,014 (-92%) 1,27 (-87%)

(1) Médias ponderadas de cada ano-modelo pelo volume da producéo.
ND: néo disponivel.
(%) refere-se a variagdo verificada em relagdo aos veiculos 1985, antes da atuacdo do PROCONVE.
Gasolina C: 78% gasolina + 22% alcool.

Fonte: Cetesb (2008)
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2.1.9. LIMITE DE EMISSAO DE ALDEIDOS

O PROCONVE passou a controlar os limites de emissdo de aldeidos totais
(formaldeido + acetaldeido) dos veiculos leves novos do ciclo Otto a partir de 1992 com o
limite méximo de 150 mg.km™ (0,15g/km) e, em 1997 esse limite foi reduzido para 30
mg.km™ (0,03g/km), conforme mostrado na tabela 5, ou seja, houve uma reducéo de 80%.

Tabela 5 - Limites maximos de emissdo para veiculos leves novos ¢

Fase CO
Poluente Cco HC NOx RCHOB | mp® EVAP® | Carter
do ML
Proconve ANO (g/km) (9/km) (a/km) (a/km) (o/km) | (g/teste)® (% vol)
L-1 89-91 24 2,1 2,0 6 nula 3,0
24 2,1 2,0 - 6 nula 3,0
L-2 92-93 12 1,2 14 0,15 6 nula 2,5
L-2 Mar/94 12 1,2 14 0,15 0,05 6 nula 2,5
2,0 0,3 0,6 0,05 6 nula 0,5
L-4 Mai/03 2,0 0,3 0,6 0,03 0,05 2 nula 0,5
0,16® 0,250
L-4 Jan/07 2,0 ou ou 0,03 0,05 2 nula 0,5©
0,30© 0,609
0,05 0,120
L-5 Jan/09 2,0 ou ou 0,02 0,05 2 nula 0,5©
0,30© 0,25®

1) = Medicdes de acordo com a Norma ABNT NBR 6601 (US-FTP-75) e, conforme as Resolu¢gdes CONAMA n° 15/95 e n° 315/02.

a = Apenas para veiculos do ciclo Otto. Aldeidos totais (soma de formaldeido e acetaldeido), conforme norma ABNT-NBR 12026.
3) = Apenas para veiculos do ciclo Diesel.

a = Apenas para veiculos do ciclo Otto, exceto para movidos a Gas Natural Veicular (GNV).

(5) = Hidrocarbonetos ndo metano (NMHC).

(6) = Hidrocarbonetos totais somente para veiculos a GNV, que também atendem ao item (5).

(7) = Apenas para veiculos do ciclo Otto, inclusive a GNV.

Fonte: Cetesb (2008)

Em 1998 esse programa passou a exigir dos veiculos leves comerciais novos do ciclo
Otto, o limite de 30 mg.km™ (0,03g/km) para os veiculos com massa de ensaio até 1.700 kg e
o limite de emissao de 60 mg.km™ (0,06g/km) para os veiculos com massa de ensaio maior
que 1.700 kg, e a partir de 2009 estes limites foram reduzidos para 20 mg.km™ e 40 mg.km™,

respectivamente (Ibama, 2004) e mostrados na tabela 6.
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Tabela 6 - Limites maximos de emissdo para veiculos leves comerciais novos @

.. - co®
Data de Limites das emissoes
M.T.M.@ © - 1 Marcha | . Evap.”
entrada em Ciclo .km Carter
el IO ) Lenta (glteste)
co | HC NOx |RCHO Mp® %
- FTP75 | 20 | 0,30 | 0,60 0,12 050 | Nula | 60
BB | Frp75 | 62 | 050 | 140 0,06 0,16 0,50 Nula 6,0
=<1700 | FTP75 | 2,0 | 0,30 0,60 0,03 0,12 05 Nula 2,0
Mai/03 =<3856
>1700 | FTP75 | 62 | 050 1,40 0,06 0,16 0,50 Nula 2,0
=<1700 | FTP75 20 |0,169[ 0,25@ 0,03 0,08 0,50 Nula 2,0
Jan/07 =<3856 ou ou
>1700 | FTP75 | 27 10,309 0,609 0,06 0,10 0,50 Nula 2,0
0,209 | 0,4340
ou ou
0,509| 1,009
- FTP75 | 20 |0.059[ 0,120 - 0,05 050 | Nula | 20
BB | Fre75 | 27 |0309] 0,259 0,04 0,06 0,50 Nula 2,0
0,06®| 0,250
ou ou
0,509 | 0,43®
0,40%) Nula
Jan/96 >=20001Y 13modos| 49 | 1,20 9,0 ou
0,704? Nula
Jan/00 | >=2000(* 13modos| 4,0 | 1,10 7,0 0,15 Nula
0,10 ou
Jan/06 >=20004Y ELR™® | 21 | 0,66 5,0 0,134 Nula
0,16 ou
Jan/06 >=20001Y ETC® | 545 | 0,78 5,0 0,2149) Nula
an >= + |1 , , , ula
Jan/09 20004 ESC 1,50 0,46 3,50 0,02 Nul
ELR®®
Jan/09 >=2000" ETC™ 4,0 0,55 3,50 0,03 Nula

(1) =conforme Resolugdo Conama n.° 15/95 e 315/02
(2) = M.T.M. - Massa Total Maxima
3) = M.V.E. - Massa de Veiculo para Ensaio

= Apenas para veiculos ciclo Otto. Aldeidos totais (soma de formaldeido e acetaldeido), conforme norma ABNT-NBR 12026.

(5) = Apenas para veiculos ciclo Diesel

(6) = Apenas para veiculos ciclo Otto

(7) = Apenas para veiculos ciclo Otto, exceto para movidos a GNV.

(8) = Hidrocarbonetos ndo metano, apenas motores Otto, inclusive GNV.

(9) = Hidrocarbonetos totais, apenas para motores a GNV.

(10) = Para motores Otto, inclusive a GNV.
(11) = Procedimento opcional, apenas para veiculos a Diesel, com as emissdes expressas em g/kwh.
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(12) = Para motores até 85Kw.

(13) = Para motores com mais de 85kw.

(14) = Exceto para motores a GNV.

(15) = Limite de opacidade para motores do ciclo Diesel no ciclo ELR = 0,8 m (-1)

(16) = Somente par motores até 0,75 L/cilindro e rotagdo de poténcia nominal acima de 3000 m(-1).

(17) = Para motores do ciclo Diesel com p6s tratamento de emissdes (que deverdo atender também ao item 14) e para motores a GNV.
(18) = Limite de opacidade para motores do ciclo Diesel no ciclo ELR = 0,5 m (-1).

(19) = Motores do ciclo Diesel atenderdo aos limites nos ciclos ESC, ERL e ETC. Motores a GNV atenderdo apenas a este item.
Fonte: Cetesb (2008)

Recentemente o CONAMA publicou a resolucdo n° 403 que tem como principal
objetivo a mitigacdo do ozdnio troposféerico e prevé, além de limites de emissdo de HC e de
NOx mais restritivos, um desenvolvimento de método apropriado para a analise de aldeidos
nos diversos procedimentos de homologacdo para motores e veiculos do ciclo Diesel, e a
determinacdo de limites tipicos de emissdo, que servira de base para a implantacdo de futuros

limites de emissao para veiculos do ciclo Diesel a partir de 2013 (CONAMA, 2008).



Capitulo 3

Materiais e Méetodos

3.1. MATERIAIS

Para viabilizar a realizacdo desta pesquisa e do projeto Tira Teima, foi apropriado que
0s ensaios dos veiculos, deveriam ser realizados em dinamometro de chassi de modo a
simular um percurso urbano, onde ciclo de conducdo escolhido, foi o FTP-75 para a

realizacdo das amostragens e analises, cuja instalacao e equipamentos estdo descritos a seguir:

3.1.1. INSTALACOES

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Emissdo Veicular da CETESB — Séo

Paulo —SP, cujo local possui as seguintes instalagoes:

— Area para preparacio de veiculo (check up, calibragem de pneu, drenagem de

combustivel e abastecimento de combustivel para o ensaio especificado);

— Area para condicionamento térmico de veiculo (ambiente com temperatura
controlada entre 20 e 30 °C) aparelhado com: um dinamémetro de chassi hidraulico
para simular as condicGes de carga do veiculo em pista; um sistema de amostragem

do tipo Amostrador de volume constante (AVC) para captar os gases pelo tubo de
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descarga do veiculo e medir o volume total da mistura gas de escapamento/ar de
diluicao; um conjunto de baldes (“bags’) para coletar o gas de escapamento diluido
e 0 ar ambiente; um ventilador com velocidade constante para resfriar o motor; um
“auxiliar de motorista” para orientar o condutor do veiculo (motorista) durante a
realizacdo do ensaio e um conjunto de frasco lavadores de gas para captar 0s

aldeidos e alcoois do gas de escapamento diluido e do ar ambiente.

— Area para andlise de amostras, composto de uma bancada de analisadores de gases

para medir as concentrac6es de THC, CH,4, CO, CO; e NOx.

— Area para preparacio de padrdes e solucdo de coleta, aparelhado com: um
cromatografo liquido alto desempenho (CLAD) configurado com um detector
espectrofotométrico ultravioleta, uma bomba analitica, um injetor, uma coluna
cromatografica e um integrador para analise de aldeidos; um cromatografo a gas
(CG) configurado com um detector de ionizacdo de chama, um injetor, uma coluna
cromatografica, um forno e um sistema de controle e aquisicdo de dados para

analise de alcoois; uma capela; uma balanca analitica; um refrigerador e vidrarias.

