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RESUMO

Introducao - A aménia (NH3) € um poluente atmosférico cuja emisséo é em
parte provocada por atividades antropicas. A geracao de energia através da
gueima de combustiveis € uma dessas atividades, dentro da qual, o setor de
transporte e principalmente os veiculos automotores rodoviarios sdo uma
fonte consideravel das emissdes de poluentes. Além de afetar diretamente a
saude humana, a amdnia participa de reacbes na atmosfera que geram
como poluente secundario, material particulado fino. Objetivo - Verificar, em
veiculo com motor de ignicdo por centelha (ciclo Otto), os valores da
emissao de amoénia, utilizando os combustiveis gasool 22 (gasolina contendo
22% em volume de etanol anidro), etanol hidratado carburante (EHC) e gas
natural veicular (GNV), com e sem a presenga de elemento catalitico
(catalisador). Métodos - O veiculo foi ensaiado em dinamémetro de chassis,
seguindo ciclo de conducdo e amostragem dos poluentes conforme Norma
ABNT NBR 6601, para medicao da emissdo de escapamento, pela Norma
ABNT NBR 7024, para medicao de autonomia; e seguindo os ciclos de
conducgao congestionamento (NYCC) e agressivo (US-06), adotados pela
Agéncia de protegcao ambiental dos EUA (USEPA). Além dos métodos de
analise dos gases prescritos nessas Normas, foi utilizado o método FTIR
(Fourier Transform InfraRed) para medicdo de NH; e de N>O. Resultados -
As emissbes de aménia encontradas foram: média de 1,06 + 0,03 mg/km,
1,34 £ 0,42 mg/km e 1,22 £ 0,59 mg/km antes do catalisador; e de 4,16 *
0,65 mg/km, 3,80 + 1,60 mg/km e 3,88 = 0,06 mg/km nas medicdes apds o
catalisador, respectivamente para os combustiveis GNV, EHC e gasool 22.



Os valores médios de emissdo de amoénia obtidos nos ensaios com a
utilizacdo de gasool 22 com teores de enxofre de 50 ppm e 350 ppm foram
respectivamente de 3,26 + 0,51 mg/km e 3,88 £ 0,06 mg/km. Os valores
médios de emissdo de amédnia para os ciclos FTP-75, NYCC e US-06, foram
respectivamente: 4,16 + 0,65 mg/km, 17,30 + 3,72 mg/km e 24,91 + 2,71
mg/km para o combustivel GNV; 3,80 + 1,60 mg/km, 11,46 + 1,04 mg/km e
5,47 + 0,44 mg/km para o combustivel EHC; e 3,26 + 0,51 mg/km, 9,51 +
1,32 mg/km e 15,82 + 2,29 mg/km para o combustivel gasool 22. Conclusao
- De forma geral a emissdo média de amdnia medida antes do catalisador foi
menor do que a medicao efetuada apdés o catalisador para todos os
combustiveis. Nao foi detectada diferenca significativa entre os valores de
emissdo de amodnia feitos com dois teores diferentes de concentracdo de
enxofre no gasool 22. Em linhas gerais a emissdo de aménia mostrou-se
dependente da forma de conducdo do veiculo, apresentando valores
superiores de emissdao em relagdo ao ciclo de conducéo urbana (FTP-75),
quando o veiculo foi ensaiado seguindo os ciclos de conducao NYCC e US-
06. Em principio a emissédo veicular de amdnia pode ser importante na
formacao de material particulado fino em ambiente urbano, no qual é
provavel que as fontes tradicionais de emissdo de amobnia, como as

atividades agricolas, nao sejam significativas.

Palavras-chave: Amoénia; Emissdo veicular; Ensaios dinamométricos;

Poluentes atmosféricos.
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ABSTRACT

Introduction - Ammonia (NH3) is an air pollutant whose emission is partly
caused by human activities. Energy generation by burning fuels is one of
those activities. In this area, the transportation sector has in on-road motor
vehicles the major source of pollutant emissions. In addition to directly affect
the human health, ammonia participates in atmospheric reactions that
generate, as secondary pollutant, fine particulate matter. Objective - Verify in
a vehicle with spark-ignition engine (Otto cycle), the values of ammonia
emissions using the fuels gasohol 22, hydrous ethanol fuel (EHC) and
compressed natural gas (CNG), with and without the presence of catalytic
element (catalyst). Methods - The vehicle was tested on chassis
dynamometer, following driving cycle and sampling of pollutants prescribed
by ABNT NBR 6601 standard, for measuring exhaust emissions, and by
ABNT NBR 7024, for measuring autonomy; and following the congestion
(NYCC) and aggressive (US-06) driving cycles, adopted by the
Environmental Protection Agency of USA (USEPA). In addition to the
methods of gas analysis prescribed in these standards, the FTIR (Fourier
Transform InfraRed) method was used for the measurement of NH3 and
N20. Results - Ammonia emissions were: average 1.06 + 0.03 mg/km, 1.34
+ 0.42 mg/km and 1.22 = 0.59 mg/km before the catalyst; and 4.16 + 0.65
mg/km, 3.80 + 1.60 mg/km and 3.88 + 0.06 mg/km in measurements after the
catalyst, respectively for the CNG, gasohol 22 and EHC fuels. Average

values of ammonia emissions from tests with the use of gasohol 22 with



sulfur content of 50 ppm and 350 ppm were respectively 3.26 + 0.51 mg/km
and 3.88 = 0.06 mg/km. The average values of ammonia emissions for the
FTP-75, NYCC and US-06 cycles, respectively, were: 4.16 + 0.65 mg/km,
17.30 + 3.72 mg/km and 24.91 + 2.71 mg/km for the CNG fuel; 3.80 + 1.60
mg/km, 11.46 = 1.04 mg/km and 5.47 * 0.44 mg/km for EHC fuel; and 3.26 t
0.51 mg/km, 9.51 + 1.32 mg/km and 15.82 + 2.29 mg/km for the gasohol 22
fuel. Conclusion - In general, the average ammonia emissions measured
before the catalyst was lower than the measurements made after the
catalyst, for all fuels. There was no significant difference between the
emission of ammonia made with two different levels of sulfur concentration in
gasohol 22. Broadly the ammonia emission was dependent on the manner of
driving of the vehicle, with higher emission values, compared to the urban
driving cycle (FTP-75), when the vehicle was tested following the driving
cycles NYCC and US-06. In principle vehicular emission of ammonia may be
important in the formation of fine particulate matter in an urban environment
in which it is likely that traditional sources of ammonia emissions, such as

agricultural activities, are not significant.

Key words: Ammonia, Vehicle emission; Dynamometer tests; Atmospheric
pollutants.
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Clean Air for Europe (Programa Ar Limpo para Europa)
California Air ResourcesBoard

Companhia de Engenharia de Trafego da cidade de Séo
Paulo

Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo

Centre National de La RechercheScientifique

Conselho Nacional do Meio Ambiente

Chemistry transport models

Chemistry climate models

Detector de ionizagédo por chama (0 mesmo que FID, em
inglés)

Detector do tipo sulfato de triglicinadeuterado

European Environment Agency

ExhaustGas Recirculation (recirculacado de gases do
escapamento)

Etanol Hidratado Carburante

Estados Unidos da América

Fourier TransformInfraRed (Infravermelho por transformada
de Fourier)

Federal Test Procedure (Procedimento federal de ensaio
dos Estados Unidos da América)

Gas chromatography (Cromatografia gasosa)

Gas Natural Veicular

Health Effects Institute



IARC —
IBAMA —

IPCC -

LDS -

MCT —
METRO —
MMA -
MOVES-
MP-
NIAID —
NIST -
NDIR —
NMHC-
NMOG-
NOAA —
NYCC-
PCPV —
PM 2,5 —

PROALCOOL —
PROCONVE -

RMSP-
SCOPE -
SCR-
SFTP-
UNECE -

UNESCO-

International Agency for Research on Cancer

Instituto Brasileiro do Meio ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis

Intergovernamental Panel on Climate Change (Painel
intergovernamental sobre mudancas climéaticas)

Laser Diode Spectrometer (espectrémetro com diodo a
laser)

Detector do tipo telureto de mercurio e cadmio
Companhia do Metropolitano de Sdo Paulo

Ministério do Meio Ambiente

Motor Vehicle Emission Simulator

Material particulado

National Institute of Allergy and Infectious Diseases
National Institute of Standard and Technology

Non dispersiveinfrared (Infravermelho nao dispersivo)
Non Methane Hidrocarbons

Non Methane Organic Gasses

National Oceanic and Atmospheric Administration of U.S
New York City Cycle

Plano de Controle da Poluicdo Veicular

Particulate Matter 2.5y (material particulado de 2,5u de
didametro aerodinamico)

Programa Nacional do Alcool

Programa de Controle da Poluicao do Ar por Veiculos
Automotores

Regidao Metropolitana de Sao Paulo

Scientific Commitee on Problems of the Environment
Selective Catalyst Reduction (Reducao catalitica seletiva)
Suplementary Federal Test Procedure

United Nations Economic Commission for Europe

United Nations Educational, Scientific and Cultural



USEPA -

WHO-

WHTC-

Organization (Organizacao das Nacgdes Unidas para a
Educacao, Ciéncia e Cultura)

United States Environmental ProtectionAgency (Agéncia de
protecdo ambiental dos Estados Unidos da América)

World Health Organization (Organizacdo Mundial da
Saude)

World Harmonised Test Cycle (Ciclo de ensaio

harmonizado mundial)



17

1 INTRODUCAO

1.1 O CICLO DO NITROGENIO E SEUS COMPOSTOS

O nitrogénio, em sua forma diatémica (N») representa cerca de 78%,
em uma base molar, do ar no planeta (JACOB, 1999). O nitrogénio, no
entanto, é encontrado por toda a Terra e ndo somente na atmosfera. Ele é
transportado entre a atmosfera e a biosfera através do chamado ciclo de
nitrogénio, um dos ciclos biogeoquimicos do nosso planeta.

As plantas necessitam de nitrogénio para crescer, mas o nitrogénio
presente no ar nao pode ser aproveitado diretamente por elas. O Nz ndo é

Util aos organismos até que seja “fixado”

, ou convertido em uma forma que
possa ser quimicamente utilizada pelos seres vivos. Uma das maneiras
disso ocorrer da-se quando o nitrogénio € transformado no solo, pela acao
de bactérias, em uma forma utilizavel pelos vegetais. Em condi¢des naturais,
o crescimento das plantas €& limitado pela quantidade disponivel de
nitrogénio no solo. Para que pudesse otimizar a produgédo de alimentos, o
ser humano criou meios de introduzir artificialmente o nitrogénio no solo,
através da aplicacao de fertilizantes nitrogenados (GRUBER; GALLOWAY,
2008). Na Figura 1 é mostrado o ciclo natural do nitrogénio, indicando os
mecanismos de transporte dos diferentes compostos de nitrogénio entre os

ambientes indicados.

1 . ~ . A" < ~ .. . A"
A fixag@o do nitrogénio se refere a conversdo quimica do N, para outro composto de nitrogénio.
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Figura 1 - Ciclo do Nitrogénio
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Fonte: Jacob (1999), Seinfeld e Pandis (2006) modificado

A ligacao tripla da molécula de nitrogénio (N = N) faz com que ela seja
praticamente inerte. Ela é extremamente estavel quimicamente e néo esta
envolvida na quimica da troposfera ou da estratosfera, até que ocorram
transformacdes que levem ao surgimento de compostos nitrogenados. Os
principais meios que levam a fixacao do nitrogénio sao:

- fixagdo atmosférica
- fixagéo bioldgica
- fixagdo industrial

A fixagao na atmosfera ocorre pela agao de ionizacao (radiacdo cosmica
ou descargas elétricas) no N.. Esse processo leva a formagao de éxidos de
nitrogénio que terminam se depositando na superficie da terra como nitratos.
A fixacdo biolégica se da pela acdo de micro-organismos que Sao capazes
de converter N, em amdnia, ion aménio (NH,") e compostos organicos de
nitrogénio. Adicionalmente a fixagcao natural, atividades humanas tém levado

a fixagdo do nitrogénio através de atividades bioldgicas e industriais e pela
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combustdo. Tem aumentado o cultivo de certos vegetais que tem uma
relacdo simbibtica com micro-organismos capazes de fixar o nitrogénio. A
fixacdo industrial se da principalmente pela producao de ambnia para uso
em fertilizantes; ja& a combustao leva a fixagdo especialmente pela producao
de NOx, embora também tenham como subproduto NH3 e N2O.

Resumidamente as reacbes podem ser escritas como seguem
(SEINFELD; PANDIS, 2006):

- Amonificagdo: RN — NH3z — NH4"

- Nitrificagdo: NHs* — NO3 — NO2

- Denitrificagdo: NO3” — NO2;" — NO — N>O — N,
- Fixacdo: N2 — NO e NHj3;

1.1.1 A quimica atmosférica e os compostos de nitrogénio

Os principais compostos de nitrogénio na atmosfera sdo o Oxido
nitroso (N2O), o 6xido nitrico (NO), o diéxido de nitrogénio (NO,), o acido
nitrico (HNO3) e a amdnia (NH3). Outros 6xidos de nitrogénio como NO;3 e
N2.Os, também estdo presentes, mas em concentracées muito baixas, muito

embora também tenham participacdo nas reagdes quimicas atmosféricas.

1.1.1.1 Amoénia

A amébnia é um composto quimico constituido por um atomo de
nitrogénio (N) e trés atomos de hidrogénio (H). Estes atomos distribuem-se
numa geometria molecular tetraédrica e a férmula quimica do composto é
NHs (NIST, c2011). Na Figura 2 é mostrado o tipico aspecto de um espectro

infravermelho da amoénia.
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Figura 2 — Espectro infravermelho da aménia
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Fonte: NIST (c2011)

Depois do N2 e do No.O, a amdnia (NHz), € o composto de nitrogénio
mais abundante na atmosfera (SEINFELD; PANDIS, 2006). Algumas fontes
significativas de NH3; sdo os dejetos de animais, a amonificagdo do humus
dos solos seguida pela emissao, as perdas de fertilizantes baseados em NH3
e as emissoes industriais. Na Tabela 1 € mostrada uma estimativa das
emissdes globais desse composto.

Tabela 1 - Emissdes anuais globais estimadas de NH3

Fonte Quantidade
(Tg N/ano)
Agricola (animais domésticos, fertilizantes sintéticos, 30,5

plantacdes)

Natural (oceanos, solos, animais selvagens) 10,6
Combustao da biomassa 9,2
Processos industriais e combustiveis fésseis) 0,5
Total 50,8

Fonte: IPCC (2013)
Sutton et al. (2013), estimaram a emissao global de aménia, tendo por

base o ano de 2008, como sendo 65 Tg N/ano.
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Devido ao fato do NHj3; ser rapidamente absorvido por superficies
como agua e solo, seu tempo de residéncia na baixa atmosfera é estimado
em cerca de 10 dias. Deposicao Umida e seca sao 0s principais mecanismos
de remocao atmosférica do NHs. A concentracao atmosférica de NHz € muito
variavel, dependendo da proximidade da fonte de emissao. A concentracao
continental tipica varia entre 0,1 e 10 ppb (SEINFELD; PANDIS, 2006). O ion
aménio (NH4") é um componente importante do aerossol continental
troposférico. Também a reacdo de NH; com acido nitrico em estado gasoso,
gera nitrato de amoénio, a principal rota para formar nitrato particulado,

conforme a equagao:

NH3 (g)+ HNO3 (g) — NH4NO:s (s) (1

A reacdo da amoénia com &cido sulfurico na fase gasosa, igualmente

produz material particulado, mas também forma compostos na fase aquosa:

2NHs (g) + HoSO4 (g) — (NH4)2 SO4 (s) (2)

Quando a aménia gasosa encontra a superficie é usualmente
absorvida pelo solo onde reage com agua e é convertida em sua forma
ibnica, amoénio (NH,*). Caso ndo seja absorvida por plantas ou convertida a
nitrato por microbios, 0 aménio pode ser revertido a ambnia e eventualmente
levar a reducdo do pH do solo. Adicionalmente o suprimento excessivo de
nitrogénio no solo pode ser removido sendo levado para aguas superficiais
ou subterrdneas contribuindo para a eutrofizagdo das aguas e mudancgas em
ecossistemas aquaticos. Em lagos, rios e corregos a eutrofizacao provoca o
crescimento sem controle de plantas aquaticas, podendo mesmo preencher

a superficie desses corpos d"agua.

Considerando a presente legislacdo de controle das emissdes
atmosféricas vigente na Europa, as emissdes de poluentes devem diminuir

até o ano de 2020. Devera ser particularmente grande a diminuicao na
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emissdo de dioxido de enxofre. A emissdo de amdnia, no entanto,
dificilmente mudara (AMANN et al., 2005), ja que grande parte da emissao
vem de fontes agricolas de dificil controle.

Na Figura 3 é mostrada também, de acordo com dados do Programa
“Clean Air for Europe” (CAFE), que para 2020 é estimado na Europa que a
amodnia seja o poluente que mais ira contribuir nas questées de acidificacao
(considerando apenas o aerossol inorganico), eutrofizacdo e material
particulado secundario (SUTTON; REIS; BAKER, 2009). Podemos ver no
grafico que cerca de 45% dos problemas ligados a eutrofizagdo do meio
poderdo ser atribuidos a emissdo de NHs;. Esse incremento relativo € um
reflexo do sucesso de politicas de reducao da emissao dos poluentes SO, e
NOXx. Isso faz com que a reducdo na emissao de amoénia e 0s seus impactos
ambientais associados, apresentem-se como um grande desafio.

Tanto compostos de enxofre, quanto compostos de nitrogénio quando
oxidados, podem resultar em deposicdo atmosférica éacida, conhecida
também como chuva acida. O NH3 por si s6 ndo é um composto acido, mas
acidos podem ser formados quando o NH3 é convertido em &cido nitrico por
bactérias no solo, ou quando € absorvida pela vegetacado levando a um
desprendimento de ions H+ (STRAATEN, 1996).
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Figura 3 - Contribuicdo estimada de NHs, SO,, NOx e Material Particulado
primario, em problemas ambientais em 2020 na Europa
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Fonte: Sutton, Reis e Baker (2009)

1.1.1.2 Oxido nitroso

O N2O é uma molécula estavel e um gas de baixa reatividade e
embora comparado com o CO, e o vapor d’agua, tenha uma concentracao
atmosférica muito menor, é um gas de efeito estufa muito influente. Isso se
da devido ao seu tempo de residéncia na atmosfera ser extremamente
longo, cerca de 120 anos de acordo com Seinfeld e Pandis (2006), aliado a
sua alta capacidade de absor¢cao de energia. Devido ao seu longo tempo de
vida, o NoO exibe uma concentragcdo mais ou menos uniforme por toda a
troposfera. Essa concentracdo aumentou de cerca de 276 ppb na era pré
industrial, para 324 ppb em outubro de 2010 (IPCC, 2013).
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1.1.1.3 Oxidos de Nitrogénio

Os 6xidos de nitrogénio, NO e NO,, estao entre as mais importantes
moléculas na quimica atmosférica. Além de serem eles préprios poluentes,
também contribuem na formacgéo do “smog” fotoquimico, devido a sua alta
reatividade. O ozbnio é um dos poluentes que sao gerados na atmosfera
pela acao, entre outros compostos, dos éxidos de nitrogénio.

