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RESUMO

Os primeiros estudos brasileiros de veiculos utilizando como combustivel o etanol ou
alcool etilico, incluindo suas misturas com gasolina, datam da década de 1920, sendo
representados pelo automdvel mais antigo que se tem noticia a rodar com etanol no
Brasil. A partir deste marco, inimeras foram as evolugdes tecnoldgicas ligadas a
indUstria automobilistica e a indUstria do etanol, motivadas principalmente pelas crises
do mercado de petréleo e por politicas de incentivo a indUstria canavieira, e, mais
recente, pela motivacdo ligada a forte necessidade de atendimento aos anseios dos
consumidores em relacdo ao consumo de combustivel e politicas mais rigorosas de
controle de emissdo de poluentes. Este trabalho tem o objetivo de realizar um breve
levantamento histdrico das informacdes citadas, por meio de fontes de referéncias e
alguns testemunhos. Também se avalia como a utilizacdo de etanol afeta a emisséo de
hidrocarbonetos pelo escapamento dos veiculos rodoviarios automotores leves,
incluindo a emissédo de aldeidos e do proprio etanol. [1,2]

INTRODUCAO
1. HISTORICO DOS VEICULOS A ALCOOL
1.1. Veiculos dedicados a alcool

Devido as particularidades de nosso pais, como extensas areas para agricultura, além
de solo e clima adequados, desde cedo houve inimeros estudos para a utilizacdo de
alcool em motores automotivos. J& na década de 1920, o INT, entdo chamado de
Estacdo Experimental de Combustiveis e Minérios (EECM) testou um FORD de
quatro cilindros, o carro mais antigo que se tem noticia a rodar com alcool no Brasil.
Em agosto de 1925, o Ford percorreu 230 km em uma corrida no Circuito da Gavea,
no Rio de Janeiro, na primeira prova automobilistica realizada pelo Automovel
Clube do Brasil. [1,2]



Figura 1. Carro mais antigo que se tem noticia a rodar com alcool no pais, dirigido pelo
piloto e coordenador do projeto engenheiro Heraldo de Souza Mattos. [2]

Com um consumo 6timo para a época, 5 km/L, o combustivel era o alcool etilico
hidratado 70 % (com 30 % de agua). "Era quase aguardente”, disse o quimico Abrado
lachan, assessor da diretoria do Instituto Nacional de Tecnologia (INT). A cachaca
tem entre 38 % e 54 % de alcool em sua composicdo. [2]

O engenheiro civil Ernesto Lopes da Fonseca Costa, que dirigia a EECM, ja
afirmava, em seu trabalho publicado em 1927, que a producdo mundial de petrdleo
comecava a se tornar insuficiente para o consumo, que ndo se mantinha estacionario.
Em 1920, o consumo de petr6leo no mundo ja era de cerca de duas mil vezes o de
1860. [2]

Outros representantes de nossa sociedade ja comentavam o assunto. O presidente
Epitacio Pessoa (1919-1922) ja reclamava em 1922 da “colossal importagdo de
gasolina no Brasil”, aludia ao “uso do 4lcool em seu lugar” e previa o “amparo que a
solugdo prestaria a industria canavieira”. O governo seguinte, de Arthur Bernardes
(1922-1926), encomendou a EECM um projeto de desenvolvimento de motores a
alcool, que pudesse também servir de base para legislacao sobre o assunto. [1,2]

A prioridade da EECM era como tornar vidvel a mistura do alcool com a gasolina
importada e ndo substituir inteiramente um combustivel pelo outro. Essa mistura
passou a ocorrer obrigatoriamente na década de 1930, com vérias leis municipais,
estaduais e federais que estabeleciam a adi¢do de 5% a 10% de alcool a gasolina.
[1.2]

Na Franca havia pesquisas sobre o poder carburante do alcool em motores a
explosdo. E outros paises, como Inglaterra, Alemanha, Holanda e Africa do Sul,
tiveram experiéncias semelhantes, todos antes do Brasil. [2]

Foi na segunda metade dos anos 1970 que o investimento cientifico e governamental
no Programa Nacional do Alcool, o Proalcool, levou o pais a tornar-se a principal
referéncia mundial nesse combustivel por meio de experiéncias duradouras e
economicamente bem-sucedidas. [2]

O Pré-alcool foi impulsionado devido a escassez da gasolina que também se tornava
mais cara, decorrente de duas crises do petroleo. As principais caracteristicas que
fizeram o Pro-alcool obter sucesso durante certo tempo foi o baixo prego do agucar, a
instalagdo de novas usinas e modernizacgdo da infraestrutura ja em funcionamento,
dominio da fabricacdo do alcool, diminuicdo da poluicéo e criacdo de milhares de
postos de trabalho. [3]



Porém, em 1985 o petréleo passou por um momento de queda abrupta no mercado
internacional, foi quando os produtores nacionais de etanol produziram menos, de
olho nas vantagens de se investir em acglcar. Os erros cometidos pelos usineiros e
pela politica governamental trouxeram incertezas ao consumidor, que notou a falta
de alcool nos postos. [3]

Os graficos de producdo e licenciamento de veiculos leves de passageiros novos por
combustivel entre o periodo de 1979 e 2011, Figuras 01 e 02, mostram que a
producdo de veiculos dedicados a etanol compreendeu entre os anos de 1979 e 2006
tendo seu apice na década de 1980. O periodo descrito pode ser subdividido em mais
dois subperiodos, compreendidos entre 1979 e 1989, e, 1990 e 1995, estando
associado as crises do mercado de petroleo, encarecendo o preco de combustiveis
fosseis. [3,4]
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Figura 01. Producdo de veiculos leves de passageiros por combustivel entre o periodo
de 1979 e 2011. [4]
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Figura 02. Licenciamento de veiculos leves de passageiros novos por combustivel entre
0 periodo de 1979 e 2011. [4]

Os graficos das Figuras 01 e 02 também mostram que sdo muito semelhantes entre si,
ou seja, a grande maioria dos veiculos leves de passageiros produzidos no Brasil
alimentava o préprio mercado interno.