— Area para 0 armazenamento e preparacao de combustivel;

— Area para 0 armazenamento de gases de ensaio e de calibrac&o;

A seguir as figuras 8 a 18, mostram as fotos do Laboratério de Emissdo Veicular da CETESB:
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Figura 8: Area para preparacéo de veiculo (drenagem)

¥

Figura 9: Area para preparacéo de veiculo (abastecimento)



64

MATERIAIS E METODOS

Ventilador

|
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Figura 11: Area de ensaio

Dinamdmetro
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Auxiliar de motorista

Figura 12: Foto do auxiliar de motorista

Tesl Time. 005

10 20

Figura 13: Detalhe - Tela do monitor Auxiliar de motorista
(Toleréncia dentro da faixa de condugdo = £3,2 km/h)
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Amostrador
de
Volume Constante

Sistema de coleta
de aldeido e

alcool = (AVC)

Frascos
lavadores de gas

Figura 14: Foto do sistema de coleta de aldeidos e alcool e Amostrador de Volume Constante - AVC

Figura 15: Foto do Amostrador de VVolume Constante - AVC - detalhe
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Bal6es de coleta
do gés de
escapamento
diluido

|

Baldes de coleta
do ar ambiente

Figura 16: Foto do conjunto de balGes de coleta para o gas de escapamento diluido e o ar ambiente

Figura 17: Foto da sala dos analisadores de gases
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Figura 18: Foto da sala de armazenamento de gases

3.1.2. REAGENTES, PADROES E VIDRARIAS
Os reagentes, os padrdes e as vidrarias utilizadas na coleta de aldeidos dos ensaios,

foram conforme estabelecido na norma NBR ABNT 12026 (2002), disponiveis no laboratério
quimico e descrito a seguir:
. Acetonitrila grau HPLC da Carlo Erba;
. DNPH - 2,4 dinitrofenilhidrazina Sigma Aldrich, pureza igual a 99%;
. Acido perclérico grau PA 70% da Merck;
. Padrdo de formaldeido da Aldrich, pureza 99%;
. Padrdo de acetaldeido da Aldrich, pureza 99%;
. Padrao de verificacdo (formaldeido e acetaldeido);
. Padréo de acroleina;
" Padrdo de propionaldeido;

] Padréo de butiraldeido;
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. Padrdo de benzaldeido;

. Padrbes diluidos (formaldeido; acetaldeido; acroleina; propionaldeido; butiraldeido;
benzaldeido);

. Solucéo de absor¢do (DNPH/ACN);

. Solucao de acido perclérico 1N;

. Agua destilada e deionizada;

. Baldo volumétrico classe A de 100 ml;

. Baldo volumétrico classe A de 1000 ml;

. Frasco lavador de gés;

. Proveta de 1000 ml;

. Pipeta do tipo bico de papagaio de 25 ml;

. Erlenmeyer de 1000 ml.

As férmulas estruturais dos aldeidos e cetonas encontram-se no anexo 2.

3.1.3. GASES

Os gases utilizados nos ensaios e na calibracdo dos equipamentos sdo fornecidos
pelos fabricantes de gases, certificados por laboratdrios pertencentes a Rede Brasileira de
Laboratorios de Ensaios, acreditados pelo Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacao e

Qualidade Industrial - INMETRO e conforme descrito na norma ABNT — NBR 6601 (2005)

3.1.4. VEicuLos

Os veiculos utilizados nos experimentos foram testados conforme a norma NBR
ABNT 6601 (2005) e descrito a seguir:
1 — Ciclo Otto

Veiculo marca: Volkwagem
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Modelo FOX 1.6 Flex
Ano/modelo: 2005
Hod6metro: 51.000/71.000/90.000 quilébmetros

2 —Ciclo Diesel

Veiculo marca: Citroen
Modelo JUMPER 2.8L Diesel
Ano/modelo: 2006

Hodbmetro: 148.465 quildmetros

3.1.5. ComBUSTIVEIS

Para os ensaios com o veiculo do ciclo Diesel, foi utilizado o 6leo diesel
metropolitano contendo 2% de biodiesel (B2) e biodiesel de soja (B-100).
Para os ensaios com o veiculo do ciclo Otto, foi utilizado & Gasolina padrdo da

Petrobras e o &lcool etilico hidratado combustivel (AEHC).

3.2. METODOS

Como o estudo teve a finalidade de comparar as emissées de um veiculo comercial
leve a Diesel com as emissdes dos veiculos leves Otto e com os Fatores Médios de Emisséo
de Veiculos Leves Novos das médias ponderadas de cada ano-modelo pelo volume da
producdo, descritos na Tabela 10, foi considerado apropriado para esse trabalho, usar o ciclo
de conducdo FTP-75, uma vez que esse ciclo é utilizado pela norma americana para 0s
veiculos desta mesma categoria. (CRF. 40, 1977).

Esse ciclo de conducédo foi desenvolvido nos Estados Unidos e simula um percurso
médio urbano, realizado por um “americano”, partindo de sua casa ao trabalho. O ciclo

consiste em submeter o veiculo a uma seqléncia de aceleracbes e desaceleracbes
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padronizadas em funcdo do tempo e é dividido em trés etapas. A primeira etapa é realizada
com uma partida fria e tem a duracdo de 505 segundos, conhecida como fase fria. A segunda
etapa tem a duracdo de 867 segundos e é conhecida como fase estabilizada, que apos esse
periodo percorrido, o veiculo é desligado por 600 segundos e ndo ha a realizacdo de
amostragem dos poluentes. A terceira etapa, denominada por fase quente, consiste num ciclo

de conducdo e intervalo igual a fase fria, conforme indicado na Figura 19.

70

Fase 1 Fase 2 Fase 3
= 0-505s 505-1369 s 0-505s
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Figura 19: Ciclo de condugéo urbano — FTP 75

3.2.1. NormAS ABNT

Os ensaios realizados em laboratdorio foram executados conforme recomendado nas
metodologias descritas nas normas da Associacdo Brasileira de Normas Tecnicas.
= Norma Brasileira - NBR 6601 (2005) Veiculos rodoviarios leves - Determinacdo de
hidrocarbonetos, monoxido de carbono, Oxidos de nitrogénio, didxido de carbono e
material particulado no géas de escapamento.
= Norma Brasileira — NBR 12026 (2002) Determinacdo da emiss@o de aldeidos e cetonas

contidas no géas de escapamento, por cromatografia liquida — Método DNPH.
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= Norma Brasileira — NBR 7024 (2006) Veiculos rodoviarios leves - Medicao de consumo

de combustivel — Método de ensaio.

3.3. ENSAIOS

3.3.1. PREPARACAO DOS ENSAIOS

Os veiculos ao serem recebidos no laboratorio, foram submetidos as verificacdes
quanto a sua condicdo, a existéncia de vazamento no sistema de escapamento, e ao
alinhamento dos pneus ou qualquer outra anomalia que comprometeria a seguranca do ensaio.

Uma vez atendidas as condicdes mencionadas, o veiculo foi posicionado no
dinamdmetro e o0 seu escapamento acoplado ao sistema de captacdo de gases para a realizacao
do pré-condicionamento do veiculo.

O pré-condicionamento do veiculo foi realizado, simulando um ciclo de condugdo no
dinamémetro de chassi igual ao ensaio, no dia que antecede o primeiro ensaio, porém, sem a
realizacdo de coleta dos gases. Uma vez realizado o pré-condicionamento do veiculo, o
mesmo permaneceu desligado no periodo de 12 a 36 horas antes do inicio do primeiro ensaio,
conforme estabelecido pela norma adotada. O mesmo periodo foi aplicado para 0s ensaios

subseqientes.

3.3.2. EXECUCAO DOS ENSAIOS

Os veiculos do ciclo Otto e Diesel foram submetidos a um ciclo de conducgéo
padronizado em dinam6metro de chassi, onde os gases de escapamento foram coletados,
misturados com o ar ambiente e homogeneizados, de maneira a simular o que ocorre no

transito urbano. Ap6s a homogeneizacdo e por meio de duas sondas, 0 gas de escapamento
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diluido foi coletado para andlise de aldeidos, de acordo com a norma ABNT NBR 12026
(2002) e coletado para analise de HC, CO, NOy, CO; e MP, conforme norma ABNT NBR
6601 (2005) e indicado na Figura 20.

A medicdo do consumo de combustivel dos veiculos foi realizado conforme norma ABNT

NBR 7024 (20086).
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Figura 20: Esquema geral do sistema de amostragem e analise dos poluentes no laboratério.

A fim de se conhecer a emissdo real dos aldeidos provenientes da combustdo
incompleta do motor do veiculo FOX 1.6, os ensaios foram realizados em duas etapas.

Na primeira etapa, antes da realizacdo do pré-condicionamento e dos ensaios, foi
realizada a retirada do conversor catalitico (original) do veiculo e, substituido sem o material
ceramico (“colméia”).

Uma vez sem 0 conversor, optou-se por utilizar nos ensaios do veiculo FOX o alcool
etilico hidratado e a gasolina padrdo como combustivel, ao invés da gasolina C (gasool), com
objetivo de conhecer as emissfes regulamentadas e ndo regulamentadas, com o uso destes

combustiveis, no caso deste trabalho os aldeidos em especial. A Tabela 7 descreve o periodo
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dos ensaios realizados no laboratorio e mostrado na Figura 21.