Na Tabela 2 é mostrada uma estimativa por fonte das emissdes de
NOx no ano de 2000. Nota-se que a fonte predominante é a queima de

combustiveis fosseis, incluindo-se ai as fontes moveis.

Tabela 2 — Estimativa da emissao troposférica global de NOx em TgN/ano
para o ano 2000

Fontes Emissoes

Queima de combustiveis fosseis 28,3

Queima de biomassa 55
Agricultura 3,7
Relampagos 3ab

Solo com vegetacéao natural 5a8

Total 45,5a50,5

Fonte: IPCC (2013)

1.2 A INTERACAO CARBONO-NITROGENIO NO BALANCO DE
GASES DE EFEITO ESTUFA

O incremento nas emissées de compostos nitrogenados na atmosfera
tem levado ao aumento na deposicao de nitrogénio no solo e no oceano.
Gracas ao efeito fertilizador do nitrogénio no estimulo ao crescimento das
plantas, essa deposicao pode agir influenciando indiretamente na alteracéo
do ciclo global do carbono. Em 1860 o total de nitrogénio depositado na

superficie da Terra foi de 32 milhdes de toneladas, quase a totalidade vinda
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de fontes naturais de emisséo. No inicio dos anos 1990, o total do nitrogénio
depositado havia aumentado para 100 milhées de toneladas. A diferenca é
totalmente devida a atividades antrépicas (GALLOWAY et al., 2004). Ao
longo de grande parte da superficie do planeta, o crescimento das plantas e
a acumulacao de estoques de matéria vegetal, historicamente tém sido
limitado pela escassez de suprimentos de nitrogénio, particularmente nas
regides temperadas e boreais. A atividade humana aumentou
substancialmente a deposicdo de nitrogénio nessas areas o que leva ao
questionamento de quanto do crescimento vegetal poderia ser atribuido a
isso. Esse comportamento talvez possa explicar em parte o problema
conhecido como "sumidouro residual terrestre" ("residual landsink"),
anteriormente chamado de "missing sink". Trata-se de um desbalanco no
ciclo de carbono. As emissdes antrépicas de CO, excedem a quantidade
gue tem se acumulado na atmosfera a cada ano, o que sugere a existéncia
de um sumidouro desconhecido (VITOUSEK et al.,, 1997). O valor médio
dessa diferenca foi estimado em cerca de -1,7 GtC/ano® nos anos 1980 e em
-2,6 GtC/ano nos anos 1990 (IPCC, 2007).

No Relatério de avaliagdo numero 5 (AR-5) de 2013, o IPCC publicou
novas estimativas para esse sumidouro, resumidas na Tabela 3.
Tabela 3-Sumidouro residual terrestre de carbono acumulado desde a

Revolucao Industrial (cerca de 1750) e média para os anos 1980, 1990, 200
e nos ultimos 10 anos (até 2011)

Periodo 1750 - 2011 1980-1989 1990 -1999 2000 -2009 2002 -—2011
GtC GtC/ano GtC/ano GtC/ano GtC/ano
Valor -160+90 -1,5+1,1 -2,6+1,2 -2,6+1,2 -2,5+1,3

Fonte: IPCC (2013)

Nota: A incerteza reportada refere-se a um intervalo de confianga de 90%. A estimativa
de1750 a 2011 e sua incerteza foi arredondada para o valor mais préximo de 5 GtC.

Apesar de ser uma possivel explicacdo para a diferenca observada

entre as emissdes e 0s sumidouros de carbono, o excesso de nitrogénio

* GtC é a abreviatura de Giga tonelada de Carbono, igual a 10 toneladas do elemento. TgC é a
abreviatura de Tera grama de Carbono, igual a 10'> gramas do elemento.
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pode também estimular a decomposicdo microbiana e consequentemente o
desprendimento de carbono da matéria organica presente nos solos. Ha, no
entanto uma enorme incerteza associada as estimativas efetuadas, o que s6
irA melhorar quando se tiver uma compreensdo mais completa da fracao
antropica da deposi¢do de nitrogénio que realmente é retida nos diversos
ecossistemas terrestres.

Sutton et al. (2013), aplicaram um novo paradigma de modelagem, no
qual, tanto as emissbes quanto a deposicdo de NHj; foram calculadas
considerando as diferencas meteoroldgicas espaciais, diurnas e entre as
estacdes do ano. As medicbes revelaram uma forte correlacdo entre
emissdes e variagdes climaticas. Esse trabalho fez uma estimativa que
sugere que um aquecimento de 5°C, aumentaria as emissdes em 42%.
Juntamente com o incremento devido as atividades antropicas, a emissao
global de NH3 aumentaria de 65 TgN em 2008 para 132 TgN em 2100.

Skjoth e Geels (2013) sugeriram que as variacdes meteoroldgicas ao
longo do ano, bem como as variacdes devidas as mudancas climaticas,
afetam substancialmente as emissées de aménia. Isso é particularmente
importante nas emissdes atribuidas a atividades agricolas, em especial na
criagao de animais. Na Figura 4 é mostrada a variagdo na emissao anual em
funcdo da temperatura em uma instalacdo de criacdo de suinos na

Dinamarca.
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Figura 4 - Variacdo anual da emissdo de amdnia em uma instalagdo de
criacdo de 1000 porcos na Dinamarca
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Fonte: Skjoth e Geels (2013)

O motivo indicado para esse comportamento € que a volatizacao da
amodnia é muito sensivel a temperatura do ar. Os autores sugerem que esse
fato seja incorporado aos modelos existentes como CTMs (“Chemistry
transport models”) e CCMs (“‘chemistry climate models”), que ainda nao
adotam essa abordagem.

Outra relacao entre um composto de nitrogénio e os gases de efeito
estufa pode estar em uma possivel fonte de emissao de N.O. O 6xido
nitroso € um importante gas de efeito estufa e se tornou o principal composto
responsavel pela destruicdo da camada estratosférica de o0zbnio
(RAVISHANKARA; DANIEL; PORTMANN, 2009). Como explicagdo para
uma suposta fonte nado identificada de emissdo de Oxido nitroso,
Rubasinghege et al. (2011), propdem que esteja ocorrendo a formacéao de
oxido nitroso a partir da decomposicdo de nitrato de amoénio por um
mecanismo abidtico, que ocorre na presenca de luz e umidade. Os autores
estimam que esse caminho seja responsavel pela producao de 9,3 Gg de
N-O anualmente, apenas na América do Norte.
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1.3  AMONIA E SAUDE AMBIENTAL

1.3.1 O impacto da alteracédo no ciclo do nitrogénio no ambiente e na
saude

Uma grande consequéncia da alteragdo antrépica no ciclo do
nitrogénio tem sido a mudanca regional e global na quimica da atmosfera,
principalmente com o aumento nas emissdées de compostos nitrogenados,
especialmente o 6xido nitroso, os 6xidos de nitrogénio e a aménia. Esses
gases causam efeitos ambientais tanto enquanto estdo presentes no ar,
quanto depois, quando através de processos de deposicdo Umida ou seca,
sdo enviados ao solo. Muitas sdo as atividades humanas que interferem
diretamente na atmosfera. Essencialmente a maioria do nitrogénio gerado
pela queima de combustiveis fésseis é emitido para a atmosfera na forma de
oxidos de nitrogénio (VITOUSEK et al.,, 1997). Outras atividades,
indiretamente, aumentam a emissdo dos compostos nitrogenados para a
atmosfera. A fertilizacao intensiva de solos agricolas pode aumentar a taxa
na qual o nitrogénio, na forma de aménia é volatilizado e liberado no ar.
Pode também ocorrer o aumento na velocidade de transformacgéo
microbiana de aménio e nitratos no solo, aumentando o desprendimento de
oxido nitroso para a atmosfera (GALOWEY et al., 2007).

O resultado é o aumento na concentracao atmosférica de um potente
gas de efeito estufa que é o 6xido nitroso, cujo GWP (sigla em inglés para
potencial de aquecimento global — Global Warming Potencial) é igual a 298,
considerando um horizonte de tempo de 100 anos, segundo o quinto
relatério de avaliagdo do IPCC (2013).

A habilidade de fixar o nitrogénio em larga escala foi e € um
inquestionavel beneficio para a humanidade. Cerca de 40% da dieta diéria
de proteina vem da utilizagdo de fertilizantes sintéticos. Estimativas sugerem

que, ao menos dois bilhdes de pessoas nao estariam vivas hoje, sem que
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tivesse sido desenvolvido o processo “Haber-Bosch™ (SMIL, 2001). Mesmo
assim, em muitas nagdes ainda ha lacunas na utilizacdo de fertilizantes
sintéticos, aliado ao esgotamento das reservas de nutrientes no solo,
contribuindo diretamente para a disseminacao da desnutricdo (TOWSEND et
al., 2003). Uma vez que os compostos reativos de nitrogénio sao liberados
no meio ambiente, seus efeitos nos ambientes aquaticos, terrestres e na
atmosfera, podem influenciar o bem estar e a salde humana de muitas
maneiras.

Embora alguns efeitos ambientais decorrentes da fixacdo do
nitrogénio atmosférico sejam bem conhecidos, as conexdes entre as
alteragbes do ciclo de nitrogénio e a saude humana ainda ndo estdo
devidamente esclarecidas. Em geral, as consequéncias para a saude publica
de mudancas no ciclo de nitrogénio, sdo largamente positivas quando o nivel
de alteragdo permanece baixo. Isso acontece, pois o nitrogénio esta sendo
transferido, via uso de fertilizantes, para o crescimento na produtividade das
culturas.

Alteracdes no ciclo natural do nitrogénio podem influenciar de maneira
importante a situacao da poluicdo do ar de varias formas. Estudos mostram
uma correlacao positiva entre a poluicdo do ar por material particulado fino e
doencas cardiovasculares, respiratérias, asma e aumento geral da
mortalidade (POPE et al., 2002).

Compostos reativos de nitrogénio sao importantes indutores da
poluicdo do ar por particulas e podem ser mesmo dominantes em algumas
regides. A alta reatividade faz com que esses compostos participem de
reacdes, sendo que algumas delas levam a formacao de particulas. Por
exemplo, particulas formadas por aménio e nitratos constituem cerca de
65% de todo o material particulado (particulas totais em suspensao) na
regiao sul da Califérnia, EUA (MALM et al., 2002). Outro componente da

% Processo industrial de producdo de amonia, utilizando N, e H, como reagentes.

Desenvolvido por Fritz Haber e Carl Bosch em 1909. A expansao da populagcdo mundial
de 1,6 bilhdes de pessoas, na época, para quase 6 bilhdes de pessoas em 2000,
provavelmente néo teria sido possivel sem a sintese da aménia (SMIL, 2001).
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poluicdo do ar, usualmente negligenciado é o pélen. Milhdes de pessoas
sofrem da febre do feno, rinite e asma alérgica, devido a exposicao e
sensibilidade ao polen (NIAID, 2011). A fertilizacdo exacerbada devida ao
excesso de nitrogénio disponivel tende a aumentar a producéo de podlen.

1.3.2 As emissbes de amdnia e sua relacdo com a saude

A poluigdo do ar aumenta o risco de doengas respiratorias e
cardiacas na populacdo. Tanto a exposicao eventual quanto a prolongada a
poluicdo do ar tem sido associadas a impactos na saude. Impactos mais
severos tendem a afetar as pessoas que ja apresentam alguma
enfermidade. Criancas, idosos e pessoas de baixa renda sao as mais
suscetiveis (WHO, 2014b)

A fonte antrépica primaria de poluicdo do ar por aménia nas cidades
sdo os processos de combustdo, a incineracdo de residuos € o uso de
motores de combust&o interna. Fontes industriais de emissdo de aménia séo
plantas quimicas, fornos utilizando queima de coque e refinarias. A fonte
natural é devida a decomposicao biolégica anaerdbia (SCHIRMER,;
QUADROS, 2010).

A amébnia como um gas, se inalada, afeta principalmente o trato
respiratério superior. Apenas uma pequena porcentagem da dose inalada
atinge o pulméo, na concentracao inalada.

A aménia em forma de base, ou hidroxido de amdnio, dissolve-se na
agua de membranas mucosas, e rapidamente causa irritacdo e danos ao
trato respiratorio. A amdnia pode também alterar a fixacdo de oxigénio pela
hemoglobina devido ao aumento do pH do sangue, o que leva a um
decréscimo na oxigenacao de tecidos e uma diminuicdo da funcao
metabodlica (COLORADO STATE UNIVERSITY, 2008). Desta forma, a
presenca de amoénia na atmosfera pode afetar a saide humana diretamente,
por ser ela propria um composto téxico, e indiretamente por interagir com

outros elementos e facilitar a formacdo de material particulado, outro
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importante poluente atmosférico, notadamente em grandes centros urbanos.
Particulas de sais de aménio sdo passiveis de serem respiradas e se
dirigirem aos alvéolos pulmonares causando uma série de problemas
respiratérios como asma e bronquite. Essa forma de amoénia particulada é
encontrada em zonas urbanas onde a aménia gasosa reage quimicamente
com outros compostos levando a formacao de “smog”. Neste estudo se
admitira que a aménia presente em ambiente urbano, se apresenta em
concentracdo baixa, e que a importancia da diminuicdo na emissao de
amdnia esta relacionada principalmente com a contribuicao desse composto
na formacao de material particulado fino (MP.s — particulas com diametro
aerodinamico menor ou igual a 2,5 um, chamadas também de particulas
finas (USEPA, 2004b), considerado um elemento de risco a saude humana
(HRISTOV, 2011).

1.3.2.1 A formacgdo de material particulado a partir da amoénia

Pode-se definir o aerossol como sendo sélidos e liquidos em
suspensao no ar, na forma de particulas e que apresentam certo grau de
mobilidade (SEINFELD; PANDIS, 2006). O material particulado pode ser
composto de uma mistura de poluentes. Origina-se de uma série de fontes e
difere em estrutura, tamanho e composicédo, dependendo da fonte de onde
provem.

O diametro é normalmente usado como medida do tamanho da
particula, embora a propria definicdo de didametro nao seja uniforme. O mais
comum, no entanto, é utilizar como descritor do tamanho da particula, o
didmetro aerodinamico, que depende da densidade da particula, e é definido
como o didametro de uma particula esférica (assumindo a densidade de
1g/cm?®), que tenha a mesma velocidade de deposicdo da particula que esta
sendo medida (JACOB, 1999; HEI, 1997).

Tanto quando emitidos diretamente como particulas (aerossol
primario) ou formado na atmosfera pela conversdo gas-particula (aerossol
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secundario), os aerossoéis atmosféricos variam seus diametros na faixa de
alguns nanémetros (nm) a dezenas de micrdmetros (um).

Um géas precursor tipico € o acido sulfurico que é produzido na
atmosfera via oxidagdo do diéxido de enxofre, emitido principalmente pela
combustdo. O 4cido sulfurico tem uma baixa pressdo de vapor e na
presenca de agua, se condensa formando particulas de sulfato aquoso. A
composicao dessas particulas pode entdao ser modificada pela condensacao
de outros gases incluindo NHs, HNO3; e compostos orgéanicos.

O carbono organico representa uma fragdo importante do aerossol
fino e é originado principalmente pela condensagéo de hidrocarbonetos de
origem tanto biogénica quanto antrépica (MAGALHAES, 2005). Na Figura 5
sdo mostrados os diferentes processos envolvidos na produc¢ao, crescimento
e eventual remocao das particulas na atmosfera. As moléculas de gas se
situam numa faixa de tamanho entre 10* e 10° um. A aglomeragdo de
moléculas de gas (nucleagdo) produz aerossol ultrafino na faixa de 10° a 10°
2 um. Essas particulas ultrafinas crescem entdo para um tamanho entre 0,01
e 1 um (aerossol fino) pela condensacdo dos gases e por coagulacéo
(colisdes entre as particulas durante o movimento aleatério). O crescimento
além de 1 um é mais lento, pois as particulas sdo entdo grandes o suficiente
para que o movimento aleatério ocorra mais devagar, reduzindo a taxa de
coagulacao. As particulas originarias da condensacao de gases tendem a se
acumular na faixa de tamanho entre 0,01 e 1 um, e por isso essa faixa é

chamada de moda de acumulacao.
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Figura 5 — Producdo, crescimento e remocao do aerossol atmosférico
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Costuma-se agrupar as particulas em classes de tamanho, referidas
também como modos ou modas. Na Figura 6 é mostrada a tipica
distribuicdo, ponderada pelo volume de particulas, em que as mesmas
aparecem divididas nas seguintes modas (USEPA, 2004b):

a) moda de nucleagéao, particulas com diametro abaixo de cerca de 0,01
um. O limite inferior no qual o agrupamento de moléculas ou
moléculas grandes tornam-se particulas é incerto, devendo estar
acima de 0,003 um,

b) moda Aitken?, particulas com diametro entre 0,01 e 0,1 um que
podem ser resultado do crescimento de particulas menores ou
nucleagao de altas concentracdes de precurssores,

c) moda de acumulacgao, particulas com diametro de 0,1 até em torno de
1 a 3 um. As particulas finas incluem as modas de nucleacao, Aitken
e de acumulagao.

d) moda grossa, particulas com didmetro acima do limite superior da

moda de acumulagéo, entre 1e 3 um.

* Referéncia a John Aitken (1839-1919), cientista escocés e um dos fundadores do estudo da ciéncia
dos aerossais.
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Por vezes faz-se referéncia a particulas ultrafinas, que nao constituem
uma moda. Usualmente as particulas ultrafinas sao definidas como sendo as
de didametro de 0,1 um ou menos, o que inclui a moda de nucleacao e parte
da moda Aitken. No entanto, para efeito de medicdo atmosférica,
estabelecimento de padrées de qualidade atmosférica e posterior
planejamento de medidas de controle, convencionou-se utilizar a divisao
apenas entre particulas de diametro até 2,5 um (MP.s), chamadas de
particulas finas ou respiraveis, e de até 10 um (MPy), chamadas de
particulas inalaveis (USEPA, 2004b).