1.2. Veiculos flex

Na década de 1990 a maioria das montadoras ndo oferecia mais modelos novos
movidos a etanol. Porém, em 2000 ao mesmo tempo em que uma nova alta no preco
do petrdleo ocorria, 0 preco do etanol, afetado por pouca demanda, estava em baixa.
Tal situacdo provocou um fendmeno curioso: 0s motoristas passaram a misturar, por
conta propria, alcool a gasolina na hora de encher o tanque, mistura conhecida como
"rabo-de-galo"”, quando se comegou a discutir a possibilidade de projetar carros flex
nas montadoras de automaveis. [3,5,6]

O sinal de que o veiculo flex seria de fato viavel foi dado no fim de 2002, quando a
isencdo de IPI para essa categoria de carros, que nem sequer existia oficialmente, foi
aprovada. Disponiveis no mercado desde 2003, os veiculos flex resultaram um
sucesso comercial e ja em Agosto de 2008, a frota de automdveis e veiculos




comercias leves tipo "flex" tinha atingido a marca de 6,2 milhGes de
veiculos, representando um 23% da frota de veiculos leves do Brasil. [5,6]

O sucesso dos veiculos "flex", conjuntamente com a obrigatoriedade ao nivel
nacional de usar de 20 a 25% de etanol com gasolina (E25), permitiu ao etanol
combustivel superar o consumo de gasolina em abril de 2008. A tradicdo e cultura no
uso do etanol como combustivel, heranca do programa Pro6-alcool, favoreceu a rapida
aceitacdo dos veiculos flex no Brasil e seu sucesso comercial. Quando os autos flex
foram oferecidos no mercado brasileiro, o pais ja tinha 30.000 postos de gasolina
prontos para vender etanol em todo o pais. [5,6]

1.3. Historico da implantagdo de veiculos flex do ponto de vista do PROCONVE

A introducéo dos veiculos flex no mercado brasileiro em 2003 levou a necessidade
de rediscussdo da metodologia de calculo de NMHC, para viabilizar a sua
implantagdo, principalmente quando se realiza ensaios com etanol hidratado
combustivel, EHC. [7]

A primeira consequéncia desta discussdo foi a introducdo do desconto de etanol dos
hidrocarbonetos ndo metano, acompanhado da introducdo do conceito de fator de
resposta de etanol do detector de ionizacdo de chama, DIC, em ensaios que utilizam
etanol hidratado combustivel. O fator de resposta de etanol do DIC pode ser definido,
de maneira simples, como um fator necessario para correcdo dos valores de etanol
medidos em um detector calibrado com etanol para serem utilizados com dados de
hidrocarbonetos adquiridos em outro detector calibrado com propano. [7]

A segunda consequéncia foi definir como o desconto de etanol dos hidrocarbonetos
ndo metano seria empregado, em termos de massa ou de concentracdo. Apds varias
discuss@es, o desconto por concentracao foi escolhido. [7,8]

E a terceira consequéncia foi a introducdo do conceito de fator de resposta de metano
do DIC, que também pode ser definido como um fator necesséario para correcao dos
valores de metano medidos em um detector calibrado com metano para serem
utilizados com dados de hidrocarbonetos adquiridos em outro detector calibrado com
propano, em ensaios que utilizam gasolina, etanol, suas misturas e diesel. [7,8]

Como 0 PROCONVE néo estabelece limites maximos de emissdo de etanol em gases
de escapamento de veiculos automotores, ndo houve preocupacao inicial das
emissdes desta substancia. Porém, como as emissdes de etanol passaram a ser
significativas em comparagdo aos demais componentes em ensaios com EHC, foi
criado em marco de 2012 o Grupo de Trabalho Especial de Alcool Ndo Queimado,
GTE de ANQ, para aprofundar as discussdes sobre o assunto. [9,10]

DEFINICOES E CONSIDERACOES
2.1. Definicdes e proposta
A principal consequéncia das grandes emissdes de etanol nos gases de escapamento

de veiculos automotores abastecidos com EHC se da de modo indireto, pois o etanol
€ um dos precursores do ozonio troposférico, considerado um poluente. [11]


http://pt.wikipedia.org/wiki/Misturas_comuns_do_%C3%A1lcool_combust%C3%ADvel
http://pt.wikipedia.org/wiki/Pr%C3%B3-%C3%A1lcool

Para avaliar qual ¢é a contribuicdo das emiss@es de etanol citadas, devem-se definir os
seguintes termos:

MIR (Maximum Incremental Reactivity): Maximo incremento em massa de 0zénio
formado pela adi¢ao de um composto a “Mistura Base ROC” por massa de composto
adicionado, expressa em [g Os/g ROC] - Escala de reatividade de um dado composto
na formagdo de ozbnio troposférico - Massa de 0z6nio formado por massa de
composto em condi¢des controladas (simulagédo da troposfera). [11]

Bin: Sistema constituido de 24 tipos diferente de misturas de hidrocarbonetos, tanto
em natureza como em composicdo de seus constituintes (Tradugdo literal “caixa”).
[11]

ROC (Reactive Organic Compound): Qualquer composto que tenha potencial, uma
vez emitido, de contribuir com a formacéo de oz6nio troposférico. [11]

VOC (Volatile Organic Compound): Qualquer composto contendo pelo menos um
atomo de carbono, excluindo o mondxido de carbono, diéxido de carbono, acidos
carbonicos, carbetos ou carbonatos metalicos e carbonato de amo6nio, metano, dentre
outros. Acetona e etano sdo exemplos de compostos de baixa reatividade. [11]

NMOG (Non-methane organic gas): Refere-se aos gases organicos ndo metanos,
dados pela soma de poluentes, como os hidrocarbonetos ndo metano ndo oxigenados,
NMHC, compostos carbonilicos (aldeidos e cetonas), CHO, e alcoodis, COH, sendo
representada de modo genérico pela Equacéo 01. [12]

NMOG = NONMHC + COH + CHO (Equagio 01)

NONMHC (Non-Oxygenated Non-Methane Hydrocarbon): Refere-se aos
hidrocarbonetos ndo metano ndo oxigenados, ou seja, o0s hidrocarbonetos com
desconto de metano, alcoois e compostos carbonilicos (Equagéo 02). [11]

NONMHC = HC — CH, — CHO — COH (Equagio 02)

A base da proposta apresentada neste trabalho esta em descrever um procedimento
para calculo e controle das emissdes ponderadas dos compostos NMOG, sendo 0s
principais poluentes das emissdes veiculares que contribuem para a formacdo de
ozonio troposférico com consideravel impacto a satde publica. [11]

Como ja existem limites méaximos de emissdo de hidrocarbonetos ndo metano e de
aldeidos totais, bastaria criar um limite madximo de emissdo de NMOG, e, assim,
controlar indiretamente as emissdes de etanol.