Tabela 7 - 12 Etapa - Ensaios do veiculo FOX “sem o conversor catalitico”

Ensaio Combustivel Data da execucéao Condicao de ensaio
01 AEHC* 23/10/07 urbano
02 AEHC 23/10/07 urbano
03 AEHC 24/10/07 urbano
04 AEHC 24/10/07 urbano
05 AEHC 24/10/07 urbano
06 Gasolina padrao 25/10/07 urbano
07 Gasolina padrao 25/10/07 urbano
08 Gasolina padrao 25/10/07 urbano
09 AEHC 27/05/08 urbano
10 AEHC 28/05/08 urbano
11 Gasolina padrao 29/05/08 urbano
12 Gasolina padrao 30/05/08 urbano

25/10/2007

Figura 21: Foto do ensaio realizado no veiculo FOX sem o conversor catalitico
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Na segunda etapa, apos a reinstalacdo do conversor catalitico, o veiculo foi testado

com o AEHC e com a gasolina padrdo, conforme descrito na Tabela 8 e mostrado na figura

22.

Tabela 8 - 22 - Etapa - Ensaios do veiculo FOX “com o conversor catalitico”

Ensaio Combustivel Data da execugéo Condicéo de ensaio
01 AEHC 10/03/09 urbano
02 AEHC 11/03/09 urbano
03 Gasolina padréo 12/03/09 urbano
04 Gasolina padrdo 13/03/09 urbano

Figura 22: Foto do ensaio realizado no veiculo FOX com o conversor catalitico

# AEHC — Alcool etilico hidratado combustivel




76 MATERIAIS E METODOS

Para o veiculo JUMPER 2.8 L antes da realizacdo do pré-condicionamento e
execugao dos ensaios, foram instaladas na saida do escapamento um “misturador” e um “duto
homogeneizador”. O misturador consistia numa caixa de aluminio, dividida em dois estagios,
sendo que o primeiro estagio era composto de pré-filtro e filtros e o segundo um cone de
aluminio. O “duto homogeneizador” consistia de uma tubulagdo de inox com 3 metros de

comprimento aproximadamente, conforme indicados nas figuras 23 e 24.
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Figura 23: Esquema de amostragem utilizado para o veiculo JUMPER.
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]

Figura 24: Foto do ensaio realizado no veiculo JUMPER ap0s a instalagdo do misturador e duto

homegeneizador.

A instalacdo desse sistema foi para assegurar que ndo ocorresse condensagdo na linha
e que pudesse promover a homogeneizagdo do gas, de maneira analoga ao que ocorre na
atmosfera. Uma vez instalado este “sistema”, o veiculo foi testado sem a prévia regulagem do
motor, utilizando-se como combustivel o 6leo diesel metropolitano com 2% de biodiesel (B2)

e o biodiesel de soja (B100), conforme descrito na Tabela 9 e mostrado na figura 25.

Tabela 9 - 32 Etapa - Ensaios do veiculo JUMPER

Ensaio Combustivel Data Condicédo de ensaio
01 B-2% 16/09/08 urbano
02 B-2%° 17/09/08 urbano
03 B-100% 18/09/08 urbano
04 B-100% 19/09/08 urbano
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Figura 25: Foto do ensaio realizado no veiculo JUMPER

3.3.3. PREPARO DA SOLUCAO

Na amostragem de aldeidos foi necessaria a preparacdo de duas solugdes, sendo uma
de absorcdo e uma de acido perclérico IN. No preparo da solucdo de absorcdo (solucéo de
DNPH/ACN) foi pesada 150 mg de DNPH pura e esta transferida para um baldo volumétrico
de 1 litro, dissolvida com acetonitrila e mantida refrigerada até a sua utilizagdo. Para o
preparo da solucéo de &cido perclorico 1N, foi necessario transferir lentamente 85 ml do &cido
perclorico concentrado para um baldo volumétrico de 1 litro, j& contendo aproximadamente
500 ml de &gua destilada e deionizada, em seguida avolumada com &gua destilada e

deionizada.

$ B2 — Diesel com 2% de biodiesel
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3.3.4. PREPARO DO FRASCO LAVADOR

Para realizacdo de cada ensaio, foram separados 4 pares de frascos lavadores de gas
na coleta de aldeidos, sendo que em cada frasco, foram transferidos 25 ml da solucdo de
absorcdo por meio de uma pipeta, onde momento antes de cada ensaio, foram adicionados 5 a

10 gotas da solucdo de &cido perclérico 1N por meio de um conta gotas.

3.3.5. AMOSTRAGEM DE ALDEIDOS

Para a realizacdo da coleta de aldeidos no veiculo FOX, foi utilizada uma linha
flexivel aquecida préxima ao ponto de amostragem do gas de escapamento diluido e uma

linha flexivel ndo aquecida para o ar de dilui¢éo, conforme indicado na Figura 26.

<4— Filtros Ponto de coleta do
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entradado —» 1
gas de ! T <& — VenturiCritico
escapamento 1 Ciclone !
bruto : !
| L <4— Bomba exaustora
; Diluicdo do sistema AVC-
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1
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1
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Figura 26: Detalhe do ponto de coleta de aldeidos do gés de escapamento diluido e do ar ambiente

Para a realizacdo de coleta de aldeidos do veiculo JUMPER, foi instalado antes da
entrada do gas de escapamento diluido na linha flexivel aquecida para amostragem de

aldeidos, um preé filtro de modo que ndo houvesse o entupimento dos frascos lavadores de gas,
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pelo material particulado emitido durante a realizacdo dos ensaios, conforme indicados nas

Figuras 27 e 28.

Ponto de coleta do
gas de escapamento
diluido para os
NOx,CO,HC Ponto de coleta do
gas de escapamento
diluido para os
aldeidos

Ponto de coleta
do ar ambiente
para os aldeidos

Figura 27: Foto em detalhe do pré filtro instalado antes do ponto de coleta dos aldeidos

Figura 28: Foto do filtro retirado apés a realizagdo da coleta de aldeidos
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A coleta de aldeidos de cada ensaio foi realizada, borbulhando-se o gas de
escapamento diluido para cada fase do ciclo de conducéo de ensaio (fase transitoria fria, fase
estabilizada e fase transitoria quente) nos frascos lavadores de gas correspondentes, montados
em série, dois a dois, contendo a solugdo de DNPH/ACN acidificada, enquanto que para o ar
ambiente foi realizada, borbulhando-se um par de frascos lavadores de gas, contendo a
solucdo de DNPH/ACN acidificada durante todo o ensaio. Em todos os ensaios realizados, a
vazdo de coleta de aldeidos foi ajustada e mantida em torno de 2 litros por minuto, onde o
conjunto de frascos lavadores de gas permaneceu em banho refrigerado a uma temperatura

abaixo de 6° C, até o término do ensaio, conforme recomendado na norma ABNT NBR 12026

(2002) e indicados nas Figuras 29 a 32.
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Figura 29: Esquema simplificado da coleta de aldeidos para o veiculo FOX
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Figura 30: Esquema simplificado na coleta de aldeidos para o veiculo JUMPER

- |

Figura 31: Foto do sistema de coleta de aldeidos e alcool

e wvalume +
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Figura 32: Foto dos frascos lavador de gas contendo a solugéo de absorg&o (DNPH/ACN)

Os aldeidos presentes no gas de escapamento diluido e no ar ambiente foram
absorvidos na solucdo de DNPH/ACN e estes pela reacdo com a solugdo foram transformados
em derivados carbonilicos. Apos o ensaio, as solugdes contidas nos pares de frascos lavadores
de gés, foram transferidas para os baldes volumétricos de 100 ml identificados e avolumados

com acetonitrila, conforme mostrado na figura 33.

Figura 33: Foto dos balGes de 100 ml identificados e avolumados com acetonitrila.
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3.3.6. ANALISE DE ALDEIDOS

Uma vez transferidas, identificadas e avolumadas, as amostras foram analisadas no
cromatdgrafo liquido de alto desempenho (CLAD) que estava configurado com um injetor
manual (marca Rheodyne modelo 7125) com “loop” de 10 uL; uma coluna de fase reversa do
tipo octadecilsilano (0.D.S.) — C 18 de 25 cm x 4.6 ID x 5 um (marca Dupont), um detector
de absorbancia no ultravioleta/visivel (marca Jasco modelo UV-970), ajustado para o
comprimento de onda a 365 nandmetros; uma bomba analitica de alta pressdo (marca Jasco
modelo PU-980), ajustado para uma vazédo constante de 1 mL/minuto, operando com uma fase
movel na proporgdo de 65 % de acetonitrila e 35 % de 4gua destilada em volume no modo
isocratico.

Os derivados de aldeidos foram identificados e quantificados no integrador (marca
Varian modelo 4400), conforme figura 34 e método utilizado para determinar as
concentragdes dos derivados carbonilicos, foi o0 método de padronizacdo externa, que baseia
se na proporcionalidade das areas sob os picos cromatograficos relativos ao padrdo e a

amostra.

Figura 34: Foto do cromatografo liquido de alto desempenho — CLAD e do integrador utilizados nos

ensaios.
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3.3.7. ANALISE DOS GASES

Apobs amostragem e ao término de cada ensaio realizado no veiculo FOX, os gases de
cada fase de ensaio (fase fria, estabilizada e quente) e o ar de diluicdo, retidos nos sacos de
coletas (bags), foram encaminhados por meio de uma bomba a vécuo e lidos nos analisadores

de gases, conforme estabelecido na norma ABNT NBR 6601 e mostrado nas figuras 35 e 36.

24/10/2007

Figura 35: Foto dos antigos analisadores de gases utilizados nos ensaios do veiculo FOX (ciclo Otto).
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Figura 36: Foto dos novos analisadores de gases utilizados nos ensaios do veiculo FOX (ciclo Otto).