A Resolucado CONAMA 03 de 1990 (BRASIL, 1990), estabeleceu os
padrdes nacionais de qualidade do ar para os principais poluentes
atmosféricos, entre os quais o material particulado, MP1,. Esses padrdes
permanecem validos para todo o territorio nacional. Para o Estado de Sao
Paulo, no entanto, em 23 de abril de 2013, foi publicado o Decreto Estadual
n® 59.113 (SAO PAULO, 2013), que revogou as disposicdes dos artigos 21,
22, 25, 29 e 30 do regulamento aprovado pelo Decreto n°® 8.468, de 8 de
setembro de 1976 e estabeleceu novos padrdes de qualidade do ar para os
parametros didxido de enxofre (SOz), mondxido de carbono (CO), particulas
inalaveis (MPqp), particulas inalaveis finas (MP.s), particulas totais em
suspensao (PTS), fumaga (FMC), chumbo (Pb), diéxido de nitrogénio (NO,)
e 0z6nio (O3).
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Figura 6 — Distribuicdo de material particulado conforme seu didmetro
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Fonte: USEPA (2004b)

Com excecao dos parametros mondxido de carbono (CO), particulas
totais em suspensdo (PTS) e chumbo (Pb), os novos padrées foram
estabelecidos para serem atendidos de forma escalonada em quatro
estagios, desde uma Meta Intermediaria 1 (MI1) até um Padrdo Final (PF).
Na Tabela 4 sdo mostrados os novos padrdes de qualidade do ar, com seu

escalonamento de metas intermediarias até o padréo final.
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Tabela 4 — Novos padrdes de qualidade do ar do Decreto Estadual n°

59.113/2013

Padrées co S02 MP4q MP_5 PTS FMC Pb NO,

05

(ppm)  (ug/m®) (ng/m®) (ng/m®) (ng/m®) (ug/m®)  (ng/m®) (ng/m®) (ug)/

m
8h 24h MAA 24h MAA 24h MAA 24h MGA 24h MAA MAA 1h MAA 8h
Mi 1 9 60 40 120 40 60 20 240 80 120 40 0,5 260 60 140
MI 2 9 40 30 100 35 50 17 240 80 100 35 0,5 240 50 130
MI 3 9 30 20 75 30 37 15 240 80 75 30 0,5 220 45 120
PF 9 20 - 50 20 25 50 240 80 50 20 0,5 200 40 100

Fonte: Sao Paulo (2013)
Legenda: MAA — média aritmética anual. MGA — média geométrica anual

O padrao final, ainda sem data definida para implantacéo, tem por base as
recomendacgdes da Organizacdo Mundial de Saude (OMS), (WHO, 2006).

1.3.2.2 Material particulado fino — MP> 5

Particulas de tamanho muito pequeno podem ser produzidas pela
condensacao de gases de substancias que tenham baixa presséo de vapor.
Por exemplo, o didxido de enxofre é oxidado na atmosfera para formar acido
sulfarico (H2SO4), enquanto o diéxido de nitrogénio (NO,) é oxidado a &cido
nitrico (HNO3) que por sua vez reage com aménia para formar nitrato de
amodnia. Nos EUA esse tipo de material particulado secundario é o
dominante entre as particulas finas (WHO, 2000). A Figura 7 esquematiza a
formacao dessas particulas conforme as reacbes quimicas descritas

anteriormente.

Figura 7 — Formacao de particulas a partir da amoénia
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Embora a aménia também reaja com o radical hidroxila, essa reacdo nao
€ considerada importante sumidouro de amoénia na atmosfera (SUTTON,
REIS; BAKER, 2009). A principal reacao de NH; se da com os acidos.
Aerossol contendo H.SOs (quase todo o H.SO, estd na forma de
particulado, pois tem uma pressao de vapor muito baixa), e HNO3; e HCI

(gas). As reacoes dependem da concentracao relativa de NH3 na atmosfera:

a) Atmosfera pobre em NHj: nesse caso ndo ha NHj; suficiente para

neutralizar todo o H.SO4 e 0 aerossol predominante sera acido.

b) Atmosfera rica em NHs: nesse caso, todo o H.SO4 reage com NH3 e o
restante de NH3; pode entdo reagir com HNO3; ou HCI, para formar
particulado NH4sNO3; ou NH4CI.

Em uma atmosfera rica em aménia, NHsNO3; ou NH4Cl na forma sélida
sao gerados se os produtos da concentracao na fase gasosa [NH3] [HNOg]
ou [NH;3] [HCI] excedam valores limite. Esse limite diminui com a temperatura
e com o aumento da umidade, isto €, em temperaturas baixas e umidade
alta, aumenta a formacédo de NH4sNO3. Devido a emissdo de NHs; ocorrer
préxima ao nivel do solo, a fracdo de acido neutralizado pelo NH3 diminui
com a altura (ERISMAN et al., 1988).

A forma e o tamanho dessas particulas apresentam variacao conforme
pode ser visto na Figura 8, na qual se vé imagens microscopicas de
particulas de sulfato de amoénio com trés diferentes didmetros. O que
diferencia o tamanho das particulas mostradas € o diametro de mobilidade
das mesmas, determinado através da movimentagdo de particulas
eletricamente carregadas na presenca de um campo elétrico (ZELENIUK;
CAl; IMRE, 2006).
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Figura 8- Imagens microscopicas mostrando uma galeria de particulas de
sulfato de aménio com trés diametros de mobilidade

Fonte: Zeleniuk, Cai e Imre (2006)

Na Figura 9 é mostrada uma tipica composicdo do material

particulado fino encontrado na baixa troposfera.

Figura 9 — Composicao tipica do aerossol fino continental
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Fonte: Heintzenberg (1989) e Jacob (1999), adaptado

Observando a especiacdo efetuada no material particulado fino amostrado
na cidade de Sao Paulo (CETESB, 2002), mostrado na Figura 20, embora

seja dificil a comparacdo devido as diferencas nas categorias de
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classificacdo, vemos que em ambos 0s casos a contribuicdo de sulfatos e
nitratos é significativa. A formacao de neblina também esté ligada a poluigao
do ar. Ela ocorre quando a luz solar encontra parte do material particulado
fino suspenso. Parte da luz é absorvida e parte é espalhada antes que atinja
0 observador. Isso reduz a claridade e as cores daquilo que vemos,
particularmente durante condicoes de alta umidade. Os EUA contam com
regulamentos para a diminuicdo da neblina e protecao da visibilidade desde
1999 (USEPA, 2006).

1.3.2.3 Material particulado e saude publica

O material particulado é uma mistura complexa de compostos
organicos e inorganicos. Quando nos referimos ao MP geralmente nao
especificamos a sua composicdo quimica, nos atendo somente a
concentracdo, em massa para uma dada fracdo estabelecida pelo diametro
aerodinamico. Os padrbées numéricos sao baseados em evidéncia
epidemiologica da associacao entre as concentragcdes por tamanho de
particulas, e um excesso de mortalidade ou efeitos cardiorrespiratérios.
Estudos epidemioldgicos tém incluido o conteudo de sulfato no MP como
uma variavel especifica nas andlises dos efeitos a saude, mas os resultados
nao tem se mostrado consistentes (REISS et al., 2007). Nao se pode, no
entanto descartar uma associacao causal do sulfato com o risco a saude nas

concentracdes ambientes.

Varios estudos, no entanto, mostram forte relacao entre MP e efeitos
de curto prazo na saude como aumento na taxas de morbidade, cancer de
pulm&o, doengas cardiovasculares e cardiopulmonares. O tamanho das
particulas e sua area superficial determinam o potencial de danos biol6gicos
que podem causar. Em geral quanto menor o MP, maior a toxicidade
através de mecanismos de estresse oxidativo e inflamacao (VALAVANIDIS;
FIOTAKIS; VLACHOGIANNI, 2008).

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) estimou que a poluicdo do
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ar é a causa de aproximadamente quatro milhdes de mortes prematuras
anualmente em todo o planeta (WHO, 2014a); sendo que dos poluentes
considerados pela OMS, o material particulado afeta mais as pessoas do
que qualquer outro poluente atmosférico. No mundo é estimado que o
material particulado cause cerca de 16% das mortes por cancer de pulmao,
11% das mortes por doengas de obstrugcdo pulmonar e mais de 20% das
mortes por doencas cardiacas (WHO,c2014). A poluicdo por material
particulado é um problema ambiental que afeta pessoas em todo o mundo,
mas, paises com média e baixa renda sao os mais prejudicados.

Oberddrster (2000) relatou que mesmo pequenas concentracoes
podem levar a efeitos danosos, ja que as particulas ultrafinas (diametro
menor que 0,1 um) contribuem pouco em termos de massa, mas sao muito
numerosas, podendo chegar, em atmosferas urbanas, a centenas de
milhares por cm®. Riva et al. (2011) também indicaram, em experimentos
com ratos, que baixas doses de material particulado fino podem levar a
inflamacdo de pulmdo. Nesse aspecto, uma tendéncia pode ser
preocupante. Trata-se da opcao de se utilizar a tecnologia de injecao direta
de combustivel em veiculos do ciclo Otto. Trata-se de um sistema também
conhecido como injecao direta de combustivel, no qual o combustivel liquido
(gasolina, etanol ou suas misturas) € injetado diretamente nas camaras de
combustdo do motor. Essa tecnologia leva a um menor consumo de
combustivel, objetivo cada vez mais importante para os governos. Em
contrapartida, ela pode levar a uma emissdo significativa de material
particulado fino, poluente que até o momento ndao é motivo de preocupacao
nesse tipo de veiculo.

A International Agency for Research on Cancer (IARC), afirmou
(STRAIF; COHEN; SAMET, 2013), baseado em LIM et al (2012), que a
exposicao a particulado fino contribuiu para que ocorressem 3,2 milhdes de
mortes prematuras em todo o mundo em 2010, devido principalmente as
doencas cardiovasculares, além de 223.000 mortes por cancer de pulméao.
Mais da metade dessas mortes por cancer de pulmao, atribuidas ao material
particulado fino, aconteceram na China e em paises do leste asiatico.
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Saldiva et al. (1995) estudaram a relagdo entre a mortalidade de pessoas
idosas (mais de 65 anos) e a poluicdo do ar na RMSP entre 1990 e 1991.
Mostraram que um aumento igual a 100 pg/m3 de MPiy leva a um
incremento na mortalidade de aproximadamente 13%.

Pope, Ezzati e Dockery (2013) encontraram, em analise de varias
areas metropolitanas nos EUA, uma associacdo estatisticamente
significativa entre a expectativa de vida e a concentracdo de PM ;5.
Mostraram que, controlando variaveis socioeconémicas, demograficas e o
habito de fumar, houve incremento na expectativa de vida associada a
diminuicdo na concentracdo de material particulado observada durante as
décadas de 1980 e 1990.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Verificar, em veiculo com motor de ignicdo por centelha (ciclo Otto), os
valores da emissao de amdnia, utilizando os combustiveis gasool 22, etanol
hidratado carburante (EHC) e gas natural veicular (GNV), com e sem a

presenca de elemento catalitico (catalisador).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.2.1 Verificar a existéncia de relacdo entre dois teores de enxofre no
combustivel gasool 22 e a emissdo de amdnia na amostra ensaiada.

2.2.2 Verificar a existéncia de relacao entre a emissdo de amdnia e dos
outros compostos nitrogenados (NOx e N2O), na amostra ensaiada.

2.2.3 Verificar a existéncia de relacao entre a emissdo de amdnia e a forma
de condugéao do veiculo (ciclo de conducao).

2.2.4 Estimar a contribuicdo da emissao veicular de aménia na formacao de

material particulado fino em um centro urbano.
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3 HIPOTESES E JUSTIFICATIVAS

Segundo Fornaro et al. (2000), até o inverno de 1999, apesar da
importancia de NH; na formacdo de aerossois e na neutralizacdo da fase
liguida atmosférica, ndo havia registro da sua determinacdo na regido
urbana da cidade de Sao Paulo. Aquele trabalho encontrou, em dois sitios
de amostragem, concentragdes que usualmente sdo tipicas de regides
urbanas. Na Figura 10 é mostrada a variacdo encontrada na concentracao
de amonia.

Figura 10- Variagdo da concentragdo de aménia no ar atmosférico de
Sao Paulo no periodo de 02 a 14 de agosto de 1999
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Fonte: Fornaro et al. (2000)

Felix e Cardoso (2004), encontraram em medi¢cdes em 2001 na regido
de Araraquara, estado de Sao Paulo, concentragdes variando de 0,5 a 6,0

ppb, em linha com 0 que se esperava obter em uma regido nao
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industrializada. Na Figura 11 é mostrada a variacdo na concentracdo ao
longo do dia, sendo que a maior concentragdo observada foi em principio

associada ao processo de queima da palha de cana na regiao.

Figura 11 — Variacdo na concentracdo de NO, e NH3 nos dias 04 e
05/09/2001 em Araraquara-SP
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Fonte: Felix e Cardoso (2004)

Ha uma escassez de estudos que tragam medicdes atmosféricas de
amdnia em ambiente urbano no Brasil. Phan et al (2013) mediram a
concentracdo de aménia em dois distritos na cidade de Seul na Coréia, entre
2010 e 2011. Encontraram valores médios entre 12,3 e 10,9 ppb de NH; e
indicaram a emissdo veicular como uma das possiveis causas da elevada
concentragcdo observada. Como complemento a estudos que incluem
medicées atmosféricas de amoénia, torna-se necessario o desenvolvimento
de trabalhos que possam trazer luz a identificagdo das fontes da amdnia,

entre as quais a veicular.

A queima de combustiveis fésseis tem aumentado bastante, a fim de
suprir o crescimento na demanda de energia. A quantidade global de
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combustivel féssil usado por pessoa ficou aproximadamente seis vezes
maior nos ultimos 75 anos (ANEJA et al.,, 2001). Grande parte desse
combustivel é usada no setor de transporte, notadamente por veiculos
rodoviarios. Essa utilizacao juntamente com o crescimento imenso da frota
mundial de veiculos, faz com que seja importante o estudo dos poluentes
cujos limites ainda nado foram estabelecidos. Embora muitos desses
poluentes sejam emitidos em quantidades consideradas pequenas em
termos percentuais quando comparadas com as emissdes dos poluentes
convencionais, quando levamos em conta a emissdo absoluta, devido ao
namero elevado de veiculos, essas emissdes podem se tornar um problema

de saude ambiental.

Para o caso especifico da emissdo de aménia, os dados disponiveis
em literatura internacional foram obtidos em condi¢cées bastante diversas
das que vivenciamos no Brasil. Talvez a grande diferenca seja aquela
relativa ao perfil de combustiveis que utilizamos no pais. Desde o final da
década de 1970, o etanol é utilizado como combustivel para abastecimento
de veiculos leves. Nesse caso € utilizado o etanol hidratado, cujo teor de
agua é de cerca de 5% em volume. O etanol também é utilizado adicionado
a gasolina, gerando o gasool. Nesse caso o etanol utilizado é o anidro, cujo
teor de agua é de 0,5% em volume. Problemas de producdo e
abastecimento fizeram com que a producdao de veiculos movidos
exclusivamente a etanol sofresse uma grande queda na década de 1990, A
utilizacdo do etanol foi retomada em maior escala a partir de 2003, com o
advento do veiculo bicombustivel (flexivel ou “flex”), capaz de utilizar gasool,
etanol ou uma mistura de ambos, em qualquer propor¢cdo. Também é
crescente a utilizagcdo de biodiesel, combustivel de origem bioldgica,
sintetizado a partir de éleos vegetais, principalmente o éleo de soja ou de
gordura animal. Por forca de lei, todo o diesel comercial do pais ja conta com
5% em volume de biodiesel, numero que tende a crescer, muito embora

ainda enfrente certos obstaculos devido a dificuldades no aumento repentino
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da producgéo aliado a enorme demanda, considerando-se a enorme fatia de

utilizagdo de diesel na matriz energética.

Vivemos também um periodo de mudancas no que tange a qualidade
do combustivel comercial oferecido, tanto a gasolina quanto o diesel. Um
episédio marcante, ocorrido em 2008, foi a sucessdo de eventos que
levaram a impossibilidade da implantacéo, a partir de 01/01/2009, da Fase
P6 do PROCONVE, voltada ao controle das emissdes dos veiculos pesados
a diesel. Essa descontinuidade em um programa ambiental de sucesso, que
vinha atuando sem interrupcdes desde 1987, provocou reacao do CONAMA.
Manteve-se a vigéncia da Fase P6 para os motores/veiculos pesados
movidos a outros combustiveis que nao o 6leo diesel (gas natural) e se
exigiu a antecipagéo da etapa seguinte, ainda mais restritiva, para o controle
das emissdes de veiculos pesados a diesel - Fase P7 (CETESB, 2011a). Um
dos motivos alegados para esse ndo cumprimento foi o de que nao haveria
disponivel o diesel com teor de enxofre maximo de 50 ppm, para o
funcionamento adequado dos motores homologados para atenderem aos
limites do PROCONVE P7. Devido a isso, e motivado por uma agao civil
publica, foi firmado um acordo judicial em que as diversas partes envolvidas
(IBAMA, PETROBRAS, ANP, ANFAVEA), comprometeram-se a cumprir uma
série de exigéncias, entre elas a do fornecimento de diesel com teor de 50
ppm de enxofre, obedecendo a um cronograma de atendimento, que
implicou na disponibilizacao desse combustivel a partir de 2012, em grandes
centros urbanos e também em diversas localidades para atendimento
remoto da frota de caminhdes e Onibus que circulam pelo pais. A partir de
2013 o diesel contendo teor maximo de enxofre de 50 ppm teve mais um
salto qualitativo e foi substituido pelo de teor maximo de 10 ppm. Dessa
forma o abastecimento de diesel para uso rodoviario € feito hoje em apenas
dois teores de enxofre: 10 ppm para comercializacdo em areas urbanas e
para os veiculos fabricados a partir de 2012, e de 500 ppm para localidades
no interior. Ja para a gasolina, atendeu até 2013 a uma especificacdo que

permitia até 800ppm de enxofre em sua composi¢cao (ANP, 2001), comecou
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a ser disponibilizada com um teor de enxofre de no maximo 50ppm a partir
de janeiro de 2014 (ANP, 2013, 2013a).

Dado o exposto, foram realizados ensaios com o veiculo utilizando
gasool, em dois teores de enxofre, a saber, 50 ppm, que € o que se encontra
no mercado desde 2014 e 350 ppm que era a concentracdo usual
encontrada até entao no gasool comercial.

Este trabalho utiliza essas duas designacées (S-50 e S-350) embora
os teores medidos das gasolinas utilizadas tenham sido respectivamente de
17 ppm e 322 ppm. As gasolinas utilizadas seguem, respectivamente, as
Resolugcées n® 6/ 2005 (ANP, 2005) e n® 21/2009 (ANP, 2009), que
estabeleceram as especificagdes das gasolinas de referéncia a se utilizar em
ensaios de emissao e consumo. Tanto o etanol anidro de referéncia, usado
na concentracdo de 22% * 1% para elaborar o gasool A22, quanto o etanol
hidratado, para ensaios de emissdo e consumo, seguem a Resolugcdo ANP
n® 23/2010 (ANP, 2010).

A Resolucao da ANP n® 29/2009 estabelece a especificacdo do GNV
de referéncia para ensaios de emissdo e consumo, com requisitos diversos
dependendo se a utilizacdo é para ensaios de veiculos leves ou de motores
(ANP, 2009a). Esse gas, no entanto, é fornecido apenas em condicoes
especiais de manejo (“palets” especiais com conjunto de cilindros) e seu uso
depende de instalacbes especificas que o Laboratorio de Teste de Veiculos
da CETESB, local utilizado nos ensaios nao possui. Nos ensaios foi utilizado
o GNV de uso comercial que segue a especificacdo da Resolucao ANP n?
16/2008 (ANP, 2008).