O conceito MIR e seus valores seriam empregados apenas para auxiliar na escolha de
um possivel limite maximo de emissédo de NMOG.

Também é necessario levar a discussdo a necessidade de atualizacdo ou ndo da
metodologia de calculo e limites maximos de emissdo de poluentes referentes aos
hidrocarbonetos ndo metano, NMHC, em relacdo aos hidrocarbonetos ndo metano



ndo oxigenados, para ensaios de veiculos rodoviarios automotores leves abastecidos
com gasolina, etanol, suas misturas e diesel.

2.2. Valores de MIR
A literatura disponibiliza valores de MIR de uma variavel classe de compostos, tanto
para substancias puras, como para misturas, porém para 0 nosso objetivo podemos

reduzi-los aos relatados pelas Tabelas 01 a 03. [11]

Tabela 01. Valores de MIR para os compostos NMOG segundo o modelo de
mecanismo SAPRC-07 do CARB, dados em [g Os;/g ROC].

CH, CO ETOH Acetaldeido  Formaldeido

g0;
MIRgoc [m] 0014 0056 1,53 6,54 9,46

Porém a obtencéo dos valores de MIR dos hidrocarbonetos ndo metano, NMHC, e,
dos hidrocarbonetos ndo metano ndo oxigenados, NONMHC, é mais complexa, por
se tratar de uma mistura de compostos.

Devido ao exposto, pode-se atacar o problema de duas formas: (a) estimando-se 0s
valores de NMHC e de NONMHC por meio de seus componentes teoricos; (b)
medindo-se os valores de MIR para Vvarios casos e tentar encontrar um valor médio.

Adotando-se a primeira estratégia, assumi-se, por aproximacao, que o valor de MIR
da gasolina é igual ao valor de MIR do NMHC e NONMHC.

Ambas as estratégias podem parecer que geram, em um primeiro momento, uma
grande dispersdo de valores de MIR, pois estes dependem da composi¢cdo de uma
dada mistura. Quando considera-se apenas a gasolina brasileira, ha grande variacédo
da composicao desta dependendo do local e método de extracdo e refino (estratégia
(a)), do mesmo modo que ha grande variagdo na composi¢do de NMHC e NONMHC
emitidos pelos veiculos dependendo de cada unidade (estratégia (b)). Porém, mesmo
com essas variacdes, pode-se assumir um valor Unico, semelhante ao que é feito para
a densidade dos hidrocarbonetos relatada na norma ABNT NBR 6601 (assumi-se
uma relacdo carbono-hidrogénio média).

Entdo, segrega-se a gasolina em trés classes de compostos: aromaticos, olefinicos e
alcanos. As fracOes de cada classe sdo obtidas por meio das resolucdes ANP que
definem os limites maximos de compostos aromaticos e olefinicos contidos na
gasolina comercial tipo C e de referéncia nacional. Assume-se que a diferenca destas
duas classes de compostos é constituida apenas de alcanos (Tabela 02). [13]



Tabela 02. FracGes da gasolina de referéncia e comercial, segundo limites maximos
de hidrocarbonetos contidos em resolucbes ANP e CARB e seus valores de MIR
estimados. [13]

Gasolina de Gasolina Gasolina comercial — Gasolina comercial
Hidrocarbonetos  referéncia— comercial — Tipo L6 - Tipo C — Fase 3- CARB

L6 (Vigente) C (Vigente) (01°/01/2014) (Vigente)
Aromaticos 35 % 45 % 35% 25 %
Olefinicos 15% 30 % 25 % 6 %
Alcanos 50 % 25 % 40 % 69 %

0]

MIR os01ina [;{—o?}:] 4,26 5,54 4,70 3,25

Os valores de MIR de cada classe citada acima séo fornecidos pela Tabela 03.

Tabela 03. Valores de MIR para algumas classes de hidrocarbonetos. [11]

Hidrocarbonetos Valor de MIR — CARB 02/10/2010 [—ggR‘g‘C]
Aromaticos 7,65
Olefinicos 5,80
Alcanos 144

Considera-se que a composicdo dos aromaticos da gasolina é igual ao Bin 21
(mistura definida com mais de 98 % de aromaticos), de olefinicos € igual ao valor
5,80, e de alcanos é igual ao Bin 09 (mistura definida predominantemente de
alcanos). [11]

3. METODOLOGIAS DE CALCULO

3.1. Célculo de massa e massa ponderada de alguns componentes do gas de
escapamento de veiculos rodoviarios automotores leves

A norma ABNT NBR 6601:2012, vigente desde 18 de outubro de 2012, descreve a
metodologia de calculo de massa relacionada as emissGes de escapamento de
metano, CH,y, e, hidrocarbonetos ndo metano, NMHCy, em veiculos rodoviarios
automotores leves abastecidos com gasolina, etanol, suas misturas, gas natural
veicular e diesel (Equacdes 03 e 04). [8]

1 x
CHym = Veq " dcp, [CH4e — CHyq (1 - ﬁ)] 10°° (Equagéo 03)

1 1 «
NMHCy = Veq * dyc {Hce — HCy (1 - ﬁ) — Frep, [cme — CHyqy (1 - ﬁ)]} 1076 (Equacéo 04)