Devido & realizacdo da substituicdo da bancada de analisadores existentes no
laboratdrio, por novos analisadores com faixa menores, ocorrida no ano de 2008 para o
atendimento dos limites de emissdes estabelecidos no PROCONVE e por ndo conhecermos o
comportamento do veiculo JUMPER quanto a suas emissdes e para evitar uma contaminacéo
no equipamento e possivel entupimento na linha de amostragem, ndo foi realizado a leitura
dos gases na bancada nova de analisadores do laboratério nos ensaios realizados com o
veiculo JUMPER.

A amostragem foi realizada em conjuntos de sacos coletas (bags) independente aquela
utilizada no laboratério ao término de cada ensaio.

Os gases de cada fase de ensaio (fase fria, estabilizada e quente) e o ar de diluicdo
retidas nos sacos de coletas (bags), foram encaminhados por meio de uma bomba a vacuo e
lidos no analisador de gases por infravermelho para os gases de CO, HC, CO, e NOy,

conforme mostrado nas figuras 37 e 38.
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Figura 37: Foto do analisador de gases utilizado nos ensaios do veiculo JUMPER (ciclo Diesel)

-
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Figura 38 Foto do analisador de gases por infravermelho utilizado nos ensaios do veiculo JUMPER
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3.4. CALIBRACAO DA INSTRUMENTACAO

3.4.1. CROMATOGRAFO LiQUIDO DE ALTO DESEMPENHO (CLAD)

O cromatografo foi calibrado para uma faixa de leitura 0,01 ug/ml a 20,0 ug/ml e

antes de cada ensaio, foi utilizado um padréo diario para verificacdo da curva de calibragéo.

3.4.2. ANALISADORES DE GASES

Os analisadores de bancada para gases foram calibrados antes de cada leitura ser
realizada. Sua curva de calibragdo foi determinada com a periodicidade de trés meses. A
concentragdo e pureza dos gases utilizados foram certificados pelos fornecedores.

O analisador de gases por infravermelho foi calibrado antes dos ensaios, com 0s

gases de calibracdo disponivel no laboratério da CETESB.

3.5. CALCULOS DOS RESULTADOS

Apos a realizacdo das andlises dos poluentes, os dados registrados no formulario de
ensaio, foram digitados em uma planilha eletronica, cuja seqiiéncia de calculos esta descrita

no Apendice 1.
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Resultados e Discussao

4.1. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.1. RESULTADOS
O veiculo FOX ano e modelo 2005, equipado com motor 1.6 FLEX foi testado 16 vezes,
sendo 12 vezes sem o conversor catalitico, com 51.000 quilémetros e 71.000 quildmetros

rodados e 4 vezes com o conversor catalitico, com 90.000 quilébmetros rodados.

Na primeira etapa, dos 12 ensaios realizados no veiculo sem o conversor, 7 ensaios foram
realizados com o éalcool etilico hidratado e 5 ensaios com a gasolina padrdo como
combustivel. A sintese dos resultados destes ensaios pode ser verificada na Tabela 10 e

Tabela 11:
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Tabela 10 - Resultados das emissdes em g.km™ dos ensaios do veiculo FOX sem o

conversor catalitico, realizado com o alcool etilico hidratado combustivel - AEHC.

Ensaio

Data

Cco

CO;

HC

NOx

NMHC

Formal

Acetal

Aldeidos

Totais

Autonomia

(km/L)

Hoddmetro
de Ensaio

(km)

Ciclo

conducdo

01

23/10/07

6,658

168,60

1,153

1,877

1,049

0,004*

0,012*

0,017*

7,46

51063

02

23/10/07

6,320

164,50

1,004

1,914

0,906

0,068

0,201

0,269

7,67

51115

03

24/10/07

6,551

166,00

1,108

1,898

1,009

0,064

0,198

0,262

7,58

51167

04

24/10/07

5,777

142,90

0,859

1,577

0,781

0,070

0,197

0,267

8,81

51260

05

24/10/07

5,897

159,50

0,684

1,777

0,606

0,059

0,164

0,223

7,97

51279

06

27/05/08

6,808

192,60

0,959

2,042

0,884

0,006

0,014

0,020*

6,60

70015

07

28/05/08

6,876

191,40

0,828

2,018

0,750

0,000

0,002

0,002*

6,65

70067

Urbano

Média

6,412

169,357

0,942

1,872

0,855

0,065

0,190

0,255

7,53

*Dados néo incluidos na média*

Tabela 11 - Resultados das emissdes em g.km™ dos ensaios do veiculo FOX sem o

conversor catalitico, realizados com a gasolina padrao.

Ensaio

Data

Cco

CO,

HC

NOx

NMHC

Formal

Acetal

Aldeidos

Totais

Autonomia

(km/L)

Hodbémetro
de ensaio

(km)

Ciclo

conducéo

01

25/10/07

6,281

179,60

1,092

2,808

1,040

0,029

0,020

0,049

12,25

51395

02

25/10/07

5,860

156,10

0,934

2,439

0,893

0,026

0,017

0,043

14,04

51430

03

25/10/07

5,397

144,00

0,839

2,383

0,802

0,033

0,017

0,050

15,23

51577

04

29/05/08

7,312

196,10

0,922

2,792

0,880

0,008*

0,010*

0,018*

11,23

70133

05

30/05/08

7,394

202,70

0,969

2,820

0,929

0,012*

0,012*

0,024*

10,00

70185

Urbano

Média

6,449

175,70

0,951

2,648

0,909

0,029

0,018

0,047

12,55

*Dados néo incluidos na média*

Observando os resultados do veiculo sem o catalisador, a média dos aldeidos totais com o

etanol hidratado foi de 0,255 g.km™ e 0,047 g.km™ com a gasolina padrdo. A discusséo dos

resultados esta em 4.1.2.

Na segunda etapa, foram realizados 4 ensaios no veiculo com o catalisador, onde 2

foram realizados com o alcool etilico hidratado e 2 com a gasolina padrdo. A sintese dos

resultados destes ensaios pode ser verificada na Tabela 12 e Tabela 13:
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Tabela 12 - Resultados das emissdes em g.km™ dos ensaios do veiculo FOX com o
conversor catalitico, realizado com o alcool etilico hidratado combustivel - AEHC.
Hoddmetro
Data Cco CO, HC NOx | NMHC | Formal | Acetal | Aldeidos | Autonomia | de ensaio Ciclo
Ensaio Totais (km/L) (km) conducdo
01 |10/03/09 | 0,504 |199,80 | 0,104 | 0,053 | 0,077 | 0,002 | 0,015 | 0,017 6,78 96341
Urbano
02 |11/03/09 | 0,436 | 198,30 | 0,106 | 0,045 | 0,082 | 0,003 | 0,017 | 0,020 6,84 96359
Média 0,470 |199,05| 0,105 | 0,049 | 0,080 | 0,003 | 0,016 | 0,019 6,81
Tabela 13 - Resultados das emissdes em g.km™ dos ensaios do veiculo FOX com o
conversor catalitico, realizado com a gasolina padréo.
Hodometro
Ensaio Data Cco CO, HC NOx | NMHC | Formal | Acetal | Aldeidos | Autonomi de ensaio Ciclo
Totais a (km/L) (km) conducdo
01 |12/03/09 | 0,295 | 200,20 | 0,059 | 0,095| 0,050 |0,0019 | 0,0049 | 0,007 11,76 96387
Urbano
02 |13/03/09 | 0,393 | 201,60 | 0,077 |0,110| 0,065 |0,0014 |0,0022 | 0,004 11,67 96405
Média 0,344 | 200,90 | 0,068 | 0,102 | 0,058 |0,0017 | 0,0035| 0,005 11,71

Nos resultados do veiculo com o catalisador, a média dos aldeidos totais foi de 0,019 g.km™

com o etanol hidratado e 0,005 g.km™ com a gasolina padrao.

Observando os resultados das emissdes, verificou-se um aumento significativo na emissédo de

CO,, nos ensaios realizados no periodo de 27/05/2008 a 30/05/2008 no veiculo sem o

catalisador e no periodo de 10/03/2009 a 13/03/2009 com catalisador. Também, observou-se

uma diminuicéo significativa na emisséo de formaldeido e acetaldeido nos ensaios realizados

no veiculo sem o catalisador nos dias 27/05/2008 a 30/05/2008. A discussdo dos resultados

estaem 4.1.2.
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Na terceira etapa foi realizado o teste no veiculo JUMPER ano e modelo 2006,

equipado com motor 2.8 L diesel e com 148.500 quildmetros rodados, sendo 2 vezes testados

com o 6leo diesel metropolitano (B2) e 2 vezes com o biodiesel de soja (B100). A sintese dos

resultados destes ensaios pode ser verificada na Tabela 14 e Tabela 15.

realizado com diesel metropolitano (B2)

Tabela 14 - Resultados das emissdes em g.km™ dos ensaios do veiculo JUMPER,

Hoddémetro
Ensaio Data co CO, HC NOx NMHC | Formal | Acetal | Aldeidos | Autonomia | de ensaio Ciclo
Totais (km/L) (km) conducéo
Nao 148496
01 |16/09/08 | Nd® | 271,60 0 | 0,745 X 0,008 | 0,004 | 0012 | calculado
Urbano
Nao 148515
02 | 17/09/08 | Nd© |272,20| 0O | 0,940 X 0,015 | 0,009 | 0,024 | calculado
Média 271,90 0,842 0,011 | 0,007 0,018
(*) N&o detectado no analisador de gas por infravermelho dispersivo.
— -1 - ,
Tabela 15 - Resultados das emissdes em g.km™ dos ensaios do veiculo JUMPER,
realizado com biodiesel de soja (B100).
Hoddmetro
Ensaio Data (ef0] CO, HC NOx | NMHC | Formal | Acetal | Aldeidos | Autonomia | de ensaio Ciclo
Totais (km/L) (km) conducéo
Nao 148595
01 |18/09/08 | Nd | 274,70 09 [1,199| X 0,021 | 0,008 | 0,030 | calculado
Urbano
Nao 148646
02 |19/09/08 | Nd | 282,80 0 |1,178| X 0,019 | 0,008 | 0,027 | calculado
Média 278,75 1,189 X 0,020 0,008 0,028
(*) N&o detectado no analisador de gas por infravermelho dispersivo.