Sabe-se que o enxofre € um elemento envenenador do catalisador
automotivo (GANDHI; SHELEF, 1991), diminuindo a sua eficiéncia. Durbin
et al (2004), observaram que havia um incremento na concentracdo de
amodnia conforme aumentava o teor de enxofre na gasolina utilizada nos
veiculos ensaiados no ciclo US-06, ndo encontrando diferencas quando os
ensaios usaram o ciclo FTP-75. Isso usando teores de enxofre de 5, 30 e

150 ppm e apenas quando ensaiados com o ciclo de condugao agressivo,
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utilizado na legislagdo americana (US-06). Quando utilizado o ciclo de
condugdao urbana, FTP-75, ndo foram observadas alteragées.

Livingston, Rieger e Winer (2009) concluiram que os veiculos que
tendem a ter uma emissdao maior de aménia sao os que tém tecnologia de
controle de emissdes mais antigas e aqueles que tém uma quilometragem
percorrida entre 50.000 e 200.000 km. Também observaram que ciclos de
conducao mais agressivos estdo associados a maiores taxas de emissao de
aménia.

E possivel que veiculos desregulados, qual seja, que apresentem
algum tipo de problema no controle de formacdo de mistura para
alimentacao do motor, apresentem uma maior emissdo de aménia (FRASE;
CASS, 1998). Em trabalho realizado na regiao da South Coast Air Basin
(SoCab), que circunda a cidade de Los Angeles, esses autores estimaram
uma fracéo de 15% de veiculos desregulados para os modelos ano 1981 em
diante. O experimento conduzido em tunel, encontrou um fator de emissao
médio de 61 mg/km, quase o dobro do fator utilizado no inventario do estado
da Califérnia, de 33 mg/km. Uma possivel explicacdo seria um grau de
desregulagem maior nos veiculos da frota. A operacdo de um veiculo com
mistura rica pode ser causada por falhas no sensor de oxigénio usado para
monitorar e ajustar a mistura ar-combustivel, que é critica para o correto
funcionamento do catalisador de trés vias. Outro motivo poderia ser também
uma conducao real dos veiculos que nao seja representada pelo ciclo de
conducao FTP-75, utilizado nos ensaios laboratoriais para a determinacéo
das emissoes.

O programa de inspecao ambiental de veiculos em uso da cidade de
Sao Paulo até janeiro de 2014, inspecionou em 2012, 2.646.950 veiculos
leves do ciclo otto, dos quais 17% foram reprovados em uma primeira
inspecao (CONTROLAR, 2012). Nos veiculos “flex” e a gasolina, cerca de
40% das reprovacodes foram devidas a emissao excessiva de CO.

Com essa linha de pensamento, pretendeu-se orientar os trabalhos
por um caminho inovador, tendo em vista as condicdes, tanto em termos de

tecnologia existente na frota de veiculos nacional, quanto do uso da mesma,
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focando nos diferentes combustiveis presentes no mercado brasileiro. Nesse
ponto é notdério que o pais é referéncia mundial quando se discute a
utilizagdo de biocombustiveis, especialmente do etanol.

Para veiculos que utilizam esse combustivel, praticamente nao se
encontra na literatura fatores de emissao para diversos poluentes, incluindo
a amoénia. Mesmo quando o combustivel utilizado é a gasolina, as condigdes
nacionais diferem substancialmente, primeiramente devido as caracteristicas
préprias da gasolina brasileira como, por exemplo, a mistura de etanol em
sua composicdo. Outro aspecto a ser considerado é que, ao desenvolver
tecnologia de controle de emissdes, como os catalisadores, os fabricantes
devem fazé-lo de modo a atender aos requisitos legais. Nos veiculos “flex”,
eles devem atender a diferentes modos de uso, dependendo do combustivel
utilizado, devendo ser eficientes, qualquer que seja o percentual de cada um
dos combustiveis (gasolina e etanol) na mistura usada.

Outro aspecto importante esta na analise da resposta especifica na
emissao de amoénia de veiculo leve, quando é utilizado como combustivel o
gas natural veicular — GNV. Embora seu uso nao tenha se disseminado, em
sua maior parte, tem se dado através da conversao de veiculos em uso,
através da instalacao de um “kit” em um veiculo que nao foi, originalmente,
projetado para isso. Essas conversdes tendem a alterar a configuracédo
original dos mecanismos de regulacdo da formagdo de mistura ar-
combustivel presentes no veiculo, podendo acarretar em uma modificacao
no perfil de emissdes de poluentes.

Alteracdes na relacdo ar-combustivel podem também significar uma
deficiéncia na acao do catalisador que nao foi projetado originalmente para
esse fim. Esse ponto € de muita importancia, pois, embora a utilizacdo do
GNV seja hoje restrita, espera-se para 0s proéximos anos uma
disponibilizagdo crescente desse combustivel no mercado, devido ao
aumento nas reservas desse insumo, tanto em jazidas préprias quanto em
jazidas em que surge associado ao petréleo.

Este trabalho apresenta também, uma estimativa da emissédo de

amonia por essa fonte especifica em um grande centro urbano, como forma
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de entender o impacto da mesma na formagdo de material particulado
secundario e as possiveis implicacées na saude publica.

3.1 OS VEICULOS E A EMISSAO DE POLUENTES
3.1.1 O atual controle das emissoes veiculares

Diante da gravidade da poluicdo gerada pelos veiculos, a CETESB,
durante a década de 80, auxiliou no desenvolvimento das bases técnicas
que culminaram com a Resolucdo n® 18/86 do CONAMA (BRASIL, 1986)
que estabeleceu o Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos
Automotor (PROCONVE), posteriormente complementado por outras
resolugdes. O PROCONVE foi baseado na experiéncia internacional dos
paises desenvolvidos e exige que os veiculos novos atendam a limites
maximos de emissdo, em ensaios padronizados e com combustiveis de
referéncia. A agao resultou na obtencao de reducao média de cerca de 97%
na emissao de poluentes dos veiculos leves novos de 2010, em relacao ao
inicio do programa (CETESB, 2011a). Na Tabela 5 € mostrado o histérico

dos limites de emissao praticados para os veiculos leves.
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Tabela 5 -PROCONVE — Evolugao dos limites de emissao de gases de
escapamento para veiculos leves nacionais

PROCONVE - limites maximos de emissao (1)

Gases de escapamento

Ao —E5 T HC  NOx Ald(ezl';ios BT
g/km g/km g/km g/km g/ensaio
1988 24 2,1 2,0 n.a 6,0
1992 12 1,2 1,4 0,15 6,0
24(6) 2.1(6) 2,0 (6) 0,15 6,0
1997 2,0 0,3 0,6 0,03 6,0
2007 2,0 0,16(5) 0,25 0,03 2,0
2009 2,0 0,05(5) 0,12 0,02 2,0
2014 1,3 0,05(5) 0,08 0,02 1,5

Fonte: CETESB (2011a), adaptado

Notas:

(1) Conforme ciclo de condugéao da NBR 6601 (ABNT,2012)

2) Aldeidos detectados pelo método DNPH.

) Apenas para veiculos gasool 22 (78% gasolina + 22% etanol) ou alcool.

) Expresso como propano quando gasool 22 ou corrigido para etanol quando alcool.
) (NMHC) hidrocarbonetos nao-metano.

) Apenas para veiculos de carga leves ndo derivados de automoveis.

(
(3
(4
(5
(6

A cidade de Sao Paulo é a capital do estado de Sao Paulo e principal
centro financeiro, corporativo e mercantil da América do Sul. E a cidade mais
populosa do Brasil, do continente americano, e de todo o hemisfério sul.
Também é a cidade brasileira que conta com a maior frota de veiculos,
estimada em 4,5 milhdes de veiculos (CETESB, 2013). O numero de
veiculos nas ruas da cidade de S&o Paulo tem crescido a uma taxa maior do
que o crescimento populacional, devido a varios fatores tais como: aumento
da renda familiar, crescimento urbano, falta de investimento em
infraestrutura de transporte publico e baixa qualidade do mesmo (RIBEIRO;
ASSUNCAO, 2005).

Embora a emissao de alguns poluentes pelos veiculos leves ja esteja
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regulamentada, existem outros compostos que apesar de considerados
poluentes e de existirem estudos epidemiolégicos que associem esses
poluentes a deterioracdo da saude humana e ambiental, ainda nao estdo
regulamentados. Dentre esses poluentes podemos citar os Oxidos de
enxofre, os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, as dioxinas, a amonia,

etc.

E de fundamental importancia a continuidade de estudos e pesquisas
de poluentes ndo regulamentados oriundos dos gases de escapamento de
veiculos, para que se possa analisar 0 peso dessas emissées na saude da
populacao e assim fornecer subsidios na formulacédo de politicas publicas e

na elaboragao ou revisao da legislagao.

A resolucado CONAMA 403 de 11/11/2008 (BRASIL, 2008), definiu
novos limites de emissdo para veiculos automotores pesados novos
(PROCONVE P-7). Para atendimento aos limites impostos para a emisséao
de NOx, os veiculos terdo de ser equipados com reducao catalitica seletiva
(“selective catalitic reduction— SCR”) que emprega uréia como fonte de
aménia para agir como redutor do composto NOx presente nas emissdes de
escapamento. Essa solugdo de uréia no Brasil tem a designacao de agente
redutor liquido automotivo (sigla ARLA-32). A especificacao dessa solugao,
que contém uma concentracado entre 31,8 e 33,2 % de uréia em agua, é
regida pela Instrucdo normativa do IBAMA, numero 23 de 11 de julho de
2009 (IBAMA, 2009). O sistema SCR vem sendo utilizado em fontes fixas h&
muito tempo e mais recentemente passou a ter destaque nas fontes méveis
devido ao estreitamento dos limites regulamentos para a emissdao de NOXx.
Nesse sistema a amoénia derivada da uréia decomposta, reduz NO e NO; a

nitrogénio elementar e agua, em um catalisador, através das reacdes:

ANO + 4NH; + 02 — 4N, + 6H,0 3)
6NO5 + 8NH; — 7N» + 12 H-O (4)
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Os sistemas SCR variam muito entre si em termos de parametros de
projeto, incluindo misturadores de uréia, estratégia de dosagem, tipo de
catalisador, e tecnologias de controle de emissdes acopladas, como filtros
de material particulado, catalisadores de oxidacao e solugdes pré-exaustao,
como a recirculacdo de gases de escapamento (exhaust gas recirculation —
EGR). Na Figura 12 é mostrado um diagrama de funcionamento de um

sistema SCR de uso automotivo.

Figura 12 — Sistema SCR de tratamento de gases de escapamento de motor
diesel

Unidade de . —
controle do ——— Modulo eletrénico do SCR
motor
ARLA 32
(Ureia)
sensores de temperatura
Motor :
——M Catalisador _..\
qas de
gas de injegaoc de escapamento
escapamento ARLA 32 tratado

Fonte: EAA (2011), adaptado

Uma parte da aménia, no entanto, acaba por nao participar da reacao
de reducdo do NOx e é liberada nos gases de escapamento, fenébmeno
conhecido como “ammonia slip”. Diante disso, a resolugdo CONAMA
403/2008 (BRASIL, 2008), estabeleceu também um limite maximo para a
emissdo de amdnia de 25 ppm (valor médio) medida durante o ciclo
dinamométrico de ensaio dos motores. Na Figura 13 (MAY et al., 2007) é

mostrada a emissdo de amoénia de um motor ensaiado utilizando o ciclo
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dinamométrico harmonizado mundial (World Harmonised Test Cycle —
WHTC), que é utilizado em homologagcdes de novos modelos na Europa a
partir de 2014. Nota-se um nivel médio na concentragao de amédnia durante
o ciclo de cerca de 10 ppm, atingindo picos de 40 ppm.

No Brasil, os veiculos equipados com essa tecnologia comegaram a
circular em janeiro de 2012. Seria util que se conduzissem estudos de
campo para se determinar o real comportamento desses veiculos quanto a
emissao de amobnia para que se possa analisar o possivel impacto ambiental

desse fendbmeno.

Figura 13 — Emissao de amoénia e de compostos de nitrogénio em um
ensaio de motor equipado com sistema SCR, utilizando o ciclo WHTC
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Fonte: May et al.(2007)
3.1.2 As Emissbes de Ambnia por Veiculos Automotores Leves

Estudo utilizando dados obtidos por meio de medicbes por satélite,

criando um mapa global das emissées de amdnia, mostrou que as emissdes
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reportadas até entdo estavam subestimadas. O estudo cita que a aménia é
particularmente emitida nos processos de producdo de fertilizantes,
avicultura e pecuaria, mas outra fonte importante de emissao é a veicular
(CNRS, 2009).

A Agéncia Ambiental do EUA estima que aproximadamente 8% das
emissdes de amobnia em 2007, sejam provenientes de fontes moveis
(USEPA, 2014). Essa estimativa, no entanto ndo leva em conta a
distribuicao espacial das emissbes de amdnia e o potencial para que a

emissao devida as fontes méveis seja maior em densas areas urbanas.

Uma correta estimativa da emissdao de amobnia por veiculos é
importante inclusive para o estabelecimento de estratégias para reducao da
emissdo de material particulado. Existem estudos internacionais mostrando
as emissdes automotivas de amoénia utilizando medi¢des efetuadas em
tuneis, por sensoriamento remoto e em ensaios dinamométricos. Esses
estudos apontam para certas limitagdes em suas conclusoes,
principalmente, devido as metodologias de medicao utilizadas e a
representatividade dos veiculos ensaiados. Na Figura 14 é mostrada a
comparacao da emissao de diferentes estudos recentes.
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Figura 14 - Comparagéao dos fatores médios de emissdo de amdnia medidos
em diversos estudos
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Fonte: autores apud Livingston, Rieger e Winer (2009).

Legenda: T = medigdes em tunel, R = medigbes em sensoriamento remoto, D = medigdes
em ensaios dinamométricos.

As diferencas nos fatores de emissao obtidos nesses estudos sao
provavelmente devidas a diferengas na frota dos veiculos estudados
(categorias de veiculos, tecnologias de controle das emissdes, modos de
conducgao, presenca e envelhecimento de catalisadores), e nos métodos de
medicdo. Adicionalmente, as emissdes devidas a momentos de partida a frio
dos veiculos podem afetar os resultados, e essas emissbées nao sao
medidas em experimentos realizados em tunel ou com sensoriamento
remoto; aparecendo apenas em experimentos laboratoriais. Embora a
utilizacdo de catalisadores de trés vias tenha levado a uma consideravel
reducdo na emissdo de poluentes, a atividade dos mesmos tem sido a
responsavel pela maior emissao de amaénia por veiculos (GANDHI; SHELEF,
1991). A formacao de aménia é atribuida a reacado de 6xido nitrico com o
gas hidrogénio produzido pela reacdo do CO com &agua (LIVINGSTON;
RIEGER; WINER, 2009):
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CO + HQO — C02 + H2 (5)
2NO + 2CO + 3H>— 2NH3 + 2C0O» (6)

Os resultados dos estudos disponiveis foram  obtidos
preponderantemente em veiculos movidos a gasolina. Um dos fatores
apontados como influenciador na emissdo de aménia é o teor de enxofre
presente nesse combustivel. Mejia-Centeno et al. (2007), relatam que em
geral a remocdo do enxofre da gasolina, aumenta a formagédo de NH; e
diminui a formacgéao de N.O.

Em 2012 e 2013 surgiram os primeiros estudos da emissao
automotiva de aménia por veiculos feitos no Brasil. Penteado, Daemme e
Melo (2012) efetuaram medi¢cdes de amdnia em quatro motocicletas, duas
delas ano 2009 e uma, ano 2010, equipadas com injecao eletrbnica de
combustivel e com catalisador e uma quarta motocicleta ano 2003 equipada
com sistema de carburador mecanico sem a presenca de catalisador; todas
elas movidas a gasolina. Foi empregado um analisador FTIR, com
amostragem do gas de escapamento bruto, em pontos antes e depois do

catalisador. Os resultados obtidos estao na Tabela 6.

Tabela 6 — Emissdo de aménia em g/km, em quatro motocicletas de
fabricacao nacional

Motocicleta Deslocamento Ano Tecnologia Emissao Emissao
volumétrico antes apés
(cm3) catalisador catalisador

1 300 2009 Inj./cat. 0,0003 0,0682

2 125 2009 Inj./cat. 0,0003 0,0036

3 125 2010 Inj./cat. Nao efetuada 0,0046

4 125 2003 carburador = -------- 0,00008

Fonte: Penteado, Daemme e Melo (2012)

Daemme et al. (2013), também encontraram um aumento substancial

na emissao de amdnia apds o catalisador, em ensaio em uma motocicleta a
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gasolina, com motorizagdo de 300 cm®. A emissdo, antes do catalisador foi
de 0,732 mg/km e apods o catalisador foi de 87,441 mg/km. No mesmo
ensaio, o veiculo foi equipado com um catalisador adicional do tipo utilizado
em sistemas SCR, para reducdo de NOx, principalmente em veiculos
movidos a diesel. Apds esse segundo catalisador, a emissdo de amoénia foi
reduzida para 48,996 mg/km, indicando um possivel uso adicional e inovador
para esse tipo de tecnologia.

Daemme et al. (2014), realizaram estudo para tentar encontrar
correlacao entre o teor de enxofre nos combustiveis € a emissdo de amdnia.
Embora tenham observado certa tendéncia de aumento na emissdo de
amodnia quando se diminuiu o teor de enxofre na gasolina (nos ensaios em
motocicletas e em um automével), indicam a necessidade de novos estudos
devido ao pequeno numero de veiculos ensaiados. Ja para dois veiculos
comerciais leves movidos a diesel que foram ensaiados, o comportamento
foi inverso, com diminuicdo da emissdao de amodnia juntamente com a
diminuicdo do teor de enxofre no diesel. Note-se que os veiculos diesel ndo
eram equipados com catalisadores. Na Tabela 7 sao mostrados os
resultados obtidos nesse trabalho para os veiculos leves ensaiados.

Tabela 7 — Emissdo de aménia, em mg/km de trés veiculos leves para
combustiveis com diferentes teores de enxofre

Veiculo  Combustivel Odbmetro Deslocamento Ano Emissao de aménia
(km) volumétrico (mg/km) x teor de
(cm3) enxofre
superior inferior
1 gasolina 125.560 1000 2005 4,643 5,822
diesel 25.552 3200 2004 6,010 5,713
3 diesel 10.719 2800 2012 1,967 1,190

Fonte: Daemme et al., (2014)

Notas: Teor de enxofre na gasolina: superior 800 ppm, inferior 50 ppm
Teor de enxofre no diesel: superior 500 ppm, inferior 10 ppm
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3.1.3 Inventario de emissao de aménia por veiculos leves

Devido a escassez de fatores de emissdo especificos para a
realidade nacional, optou-se por utilizar uma aproximagcdo baseada nos
fatores presentes nos principais modelos para confeccdo de inventarios,
desenvolvidos pela agéncia ambiental dos EUA. Os fatores de emissao de
amdnia por veiculos do modelo utilizado pela USEPA chamado MOBILE, em
sua versao numero 6.2, sdo baseados em dados antigos, da década de
1980, mas que, até o ano de 2004 eram considerados ainda validos por
aquele 6rgao. Na Tabela 8 sdo mostrados esses fatores.