Esta mesma norma também descreve a metodologia de célculo de massa relacionada
a emissdo de escapamento de hidrocarbonetos ndo metano com desconto de etanol,
(NMHC — ETOH)y;, para veiculos rodoviarios automotores leves abastecidos com
etanol hidratado combustivel (Equagédo 05). [14]

N e



Enquanto a norma ABNT NBR 15598:2008, vigente desde 18 de setembro de 2008,
descreve a metodologia de célculo de massa relacionada a emissdo de escapamento
de alcoois, COH,;, em veiculos rodoviarios automotores leves (Equacéo 06). Dentre
estes, o etanol é atualmente o alcool de interesse brasileiro, pois é utilizado como
combustivel nas misturas com gasolina ou como etanol hidratado combustivel
(Equacéo 07). [15]

1 .
COHy = Veq * deon [COHe — COHy4 (1 - R—d)] 1076 (Equacio 06)

1 x
ETOHM =Ved " dETOH [ETOHe - ETOHd (1 - ﬁ)] 10_6 (Equag‘aO 07)

E a norma ABNT NBR 12026:2009, vigente desde 01 de maio de 2009, descreve a
metodologia de calculo de massa relacionada a emissdo de escapamento de
compostos carbonilicos, CHOy;, em veiculos rodoviarios automotores leves (Equacao
06). Dentre estes, 0 acetaldeido e formaldeido estdo entre os principais compostos
carbonilicos gerados na combustdo dos combustiveis utilizados em nosso pais
(Equac0es 08 e 09). [14]

Outros compostos carbonilicos também podem ser emitidos durante a queima dos
combustiveis utilizados no Brasil, principalmente quando se considera o diesel.

1 )
Acetaldeidoy = Veq * dacetaldeido [Acetaldel’doe — Acetaldeidog (1 - ﬁ)] 106 (Equacéo 08)

1 ~
Formaldeidoy = Veq * drormaldeido [Formaldeidoe — Formaldeidog (1 - ﬁ)] 1076 (Equagao 09)

Uma vez obtendo os valores de massa em gramas por fase de um dado componente
do gas de escapamento de veiculos rodoviarios automotores leves no ciclo de
conducdo urbano completo, basta utilizar a relacdo abaixo para calcular a emisséo
ponderada correspondente (Equagéo 10). [8]

YTF + YE YTQ + YE -
Yyp = 0,43 (—) +057— Equacéo 10
MP Drp + Dg (DTQ + Dg (Equag )

Onde,
Ymp = Emissdo ponderada de cada componente do gas emitido, em [g/km];

Y - Emissdo em massa de cada componente do gas emitido em uma dada fase do
ciclo, em [g], com excec¢do do subscrito “MP”;

D - Distancia percorrida pelo veiculo, medida durante uma dada fase do ciclo, em
[km], com excegao do subscrito “MP”’;

tr 2 Subscrito referente a fase transitéria com partida a frio;

g = Subscrito referente a fase estabilizada;



tq > Subscrito referente a fase transitorio com partida a quente.
3.2. Fator MIR aplicado & massa ponderada de composto organico reativo
As EquacOes 11 e 12 representam, de maneira genérica, o somatorio das massas
ponderadas dos componentes do gas de escapamento de veiculos rodoviarios

automotores leves em ensaios no ciclo de condugéo urbano completo, em sua forma
reduzida e expandida, respectivamente, em gramas por quilémetro. [8]

Yren + Y, Y- +Y, o
Z Yypn = Z 0,43 ( Tfn ° En ) 0,57 <M) (Equacéo 11)
Drpn + Dgp Drgn + Den

Yrp + Y, Yror + Y,
Z Yypy = [o 43 ( AL ) 0,57 <7TQ1 = )] +
Drp1 + D Drq1 + Dgq
Yrpn + Y, Yron + Y,
n [0’43< TFn En) " 0’57< TQn En )]
Drpn + Dgp Drgn + Den
Conhecendo-se a definicdo do fator MIR fornecida na secdo 2, este deve ser aplicado

a massa de qualquer composto organico reativo, ROC (ndo deve ser empregado em
termos de concentracdo), convertendo a Equacdo 12 na Equacédo 13. [8,11]

(Equacéo 12)

(Potencialy,) = Z Yypy - MIR,, =

n

MIR; - Ypp1 + MIR; - Y, MIR; - Yrq1 + MIR; Y, 5

[0’43< 1" ITFR1 1 El) 0,57< 17 1tQ1 1 El)] 4o (Equacéo 13)
Drpy + Dgq Drqq + Dgy

N [0’43 (MIRn Yren + MIR,, -YEn> v 057 <M1Rn Yrqn + MIR,, -YEn)]
Drpn + Dgp Drqn + Dgn

Podem-se agrupar os fatores MIR de cada um dos componentes da Equacdo 13
originado a Equacdo 14, ou seja, os fatores MIR também podem ser aplicados
diretamente aos valores de massa ponderada. [8,11]

1
(Potencialo3)MP = Z ROCypy, - MIR,, = Z Yupn - MIR,, =

n n
+Y, Yoo, + Y, «
MIR, [0 3 (u) 0,57 <M>] . (Equagio 14)
tr1 + D1 Drq1 + Dgq
+Y, +Y,
£ MIR, [o 13 (Il o7 (Q—)]
Drgn + Dgn Drqn + Dgn

A aplicacdo dos fatores MIR diretamente aos valores de massa ponderada de cada
um dos compostos organicos reativos é mais simples e pratica, pois utiliza os valores
finais de cada poluente descritos nos procedimentos citados na se¢do 3.1, ndo
havendo necessidade de grandes alteracfes nas planilhas de calculo dos laboratorios
de emissdo veicular, LEV.