Em relacdo aos resultados de HC e CO constarem “Nd” nas Tabelas 14 e 15, foi em virtude

do equipamento (analisador de gases por infravermelho) utilizado nos ensaios, ndo ser

sensivel a concentracdo emitida pelo veiculo, uma vez que o gas de escapamento (as




RESULTADOS E DISCUSSAO 93

amostras) foi diluido de 15 a 20 vezes com o ar ambiente.
Observando os resultados do veiculo Diesel, a média dos aldeidos totais foi de 0,018 g.km™
com o0 B2 e 0,029 g.km™ com o B100. A discusséo dos resultados esta em 4.1.2.

Nesta etapa também, além de medir as emissGes de formaldeido e acetaldeido, no

veiculo JUMPER, foram medidas as demais carbonilas. A sintese dos resultados pode ser

verificada na Tabela 16 e Tabela 17.

Tabela 16 — Resultados das carbonilas medidas em mg.km™ nos ensaios realizados no

veiculo JUMPER, com B2.

Soma dos | Autonomia Ciclo
Ensaio Data Comb. | Formal | Acetal | Acrol. | Prop. | Mec +But | Benzal

Aldeidos (Km/L) conducdo

Nao
01 16/09/08 B-2 7,55 4,46 2,66 0,40 0,37 0,17 15,60 calculado
Urbano
Nao
02 17/09/08 B-2 14,94 8,87 5,83 0,61 0,66 0,28 31,19 calculado

Média 11,25 6,67 | 425 | 0,50 0,51 0,22 23,40

Tabela 17 - Resultados das carbonilas medidas em mg. km™ nos ensaios realizados no

veiculo JUMPER, com B100.

Soma dos | Autonomia Ciclo
Ensaio Data Comb. | Formal | Acetal |Acrol. | Prop. | Mec +But | Benzal

Aldeidos (Km/L) conducéo

Nao

01 18/09/08 | B-100 | 21,13 8,34 6,22 0,54 0,42 0,40 37,05 calculado
Urbano

Nao

02 19/09/08 | B-100 | 18,78 7,55 5,22 0,58 0,44 0,00 32,57 calculado

Média 19,96 794 | 572 | 0,56 0,43 0,20 34,81

Observando os resultados do veiculo Diesel, verificou que a emissédo de NOx do 1° ensaio

realizado com B2 foi 26% menor em relagdo ao 2° ensaio e sua média foi 41% menor em

relacdo a média com o B100.
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4.1.2. DISCUSSAO

Nos 4 ensaios realizados com o veiculo JUMPER, além de medir o formaldeido,
acetaldeido, acroleina, propionaldeido, MEC+ butiraldeido e benzaldeido, observou-se a
presenca das outras carbonilas na emissdo do escapamento, tais como: crotonaldeido,
metacroleina, 2-butanona, valeraldeido e p-tolualdeido, entretanto, os mesmos nao foram
quantificados, em razéo de ndo dispormos padrdes individuais.

Os ensaios demonstraram que as emissdes de formaldeido e acetaldeido foram
predominantes e representaram em média respectivamente 48% e 29% com o uso do B2 e
57% e 23% com o uso do B100% como combustivel.

Os ensaios demonstraram que a emissdo de acroleina ndo era desprezivel, pois
representou em media, respectivamente de 18% e 16,5% das carbonilas quantificadas, com o
uso do B2 e B100 como combustivel.

Verificou-se que as emissdes de formaldeido, acetaldeido e acroleina representaram
96% dos aldeidos quantificados.

As Figuras 39, 40 e 41 mostram as propogdes das emissdes dos aldeidos emitidos e

quantificados nos ensaios.

Emissao de aldeidos individuais

fon
00
=5
18:8

1°B-2 29B-2 32B-100 42B-100
B Formaldeido {%) 48,4 47,9 57,0 57,7
B Acetaldeido (%) 28,6 28,4 22,5 23,2
H Acroleina({%) 17,1 18,7 16,8 16,0
B Propionaldeido (%) 2,6 2,0 1,5 18
B MEC+Butiraldeido (%) 2,3 2,1 1,1 13
Benzaldeido (%) 1,1 0,9 1,1 0,0

Figura 39: Resultados das emissdes individuais de aldeidos do veiculo JUMPER em %.
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Emissdo de aldeidos

40,00

35,00

30,00

Emissdo 25,00

20,00

10,00

5,00

0,00

12 B2 29 B2 12 B100 22 B100

B Benzaldeido 0,17 0,28 0,40 0,00
B MEC+BUT. 0,37 0,66 0,42 0,44
B Propionaldeido 0,40 0,61 0,54 0,58
B Acroleina 2,66 5,83 6,22 5,22
B Acetaldeido 4,46 8,87 8,34 7,55
B Formaldeido 7,55 14,94 21,13 18,78

Figura 40: Resultados das emissdes individuais de aldeidos do veiculo JUMPER em mg.km™.

Emissao de aldeidos

100,0
90,0
80,0
70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

0,0

12B-2 29B-2 392B-100 4°B-100

H Acroleina(%) 17,1 18,7 16,8 16,0

B Acetaldeido (%) 28,6 28,4 22,5 23,2

B Formaldeido {%) 48,4 47,9 57,0 57,7

Figura 41: Resultados da soma das emissées de formaldeido, acetaldeido e acroleina no veiculo

JUMPER.
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Verificou-se que o uso de biodiesel (B100) como combustivel, no veiculo testado
sem prévia regulagem, apresentou um aumento das emissdes de formaldeido + acetaldeido da
ordem de 55% em relacdo ao diesel metropolitano, conforme mostra a Figura 43, da mesma
forma observada nos trabalhos de outros pesquisadores, da ordem de 1 a 35%, citados no item

2.1.7 da revisdo bibliogréafica, porém com o uso de 20% de biodiesel ao diesel féssil.

Emissdo de aldeido total
(formaldeido + acetaldeido)

30
25
20
Emissdo
15
{(mg/km)
10
5
0
12 B2 29 B2 12 B100 29 B100
B Formaldeido 7,6 14,9 21,1 18,8
B Acetaldeido 4,5 8,9 83 7,6
= Aldeido Total 12,1 238 29,4 264

Figura 42: Resultados das emissdes de aldeido total no veiculo JUMPER.
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Emissdo de aldeido todal
(formaldeido e acetaldeido)
30,0
25,0 |
20,0
Emissao
15,0
(mg/km)
10,0
5,0
0,0
Média B2 Média B100
B Formaldeido 11,3 19,95
B Acetaldeido 6,7 7,95
Aldeido total 18,0 27,9

Figura 43: Resultados das emissdes médias dos dois ensaios de aldeido total no veiculo JUMPER.

Observou-se que as emissfes dos aldeidos (formaldeido + acetaldeido) do veiculo
Jumper (ciclo Diesel) com o uso do B2 e B100, foram relativamente superiores a emissdo do
veiculo FOX (ciclo Otto), ficando préximo ao limite de emisséo estabelecido de 30,0 mg.km™
no PROCONVE para os veiculos leves passageiro novos do ciclo Otto a partir de 1997 e para
os veiculos comerciais novos do ciclo Otto a partir de 2007 e superior ao fator médio de
emissdo para o veiculo do ano 2005 descrito na Tabela 4 (pagina 51) e conforme mostrado na
figura 44. Cabe ressaltar que somente o veiculo do ciclo Otto possuia catalisador e levar em
consideracdo o0 peso e a capacidade de carga no veiculo do ciclo Diesel, uma vez que o
esforgo exercido no dinamometro ndo foram 0s mesmos nos dois veiculos ensaiados.
Os resultados deste trabalho e o estudo realizado em 4 veiculos do ciclo Diesel por Abrantes
et al., 2002, utilizando-se 0 mesmo ciclo de conducdo, porém com o uso do diesel
metropolitano, demonstraram que alguns veiculos do ciclo Diesel emitiam muito mais

aldeidos do que os veiculos do ciclo Otto em circulagéo.
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Emissdo de aldeidos totais
(formaldeido + acetaldeido)
30
25
Emiss3 20
missao
(mg/km) >
g 10
: n
0 ‘ il
1° 2° Fator
1" 2 | veic. | veic. | 1 2 1" 2° | Fator | yiedio
Veic. Veic. Veic. Veic. Veic. Veic. Médio
Fox Fox 2005
Fox Fox gas.pa | gas.pa Jumpe | Jumpe | Jumpe | Jumpe | 2005 gasol
AEHC | AEHC drio drio rB2 rB2 rB100 | rB100 | AEHC c
=Formaldeido 2,4 3,3 1,9 1,4 7.6 14,9 21,1 18,8
HAcetaldeido 14,9 171 49 2,2 45 8,9 8,3 7.6
Total 17,3 20,3 6,8 3,6 12,1 23,8 28,4 26,4 14,0 3,0

Figura 44: Resultado comparativo das emissdes de formaldeido e acetaldeido entre o veiculo FOX, o

veiculo JUMPER e fator médio de emissdo do veiculo de mesmo ano de fabricacdo (2005).