Tabela 8 - Fatores de emissdao de NH3, em mg/milha, recomendados pelo
modelo MOBILE 6.2

Descricao do veiculo Fator de emissao (mg/milha)
Veiculo leve a gasolina sem 7,0
catalisador
Veiculo leve a gasolina com 15,128
catalisador de oxidacéo
Veiculo leve a gasolina com 101,711
catalisador de 3 vias
Motocicleta 11,265
Veiculo pesado a gasolina 45,062
Veiculo leve a diesel 6,759
Veiculo pesado a diesel 27,037

Fonte: USEPA (2004a)

Outra fonte importante de fatores de emissao de veiculos € 0 modelo
oficial da Comunidade Européia. Esse modelo apresenta fatores de emissao
de amébnia para automoveis de passeio a gasolina, variando conforme as
fases de atendimento da legislacdo européia, denominadas “Euro”,
publicadas na forma de Diretivas da Comunidade. As fases e 0s anos em
que suas prescricdes entraram em vigor sdo: Euro 1 a partir de 1993, Euro 2
em 1996, Euro 3 em 2000, Euro 4 em 2005, Euro 5 em duas etapas, etapa a
em 2009, e etapa b em 2011, e Euro 6 a partir de 2014. Apesar do Guia para
elaboragéo de inventario ser atualizado até 2012, ele traz, para o poluente
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amdnia, apenas fatores para os veiculos que atendam até a fase Euro 4
(EMEP/EEA, 2009).

Na Tabela 9 podem-se ver os fatores que sao especificados conforme
a fase de atendimento. Para outros poluentes, os fatores sdo separados pelo
deslocamento volumétrico do motor do veiculo, fazendo distincdo entre
motores com menos de 1,4L, entre 1,4 e 2,0L e maiores de 2,0L. Para a
amodnia, no entanto ndo ha essa distincao.

Tabela 9 — Fatores de emissdo de amoénia para automoveis, em g/km,
conforme modelo da Comunidade Europeia

Tecnologia Fator de emissao (g/km)
Pré-legislacao 0,0025
Euro 1 0,0731
Euro 2 0,0958
Euro 3 0,0276
Euro 4 0,0276

Fonte: EMEP/EEA (2009)

A adocao desses fatores, no entanto, encontra limitagées. O protocolo
de ensaios adotado na Europa difere consideravelmente do adotado no
Brasil (que segue a legislacao dos EUA), especialmente no que diz respeito
ao ciclo de conducdo dinamométrico. E possivel que esses fatores se
originem de medigbes em ensaios desse tipo, embora o documento citado
nao traga rastreabilidade a referéncias que foram utilizadas para gerar esses
fatores, o que fragiliza o seu uso. Dessa forma esse trabalho optou pela
utilizagdo dos fatores mais atuais utilizados nos EUA, e descritos a seguir.

A partir de 2001, a USEPA iniciou o desenvolvimento de um novo
programa para modelagem de emissdes veiculares, denominado "Motor
Vehicle Emission Simulator’ ou MOVES. A partir de 2010, o MOVES
comecgou a substituir oficialmente o MOBILE. Segundo a USEPA, o MOVES
consolida todo seu conhecimento relativo a emissao de fontes moveis e sua
extensa base de dados com milhdes de resultados experimentais
(FIGUEIREDO, 2013).
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O MOVES ja traz uma atualizacdo incluindo varias fontes de
pesquisas mais recentes. Uma delas é pesquisa do CE-CERT, centro de
pesquisas da universidade da Califérnia (Center for Environmental
Researchand Technology (CE-CERT) of the University of California). Foi
ensaiada uma série de veiculos de diferentes idades medindo-se a
concentracdo segundo a segundo (no ensaio com o ciclo FTP-75). O
MOVES separa os fatores por modo de operacao (bins) dependendo da
velocidade de operacgao do veiculo (marcha lenta e desaceleracao, entre 0 e
25 mph (milhas por hora), 25 a 50 mph, mais de 50 mph). Fizeram também
ensaios com o ciclo US-06 (complemento do SFTP — Suplemental Federal
Test Procedure) que utiliza velocidades e aceleracdes mais agressivas. Sao
utilizados também estudo mais recente (e-60)° do que o do CERT (que
encerra com veiculos 2001) e um “paper’ da SAE (Society of Automotive
Engineers), SAE 830987° para os veiculos mais antigos. A metodologia
utilizada é explicada em detalhes em USEPA (2012). Ao final os fatores sao
os da Tabela 10. O MOVES prevé também algum aspecto relativo a
deterioracdo das emissdes de amobnia conforme a idade do veiculo. Assim,
dependendo do ano base utilizado na confeccdo de um inventario, o fator de
emissao pode mudar ja que um mesmo ano-modelo de veiculo pode estar
em um nivel de deterioracao diferente. As observagdes na Tabela 10

indicam esses valores.

° DURBIN et al., 2003.
HARVEY et al., 1983.
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Tabela 10 - Fatores de emissdo de aménia em mg/milha, para veiculos
leves do modelo MOVES da USEPA

Programa | E-60 CE-CERT SAE 830987

Faixa de | >2001 | 96-01 92-95 81-91 81-83 75-80 <1975
idade

Fator de| 14 (1) | 43(2) 83 (3) 37 101 15 11
emissao

Fonte: USEPA (2012)

Notas:

(1) para veiculos com 6 a 9 anos, o fator € 17 mg/milha; para mais de 10 anos é 21mg/milha
(2)para veiculos com mais de 10 anos, o fator & 65 mg/milha
(3)para veiculos com mais de 10 anos o fator € 91 mg/milha

Nos EUA, até o ano de 1975, os automéveis ndo eram equipados
com catalisadores. Entre 1976 e 1980, por conta da obrigagcdo de
atendimento a legislacdo local, os veiculos passaram a contar com o
catalisador de oxidagdo, uma versdo mais simples desse mecanismo de
controle de emissdes. Nesse tipo de catalisador ocorre apenas a oxidagcao
do CO e HC, sendo inoperante para a reducao do NOx. A partir de 1981 os
automdveis foram todos fabricados utilizando catalisador de trés vias.

Para utilizar esses fatores na realidade brasileira é preciso fazer uma
correlacdo entre os agrupamentos por ano-modelo para os EUA e a
estratificacdo da frota nacional. Optou-se por fazer essa comparacao através
dos limites legais de emissdo do poluente HC (ou NMHC e NMOG) nos dois
paises. Essa opcéao foi feita por esse poluente ter sido o que mais teve
restricdes ao longo do tempo, passando por varias modificacdes. Na Tabela
11 sdo apresentados os limites de emissdo de HC para os EUA, conforme
USEPA (2013). Esses limites ndo séo aplicados para o Estado da Califérnia

que pratica legislacao prépria.

" Non Methane Organic Gases. Somatério do NMHC e a emissao de aldeidos, cetonas e
alcodis, ajustados segundo um fator de reatividade.
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Tabela 11 — Limites de emissao de hidrocarbonetos para veiculos leves nos
EUA, em g/km

Ano/modelo Emissao (g/km)
Pré-controle 55(1) (2)

1973 - 1974 2,1(2)

1975 - 1979 0,93 (2)

1980 — 1993 0,25 (2)

1994 - 2003 0,19 (3)

2004 > 0,056 (3) (4)
Fonte: USEPA (2007)

Notas:

(1) Valor estimado. Até 1972 os procedimentos de ensaio eram diferentes do atual,
adotado em 1975.

(2) Valores expressos em hidrocarbonetos totais (THC).

(3) Valores expressos em gases organicos ndao metano (NMOG)

(4) Nessa fase os limites sao divididos em varios “bin”, cada um correspondendo a um
“air pollution score” de 0 a 10. Foi escolhido para essa comparagéo o limites do “bin”
5, por ser um valor médio.

A comparacao se baseia na principal tecnologia de controle de emissdes
veiculares, o catalisador. Para atendimento ao PROCONVE, os veiculos
leves no Brasil comecaram a ser equipados com catalisador a partir de 1992.
Algumas montadoras, no entanto, optaram por introduzir os sistemas de
injecdo eletrbnica de combustivel em substituicdo aos carburadores
mecanicos, o que, para o atendimento a fase 2 do PROCONVE era, para
muitos modelos, o suficiente, evitando o uso do catalisador. A partir de 1997,
os limites se tornaram de tal forma restritos, que induziram a utilizacdo em
todos os veiculos dos catalisadores de trés vias. Na elaboracdo do primeiro
inventario brasileiro de emissdes por veiculos automotores, elaborado pelo
Ministério do Meio Ambiente, com a participacdo de diversas outras
organizacboes, optou-se por considerar que até 1994 os veiculos nao
utilizavam catalisador e a partir de 1995 todos eles eram equipados com
essa tecnologia (MMA, 2011). Essa aproximacao foi baseada no fato de
entre 1992 e 1996, entre os trés maiores fabricantes de automoéveis no pais,
dois deles utilizavam em grande parte dos veiculos o carburador e o
catalisador (sistema por vezes conhecido como “open-loop”), quais sejam,
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as empresas FIAT e Volkswagen. A empresa General Motors (GM), optou
por introduzir a injecdo eletrbnica de combustivel, sem a utilizacao de
catalisadores.

A partir dai pode-se adaptar a tabela dos fatores do MOVES para a
realidade nacional. Tomando por base a linha de idade de 10 a 19 anos
(para facilitar e usar uma idade média de toda a frota), e comparando as
tecnologias a partir da comparacéao entre os limites de HC, e transformando
em mg/km, temos os fatores expressos na Tabela 12:

Tabela 12 — Fatores de emissao de ambnia em mg/km, para a frota nacional,
baseados no modelo MOVES dos EUA

Ano modelo Fator (mg/km)
Até 1994 23
1995 a 2004 57
2005 a 2008 40
2009 em diante 13

Fonte: o autor

Deve-se levar em conta que os dados oriundos do modelo MOVES
sao para veiculos a gasolina somente, nao espelhando a realidade brasileira
de uso de combustiveis em veiculos leves. Isso indica a necessidade da
realizacdo de estudos especificos de determinacdo de fatores de emissao
para a frota brasileira.

O primeiro passo para se chegar a uma estimativa da contribuicao da
emissdo de amoénia por veiculos € delimitar a area onde se pretende que
seja feita essa estimativa. Dentro da area urbana conhecida como Regido
Metropolitana de Sao Paulo (RMSP) encontra-se uma area denominada
Centro Expandido da cidade de Sdo Paulo (Figura 15). E uma area da
cidade localizada ao redor do centro histérico, e delimitada pelo chamado
minianel viario, composto pelas marginais Tieté e Pinheiros, mais as
avenidas Salim Farah Maluf, Afonso d'Escragnolle Taunay, avenida dos
Bandeirantes, Juntas Provisérias, Presidente Tancredo Neves, Luis Inacio
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de Anhaia Melo e o Complexo Viario Maria Maluf (CET, [2014]).

Devido ao fato desta ser a area onde ha a maior concentracao de circulacéo
de veiculos, dentro dela vigora, desde 1997, uma restricdo municipal a
circulacdo de automoéveis em fungcao do numero final das placas. Conhecida
popularmente como "rodizio", essa restricao recebe formalmente o nome de

Operacéao Horério de Pico.

Figura 15 — Centro expandido da cidade de Sao Paulo
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Definida a area é preciso fazer uma estimativa da frota circulante
naquele espaco, neste caso a frota de veiculos leves. Paiva (2009) estimou
a circulacdo na area, baseado na pesquisa realizada pela Companhia do
Metropolitano de Sao Paulo (METRO), denominada Pesquisa Origem e
Destino (OD), cuja ultima versao foi realizada em 2007 (METRO, 2008).
Considerando apenas a frota de veiculos leves, mas excluindo os taxis, em
2007 circulavam nessa regido, por dia, aproximadamente 840.000 veiculos.
Algumas aproximagdes foram feitas, pois a pesquisa original investiga o

namero de viagens, em varios modais, e ndo o numero de veiculos.
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A quantificacdo da emissao total de amoénia pela frota de veiculos
leves pode ser feita através da metodologia utilizada no inventario efetuado
pela CETESB. Essa metodologia esta explicitada em detalhes no Relatorio
de Emissdes Veiculares (CETESB, 2013), e em grande parte adota a
metodologia criada na confeccdo do 1° inventério nacional de emissdes
atmosféricas por veiculos automotores rodoviarios (MMA, 2011).

A emissdo de aménia sera dada pela mesma equacao utilizada no
céalculo da emissao dos poluentes regulamentados do inventario do Estado
de S&o Paulo (CETESB, 2013), que é:

ENHs = ZijFCil’in|Uij X FENH3 iis onde: (7)

Enuz € a emissdo de amoénia na regido de estudo

F ciri;é a frota circulante de idade i e tipologia |

IU;é a intensidade de uso dos veiculos de idade i e tipologia
FE nns i€ 0 fator de emissao de NH3; conforme a idade

Como premissa, o0 calculo leva em consideracdo uma
correspondéncia da frota da area do centro expandido, em termos de
intensidade de uso e idade, com a frota total da cidade de Sao Paulo,
estimada no calculo do inventario estadual das emissées dos poluentes
regulamentados. Foi usada aqui a proporcao entre os diferentes veiculos da
frota paulistana, tomando por base a frota do ano de 2008 para que ficasse
em linha com a estimativa de circulagdo no centro expandido que foi feita
com base em dados do ano de 2007. Os fatores de emissdao sdo o0s
estimados conforme detalhado anteriormente. Para o0s poluentes
regulamentados € considerada a piora na emissdao ocasionada pelo
desgaste natural dos motores e dos sistemas de controle de emissdo dos
veiculos. Para a amoénia, no entanto, ndo se tem informag6es que permitam
introduzir um ajuste desse tipo. Também n&o esta sendo considerada a
eventual variacdo de emissao ocasionada por deficiéncia na manutencao

dos veiculos.
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O resultado final € uma emissdo de aménia da frota de automdveis
leves no centro expandido de 1.119 toneladas no periodo de um ano. Para
obter a emissdo em base diaria, ira se assumir que ao invés dos usuais 360
ou 365 dias de um ano, que a emissdao nos fins de semana tende a ser
menor, pela diminui¢cdo do trafego. Ha de se considerar, no entanto que essa
emissdo nao é nula aos fins de semana. Assim optou-se por desconsiderar
apenas um dos dias de um fim de semana, o que resulta numa subtracao de
52 dias, e de mais oito dias que representariam os feriados. Assim,
considerando-se os 300 dias em um ano, estima-se a emissdo de NH; em
3,73 toneladas por dia.

Para se ter uma idéia da importancia dessa emissao, podemos
compara-la com a emissao veicular de outro composto de nitrogénio, os
oxidos de nitrogénio (NOx), expresso como o somatoério do 6xido nitrico e do
diéxido de nitrogénio, ambos poluentes e substancias precursoras de outro
poluente também de importancia crescente em ambientes urbanos, o ozénio.
A emissdo de NOx, considerando as mesmas premissas de frota e
circulagdo e utilizando-se a metodologia e os fatores de emissdo de
CETESB (2013), no centro expandido da cidade de Sdo Paulo, é de 5.095
toneladas por ano, o que significa uma emissdao de amoénia de cerca de um
quinto da emissao de NOXx.

Neste ponto acredita-se que, encontra-se justificada a importancia do
estudo do poluente aménia, através da quantificacdo de sua emissdao na
regiao considerada. O maleficio em potencial proveniente da aménia, nesse
caso em particular, poderia ser atribuido a contribuicdo desse composto na
formagdo de material particulado fino, através de reacdes quimicas na
atmosfera. Uma série de estudos cita a relevancia da aménia na formacao
secundaria de particulas atmosféricas e suas consequéncias a saude
(SUTTON; REIS; BAKER, 2009; POPE et al.,, 2002; MALM et al., 2002;
LIVINGSTON, 2008; GONG et al., 2013). Uma determinacdo da porcao de
aménia que participa da formacao de particulado fino em um dado local e a
quantificacdo da concentragcdo desse composto € um trabalho de alta
complexidade que demanda a utilizagdo de modelos matematicos
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computacionais, o que extrapola os objetivos deste trabalho. No entanto,
dada a importancia dessa resposta, tentar-se-a a seguir, mesmo que de
forma um tanto quanto imprecisa, e considerando os dados disponiveis,
estimar-se, ou ao menos conseguir certa aproximacao, da contribuicao
especifica da emissdo veicular de aménia na formagcdo de material

particulado fino no centro expandido da cidade de Sao Paulo.

3.1.4 Estimativa da contribuicdo veicular na formacéo de material

particulado fino em area urbana

Um primeiro passo € o de determinar a concentragdo da emissao
calculada no item anterior, na area do centro expandido.
O centro expandido tem uma area de cerca de 150 km?, (10% do Municipio
de Sao Paulo e 2% da Regiao Metropolitana) mas concentra cerca de 55%
do total de veiculos que circulam por dia no municipio e 40% do total de
veiculos que circulam na Regidao Metropolitana (PAIVA, 2009). Esse numero
foi conferido pela utilizacdo de ferramenta de medicao de area superficial,
que trabalha sobre um mapa da prestadora de servicos de internet “Google”.
A medicao é feita por aproximacao poligonal e é tanto mais precisa quanto
maior 0 numero de lados do poligono. Utilizando-se um poligono de 38 lados
ao longo do perimetro externo da area (Figura 16), o valor informado pelo
aplicativo foi de 148,43 km?, muito préximo do obtido em Paiva (2009).