3.3. Obtencdo de NMOG e seu potencial de formacdo de 0zonio



Aplicando a Equacdo 14 aos ROC das emissfes de gas de escapamento de veiculos
automotores, obtém-se a Equacdo 15. [11]

(Potencialo3)MP

= (NONMHCyp - MIRyonmuc) + (COHyp - MIRcop) (Equacéo 15)
+ (CHOwmp * MIR¢yo) + (CHamp - MIRcy, ) + (COpp - MIR¢o)

Conhecendo-se os valores do fator MIR dos principais compostos presentes na
emissdo de escapamento de veiculos rodoviarios automotores leves quando se utiliza
etanol hidratado combustivel (secéo 2.2), pode-se escrever a Equacdo 16. [11]

(Potencial%)MP

= (NONMHCMP ’ MIRNONMHC) + (ETOHMP ' MIRETOH)
+ (AcetaldeldOMP * MIR pcetaldeido + CHORormaldeido

* MIRpormaldeido) + (CH4MP . MIRCH4) + (COwmp - MIR(o)

(Equacéo 16)

Sabendo-se que 0 MIRcy, € de 0,028 [g Os/g CHs;] e o MIRgy € de
0,056 [g Os/g CO], pode-se considerar que as contribuicdes destes gases séo nulas,
originando a Equacdo 17 (as massas ponderadas destes poluentes sdo relativamente
baixas quando comparadas aos demais ROC). [11]

(Potencialo3)MP = NMOGyp - MIRymoc

— (NONMHCyyp - MIRyonwiic) + (ETOHyp - MIRgrop) (Equagdo 17)
+(AcetaldeidOMP * MIR g cetatdeido + CHOgormaldeido * MIRFormaldel’do)

Onde,

i i
COHy CHOy x
. Freon — duc A Freno (Equagao 18)
COH — AcHo

NONMHCy = NMHCy — dyc
A Equacdo 17 equivale a Equacdo 15, porém deixando explicito que os componentes
do lado direito do sinal da igualdade sdo exatamente 0s compostos que constituem 0s
NMOG, portanto, conhecendo-se os valores massa ponderada de NMOG (Equacao
01) e dos parametros do lado direito do sinal da igualdade da Equacdo 17, pode-se
estimar um valor de MIRymog Médio e utilizar este para auxiliar na definicdo de
limites maximos de emissdo de NMOG. [11]

NMOGMP * MIRNMOG = (NONMHCMP ' MIRNONMHC) + (ETOHMP ' MIRETOH)
+(Acetaldeidoyp - MIR pcetatdeido + CHORormatdeido * MIRFormaldeido)

(Equacéo 19)
Portanto, como relatado na se¢do 2, os valores de fatores MIR apenas seriam
utilizados para estimar os limites maximos de emissaio NMOG (no calculo de
NMOG ha apenas parametros relacionados as emissGes ponderadas de seus
componentes).

Pode-se simplificar a Equacdo 18 conhecendo-se quais 0s principais compostos da
classe dos alcodis (Equacdo 20) e compostos carbonilicos (Equagdo 21) estdo
presentes na emissdo de escapamento de veiculos rodoviarios automotores leves
quando se utiliza etanol hidratado combustivel, resultando na Equacédo 22.



i

COH ETOH x
Z = Freon = “ - Freron (Equacéo 20)
COH ETOH
i
CHOy Acetaldeidoy Formaldeidoy

* Frpormaldeido (Equagéo 21)

Frepo = " Fracetaldeido +

- dCHO dAcetaldeido dFormaldeido

ETOHy,
NONMHC = NMHC,, — dHCd— - Freton
ETOH x
(AcetaldeidoM Formaldeidoy (Equagao 22)

" Fracetaldeido + ’ FrFormaldel’do)

dAcetaldeido dFormaldeido

Portanto, pode-se substituir a Equacao 22 na Equacédo 17 para calcular o potencial de
formacéo de 0z6nio dos NMOG (Equacéo 23).

(Potencialo, ), =

i i

COHy CHOy,
NMHCy — dyc Z d *Freon — duc Z d— Freuo * MIRyonmEC
— dcon — dcHo P

(Equacéo 23)

+ (ETOHyp - MIRgTog) + (CHOpp - MIRho)
Dados de literatura fornecidos pela Tabela 04 mostram alguns exemplos dos fatores
de resposta de ROC do DIC dos analisadores de HC de emissGes dos gases de
escapamento de veiculos automotores. [11]

Tabela 04. Exemplos de fatores de resposta do DIC para 0os compostos NONMHC.

CH, ETOH Acetaldeido Formaldeido

[ppm] 1,12 0,756 0 0.5

I'NoNMHC m

4.

Os dados de fatores de resposta de metano e etanol do DIC fornecidos pela Tabela 04
sdo muito proximos dos valores encontrados nos LEV brasileiros, sendo os valores
tedricos adotados provindos destes de 1,12 e 0,75, respectivamente. [11]

Ja os fatores de resposta de acetaldeido e formaldeidos do DIC ainda ndo possuem
valores medidos oficialmente no Brasil para comparacdo. No futuro proximo, estes
fatores podem ter seus valores comparados, pois ja existem empresas acreditadas
pelo INMETRO que fornecem estes gases considerados especiais, possibilitando o
calculo dos parametros relacionados aos NONMHC e NMOG.

LEVANTAMENTO DE INFORMACOES SOBRE VEICULOS FLEX

Por meio de dados de processos de homologacdo de veiculos flex 2010 e 2011
analisados criticamente foi possivel realizar as seguintes discussfes (a grande maioria
dos dados se refere aos veiculos leves de passageiros):

4.1. Aldeidos [16]

Os graficos das Figuras 04 e 05 mostram que ensaios realizados utilizando os
combustiveis gasool A22 referéncia e EHR emitem proporcionalmente mais



acetaldeido do qu

e formaldeido quando se compara 0s componentes de aldeidos

totais, CHO, contidos no gas de escapamento.
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Figura 04. Graficos das emissfes ponderadas de aldeidos contidos no gas de
escapamento em ensaios realizados com gasool A22 referéncia, dados em
[9/km].
0,030
0,020 Aldeidos totais
0,010 e A\ cetaldeido
0,000 IV et ' 08 - Formaldeido
O OO ™~NLOVOINT OO AN dOOOD~NOINTNOHOANIODNDONN O mNMmAN
N N0 A FNOMUOVOIAIANSTSNOMUOLVOANLWOWAMmOOONLWL O
A A AN NN NOOON T ETTETNDNDND O OO ONDNNOO 0

Figura 05. Graficos das emissdes ponderadas de aldeidos contidos no gas de
escapamento em ensaios realizados com EHR, dados em [g/km].