Em relacdo ao NOXx, ap6s realizarmos a coleta dos gases nos sacos (bags), observou-se uma

degradacdo do NOx entre 21% e 53%, uma vez exposto na presenca de luz, fato este ocorrido

no 1° ensaio e confirmado nos demais ensaios, apos deixarmos os sacos(bags), contendo gases

e realizarmos a leitura no analisador ap6s 1 hora, conforme mostra a Tabela 18, o que mostra

uma cautela na amostragem deste gas. Os ensaios demonstraram que o NOXx deve ser

analisado imediatamente ap6s a sua coleta. Caso ndo seja realizada sua leitura imediatamente

apos a coleta, recomenda-se que os bags sejam protegidos contra presenga de luz.

Tabela 18 - Leitura realizada nos sacos de coleta do veiculo Jumper.

Leitura de NOx (ppm) realizada no analisador .
Degradacdo (%)
Apds ensaio Apés 1 hora
Ensaio fase 1 fase 2 fase 3 fase 1 fase2 | fase3 | fasel | fase2 | fase 3
01 nr nr nr 30 25 34
02 36 29 45 27 23 31 25,0 21,0 31,0
03 44 34 60 23 20 28 48,0 41,0 53,0
04 45 33 58 nr nr nr
nr = ndo realizado
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Nos 16 ensaios realizados com o veiculo FOX, foram medidos somente as emissdes
de formaldeido e acetaldeido, uma vez que a soma destes aldeidos, esta regulamentado na
legislacdo brasileira para os veiculos leves novos do ciclo Otto, segundo o PROCONVE.

Observou-se no 1° ensaio realizado no veiculo sem o conversor catalitico (23/10/2007)
que o resultado da emissdo de aldeido total (0,017 g.km™) estava na mesma ordem de
grandeza da emissdo encontrada nos ensaios realizados no veiculo com catalisador (média
0,019 g.km™), ou seja, muito abaixo do esperado, provavelmente devido uma falha na linha de
amostragem deste poluente, ndo ocorrida nos ensaios subseqlentes realizados no mesmo
periodo e ndo observada nos demais poluentes (CO, HC e NOy), razdo pela qual o aldeido
total ndo foi considerado para efeito do calculo da média, conforme mostrado na tabela 10.

Observou-se nos 4 ensaios realizados no periodo de 27/05/2008 a 30/05/2008, 2 com
AEHC e 2 com gasolina padrdo, que o resultado da emissdo de aldeido total estava muito
abaixo (0,002 g.km™) ou na mesma ordem de grandeza da emissdo encontrada nos ensaios
realizados com catalisador (média 0,019 g.km™), provavelmente devido uma falha na linha de
amostragem deste poluente e ndo observada nos demais poluentes (CO, HC e NOy), razéo
pela qual o aldeido total ndo foi considerado para efeito do célculo da média, conforme
mostrados nas tabelas 10 e 11.

Observou-se nos ensaios realizados no veiculo com o conversor catalitico, que estava
com 90.000 quildmetros percorridos, que a soma da emissdo de formaldeido e acetaldeido,
embora acima do valor de fator médio de emissdo de aldeidos de veiculos leves com mesmo
ano de fabricacdo, 0 mesmo atendia os limites estabelecidos no PROCONVE de 30 mg.km™

para aldeido total (formaldeido + acetaldeido), conforme mostra a figura 45.
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FOX 1.6 Flex 2005 (com catalisador)
Limite —» 30
apartir
1997 25
20
Emissao
15
{mg.km1)
10
5
0 ‘ il
12 Ensaio 22 Ensaio 12 Ensaio 22Ensaio | Fator Médio | Fator Médio
AEHC AEHC gas.padrao | gas.padrdo | 2005 AEHC | 2005 gasol C
H Formaldeido 2,4 33 1,9 1,4
M Acetaldeido 14,9 17,1 4,9 2,2
Total 17,3 20,3 6,8 3,6 14,0 3,0

Figura 45 — Resultados das emissées de formaldeido e acetaldeido no veiculo FOX testados com AEHC e
gasolina padréo.

Observou-se nos ensaios realizados no periodo de 27/05/2008 a 30/05/2008 no veiculo sem o
catalisador, testados com AEHC e gasolina padrdo, uma leitura mais alta e significativa na
emissdo de CO,, porém sem conhecer a causa, uma vez que foram revisados todos os dados
obtidos para o emissdo do relatério e ndo observada nas emissdes de NOy, HC e CO.
Verificou-se que no més de marcgo de 2008, foi realizada a troca dos analisadores na bancada
existente do laboratdrio, por novos analisadores de faixa menores de concentracao, entretanto,
ndo sendo a causa da obtencéo das leituras mais altas encontradas nos ensaios, pois 0s gases
de calibracdo foram os mesmos utilizados na primeira etapa de ensaios.



Capitulo 5

Conclusoes e Sugestoes

5.1. CONCLUSOES

Este trabalho permitiu conhecer as emissdes de aldeidos de um veiculo Diesel, com o
uso do diesel metropolitano contendo 2% de biodiesel (B2) e com o biodiesel de soja (B100).

Os resultados apresentados neste trabalho mostraram que, com excecdo do trabalho de
Siegl et al. (1999) que avaliou a emissdo em veiculos equipados com conversores cataliticos,
gue reduzem significativamente a emissdo dos poluentes, as concentracfes de emissdo do
veiculo & Diesel de 12,1 a 23,8 mg.km™ para o B2 e 26,4 a 28,4 mg.km™ para o B100 sdo de
mesma magnitude ou superior ao limite atual do PROCONVE de 20,0 mg.km™ para os
veiculos leves novos de passageiros.

A mesma conclusdo faz-se quando se compara os resultados apresentados com o0s
fatores médios de emissdo de aldeidos de veiculos leves de igni¢do por centelha com mesmo
ano de fabricagcdo. Tomando por exemplo os resultados obtidos por Abrantes et al. (2002), o
fator médio de emissdo de aldeidos totais foi 58,7 mg.km™, valor superior aos fatores médios
de veiculos Otto fabricados em 1995 de 25 mg.km™ para veiculos gasool e 42 mg.km™ para
os veiculos a etanol (Cetesb, 2008).

Pbde-se, observar nesse trabalho que a emissdo do veiculo Diesel em relagdo a

emissdo de aldeidos para o veiculo Otto, ndo é desprezivel, mas cabe ressaltar que somente o
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veiculo do ciclo Otto estava com catalisador e que também deva se levar em consideracdo o
peso e a capacidade de carga dos dois veiculos, uma vez que o esforgo exercido pelos veiculos
ensaiados no dinamdmetro ndo foram os mesmos.

Desde 1992 0 PROCONVE passou a exigir dos veiculos leves novos do ciclo Otto, o
limite de emissdo da soma dos aldeidos (formaldeido e acetaldeido) de 150 mg.km™. Em
1997, esse limite foi reduzido para 30 mg.km™, ou seja, reducdo de 80%. Em 1998, esse
programa passou a exigir dos veiculos leves comerciais novos do ciclo Otto, o limite de 30
mg.km™ para os veiculos com massa de ensaio de até 1.700 kg e o limite de emissdo de 60
mg.km™ para os veiculos com massa de ensaio maior que 1.700 kg e a partir de 2009 estes
limites foram reduzidos para 20 mg.km™ e 40 mg.km™, respectivamente.

Tendo em vista a tendéncia de crescimento da frota de veiculos a Diesel e da adicdo de
2% de biodiesel ao 6leo diesel de origem fdssil, com perspectiva de substitui¢do parcial ou
total do combustivel nos proximos anos, o presente trabalho mostra que o estabelecimento de
limites de emissdo para aldeidos torna-se viavel e a ser considerado.

Considerando que toda medida para controlar a incidéncia de ozénio na troposfera
deve ser analisada, restringir a emissdo de aldeidos na atmosfera é importante, pois 0s
aldeidos apresentam riscos para a salde humana, contribuem para o aumento das taxas de
morbidade e mortalidade da biota, alem de participarem significativamente nas reacdes
fotoquimicas de formacao de 0zonio na baixa troposfera.

Portanto, conclui-se que a realizacéo de mais estudos, inclusive com ensaios realizados
em dinamdmetro de motores e com outras categorias de veiculos, contribuira para detalhar o
perfil das emissdes de aldeidos da frota dos veiculos a Diesel, com o uso de B2, biodiesel e
suas misturas, além de determinar fatores de deterioracdo destes veiculos, bem como ajudar
no inventario de emissdes destes poluentes, como previsto na resolugdo CONAMA n° 403 de

11/11/2008, sendo uma importante medida para garantir o bem estar da saude publica.
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5.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizacdo de ensaios em dinamdmetro de chassi com o uso de diesel metropolitano,
biodiesel e suas misturas, com outras categorias de veiculos (leve e pesado), outros ciclos de
conducéo e realizacdo de ensaios em dinamometro de motor, visando a vazao e ponto ideal de
coleta de aldeidos, em particular o formaldeido, acetaldeido e a acroleina, este ultimo para
averiguar sua participacdo nas emissdes de aldeidos, bem como a realizacdo de medicao de

combustivel pelo método gravimétrico.

Realizacdo de ensaios para verificar a interferéncia e degradacdo do NOy na presenca de

luz durante a coleta nos ensaios, conforme observado neste trabalho.
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APENDICES







APENDICE 1: SEQUENCIA DE CALCULOS PRELIMINARES

Para realizagdo da quantificacdo dos aldeidos é necessario uma sequéncia de célculos
preliminares assim descritos:

SEQUENCIA DE CALCULOS PRELIMINARES

1° - CALCULOS DA EMISSAO DE DIOXIDO DE CARBONO:

2° - CALCULO DA CONCENTRACAO DE DIOXIDO DE CARBONO:
Utilizando-se da resposta em milivolts do analisador de CO; entra-se no polindmio de até
quarto grau e calcula-se a concentracéo deste gas para as fases 1, 2, 3 e ar ambiente:

Cg —ExL*+DxL*+CxL2+BxL

Sendo:

Cg = Concentracao do gas CO, em cada fase [ppm];

L = Leitura realizada no mostrador digital da analisador de CO;, [mV];
E,D,C,B,A = Coeficientes do analisador de CO,.