68

Figura 16 — Medida de area do Centro Expandido
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Para fazer uma estimativa da distribuicdo dessa emissao na regidao proposta,
€ preciso considerar o volume de atmosfera que sera ocupado por essa
emissdo. Para isso é preciso introduzir o conceito de camada limite

[77°4

atmosférica ou camada limite planetaria. A camada limite “é a parte da
troposfera que é diretamente influenciada pela presenca da superficie da
Terra, e responde aos forcantes superficiais com uma escala de tempo de
uma hora ou menos” (STULL, 1998 apud MALHEIROS; DIAS, 2004). Um
dos principais parametros da camada limite atmosférica é a sua altura que,
além de outras aplicacbes, € fundamental na analise e modelagem da
qualidade do ar, pois determina qual é o volume disponivel para a dispersao
de contaminantes na atmosfera. Essa altura é por vezes chamada de altura
de mistura, jA& que é onde ocorre a maioria das reagbes quimicas
troposféricas, e é variavel de acordo com as condi¢cées meteoroldgicas como
vento, temperatura, umidade e turbuléncia atmosférica, e em geral menor no
periodo noturno (GALICHIO, 2011). Em estudo realizado em 2013, Ribeiro et
al. (2013), fizeram medi¢cGes da camada limite planetaria na cidade de séo
Paulo, tanto no inverno quanto no verao, em um periodo de 10 dias em cada
uma das estagdes. Em cada uma das campanhas foram obtidos 80 perfis
verticais de temperatura, umidade, velocidade e direcdo do vento. O
experimento mostrou uma altura de mistura alcangando cerca de 1200

metros durante o dia e chegando a nao mais que 250 metros a noite.
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Landulfo et al. (2010) estimou para a RMSP no periodo de inverno,
uma altura da camada limite variando de 1000 a 2300 metros de maxima e
de 50 a 300 metros de minima. Outra fonte de variacdo na altura da camada
limite é a topografia. Dentro do centro expandido da cidade de Sao Paulo
existe uma variagdo consideravel de altitude. Como aproximacdo e para
efeito Unico desta estimativa, a fim de se poder estabelecer um volume de ar
para essa regido e estimar a concentracdo de poluentes devido a emissao
calculada, ira adotar-se o valor de 750 metros como sendo a altura de
mistura. Uma estimativa da variacdo da concentracdo em funcao da
mudanca na altura de mistura também foi feita e € apresentada mais a
frente.

Uma vez obtido esse valor pode-se utiliza-lo como dado de entrada
no mais simples dos modelos matematicos, usualmente chamado de modelo
caixa (“box-model”), e que sao utilizados para predizer a concentracao final
de um poluente em uma dada regiao do espago. O modelo conhecido como
Euleriano®, assume que os poluentes sdo distribuidos uniformemente no
interior de um paralelepipedo (caixa ou “box”). O poluente presente no “box”
provém da fonte interna, da contribuicdo externa transportada pelo vento ou
flui através do topo em consequéncia da variacdo de altura do box, que
geralmente coincide com a altura da camada limite (MOREIRA; TIRABASSI,
2004).

O modelo Euleriano estabelece uma caixa representando uma regiao
da atmosfera, na qual a produgcdo, o consumo e a deposicdo de um
composto ocorrem seguindo uma equacgao de continuidade que descreve o
transporte de uma quantidade conservada, no caso a massa, que
permanece constante. O modelo é baseado entdo na conservagdo da massa
no interior de um volume descrito como o produto da altura pelo
comprimento e largura da caixa (Figura 17).

A palavra Euleriano se refere a Leonhard Paul Euler (1707-1783), cientista suico que
emprestou seu nome a uma constante matematica (niimero “e”, aproximadamente igual a
2,71828), base dos logaritimos neperianos. A solu¢do matematica de um modelo

€6 9

euleriano implica na aplicagdo de uma férmula exponencial cuja base € o nimero “e”.
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Figura 17 - Diagrama de um modelo caixa
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Fonte: Seinfeld e Pandis (2006), modificado.

A equacao de balanco de massa para a concentracao c¢; de um composto i €
(SEINFELD; PANDIS, 2006):

%(cixyH)zQi+RixyH—Si+tu + (c? — ci), onde: (8)

Qi é a taxa de emissao da massa do composto i em kg/h,
Si é a taxa de remocao do composto i em kg/h,

Ri é a taxa de producdo quimica em kg/m®/h,

c)é a concentragao de fundo do composto i,

u é a velocidade do vento em m/s

A equagéao pode ser simplificada dividindo-se ambos os termos por

X.y:
da . . . . H 0 .
E(CLH)=ql+RlH—Sl+u;+(Ci—Cl), (9)

As taxas de emissdo e remocdo do composto passam a ser

expressas como emissdo horaria por area e expressas na unidade kg/m?h

(gi e si).
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Os termos a direita da equacgdo correspondem a mudangas na
concentracdo do composto i como resultado da emissao, reacdes quimicas,
deposicao e adveccao que € a transmissao pelo deslocamento da massa
atmosférica da caixa, no sentido horizontal.

A relacdo entre o comprimento da caixa e o vento prevalente é igual

ao tempo de residéncia do ar na area (1,):
T, =—
"u

Num primeiro momento, como simplificacdo e considerando que a
remocado do composto € devida apenas a adveccdo, podemos escrever a

equacao da variagao da concentragao como sendo:

. . 0 .
dcz_ﬂ c; — ci

dt H T

Na condicao inicial, t = 0, ci = ci (0). Integrando ambos os termos da
equacgao teremos:
ci(t) = ci(O)e_t/Tr + (% + c?) 1- e_t/Tr) (10)

O tempo t,€ o tempo de ‘limpeza” da caixa, ou seja, o tempo
requerido para que todo o ar seja limpo do composto em questao, apds as
emissoes se interromperem. Esse tempo é conhecido como tempo de vida
ou tempo de residéncia, e embora nas equacdes acima tenha sido
considerado apenas como o tempo devido ao fluxo de ar (ou seja, quando
consideramos que trabalhamos com um composto inerte), numa
aproximacao mais realista, ele é a razdo da massa (m) do composto e a taxa
total de remocao do mesmo, que é a soma da perda pelo fluxo de ar (lu), das
perdas por reacdes quimicas (L) e das perdas por deposicédo (D), expressas
na unidade kg/s (JACOB, 1999):

(11)

_ m
T+ L+D

A evolucdao da concentracdo do composto € a soma de duas

contribui¢des: a condicao inicial que decai exponencialmente com um tempo
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T,, € a contribuicdo devido a emissao e as perdas. Na Figura 18 € mostrada
de forma genérica a evolugdo da massa m de um composto em funcéo do

tempo.

Figura 18 - Evolucdo da massa de um composto em funcdo do tempo em
um modelo caixa.
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Fonte: Jacob (1999)

S é o somatorio da emissao e da producao quimica do composto no
interior da caixa por outras reagdes que nao a emissao direta, 0 que neste
caso nao estamos considerando. A constante k, que é a taxa de remocéao do
composto, é o inverso do tempo de residéncia (k= 1/t ).

Eventualmente a massa alcanca um valor chamado de estado
estacionario

Como para isso tera transcorrido um tempo muito maior que o tempo
de residéncia, podemos desprezar as parcelas exponenciais e entao
escrever a equacao final de aproximacgao da concentracao do composto em
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um modelo caixa como:

ci(t) = ("T + c?) (12)

Como estimativa da velocidade do vento foi utilizado o valor médio
das médias mensais obtidas nas onze estagdes de monitoramento da
CETESB, na regiao RMSP, onde o parametro é medido, durante o ano de
2013. A fonte foi o aplicativo “QUALAR”, disponivel para consulta no sitio da
CETESB na internet (CETESB, 2014). O valor obtido foi de 1,85 m/s. O
comprimento x € de aproximadamente 12,25 km, considerando que a area
da caixa (150 km?) é de um quadrado. Assim temos que t, = 12.250 m/
1,85 m/s. 1, = 6622 s.

O valor de qi é igual a emissdo de amonia dividida pela area considerada ou

seja:

Q _ 3,73t/dia
area 150 km?

qi = =0,28827 /s (13)

E o valor da concentracao de amdnia é:

. (0,288 X 6622,
Cl=\——
750

+ci0) = 2,54% +cf (14)

Ou seja, cerca de 2,5 pg/m® acima da concentragéo de fundo (que é
desconhecida), o que equivale a aproximadamente 3,6 ppb°. A partir da
equacao desenvolvida, é possivel desenhar a variagcdo dessa concentracao
em funcéo da altura de mistura, o que € mostrado na Figura 19. Nota-se que
a variacao na concentracdo é tanto mais sensivel quanto menor a altura de

mistura.

® A conversio é baseada na seguinte equacio para temperatura de 25°C e 1 atmosfera de
pressdo: X ppm = (Y mg/m3)(24.45)/(peso molecular)
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Figura 19 — Variacdo da concentragcdo de NH3; em funcdo da altura de

mistura
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E preciso lembrar que essa estimativa ndo leva em consideracdo as
transformacdes fisico-quimicas que certamente ocorrem com o composto,
principalmente a deposi¢ao e as reacdes que levam a amoénia a participar da
formacao de outros compostos. A partir dessa estimativa da contribuicdo da
emissdo automotiva na concentragcdo de amdnia na atmosfera, sera feita
uma nova estimativa, desta vez para se obter uma primeira aproximagao de
quanto dessa emissao pode reagir com outros compostos e dar origem a
material particulado fino.

Por ser o principal gas alcalino na atmosfera, a amdnia também
neutraliza os compostos acidos (H>SO4, HNO3, HCI). Nesse processo de
neutralizagdo, os compostos acidos sdo transformados em sais de aménio
(sulfato de ambnio — (NH4)>SO4, bissulfato de aménio — NH4HSO4, nitrato de
aménio — NH4NO3 e cloreto de aménio —NH4ClI), que formam parte do MPs.
Essa neutralizacdo € chamada também de processo de conversdo de gas
para particula (BAEK et al., 2004; BEHERA; SHARMA, 2012).

Baseada em medicdes realizadas em 1996 e 1997, com amostragem
na estacdo de monitoramento Cerqueira Cesar, a CETESB apresentou

resultado de estudo de modelo receptor — balango quimico de massa, em
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que sao estimadas as contribuicdes das diversas fontes na formacao das
particulas de MP,s (CETESB, 2002). Na Figura 20 sdo mostrados esses
resultados.

Figura 20 — Composicao do material particulado MP,s amostrado na
estacdo de monitoramento de Cerqueira Cesar, Sdo Paulo em 1996 e 1997
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Fonte: CETESB (2002)

A contribuicdo dos sulfatos secundarios foi significativa nas amostras
(20%). Esses aerossois secundarios se formam na atmosfera a partir do SO,
emitido em atividades de combustdo, como é o caso da queima de
combustiveis em veiculos. Andrade et al.(2012) determinaram que em
amostragem de MP.s5 na cidade de S&o Paulo, cerca de 15 % era
constituido de ions SO4 e NH4. Segundo Hristov (2011), é de se supor que
quase a totalidade do sulfato e do nitrato presente no MP, 5 sejam sulfatos e
nitratos de amoénio. Encontra-se em curso na CETESB medicbes
atmosféricas na cidade de Sao Paulo, tanto de aménia quanto de
especiacao do material particulado, fato que brevemente deve fornecer
informacgao relevante sobre o assunto.

Para se determinar quanto de material particulado pode ser formado
em funcdo da concentracdo de amobnia, € preciso certo grau de
conhecimento da disponibilidade de outros compostos. Antes que o
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processo de transformacéao de géas para particula ocorra, H.SO4 € HNO3 sédo
formados pela oxidacdo do dioxido de enxofre (SO.) e dos oéxidos de
nitrogénio (NOx) (SHARMA et al., 2007), tornando imperativo que se estude
o sistema no minimo com os compostos NH3, HoSO4 e HNO3.

Para um ambiente com baixa disponibilidade de NH3, o acido sulfarico
existe como aerossol na forma de H.SO,4. Conforme a disponibilidade de
NH; aumente, H,SO4 é convertido a HSO4, e finalmente se ha uma
abundancia de NHs, para SO4* e seus sais. Na Figura 19 é mostrado esse
comportamento em duas situacdes: de baixa (30%) e de alta umidade
relativa (75%), para um valor fixo de H,SO4 disponivel e igual a 10 pg/m°. A
massa total de aerossol devida a alteracdo na concentracdo de aménia no

sistema € mostrada nos graficos superiores da Figura 21.

Figura 21 — Composicdo do aerossol para um sistema contendo 10 pug/m?®
de H.SO4 e temperatura de 298 K, e umidade relativa de 30% e 75%.
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Fonte: Seinfeld e Pandis (2006)

Poderia se esperar que um aumento na disponibilidade de NHj

resultaria necessariamente em um aumento proporcional da massa de
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aerossol, mas esse nao € o0 caso para ambientes com baixa concentracao
de aménia (razdo molar aménia/acido sulfurico menor que 1). No caso da
umidade relativa de 30%, o aumento de NH3; nessa faixa resulta em uma
reducédo do HoSO4 aquoso. O aerossol total entdo diminui por conta da perda
de agua atingindo um minimo para uma concentragdo de amédnia de
1,8 pug/m°. A partir desse ponto um aumento na concentracdo de amonia
leva a um aumento na massa total de aerossol. Essa resposta nao linear na
mudanca da massa de aerossol total, devido a alteragdes em um precursor é

por vezes encontrada na termodindmica do aerossol atmosférico.

Se considerarmos somente a interacdo entre acido sulfurico e
amodnia, em uma atmosfera com baixa disponibilidade de aménia (razdo
molar NH3/H>SO4 menor que 0,5), particulas devem existir principalmente
como solucao de HoSO4. Para atmosferas com razdo molar NH3z/HoSO4 entre
0,5 e 1,5, as particulas serao principalmente de bissulfato. Apenas quando a
razao molar NH3/H>SOy ficar acima de 2 alguma amédnia podera existir na
fase gasosa (SEINFELD; PANDIS, 2006).

Até aqui se considerou que a amoénia disponivel reagia apenas com o
acido sulfurico ja que essa € a reacao atmosférica preferencial (BAEK;
ANEJA, 2004; GONG et al., 2013).

Considerando a reacdo também com acido nitrico, uma vez que a
amdnia neutralizou o acido sulfarico disponivel, havendo um excesso de
amonia, se iniciara a reacdo com o primeiro composto. Assim pode-se definir
se 0 ambiente é rico ou pobre em amébnia, tomando em conta a relacao da

mesma com o sulfato disponivel:

a) Pobre em amoénia: nesse caso ndao ha NHj suficiente para neutralizar
o sulfato disponivel, entdo o aerossol existente tendera a ser acido. O
produto entre NHs e HNO3; também tendera a ser baixo e o nitrato de
amodnio serd baixo ou mesmo zero. Isso acontece quando a
concentracao total de aménia é menor que o dobro da concentracao
de sulfato,
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b) Rico em amédnia: nesse caso a ambnia que ndo reagir com sulfato
estara disponivel para reagir com nitrato para formar NH4sNOs. Isso se
da no caso em que a concentracao total de ambnia é maior que o

dobro da concentracdo de sulfato.

Em resumo, quando a concentracdo de ambnia esta baixa, acido
sulfarico e bissulfato sdo os principais constituintes do aerossol. Conforme
aumenta a concentragdo de amonia, o nitrato de aménio comecga a se tornar
significante na composicao do aerossol (SHARMA et al., 2007). Como dito
anteriormente, um céalculo mais exato para um sistema como esse
normalmente é realizado com a utilizagdo de modelos termodinamicos
computacionais.

E possivel, no entanto fazer uma simples aproximagao através do uso de
diagramas que resumam os resultados desses modelos. Para isso é preciso
saber a concentracdo de alguns compostos na parcela de atmosfera
considerada, além de informacdes de umidade e temperatura. Algumas
dessas informagdes foram obtidas atraves do aplicativo “QUALAR”
(CETESB, 2014), em dados gerados em estagdes de monitoramento

localizadas no interior da area em estudo, e sdo mostradas na Tabela 13.

Tabela 13 - Concentracdo média (médias mensais) de poluentes e valores
médios de temperatura e umidade relativa, para as estacbes de
monitoramento da CETESB no centro expandido da cidade de Sao Paulo no
ano de 2013.

Parametro NO, SO, MP_ 5 Temperatura  Umidade
(ng/m3) (ng/m3) (ng/m3) (°C) relativa (%)
Valor 41 4 20 20,4 70

Fonte: CETESB (2014)

E preciso também uma estimativa das concentragbes dos Aacidos
nitrico e sulfarico na atmosfera estudada. O SO, emitido pode reagir com
varios oxidantes presentes na atmosfera e formar sulfato particulado na

forma de gotas de H.SO4 e depois na forma de particulas neutralizadas
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como o sulfato de aménio. Essa conversdo apresenta uma quimica
complexa e dependente de variaveis tais como a concentracdo de O3, NOx e
acido nitrico (MARTINS; ANDRADE, 2002). Como forma de aproximacao e
simplificagé@o, foi considerado que todo o SO, disponivel de transformasse
em acido sulfurico através da seguinte reacao (CARDOSO; FRANCO, 2002):

SOQ + Og + Hzo > HQSO4 (1 5)

O que implica que cada micrograma de SO, ira gerar
aproximadamente 1,5 microgramas de H,SO,. Assim teremos uma
concentragdo aproximada de 6 pg/m® de &cido sulfdrico.

Para a concentracdo de &cido nitrico ndo foram encontrados na
literatura valores especificos para a cidade de Sao Paulo.

A Tabela 14 sumariza os resultados obtidos em alguns estudos, um
dos quais realizado no Estado de Sao Paulo, embora ndo em ambiente
urbano.

Tabela 14 — Valores médios da concentracdo de HNO; na atmosfera em
alguns estudos.

Estudo Valor de HNO; em Local / Regiao
ug/m®

ROCHA et al., 2003 1,0 Araraquara, SP / estrada

ACKER et al., 2005 3,8 Marselha, Franca /
urbana

CHIWA et al., 2008 1,54 Mt. Gokurakuji, Japao /
urbana

SONG et al., 2011 1,55 Lyndhurst, NJ, EUA /
estrada

Fonte: as citadas

Acker et al. (2005) apresenta uma relacao empirica obtida através da
concentracdo de NO, e de HNO. (acido nitroso), que é formado na reacao
do didéxido de nitrogénio e agua: 2NO, + H,O - HNO; + HNO, (Figura 22).
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Através dessa reacado temos que a relagdo em massa entre os acidos nitrico

e nitroso é de 1,34.

Figura 22 — Relacdo entre a concentracdo em ppb (razdo de mistura), de
NO, e HNO, em experimento conduzido em Marselha, Franca, em 2001
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Fonte: Acker et al. (2005)

Considerando a concentragdo média de 41 pg/m® de NO, em Sio
Paulo (cerca de 22ppb) e aplicando a equacéao sugerida, obtem-se 0,91 ppb
de HNO; (1,75 pg/m®) o que, multiplicado por 1,34 nos da um valor de 2,34
Hg/m3 de HNO;.

A quantidade de aménia necessaria para neutralizar o sulfato

existente (6 pg/m®) sera igual a 6 / (2 x 17/98) = 17,29 ug/m®.
Como estimamos a concentracdo de aménia devida exclusivamente a
emissdo dos automéveis como sendo igual a 2,5 pg/m® toda ela sera
utilizada na reagdo com o acido sulfurico, ndo restando aménia disponivel
para gerar algum nitrato.

Entdo a quantidade de bissulfato gerada a partir da aménia pode ser

conseguida através da seguinte reacao:
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2NH3 + HQSO49 (NH4)2 804 (1 6)

Através de balaco estequiométrico de massa obtemos que para cada
micrograma de amoénia sera formado 3,8 microgramas de sulfato de aménio.
Multiplicando esse valor pela concentracdo de aménia disponivel, temos:

2,5 x 3,8 = 9,5 pg/m® de particulado.