Dos 869 ensaios analisados, apenas os resultados de um ensaio foi excluido do
grafico da Figura 04, sendo o valor numérico de aldeidos totais igual a 0,012 g/km,
para melhor visualizacdo dos demais dados, enquanto nenhum resultado foi excluido
do gréfico da Figura 05.

Também pode observar que ndo ha valores de emissdo ponderada de aldeidos totais
contidos no gas de escapamento, quando se utiliza gasool A22 referéncia, maiores do
que 0,010 g/km, Figura 04, com excec¢do do resultado anémalo relatado, ou seja, 0s
resultados de emissdo ponderada de aldeidos totais estdo abaixo da metade do valor
vigente e futuro do respectivo limite de emissdo maxima (Tabela 05).

Tabela 05. Limites vigentes e futuros de limites maximos de emissdao ponderada de
aldeidos totais, CHOyp, de veiculos leves.

Veiculos Leves  Veiculos Leves

Limites maximos de Veiculos Leves de

emissdo de CHOyp Passageiros Comerciais Comerciais
M <1700 kg M > 1700 kg
Fase L5 (Vigente) 0,02 0,02 0,04
Fase L6 0,02 0,02 0,03

Ja os dados fornecidos pela Figura 05 permitem concluir que apenas 15,65 % dos
ensaios com EHR possuem resultados de emissdo ponderada de aldeidos totais
contido no gas de escapamento maiores do que 50 % dos respectivos limites
maximos vigentes e futuros, descritos pela Tabela 1 (ensaios de nimero 734 a 869).

E interessante notar, pelos gréficos das Figuras 06 e 07, que a emissdo predominante
de aldeidos totais em gramas por quildmetro quando se analisa cada uma das fases do
ciclo de conducdo urbano completo se processa na fase 1, tanto em ensaios de




veiculos flex abastecidos com gasool A22 referéncia como abastecidos com EHR (as
curvas referentes as fases 2 e 3 possuem uma intensidade relativamente baixa).
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Figura 06. Graficos das emissbes por fase do ciclo de conducdo urbano

completo de aldeidos totais contidos no gas de escapamento em ensaios
realizados com gasool A22 referéncia, dados em [g/km].
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Figura 07. Grafico das emissdes
de aldeidos totais contidos no g

EHR, dados em [g/km].

Os dados apresentados pela Figura 06 indicam que diferenca de porcentagem média
das emissdes de aldeidos totais da fase 2 em relacdo a fase 1 € de 97,2 % (mediana de
98,7 %), enquanto a porcentagem média da fase 3 em relacdo a fase 1 é de 98,0 %
(mediana de 99,2 %), eliminado-se apenas seis dados anémalos (correspondentes a
0,69 %), para ensaios com gasool A22 referéncia.

Ja os dados apresentados pela Figura 07 indicam que a diferenca de porcentagem
média das emissdes de aldeidos totais da fase 2 em relacdo a fase 1 € de 89,56 %
(mediana de 96,00 %), enquanto a porcentagem média da fase 3 em relacédo a fase 1 é
de 90,32 % (mediana de 94,55 %), eliminado-se também apenas seis dados anémalos
(correspondentes a 0,69 %), para ensaios com EHR. Neste caso, os valores de
mediana sdo mais significativos, pois ocorre maior dispersdo de resultados em
ensaios com baixa emissdo de aldeidos totais durante a fase 1 (cem primeiros
ensaios).

Para avaliar a propor¢do da emissdo ponderada de acetaldeido e formaldeido em
veiculos flex abastecidos com gasool A22 referéncia e EHR, construiram-se 0s
graficos das Figuras 08 e 09.
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Figura 08. Grafico das emisses ponderadas de acetaldeido contido no gas de
escapamento em ensaios realizados com gasool A22 referéncia e EHR, dados em
[9/km].
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Figura 09. Grafico das emissdes ponderadas de formaldeido contido no gas de
escapamento em ensaios realizados com gasool A22 referéncia e EHR, dados em
[g/km].

Os gréaficos da Figura 08 evidenciam que a emissdo ponderada de acetaldeido no gas
de escapamento de veiculos flex abastecidos com EHR é muito superior a emissao
deste poluente quando os mesmo veiculos sdo abastecidos com gasool A22
referéncia, sendo a diferenca média de 85,05 % e a mediana de 86,21 % (98,39 %
dos ensaios), eliminando-se 1,15 % dos resultados associados aos casos onde a
emissdo de ensaios com EHR é menor do que gasool A22 (dez dos 869 ensaios
analisados) e 0,46 % dos ensaios que possuem o0 mesmo resultado independente do
combustivel utilizado.

Ja os gréficos da Figura 09 exibem valores mais proximos de emissdo ponderada de
formaldeido no gas de escapamento de veiculos flex abastecidos com EHR e gasool
A22 referéncia quando comparado ao acetaldeido, porém, ainda possuem a maior
parte das emissdes relacionadas ao EHR, cerca de 76,52 % dos ensaios, com um
valor de diferenca média de 65,92 % e mediana de 66,67 %.

Dos ensaios restantes, 13,81 % possuem valores iguais de emissdo ponderada de
formaldeido independente do combustivel utilizado e 9,67 % possuem maiores
emissdes ponderadas de formaldeido para ensaios realizado com gasool A22
referéncia quando comparado ao EHR (estes possuem grande variacdo entre 0s
resultados).

4.2. Metano [16]
Os graficos da Figura 10 indicam que a emissdo ponderada de metano, CH,yp, €m

ensaios realizados em veiculos flex utilizando os combustiveis gasool A22 referéncia
e EHR possuem diferencas significativas.
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Figura 10. Graficos de CH,yp contido no gas de escapamento em
com EHR e gasool A22 referéncia, dados em [g/km].

Dos 851 ensaios relatados nos gréficos da Figura 10, o que corresponde a 97,88 %
dos ensaios, 833 possuem valores de CH,yp Superiores quando executados com EHR
em relacdo ao gasool A22 referéncia, apresentando uma diferenga percentual média
de 61,77 % e mediana de 62,50 %.