3° - CALCULO DA RAZAO DE DILUICAO

Raz&o de diluicdo € um numero que expressa a média com que o gas de escapamento foi
diluido com o ar ambiente para cada fase, existem varias maneiras de se calcular este nimero,
mas considerando os recursos disponiveis no laboratério foi adotado o calculo do CFR 40
(1977):

Correcédo do volume do AVC para o Sistema Internacional (SI)

O controlador do AVC dispde de transdutor de temperatura e pressdo atmosférico, e durante a
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amostragem de cada fase, o equipamento corrige o volume totalizado para as condig¢Oes
padrdo (latm e 20°C), no entanto esta informacdo é dada em pés cubicos, sendo necessario

somente sua conversdo para metros cubicos:

B Vol . x28,3

stcf

1000

Onde:

Vtc = volume total do AVC corrigido para 1 atm e 20°C [m3];

Vol stcf = volume total corrigido [stcf].

4° - CALCULO DA MASSA DE CO;,
E utilizada a seguinte equacdo para céalculo da massa de CO, em cada fase do ensaio,
conforme norma ABNT NBR 6601 (2005):

1
Mf =Vitc x Dqg| Caof —=Cad| 1-— 1072
g g{ ] g[ RDHX

Onde:

Mf = massa do gas CO, emitida pelo veiculo em cada fase [g/fase];

Vtc = volume total corrigido do AVC para 1 atm e 20°C [m®];

Dg = densidade do gas CO, para 1 atm e 20°C que é igual a 1830 [g/m’];
Cgf = concentragéo do gas CO; na fase [ppmV];

Cgd = concentracdo do gas CO, do ar ambiente [ppmV];

RD = razéo de diluicdo.

5° - CALCULO DA EMISSAQ PELA DISTANCIA
Divide-se a massa de cada fase pela respectiva distancia percorrida, conforme norma ABNT
NBR 6601 (2005):
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Onde:

Ef = emissao de cada fase [g/km];
Mf = massa do g&s CO, emitida pelo veiculo em cada fase [q];
Df = distancia percorrida em cada fase [km].

6° - CALCULO DA EMISSAO MEDIA PONDERADA
Conforme norma ABNT NBR 6601(2005) utiliza-se a seguinte equagdo para célculo da

emissdo média ponderada:

Mp=043x M1+M2 57 M2+ M3
di+d2 d2+d3

Onde:

M1, M2, M3 = massa do gas CO, emitida pelo veiculo na fase 1, 2 e 3 respectivamente [g];

di, d2, d3 = distancia percorrida na fase 1, 2 e 3 respectivamente [km].

7° - CALCULO DO CONSUMO

O calculo do consumo ¢ realizado pelo método de balango de carbono, conforme norma NBR
7024 (2006)

8° - CALCULO DA AUTONOMIA

Célculo da autonomia urbana média ponderada, conforme norma NBR 7024 (2006)

Amp = —
P Cmp
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Onde:

Amp = autonomia urbana média ponderada [km/L];

Cmp = consumo médio ponderado [L/100km].

9° - CALCULO DE ALDEIDOS

Correcdo do volume amostrado

O amostrador de aldeidos dispde de um totalizador de volume que corrige para a condicdo
padrdo (latm e 0°C), sendo necessaria sua correcdo para as condi¢bes de 1 atm e 20°C em

cada uma das fases, inclusive o ar ambiente, dado pela seguinte equagéo:

Vac . 29315
W 27315xVa,,

Vac 44 = volume amostrado corrigido no amostrador de aldeidos em cada fase [L];
Va a4 = volume amostrado totalizado no amostrador de aldeidos [L].

10° - CALCULO DA CONCENTRAGAO DE ALDEIDOS
Célculo da concentracdo de aldeidos, conforme norma ABNT NBR 12026 (2002).

Cac fix (Cap x (Aa — As) x 24,04><100]

Ap xVac,, x Md

Ca = concentracao de aldeidos individuais em cada fase amostrada, inclusive no ar ambiente
[ppmv];

fi = Fator de correcdo, relagdo entre a massa molecular da carbonila e a massa molecular do
derivado carbonilico;

Cap = concentracdo do aldeido padréo [ug/ml];

Aa = area sob o pico cromatografico da amostra de aldeido, em unidades de area [ua];

As = area sob o pico cromatografico do aldeido encontrado no solvente, no caso acetonitrila,
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em unidades de &rea [ua];
Ap = érea sob o pico cromatografico do padrdo de aldeido, em unidades de area [ua];
Vac a4 = volume amostrado corrigido no amostrador de aldeidos em cada fase [L];

Md = massa molecular do composto carbonilico;

11° - CALCULO DA MASSA DE ALDEIDOS

Maldf =Vic x Da{Ca _Cad (1— %ﬂ 108

Onde:

Maldf = massa dos aldeidos individuais emitida pelo veiculo em cada fase [g];

Vtc = volume total corrigido do AVC para 1 atm e 20°C [m?], conforme NBR 6601;

Da = densidade de aldeidos ou cetonas individuais nas condicdes de 1 atm e 20°C [g/m?];
Ca = concentracdo dos aldeidos individuais na fase [ppmV];

Cad = concentracao dos aldeidos individuais do ar ambiente [ppmV];

RD = razdo de diluicdo

12° - CALCULO DA EMISSAO PELA DISTANCIA

Divide-se a massa de cada fase pela respectiva distancia percorrida:

Maldf
Eald, =

f

Onde:
Ealdf = emisséo de aldeido em cada fase [g/km];

Maldf = massa do aldeido emitida pelo veiculo em cada fase [g];

Df = distancia percorrida em cada fase [km].

13° - CALCULO DA EMISSAO MEDIA PONDERADA

Utiliza-se a seguinte equacéo para célculo da emissdo média ponderada:
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Ma = 0,43 x Mald1+ Mald 2 1057 x Mald 2 + Mald 3

dl+d2 d2+d3

Onde:
Ma = emissdo média ponderada dos aldeidos individuais [g/km];

Maldl, Mald2, Mald3 = massa dos aldeidos individuais emitida pelo veiculo na fase 1, 2 e 3
respectivamente [g];

di, d2, d3 = distancia percorrida na fase 1, 2 e 3 respectivamente [km].

14° - CALCULO DA SOMA DOS ALDEIDOS
E a soma da média ponderada do formaldeido com média ponderada do acetaldeido:

Aldtotais = Maf + Maa

Onde:

Aldtotais = soma das médias ponderadas dos aldeidos [g/km];

Maf = emissdo média ponderada do formaldeido [g/km];

Maa = emissdo média ponderada do acetaldeido [g/km]



AnNexos

Tabela 1A - Limites maximos de emissdo para veiculos leves novos *

Anexo 1 - TABELAS

Fase CO
Poluente co HC NOx RCHO® Mp® EVAP® | Carter
do ML
Proconve ANO (g/km) (g/km) (g/km) (g/km) (a/km) | (g/teste)® (% vol)
L-1 89-91 24 2,1 2,0 6 nula 3,0
L-2 92-96 24 2.1 2,0 0,15 6 nula 3,0
L-2 92-93 12 1.2 14 0,15 6 nula 25
L-2 Mar/94 12 1,2 14 0,15 0,05 6 nula 2,5
L-3 Jan/97 2,0 03 0,6 0,03 0,05 6 nula 05
L-4 Mai/03 2,0 03 0,6 0,03 0,05 2 nula 0,5
0,16® 0,250
L-4 Jan/07 2,0 ou ou 0,03 0,05 2 nula 0,5©
0,30© 0,609
0,05® 0,120
L-5 Jan/09 2,0 ou ou 0,02 0,05 2 nula 0,5©
0,30© 0,259

(1) = Medigdes de acordo com a Norma ABNT NBR 6601 (US-FTP-75) e, conforme as Resolugées CONAMA n° 15/95 e n° 315/02.
(2) = Apenas para veiculos do ciclo Otto. Aldeidos totais (soma de formaldeido e acetaldeido), conforme norma ABNT-NBR 12026.