Nao ira restar aménia livre disponivel para reagir com o acido nitrico,
cuja concentragdo iremos considerar como sendo 2,34 pg/m® (0,99 ppb).
Segundo Ansari e Pandis (1998), para determinar se algum nitrato de
amodnio esta presente em uma atmosfera pode-se examinar a constante de
equilibrio K que é definida como o produto entre as razdées de mistura da
parcela livre de aménia e acido nitrico, e expresso em ppb?.

Esses autores indicam para uma temperatura moderada (25°C) e alta
umidade um valor de K igual a 2,5 ppb?®. Na Figura 23 é mostrada a resposta
na formacdo do material particulado, em condi¢cées prefixadas em um

sistema considerando a presenca e a auséncia do acido nitrico.
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Figura 23 — Resposta na formagao de material particulado devido ao sulfato
total considerando a concentracdo de 0 e 6 ug/m3 de acido nitrico.
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Fonte: Ansari e Pandis (1998)

Embora ndo haja nesse grafico a condigcdo de 0,99 ppb de acido
nitrico, que estimamos para a atmosfera em estudo, podemos interpolar
essa condicdo, ja que ele foi elaborado para uma concentracdo de
2 ug/m® de aménia, muito préxima da estimada nesse caso. Fazendo isso,
chegamos a um valor de concentracao para o material particulado de cerca
de 8 ug/m*, ndo muito diferente da abordagem anterior.

Outra forma de abordagem ¢é a indicada no mesmo estudo (ANSARI;
PANDIS, 1998) e parte do célculo da razdo gasosa (RG) entre a aménia livre
e 0 acido nitrico total (RG = [NH3] / [HNOs]). No caso em estudo essa razao
seraigual a 2,5/0,99 = 2,5.

Na Figura 24 é mostrada a variacdo na concentracao de material
particulado em relacdo a variacdo na concentracdo de amoénia {d(MP) /

d(amobnia)}, como fungéo da razao gasosa.
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Figura 24 — Variacdao do material particulado em funcdo da variacdo de
aménia como fungdo da relagdo entre as razdes de mistura de amobnia e
acido nitrico, para determinadas concentracoes de sulfato
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Fonte: Ansari e Pandis (1998)

Para RG menores que 1, a resposta do material particulado as
variagdes na concentracao de amoénia nao € linear. Mostra também que essa
variagdo € maior quando a concentracao de sulfato é baixa. Interpolando no
grafico essa variacao através do valor obtido de RG e do sulfato calculado
(cerca de 1,5ppb), temos um valor aproximado de 0,5 para a relacdo d(MP) /
d(aménia). Ou seja, para cada micrograma de amdnia disponivel ira se
formar 2,0 micrograma de material particulado. Isso nos leva a um valor
aproximado de 2,5 x 2,0 = 5,0 ug/m® de particulado, valor inferior aos
obtidos pelas aproximagdes anteriores.

O Decreto N° 59113/2013 estabeleceu para o estado de Sao Paulo
(SAO PAULO, 2013) novos padrdes de qualidade do ar, e instituiu metas
para o material particulado fino (MP25) que ndo existiam até entdo. A meta

intermediaria numero 1, que é vigente a partir da publicacdo do decreto
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estabelece o limite de concentracdo considerando médias aritméticas
anuais, de 20 pg/m?. O padréo final, a ser atingido apés mais duas etapas de
metas intermediarias, e ainda sem data para implantacido, € o mesmo
recomendado pela OMS e igual a 10 ug/m®.

No grafico da Figura 25 € mostrada a evolugdo na concentragédo

desse poluente em regides do Estado.

Figura 25 — Evolucao das concentragées médias anuais de MP,s na RMSP,
interior e litoral do Estado de Sao Paulo
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Fonte: CETESB (2013)

Na regiao do centro expandido a concentragdo média ao longo do ano
de 2013 foi de 20 ug/m°. Assim, temos que pela primeira estimativa
efetuada, a participacdo da emissao de amoénia pelos automéveis, pode
representar cerca de metade da concentragcédo total de MP,s. Embora a
concentracdo atual desse poluente esteja atendendo ao padrdo vigente na
area considerada, nota-se que ao longo do tempo a concentracdo parece
estabilizada, o que pode indicar uma possivel ultrapassagem de padrao
quando forem implantadas as novas metas intermediarias, preconizadas
pelo Decreto Estadual.

Vale lembrar novamente que a estimativa efetuada é uma primeira
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aproximacdao e como tal carrega uma elevada incerteza. No entanto,
acredita-se que possa servir num primeiro momento para concluir-se que a
influéncia do poluente amoénia na formagao de material particulado fino pode
ser significativa; e o monitoramento tanto de sua emissdo quanto da
concentracdo real no ambiente urbano deva ser objeto de estudo, para
basear possiveis agdes na sua mitigacao caso venha a ser necessario. Dado
que a estimativa se iniciou com a adogao de fatores de emissdo que podem
nao refletir a realidade da frota nacional, um passo inicial seria o de conduzir
estudos para levantamento de fatores de emissdo, conduzidos tanto em
campo quanto em ambiente laboratorial.

Deve-se considerar também que, ao longo dos ultimos anos houve
uma grande reducgéo no teor de enxofre presente nos combustiveis fésseis
utilizados pela frota de veiculos — gasolina e diesel. Em 2014 a gasolina
comercial passou a ser oferecida com um teor maximo de enxofre de
50 ppm (contra os 800 ppm anteriores). Essas medidas devem fazer com
que se reduza ainda mais a concentracdo de compostos de enxofre na
atmosfera o que causara uma mudancga na dindmica das reac6es quimicas,
podendo levar, por exemplo, a uma produgdo maior da fragdo de nitrato no

material particulado.

4 METODOS

4.1 ESCOLHA DO VEICULO PARA ENSAIO

O veiculo ensaiado foi um veiculo em uso, com cerca de 120.000 km
rodados e com trés anos de uso. Dessa forma o veiculo esta dentro dos
requisitos gerais de garantia fornecidos pelos fabricantes no quesito idade
embora ja tenha ultrapassado os 80 mil quilébmetros que, usualmente,
também é utilizado como balizador de limite de garantia para alguns dos
componentes e sistemas do veiculo, incluindo o catalisador. Utilizando um

veiculo bicombustivel (flexivel ou “flex”) fica-se também com um veiculo de
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idade préxima a da frota circulante do Estado de Sao Paulo, para esse tipo
de veiculo que é de trés anos (CETESB, 2013). Inicialmente o veiculo
escolhido deveria receber a instalacdo de um “kit” de adaptagdo para o
funcionamento com GNV. Esse tipo de conversdo, no entanto pode alterar
consideravelmente a emissdo de poluentes do veiculo, fato j4 detectado
anteriormente (DONDERO; GOLDEMBERG, 2005). Assim optou-se por
utilizar um veiculo que originalmente ja fosse equipado para o uso do GNV.
O veiculo utilizado é projetado de fabrica para a utilizacdo de quatro
combustiveis, quais sejam; gasolina, gasool, etanol hidratado (e qualquer
mistura desses combustiveis) e GNV e seu motor tem um deslocamento
volumétrico de 1,4 litros.

A possibilidade de utilizagcdo de gasolina (sem a adicao de etanol e,
portanto ndo oferecida comercialmente no Brasil), existe para que 0 mesmo
possa ser vendido a outros paises, especialmente os paises do Mercosul.
Na execucgao dos ensaios sem a presenca de catalisador, 0 mesmo poderia
ser retirado e em seu lugar instalado um catalisador falso (mesmo corpo
ceramico do catalisador, mas sem a presenca dos metais nobres que agem
na catalise). Isso poderia, no entanto alterar a contrapressao no
escapamento, levando a alteracdes no perfil de funcionamento do motor e
consequentemente nas emissées de poluentes, alteracées essas muito
dificeis de prever.

Foi instalado entdo um ponto de amostragem entre o coletor de
escapamento e o catalisador, para que fosse feita a amostragem
diretamente dos gases de escapamento, antes que passassem pelo
catalisador. No entanto, ndo se tem disponivel os valores de emissao dos
demais poluentes medidos, ja que a configuracao do laborat6rio ndo permite
que se analisem os poluentes regulamentados presentes nos gases no
estado bruto (ndo diluidos). Na Figura 26 é mostrado o ponto de
amostragem dos gases antes do catalisador.



87

Figura 26 — Ponto de amostragem dos gases de escapamento antes do
catalisador

Fonte: Foto do autor

4.2 METODOS DE ENSAIO

Para a determinacdo das emissbes provenientes dos gases de
escapamento, o veiculo foi ensaiado pelo método descrito na norma ABNT
NBR 6601, similar ao procedimento utilizado pela USEPA, através da
utilizagdo do ciclo de condugéo FTP-75 — Federal Test Procedure (Figura
24). Essa Norma prescreve o0 método para a determinacdo de
hidrocarbonetos totais (THC) e ndo metano (NMHC), monéxido de carbono
(CO), 6xidos de nitrogénio (NOy), diéxido de carbono (CO.) e material
particulado (MP) emitidos pelo motor, através do tubo de descarga de
veiculos rodoviarios automotores leves, sob condi¢cdes simuladas de uso
normal médio em transito urbano. Fixa também as caracteristicas minimas

dos equipamentos e materiais, bem como estabelece o ciclo de conducéo
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utilizado na execucédo dos ensaios (ABNT, 2012). Na Figura 27 vé-se um
diagrama do funcionamento do laboratério de teste de veiculos onde os

ensaios foram realizados.

Figura 27 - Esquema do Laboratério de Teste de Veiculos

AR AMEBIEMITE ]
T

UHIDAGE AUNILIAR L L
WEMTURI r
e

D0 MOTORISTA
AR r(,f'{'.FtI'l'Icl.': w L T |:
i a5 sl sanueron o]

= CHMERL HERMETICA
"EHED"

T . BISTEMR OE GOLETA
_~ DE ALDEIDGS

L ]

0007 A

AMOSTRA

COHEURMD E
COMBUSTMWEL

N
— [ MEPE°R| sAcos pE s
TEMPERATURA AMEIENTE
4

AMBIENTE r GASES PADRAD
3 UAIDRDE SALADE

Ll Fr T
B4R FMETRIGR — —
RELATORIS e —

AMALISADIR
DE HG

&=

IMFRESSCRA COUMFUTADOR

. BANGCADA DE
ANALIGADDAES il

Fonte: CETESB ([2011b])

4.2.1 Execugao do ensaio de emissao de escapamento

Esse ensaio é realizado para determinar a emissdo em massa de
hidrocarbonetos totais e ndo metano, monéxido de carbono, di6xido de
carbono e 6xidos de nitrogénio, enquanto o veiculo simula uma viagem
média, em area urbana. O ensaio completo em dinambémetro de chassi
consiste em dois ciclos (Figura 28), sendo um com partida a frio e o outro
com partida a quente, com intervalo de (10 £ 1) min entre eles. O resultado é
a média ponderada entre os ciclos de partida a frio e a quente, apresentado
em g/km de cada gas analisado. O ciclo de partida a frio é dividido em duas
fases. A primeira fase, representando a fase "transitéria" da partida a frio,
termina ao final da desaceleracao que é programada para ocorrer aos 505 s

do ciclo. A segunda fase, representando a fase "estabilizada", consiste na
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conclusao do ciclo de ensaio, inclusive o desligamento do motor. Da mesma
maneira, o ciclo de partida a quente consiste em duas fases. A primeira fase,
representando a fase "transitéria” da partida a quente, termina também com
o final da desaceleragédo aos 505 s, enquanto que a segunda fase do ciclo
de partida a quente, representando a fase "estabilizada" é idéntico a
segunda fase do ciclo de partida a frio, ndo sendo, portanto executado, é
considerado na ponderagcdo os valores obtidos na fase estabilizada da
partida a fria. O gas coletado do veiculo é diluido em ar, de modo a se obter
uma vazao total constante. Uma aliquota dessa mistura é coletada também
em vazao constante e armazenada para a andlise. As massas das emissoes
sao determinadas através das concentracoes finais da amostra e do volume

total da mistura obtido em cada fase do ensaio (ABNT, 2012).

Figura 28 - Ciclo de condugédo FTP-75
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Fonte: DIESELNET (c2014)

Embora a andlise proposta no projeto deste estudo de baseie na
execucao do ensaio descrito anteriormente, optou-se por ensaiar também,
ao menos com um dos combustiveis, dois outros ciclos de conducao
dinamomeétrica: o ciclo estrada e o ciclo suplementar ou agressivo.

O ciclo estrada (“Highway fuel economy test” — HWFET) é um ciclo de
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conducdo para dinamdmetro de chassi, desenvolvido pela USEPA para
determinacdo do consumo de combustivel de veiculos leves. Durante o
ensaio o ciclo é conduzido duas vezes, com um intervalo de 17 segundos. A
primeira condugédo do ciclo serve de pré-condicionamento e na segunda
conducgao é realizada a amostragem dos gases e a medi¢cao do consumo. O
ciclo tem duracao de 765 segundos e uma distancia percorrida de 16,45 km,
0 que resulta em uma velocidade média de 77,4 km/h.

Quando da medicao do consumo de combustivel de um veiculo, o
mesmo é operado em dinamdmetro, através dos ciclos de condugdo urbano
e estrada (ABNT, 2010). A medicdo do consumo de combustivel pode ser
efetuada pelos métodos gravimétrico ou volumétrico, através da medicao
direta da massa ou do volume de combustivel consumido durante o ensaio.
Esses métodos, no entanto, raramente sao utilizados devido a complexidade
exigida na montagem e operacdo do aparato laboratorial necessario e da
necessidade de se efetuar intervengdes na configuragcao original de
alimentacao de combustivel do veiculo. Além disso, esses métodos exigem
a manipulagdo de combustiveis liquidos no ambiente laboratorial, o que
facilita a contaminacdo do ar por compostos volateis, podendo afetar ou
mesmo inviabilizar as medi¢cdes dos gases de escapamento. Assim,
usualmente o ensaio € feito pelo método de balanco de carbono,
determinando-se o consumo de combustivel a partir das massas de
hidrocarbonetos totais, mondxido de carbono e didxido de carbono emitidos.
Ap6s o calculo do consumo, pode ser calculada a autonomia do veiculo na
unidade km/L, através da equacao A=100/C, onde C é o consumo em L/100
km e A é a autonomia em km/L. Quando se utiliza GNV como combustivel, o
volume é expresso em m>.

A autonomia combinada é a média harménica ponderada' das
autonomias de combustivel urbano e em estrada, na propor¢do de 55% e

' A média harmonica ou média subcontraria de nimeros reais positivos é definida como sendo o
nimero de membros dividido pela soma do inverso dos membros. No célculo da autonomia de

combustivel combinada essa média é dada por: Acomb = 5zz—545 , onde Acomb € a autonomia

Aurb  Aest
combinada, Aurb € a autonomia urbana e Aest € a autonomia de estrada, todos os valores

expressos em km/L (ABNT, 2010).
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45%, respectivamente (ABNT, 2010). Esse ensaio € utilizado para efeito de
divulgacdao do Programa Brasileiro de Etiqguetagem Veicular (PBEV) do
Inmetro, que permite a empresas participantes afixarem em seus veiculos
novos a Etiqueta Nacional de Conservacdao de Energia (ENCE), onde
constam os valores de autonomia obtidos. Esse também €& o ensaio
preconizado pelo Programa federal INOVAR-AUTO (BRASIL, 2012). Esse
programa estabelece entre seus requisitos, que as empresas que a ele
aderirem, atinjam até o ano 2017, metas de eficiéncia energética para os
veiculos leves produzidos no Brasil ou importados. Para a comprovacao do
atendimento dessas metas, a eficiéncia energética expressa na unidade
MJ/km, é calculada tendo por base o ensaio laboratorial descrito na Norma
ABNT NBR 7024 (ABNT, 2010).

Neste trabalho, no entanto, a intencao da utilizacao do ciclo estrada é
de se verificar uma possivel variagcdo na emissdo no composto em estudo,
devida a uma conducao em velocidades superiores as do ciclo urbano. Na
Figura 29 é mostrado o gréafico de velocidade em funcao do tempo para o
ciclo de conducao estrada.

Figura 29 — Ciclo de conducao estrada
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Fonte: DIESELNET (2014)

O ciclo de conducao conhecido como US-06 ou “Suplemental Federal
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Test Procedure” (SFTP), foi desenvolvido pela agéncia ambiental dos EUA
para suprir a auséncia no FTP-75 de comportamento de direcdo mais
agressivo, com velocidade e aceleragdes maiores. A partida do ensaio é a
quente, apds um a dois minutos do término da realizacdo de um ciclo de preé-
condicionamento, que pode ser o proprio ciclo, o ciclo estrada ou as fases
um ou dois do ciclo FTP-75. A duragéo desse ciclo é de 596 s, percorrendo
uma distancia de 12,8 km, a uma velocidade média de 77,9 km/h, A
velocidade maxima atingida é de 129,2 km/h. Na Figura 30 é mostrado o
ciclo de conducao US-06.

Figura 30 — Ciclo de conducao US06
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Como um possivel problema ambiental oriundo da emissao
automotiva de amdnia, deve se concentrar em areas urbanas, ja que ai se
concentra a maior parte da frota, procurou-se também um ciclo de conducao
que representasse uma condicdo também caracteristica do transito urbano,
qual seja o trafego congestionado. A Agéncia ambiental norte americana
desenvolveu um ciclo que procura simular condicées severas de trafego,
chamado de “New York City Cycle” (NYCC). O ciclo tem a duragao de 598 s,
percorrendo uma distancia de 1,89 km e a velocidade média é de 11,4 km/h
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(Figura 31). Como comparacdo, segundo dados da Companhia de
Engenharia do Trafego (CET), na cidade de Sao Paulo em 2012, a
velocidade média do trafego geral foi de 22,1 km/h no pico da manha e de
18,5 km/h no pico da tarde, em levantamento de campo ao longo do ano em
34 rotas (CET, 2013).

Figura 31 — Ciclo de condugao NYCC
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4.2.2 Amostragem do gas de escapamento

A ambnia tem uma forte afinidade com a superficie do interior do
sistema de amostragem do laboratério de emissdes, superficie essa que €
em grande parte metalica (CARB, 2009). Isso pode resultar em uma perda
significativa na quantidade de aménia presente no gas de escapamento,
desde a emissao pelo veiculo até sua insercao, diluido com o ar ambiente,
na célula de gas do FTIR. Outra caracteristica da ambénia é que esse gas
rapidamente reage com agua e NOx, fazendo com que a perda na
amostragem seja um ponto chave quando se quantifica a emissdo desse
poluente (BIELACZYC et al., 2012).

Para minimizar esses problemas, optou-se por realizar a amostragem
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do gas bruto (sem diluicdo), o que é também recomendado em CARB
(2009). Outro beneficio de se utilizar esse método, é que os valores medidos
da concentragdo de amoénia foram cerca de 15 a 20 vezes maiores do que
seriam caso a medicao fosse feita no gas diluido, ja que sdo dessa ordem de
grandeza as razdes de diluicdo conseguidas pelo método de amostragem
descrito em ABNT (2012). A amostragem do gas de escapamento bruto foi
feita conforme o esquema mostrado na Figura 32.