Dos ensaios restantes, 1,76 % possuem emissdes de CH,yp Superiores quando se
utiliza gasool A22 referéncia em relacdo ao EHR, porém sdo resultados com grande
variancia (15 de 851 ensaios) e apenas trés ensaios que apresentam 0 mesmo
resultado independente do combustivel (0,35 % dos ensaios).

Agrupando-se o0 nimero de ensaios relativos aos 833 valores restantes do grafico da
Figura 10 em intervalos de 10 unidades de porcentagem correspondentes a diferenca
percentual de CH,yp €em ensaios abastecidos com gasool A22 referéncia e EHR em
veiculos  leves, obtém-se o grafico populacional fornecido pela
Figura 11 - A e sua versdo em termos de porcentagem populacional, Figura 11 - B.
Deste modo, se conhece quais intervalos de diferengas percentuais contribuem mais
para cada tipo de combustivel.
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Figura 11. A) Grafico populacional e de B) Porcentagem populacional das
diferencas percentuais de CH,yp em ensaios realizados com gasool A22 referéncia e
EHR em veiculos leves em intervalos de dez por cento.

O grafico da Figura 12 fornece as médias das diferencas percentuais dos ensaios dos
intervalos exibidos pela Figura 08.
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Figura 12. Gréafico das medias das diferencas percentuais de CH,yp em ensaios
realizados com gasool A22 referéncia e EHR em veiculos leves em intervalos de dez
por cento.




A analise conjunta dos graficos da Figura 11 - A e B permite observar que o0s
intervalos que serdo mais representativos sdo os compreendidos entre 50 e 80 % das
populagdes de dados.

A média ponderada dos dados fornecidos pelas Figuras 11 e 12 comprova o descrito
no paragrafo anterior, pois esta resulta em uma diferenca percentual de cerca
60,47 % (linha preta da Figura 12).

Resultados da literatura indicam que tanto ensaios em veiculos flex com gasolina e
combustivel E85, como ensaios realizados em veiculos flex com combustivel E85 e
equivalentes dedicados a gasolina, emitem o dobro da emissdo de metano quando
abastecidos com E85 em relacdo a gasolina (combustivel americano), estando de
acordo com os resultados discutidos neste artigo.

Apesar do metano nao possuir limite maximo de emissdo controlado pelo
PROCONVE, com excecdo do controle indireto para veiculos alimentados com
GNV, as informagdes discutidas nesta se¢cdo possuem grande importancia, pois o
metano é um dos gases que mais contribuem para o efeito estufa, segundo o potencial
de aquecimento global, GWP — Global Warming Potential (Tabela 06).

Tabela 06. Dados de potencial de aquecimento global, GWP, para o didxido de
carbono, metano, 6xido nitroso, HFC-134 e HFC-23.

Espécie 'I_'empo de 20 anos 100 anos 500 anos
vida [anos]
Dioxido de carbono Variavel 1 1 1
Metano 12+3 56 21 6.5
Oxido nitroso 120 280 310 170
HFC-134 10,6 2900 1000 310
HFC-23 264 9100 11700 9800

A Tabela 06 mostra qudo grande é contribuicdo do metano comparando-se este a
grandes vilGes do aquecimento global, como o 6xido nitroso e os HCF (0 GWP é
uma medida relativa de como uma determinada quantidade de gas do efeito estufa
contribui para o aquecimento global, tendo como referencial o dioxido de carbono,
cujo potencial é definido como 1).

4.3. Etanol [16]
Os graficos da Figura 13 indicam as emissGes ponderadas de ETOH, hidrocarbonetos

ndo metano com desconto de etanol, (NMHC — ETOH)yp, € CH, em ensaios
realizados com veiculos flex utilizando EHR.
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escapamento em ensaios realizados com EHR, dados em [g/km].
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Apesar da Figura 13 exibir emissdes ponderadas de diferentes poluentes, e por esse
motivo estas ndo podem ser comparadas diretamente, esta figura fornece a dimenséo
da grande emissdo de etanol por escapamento dos veiculos flex ao meio ambiente,
frente aos hidrocarbonetos (lembrar que cada um destes poluentes possuem
densidades diferentes).

Os graficos da Figura 14 sdo semelhantes aos da Figura 13, porém aplicando um
fator de resposta de metano do DIC tedrico, Frcy,, de 1,12.
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Figura 14. Gréfico das ETOHyp, (NMHC — ETOH)yp com Fr 1,12, e, CHyup
contidos no gas de escapamento em ensaios realizados com EHR, dados em [g/km].

A comparacao das curvas NMHC-ETOH da Figura 13 e NMHC-ETOH (Fr 1,12) da
Figura 14 (curvas representadas por linhas em vermelho) mostram, como esperado,
que um fator de resposta de metano do DIC maior do que uma unidade aumenta
relativamente a diferenca entre as emissbes ponderadas de etanol e de
hidrocarbonetos ndo metano.

E interessante notar, pelos gréficos da Figura 15, que a emissdo predominante de
massa de etanol em gramas quando se analise cada uma das fases do ciclo de
conducéo urbano completo se da na fase 1, em ensaios de veiculos flex abastecidos
com EHR (valor médio de 2,51 g, mediana de 1,77 g e média ponderada de 2,477 g).
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Figura 15. Gréficos das emissbes de massa por fase do ciclo de conducgdo
urbano completo de etanol contido no gas de escapamento em ensaios realizados
com EHR, dados em [g].

Os valores das curvas referentes as fases 2 e 3 sdo em sua grande maioria nulos,
tendo seus valores de média, mediana e moda nulos. Apenas 24 ensaios possuem
valores de massa de etanol maiores do que zero para a fase 2 e 29 ensaios para a fase
3, porém todos estes sdo proximos de zero (o maior valor dentre esses ensaios é de
0,064 g).

O exposto acima € muito interessante, pois podemos concluir e confirmar que a
emissdo de etanol em ensaios de veiculos abastecidos com etanol ocorre no momento
da partida a frio.