(3) = Apenas para veiculos do ciclo Diesel.
(4) = Apenas para veiculos do ciclo Otto, exceto para movidos a Géas Natural Veicular (GNV).
(5) = Hidrocarbonetos ndo metano (NMHC).
(6) = Hidrocarbonetos totais somente para veiculos a GNV, que também atendem ao item (5).
(7) = Apenas para veiculos do ciclo Otto, inclusive a GNV.
Fonte: Cetesb (2008)
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Tabela 1B - Limites maximos de emiss&o para veiculos leves comerciais novos *

. . cOo®
e R L e il o [
CcO HC NOx |RCHO®] mpP® %
=<1700 | FTP75 20 | 030 0,60 0,03 0,12 0,50 Nula 6,0
Jan/98 =<3856
>1700 FTP 75 62 | 050 1,40 0,06 0,16 0,50 Nula 6,0
=<1700 | FTP75 20 | 030 0,60 0,03 0,12 0,5 Nula 2,0
Mai/03 =<3856
>1700 FTP 75 62 | 050 1,40 0,06 0,16 0,50 Nula 2,0
=<1700 | FTP75 20 [016®]0250ou| 0,03 0,08 0,50 Nula 2,0
Jan/07 =<3856 ou 0,609
>1700 FTP 75 2,7 10,30® 0,06 0,10 0,50 Nula 2,0
0,439 oy
02091 1,00©
ou
0,509
=<1700 | FTP75 20 [0059[0,12@ou| 0,02 0,05 0,50 Nula 2,0
Jan/09 =<3856 ou 0,25®
>1700 FTP 75 2,7 10,309 0,04 0,06 0,50 Nula 2,0
0,25 ou
0,06®] 0,43
ou
0,50©
0,40% ou Nula
Jan/96 >=2000%Y 13modos | 49 | 1,20 9,0 0,70%2
Nula
Jan/00 >=2000(*" 13 modos | 4,0 1,10 7,0 0,15 Nula
0,10 ou
Jan/06 >=2000"Y ELR®419) 21 0,66 5,0 0,13%9 Nula
0,16 ou
Jan/06 >=2000" ETCY) 545 | 0,78 5,0 0,21¢0 Nula
Jan/09 >=2000" ESC+ |150 0,46 3,50 0,02 Nula
ELR®®
Jan/09 >=2000") ETCY [4,0 0,55 3,50 0,03 Nula

1 - conforme Resolucéo Conama n.° 15/95 e 315/02
2 - M.T.M. - Massa Total Mé&xima
3 - M.V.E. - Massa de Veiculo para Ensaio
4 - Apenas para veiculos ciclo Otto. Aldeidos totais (soma de formaldeido e acetaldeido), conforme norma ABNT-NBR 12026.
5 - Apenas para veiculos ciclo Diesel
6 - Apenas para veiculos ciclo Otto
7 - Apenas para veiculos ciclo Otto, exceto para movidos a GNV.

8 - Hidrocarbonetos ndo metano, apenas motores Otto, inclusive GNV.
9 - Hidrocarbonetos totais, apenas para motores a GNV.

10 - Para motores Otto, inclusive a GNV.
11 - Procedimento opcional, apenas para veiculos a Diesel, com as emissdes expressas em g/kwh.
12 - Para motores até 85Kw.
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13 - Para motores com mais de 85kw.

14 - Exceto para motores a GNV.

15 - Limite de opacidade para motores do ciclo Diesel no ciclo ELR = 0,8 m (-1)

16 - Somente par motores até 0,75 L/cilindro e rotagdo de poténcia nominal acima de 3000 m(-1).

17 - Para motores do ciclo Diesel com p6s tratamento de emissdes (que deverdo atender também ao item 14) e para motores a GNV.
18 - Limite de opacidade para motores do ciclo Diesel no ciclo ELR = 0,5 m (-1).

19 - Motores do ciclo Diesel atender&o aos limites nos ciclos ESC, ERL e ETC. Motores a GNV atenderéo apenas a este item.
Fonte: Cetesb (2008)

Tabela 1C — Limites de emissdo para veiculos pesados novos *

TIPO DE LIMITES DE EMISSAO
EMISSAO DATA DE 5
) APLICACAO g/kWh K?
VIGENCIA
CcO HC NOXx PARTICULAS FUMACA
01/10/1987 Onibus urbano diesel
01/01/1989
Todos os veiculos Diesel
Todos os veiculos
01/01/1994 4,9 1,23 9,0 0,7/0,4°%
importados °
80% dos Onibus
4,9 1,23 9,0 0,7/0,4°% 2,5
nacionais
01/03/1994 20% dos 6nibus e 11,2 2,45 14,4
80% dos demais
11,2 2,45 14,4
veiculos Diesel nacionais
20% dos veiculos
|C_> 11,2 2,45 14,4
& nacionais
>
§ 80% dos veiculos
S 01/01/1996 49 1,23 9,0 0,7/0,4°%
7 nacionais
20% dos 6nibus
49 1,23 9,0 0,7/0,4%
urbanos nacionais
80% dos 6nibus
40* 1,10* 704 0,25/0,15 *
urbanos nacionais
01/01/1998
Todos os veiculos
404 1,104 70° 0,25/0,15 *
importados
80% dos veiculos
404 1,104 70° 0,25/0,15 *
nacionais
01/01/2000
20% dos veiculos
49 1,23 9,0 0,7/0,4°%
nacionais
01/01/2002 Todos os veiculos 40° 1,10 * 7,0* 0,25/0,15 *
) 01/01/1988 Onibus urbanos Diesel | EMISSAO NULA EM QUALQUER CONDICAO DE OPERAGAO DO
CARTER
01/01/1989 Todos os veiculos Otto | MOTOR
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Todos os veiculos Diesel
01/07/1989
de aspiracdo natural
EMISSAO NULA EM QUALQUER CONDICAO DE OPERACAO DO
Todos os veiculos Diesel
01/01/1993 MOTOR OU INCORPORADA A EMISSAO DE HC DO
turboalimentados
ESCAPAMENTO
Todos os veiculos Diesel | EMISSAO NULA EM QUALQUER CONDICAO DE OPERACAO DO
01/01/1996
turboalimentados MOTOR

1 — Medicéo de acordo com as Normas MB-3295 e NBR-10813 (ECE-R-49)
2 — K =CxRAIZ(G)
3-0,7 g/kWh para motore com poténcia até 85 kW e 0,4 g/lkWh para motores de poténcia superior a 85 kW. Aplicavel apenas aos veiculos

Diesel.

4 —0,25 g/kWh para motores até 0,7 dm3/cilindro com rotagdo maxima acima de 3000 RPM e 0,15 d/kWh.
5 — Veiculos Otto e Diesel
Fonte: Cetesh (2008)

Tabela 1D — Préximos limites de emissdes para veiculos pesados novos *

Fase CICLO ESC (g/kWh) 2 Ciclo ELR?
do co HC NOx MP NH; (ppm) | Opacidade
PROCONVE Valor Médio (m™)
P-5 2,10 0,66 5,00 0,10 0,80
0,13°
P-6 1,50 0,46 3,50 0,02 25 0,50
p-7* 1,50 0,46 2,00 0,02 25 0,50

1 - Conforme a Resolugdo CONAMA n° 315/02.
2 - Exceto para motores a GNV, que atendem somente as exigéncias da tabela 8.

3 - Para motores com até 0,7 L/cilindro e rotagdo nominal superior a 3000 min. ™.

4 — Conforme Resolugéo N° 403/08.
Fonte: Cetesb (2008)

1
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Tabela 1E - Préximos limites de emissdes para veiculos pesados novos *

Fase CICLO ETC (g/kWh) ?
do (e0) HC CH,? NOXx MP 4 NMHC NH,
PROCONVE (ppm)
P-5° 5,45 0,78 1,60 500 |0,16/0,21°
P-6 4,00 0,55 1,10 3,50 0,03
p-77 4,00 1,10 2,00 0,03 0,55 25

- Conforme a Resolu¢gdo CONAMA n° 315/02

- Motores a GNV atendem somente as exigéncias deste ciclo.

- Somente motores a GNV.

- Exceto motores a GNV.

- Motores do ciclo Diesel com injecéo eletronica, valvula de recirculagdo ERG ou catalisadores de oxidacéo ndo atendem a esta fase,
apenas a da tabela 7.

6 - Para motores com até 0,75 L/cilindro e rotago de poténcia nominal a 3000 ™.

7 — Conforme Resolugdo CONAMA N° 403/08.

Fonte: Cetesb (2008)

g wWwN -

Tabela 1F - Datas de implantac&o dos novos limites de emissées para veiculos pesados®.
DATA FASE DO PROCONVE APLICACAO
100% 6nibus urbanos ou
Janeiro 2004 P-5 . )
60% Onibus urbanos
100% micro6nibus
100% dnibus urbanos *
Janeiro 2005 P-5 o
40% demais veiculos ou
60% veiculos *
Janeiro 2006 P-5 100% demais veiculos
Janeiro 2009 * P-6 Todos os veiculos
Janeiro 2012 P-7 Todos os veiculos

1 - Conforme a Resolugdo CONAMA n° 315/02.

2 - O fabricante podera optar por 60% nesta data, a ser integralizado em jan/05 e, neste caso, devera atender com 60% dos demais veiculos
em jan/05.

3 - No caso da opgao 2.

4 - Fase nao implantada para os veiculos a Diesel por falta de combustivel adequado (50 ppm S).

Fonte: Cetesb (2008)






ANEXO 2 — ESTRUTURA QUIMICA DOS ALDEIDOS E CETONAS

A ESTRUTURA QUIMICA DOS ALDEIDOS E CETONAS

Nome oficial Nome usual Formula Férmula estrutural
molecular
pe
Metanal Formaldeido HCHO H—C::
H
pe
Etanal Acetaldeido CH3CHO H:C —C::
H
. o]
Propenal Acroleina ou CoH:CHO Hac=CH—C”
P acriladeido 2B 5 e
2-Propanona Acetona CH3COCH; H3C_§_CH3
o
Propanal Propionaldeido | C,HsCHO H3C—CH2—C<
H
H4C
“c=cH—c”
Trans-2-Butenal Crotonaldeido C3sHsCHO . i
o
2-Metil-2-propenal Metacroleina C3HsCHO H2C=§—C<
H4C H
2-Butanona Metil etil CH3;COC;Hs SRR
cetona
pe
Butanal n-Butiraldeido C3H,CHO HaC —CHz—CHz-C<
H
pe
Ciclohexanocarbaldeido | Benzaldeido CsHsCHO @c<
H
0
Pentanal n-Valeraldeido | C4HyCHO HaC —CHs —CHE—CHE—C/i:
H
pe
. , , -
4-Metil benzaldeido p-Tolualdeido C:H:CHO Hﬁ—@—c\H
o
SO, S Chh SCH, — s
Hexanal Hexaldeido CsH1,CHO S

H