O etanol ¢é considerado um combustivel verde devido a associacdo com o ciclo do
carbono e reducdo na emissdo de alguns poluentes, porém aumenta a emissédo de
outros, como observado.

4.4. Potencial de formacéao de ozonio [16]

Quando se analisa a contribuicdo de cada um dos principais poluentes dos NMOG
em potencial de formacdo de 0zdnio, pode-se observar que a contribuicdo da parcela
referente apenas ao etanol ultrapassa em 13,87 % dos 865 ensaios com EHR o limite
maximo de potencial de formacdo de 0z6nio baseado no limite maximo de emisséo
de NMHC de veiculos leves de passageiros vigente, fase L5 do PROCONVE, e
futuro, fase L6 (Equacéo 23 e Figura 16).

Limite Potencialp, = Limite NMHC X MIRGasolina de RefL6 (Equacdo 24)
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Figura 16. Gréfico do potencial de formacdo de ozdnio baseado na contribuicéo
individual das ETOHyp, (NMHC —ETOH)yp € CHuvp contidos no gas de
escapamento em ensaios realizados com EHR, dados em [g de Os/km].
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Na Figura 16 também se observa que a curva referente ao potencial de formacdo de
0zo6nio provindo da CH,yp (curva em vermelho) contribuiu pouco com o potencial
de formacdo de 0z6nio, como estimado teoricamente na secdo 3. Apenas sete dos 288
ensaios que estariam reprovados pelo limite maximo de potencial de formacdo de
0zOnio adotado, 0,213 gramas de 0zo6nio por quildmetro, passariam a atender este
limite (2,43 % dos ensaios reprovados ou 0,81 % dos ensaios totais analisados).

Analisando-se a contribuicdo total das emissées de ETOHyp, (NMHC — ETOH)yp,
e, CH,vp na obtencdo do potencial de formacdo de ozonio referente aos NMOG,
evidencia-se que 33,29 % dos ensaios estariam acima do limite méximo de potencial
de formacdo de ozdnio adotado, ou seja, as emissdes de etanol contribuem para a
formagéo de ozonio troposférico nestes casos (Figura 17).
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Figura 17. Gréfico do potencial de formag&o de 0zonio baseado na contribuicéo total
das ETOHyp, (NMHC — ETOH)yp € CH,vp contidos no gas de escapamento em
ensaios realizados com EHR, dados em [g de Os/km].

Nesta secdo ndo se segregou dos hidrocarbonetos ndo metano descontado o etanol,
(NMHC — ETOH)p, 0s aldeidos totais, acetaldeido e formaldeido, portanto, estes
ndo foram contabilizados em separado no potencial de formagdo de ozonio,
evitando-se contabilizar estes poluentes mais de uma vez.




5. CONCLUSAO

Este trabalho apresentou as principais definigdes relacionadas ao fator MIR e aos
compostos NMOG, juntamente com a metodologia de calculo associada a estes,
evidenciando que a aplicacdo dos dois conceitos em nosso pais € viavel e tras beneficios
ao meio ambiente e também a industria automobilistica.

A metodologia NMOG mostrou-se ser vantajosa, pois € um parametro ja existente e
aplicado nos EUA, tendo uma maior probabilidade de futura padronizagdo mundial e
existéncia de dados de referéncia, ligado ao fato do PROCONVE de veiculos leves ser
baseada na legislagdo americana.

Apenas um possivel futuro limite méximo de emissdes NMOG seria vinculado aos
valores de MIR e ndo propriamente o parametro NMOG: Possiveis alteracbes nos
valores de MIR, principalmente das mistura, como, por exemplo, NMHC e NONMHC,
ndo refletem no mensurando, evitando-se correcdes em analises futuras.

O parametro NMOG descrito aqui pondera os aldeidos adequadamente, pois introduz o
conceito NONMHC, como é realizado atualmente nos EUA, e pode ser aplicado
diretamente a massa ponderada de seus componentes, sem grandes dificuldades.

Além do pardmetro NMOG limitar o potencial de formacdo de ozonio diretamente,
indiretamente controla as emiss@es de etanol, pois ja existe limites maximos de emissdo
para NMHC e CHO, sem criar uma imagem negativa ao combustivel etanol, e, por
associagdo, aos veiculos flex (Figura 18).

Controle Indireto Controle Direto
A

(—H - N
ETOHpp = NMOGyp — NMHCyp — CHOpp

Figura 18. Representagdo do controle indireto das emissdes em termos de massas
ponderadas de etanol.

Os valores de MIRymuc € MIRyonmuc POdem ser aperfeicoados ao longo de futuras
discussdes, com a tendéncia a ser reduzido, pois 0 MIR teérico € superestimado,
estando coerente com futuras fases do PROCONVE (fases mais rigorosas).

Resultados de emissdo de aldeidos mostram que a emissdo de acetaldeido é
proporcionalmente maior do que a de formaldeido, tanto em ensaios realizados com
gasool A22 referéncia como EHR. A grande maioria destes ensaios possui CHOpyp
abaixo de 50 % do limite maximo do PROCONVE, o que possibilita discussdes para
atualizacdo deste limite.

As emissdes de acetaldeido sao cerca de 85 % maiores para ensaios realizado com EHR
em relagdo aos realizados com gasool A22 referéncia, enquanto para o formaldeido os
resultados sdo 66 % maiores para EHR em relacdo ao gasool A22 referéncia.

A maior contribuicdo das emissdes de aldeidos totais se processa durante a fase
transitdria fria, enquanto as emissdes de etanol ocorrem predominantemente durante a
partida a frio.




As emissbes ponderadas de metano sdo cerca de 60 % maiores para veiculos flex
abastecidos com EHR em relacdo ao gasool A22 referéncia, o que pode ser significante
pensando no potencial de mudancas climaticas deste poluente, apesar de ndo possuir
limite no PROCONVE.

Cerca de 33 % dos ensaios de veiculos flex com EHR possuem emissfes de etanol
relevantes para a formacao de 0zonio troposférico, sendo considerado problematico.
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