Figura 32 — Esquema de amostragem do gas de escapamento
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Legenda: 1- sonda de amostragem
2- condensador
3- filtro
4- rotametro
5- bomba
6- baldes de amostra

A sonda amostra o0 gas logo na saida do escapamento do veiculo. A linha
feita de tubos de PTFE com diametro de '4” € mantida o mais curta possivel
(cerca de 0,5 m), para minimizar perdas por condensacdo. Um rotametro é
instalado para ajustar a vazao de amostragem de forma a otimizar a
capacidade de armazenamento de volume nos baldes de amostra. Esses
baldes sdo de Tedlar® , material inerte e impermeavel.

A amostragem do gas de escapamento diluido, conforme prescrita na Norma

ABNT NBR 6601, prevé a utilizacdo de um sistema amostrador de volume
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constante — AVC, conhecido também pela sigla em inglés CVS (Constant
Volume Sampler). Para manter a vazao constante, o sistema utiliza um
venturi critico. Neste tipo de sistema, o fluxo total de gas diluido é mantido
em velocidade sbnica, a qual é proporcional a raiz quadrada da temperatura
absoluta do gas, computada continuamente. A amostragem proporcional é
feita através de outro sistema de venturi critico, instalado no mesmo fluxo de
gas. Como a pressao e a temperatura sdo as mesmas para as entradas dos
respectivos venturis, o volume da amostra & proporcional ao volume total da
mistura (ABNT, 2012).

Em uma medicédo utilizando o gas de escapamento bruto, para se
determinar a massa emitida de amoénia, segundo Livingston (2008),
multiplica-se a concentragdo em g/m® medida a cada segundo durante o
ciclo de condugao, pelo volume do gas de escapamento em m®. Como esse
céalculo é feito a cada segundo do ciclo, ao final soma-se os valores das
massas obtidas e divide-se pela distancia percorrida, para gerar a emissao
na unidade g/km.

Nesse tipo de medicao, o volume do gas de escapamento bruto ndo é
calculado pelo sistema FTIR e tem de ser calculado manualmente (CARB,
2009). Esse calculo requer a determinacado da razdo de diluigao (RD) em
cada segundo do ciclo de conducao, para utiliza-la para determinar o volume

de gés amostrado, conforme a férmula a seguir.
Ve = Vr/RD

onde:

Ve € 0 volume do gas amostrado

V1 é o volume total amostrado pelo sistema CVS

RD é a razao de diluicao

A razdo de diluicdo é dada pela férmula a seguir, (ABNT, 2012).
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co
RD = 2ES — , onde:
COze+(HCo+C0,)x104

CO.s € a porcentagem tedrica de CO. resultante de uma combustao
estequiométrica. Para a gasolina, etanol e diesel esses valor é adotado
como sendo 13,4; para o GNV é 9,5.

COge, HC,, CO, sao as concentracdes medidas desses poluentes expressas
em % para o CO, e em ppm para o HC e o CO.

Como, em paralelo a medicdo de amoénia, esses poluentes também
sao medidos, é possivel calcular a razdo de diluicdo e consequentemente o
volume do gas a cada segundo.

Neste estudo, no entanto, o equipamento FTIR utilizado ndo permitia
a medicdo modal, sendo a amostragem do gas de escapamento bruto feita
de forma continua, através de uma vazao constante, armazenando-se 0 gas
nos baldes Tedlar®para posterior medicdo. Como nos ensaios foram
realizadas também as medicoes dos poluentes regulamentados presentes
no gas de escapamento diluido utilizando um sistema CVS conforme ABNT
(2012) tinha-se disponivel o valor da razao de diluicdo para cada fase dos
ensaios.

Deve-se levar em consideracado que o sistema CVS faz com que, ao
promover uma vazao total constante, a razdo de diluicdo varie, ao longo de
cada fase dos ensaios, ja que a proporcao da mistura entre o ar ambiente e
0 gas de escapamento varia em funcao das condicées de funcionamento do
motor do veiculo. Nos momentos em que a vazao do gas de escapamento
aumenta, ocorre uma diminuigdo na vazao do ar ambiente de dilui¢édo, e vice
versa. Assim, o método utilizado neste estudo implica em utilizar uma RD
que reflete a média de cada fase do ensaio, o0 que possivelmente resulta em
uma sub-estimativa em relagdo ao método descrito em CARB (2009).
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4.3 PLANEJAMENTO DOS ENSAIOS

Neste trabalho foi utilizado o planejamento fatorial fracionado, para se
estudar os efeitos dos fatores sobre as respostas, variando os niveis destes
e observando os resultados obtidos. Em sua forma mais simples assumem-
se somente dois niveis diferentes para cada fator (ABRANTES, 2007).

O interesse deste trabalho foi o de verificar a influéncia dos seguintes
fatores na emisséo de amoénia:

1- Diferentes combustiveis,
2- Diferenca na concentracdo de enxofre no gasool,
3- Presenca de catalisador de trés vias.

Todos os ensaios foram realizados no minimo em duplicata. Dessa
forma podera ser estimada a dispersao dos resultados através do calculo do
desvio padrdo da média dos ensaios replicados (BARROS NETO et al.,
2007; FERREIRA et al., 2007).

4.3.1 Arquitetura fatorial

Uma forma de entender o planejamento é o de que ha trés fatores
determinantes: o tipo de combustivel, a presenca de catalisador e o teor de
enxofre; sendo que esse Ultimo é aplicavel apenas ao combustivel gasool,
tendo em vista que a concentracao de enxofre presente nos combustivel
EHC e GNV é inexistente ou ao menos desprezivel. Dessa forma, para o
combustivel gasool, o planejamento fatorial completo teria 22 (dois fatores e
dois niveis), o que resultaria em quatro ensaios (na verdade oito, pois os
ensaios sao feitos em duplicata). Pode-se entender também o experimento
como um planejamento fatorial completo de trés fatores, combustivel,
presenca de catalisador e teor de enxofre (este ndo se aplicando ao caso
dos combustiveis EHC e GNV), expresso conforme € mostrado na Tabela
15.
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Tabela 15 — Matriz do planejamento fatorial dos ensaios

Fatores Niveis
- 0 +

1: Combustivel gasool EHC GNV

2: Catalisador com - sem

3: Teor de enxofre 350 - 50

_ Fatores L -

Ensaio 5 3 Emissdo de NH; Média
Ensaio Réplica Tréplica

1 - - - x1 y1 w1 pi
2 - + - X2 y2 w2 u2
3 - - + x3 y3 w3 u3
4 - + + x4 y4 w4 ué4
5 0 - n.a x5 y5 w5 ViS)
6 0 + n.a X6 y6 w6 pé
7 + - n.a X7 y7 w7 u7
8 + + n.a x8 y8 w8 u8

Na Figura 33 é mostrado o diagrama do plano de experimentos a serem
realizados.

Figura 33 - Diagrama do plano de experimentos
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Adicionalmente, embora ndo previsto no projeto original, optou-se por
verificar se diferentes modos (ciclos) de conducdo podem ser fatores de
influéncia na emissao de amoénia. Os ensaios foram conduzidos utilizando os

ciclos US-06, NYCC e ciclo estrada, conforme descritos anteriormente,

4.3.2 Andlise e interpretacao dos resultados

A partir da matriz de planejamento poderemos inferir as interacoes
dos efeitos dos trés fatores. Os calculos foram feitos utilizando o programa
“Action”'" que consiste em um aplicativo desenvolvido sobre a plataforma
estatistica conhecida como “R”. O aplicativo trabalha de forma integrada com
a planilha de célculos Microsoft Excel, o que torna a sua utilizacado mais
amigavel. Utilizou-se o modulo de planejamento de experimentos do
aplicativo (DOE — Design of Experiments). Primeiramente se utilizou a
técnica conhecida como ANOVA (Analysis of Variance), em planejamentos
fatoriais, para determinar se havia diferencas significativas, dentro de um
intervalo de confianca de 95%, nas respostas obtidas com a variacao dos
fatores envolvidos. O p-valor estd associado ao menor nivel de significancia
que pode ser assumido para rejeitar a hipétese nula. Observa-se
significancia estatistica quando o p-valor € menor que o nivel de significancia
adotado, pois o erro esta dentro do limite fixado. Puderam ser gerados
também gréaficos de efeitos. O efeito de um fator pode ser definido como a
mudanca sofrida pela variavel resposta quando passamos do nivel baixo do
fator para o nivel mais alto. Foram criados também graficos mostrando a
eventual interagao entre os fatores. Se o comportamento de um fator ndo é o
mesmo nos dois niveis de outro fator, dizemos que existe interacdo entre os
fatores. A interacao ocorre entre dois ou mais fatores se o efeito de um fator
na resposta depende do nivel dos outros fatores.

4.4 MEDICOES

Para atender aos critérios de acreditagcdo Cgecre/Inmetro — Instituto
Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial, um laboratério

"' Tanto a linguagem R quanto o Action sio softwares livres. O software Action estd disponivel
gratuitamente em: http://www.portalaction.com.br. Acesso em: 25 jul. 2014.
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precisa seguir os requisitos da Norma ABNT NBR ISO/IEC 17025 (ABNT,
2005). Entre esses critérios estd o da rastreabilidade das medi¢des ao
Sistema Internacional de Unidades (Sl). O atendimento a esse critério
implica que todos os equipamentos que realizam algum tipo de medicao
estejam calibrados contra padrées que pertencam a uma cadeia de
rastreabilidade até um padrao primario. Isso aliado a outros critérios faz com
que se possa obter uma confiabilidade metrolégica das medigdes efetuadas.
Embora para as principais medicdes a serem efetuadas, por apresentarem
carater de pesquisa e de nunca terem sido efetuadas anteriormente, néo
haja uma acreditacao formal, pelo fato de estarem inseridas no mesmo
sistema de qualidade laboratorial, poderao ser seguidos 0s mesmos critérios
de calibracao e rastreabilidade das analises de rotina do laboratério.

Também em atendimento a requisitos da acreditacdo, um laboratério
acreditado participa rotineiramente de programas interlaboratoriais, em que
uma amostra de referéncia (veiculo padrao) percorre diversos laboratérios
realizando o mesmo tipo de ensaio. Os resultados sdo entdo analisados para

se determinar possiveis diferencas significativas entre os laboratérios.

4.4.1 Quantificacdo da emissao de amdnia

Existem diversos métodos de amostragem e andlise de aménia na
atmosfera. Em Bobrutzki et al. (2010) sao citadas onze dessas técnicas, que
incluem amostragem ativa e passiva, e métodos quimicos e

espectrométricos.

Na emissdo veicular, as técnicas mais consagradas para a
determinacao de aménia, sdo as técnicas de espectroscopia com diodo a
laser (Laser Diode Spectrometer — LDS) e de infravermelho por
transformada de fourier (Fourier Transform InfraRed — FTIR). Esses foram os
dois métodos adotados pela Unidao Européia, para medicdo de ambnia nos
ensaios realizados com o propésito de homologacdo de novos modelos de
motores diesel, que utilizem o sistema SCR de po6s-tratamento dos gases de
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escapamento (UNECE, 2010). Sao também os métodos aceitos na

homologacao dos mesmos veiculos no Brasil.

O LDS emprega o principio de espectroscépico de linha Unica. Um
feixe de laser atravessa a amostra gasosa diretamente na linha de exaustao
de gases. A resolucdo espectral deve ser de pelo menos 0,5 cm™ para que
interferéncias cruzadas de outros gases sejam minimizadas.

O método FTIR foi o método utilizado nas medicoes deste trabalho.
Esse método foi desenvolvido para permitir que, na analise de uma amostra,
as medicdes pudessem ser efetuadas em todas as freqUéncias do
infravermelho simultaneamente. Isso é feito usando um dispositivo
denominado interferdbmetro (NICOLET INSTRUMENT CORPORATION,
1996).

O equipamento utilizado foi um FTIR marca Perkin Elmer, modelo
Spectrum 100, com faixa de leitura entre 7800 a 370 cm™' e uma resolugéo
maxima de 0,5 cm™. E dotado de um detector do tipo sulfato de triglicina
deuterado — DTGS e de um detector do tipo telureto de mercurio e cadmio —
MCT, que utiliza nitrogénio liquido para resfriamento, afim de melhorar a
precisdao de leitura. O equipamento tem instalado também uma cela de
gases, com caminho 6ptico de 10 metros, dentro da qual a amostra gasosa a

analisar é inserida.

As medicbes (obtencbes dos espectros) sdo realizadas
imediatamente apds o término do ensaio conforme ABNT (2012). As
amostras gasosas contidas nos baldes sao enviadas através de sucgao por
bomba para o interior da cela de gas do FTIR. Ap6s a obtencado dos
espectros, a determinagdo da concentracao de cada gas é feita através da
utilizacdo do aplicativo "Spectrum v 10.2" da Perkin Elmer, baseado em
CARB (2004, 2009). Na Figura 34, vé-se a amostra gasosa de um dos
balées sendo inserida no equipamento FTIR para analise.
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Figura 34 — Configuracao para analise das amostras no equipamento FTIR

Fonte: Foto do autor

Preferencialmente, na quantificacdo devem ser utilizadas as regides
do espectro onde ha menor interferéncia de CO, e 4gua, quais sejam, 760 a
1300, 2000 a 2230 e 2390 a 3000 cm™ (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).
Segundo CARB (2009) a regiao ideal do espectro para a quantificacdo de
amoénia situa-se entre 915 e 971 cm™'. O detalhamento do procedimento de
analise esta descrito no Anexo Il. Na Figura 35 é mostrado o espectro da

aménia em uma concentragdo de 49 ppm.
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Figura 35 — Espectro de aménia (49 ppm) diluida em N>
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4.4.2 Quantificacdo dos demais compostos de nitrogénio

Para a medigdo de N>O foi utilizado também o equipamento FTIR,
seguindo a metodologia detalhada em CARB (2004) e ja utilizada por Borsari
(2009). As medigdes de NOx serdo feitas através do analisador de gases
utilizado pelo Laboratério da CETESB nos ensaios rotineiros realizados
conforme ABNT (2012). Esse analisador utiliza a técnica de
quimioluminescéncia para quantificar os 6xidos de nitrogénio, NO e NO,, e
expressa-los como NOXx.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE DOS RESULTADOS OBTIDOS

Na Tabela 16 sdo mostrados todos os resultados obtidos da emissao

de aménia nos ensaios realizados. Os resultados de todos os poluentes

medidos podem ser visualizados no Anexo |.

Tabela 16 — Emissdo de aménia — Resultados obtidos, emissdo em g/km

ENSAIO COMBUSTIVEL MEDICAO MEDIGAO
APOS O ANTES DO

CATALISADOR CATALISADOR

051-14 | GNV 0,00480 0,00108
052-14 | GNV 0,00351 0,00104
081-14 | GNV 0,00417 n.d.
053-14 | EHC 0,00498 0,00163
054-14 | EHC 0,00198 0,00080
089-14 | EHC 0,00445 n.d.
056-14 | gasool A22 S350 0,00392 0,00115
057-14 | gasool A22 S350 0,00383 0,00107
058-14 | gasool A22 S50 0,00273 n.d.
059-14 | gasool A22 S50 0,00332 n.d.
082-14 | gasool A22 S50 0,00374 n.d.

Ajustando a forma de apresentacdo na notacado de arquitetura fatorial

podemos mostrar os resultados conforme a Tabela 17, jA com os valores

expressos em mg/km.
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Tabela 17 — Matriz do planejamento fatorial dos ensaios - resultados obtidos,

emissdo em mg/km

Fatores Niveis
- 0 +
1: Combustivel gasool EHC GNV
2: Catalisador com - sem
3: Teor de enxofre 3%0 0 - 50
Fatores
Ensaio 1 2 3 Emissdo de NH3 (mg/km) Média Desvpad

Ensaio Reéplica Tréplica

- - - 3,92 3,83 n.d. 3,88 0,06
- + - 1,15 1,07 n.d. 1,11 0,06
- + 2,73 3,32 3,74 3,27 0,51
- na 4,98 1,98 4,45 3,80 1,60
n.a 1,63 0,80 n.d. 1,21 0,58
- na 4,80 3,51 4,17 4,16 0,64
+ n.a 1,08 1,04 n.d. 1,06 0,03

No oA WwN =
+ + o o
+

Legenda: n.a. — ndo aplicavel; n.d. — ndo determinado

No grafico da Figura 36 sdo mostrados os valores médios da emisséo

de amoénia presente no gas de escapamento medidas antes e depois do

catalisador para cada combustivel utilizado.

Figura 36 — Valores médios da emissdo de aménia em mg/km considerando

as variaveis combustivel e presenca de catalisador
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Nota: As linhas verticais indicam o desvio padrdo (+1s) das médias obtidas.
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Antes do catalisador Apos o catalisador
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Adicionalmente foram realizados ensaios, sempre com a medi¢cao na

saida do escapamento, ou seja, apos o catalisador, utilizando outros ciclos

de conducéao. Os resultados obtidos expressos em g/km de aménia estdo na

Tabela 18.

Tabela 18 — Emissdo de ambnia em outros ciclos de conducao— Resultados

obtidos, emissdo em g/km

ENSAIO CICLO COMBUSTIVEL NH3
081-14 estrada GNV 0,00397
082-14 estrada gasool A22 S50  0,00190
083.1-14 NYCC gasool A22 S50  0,01044
083.2-14 NYCC gasool A22 S50  0,00858
084.1-14 NYCC GNV 0,01466
084.2-14 NYCC GNV 0,01993
091.1-14 NYCC EHC 0,01073
091.2-14 NYCC EHC 0,01220
087.1-14 US-06 gasool A22 S50 0,01419
087.2-14 Us-06 gasool A22 S50 0,01744
088.1-14 US-06 GNV 0,02299
088.2-14 US-06 GNV 0,02682
092.1-14 Us-06 EHC 0,00578
092.2-14 US-06 EHC 0,00515

No grafico da Figura 37 sdo mostrados os valores médios da emisséo

de amobnia presente no gas de escapamento medidas nos diferentes ciclos

de condugéao para cada combustivel utilizado.
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Figura 37 - Valores médios da emissdo de amoénia em mg/km, apds o
catalisador, considerando as variaveis ciclo de conducdo e combustivel
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Nota: As linhas verticais indicam o desvio padrdo (£1s) das médias obtidas.

No Anexo 3, sdo mostrados os graficos comparativos para 0s
poluentes regulamentados e para o COy, e € feita breve comentarios sobre

as diferencas observadas.
5.2 RELACAO ENTRE A EMISSAO DE AMONIA E OUTROS COMPOSTOS

Embora seja comum a existéncia de dados a respeito da emissao de
poluentes veiculares regulamentados, para a amodnia, assim como para
outros poluentes cuja medigcdo ndo € mandatéria, esses dados tendem a ser
escassos. Por esse motivo é usual que se tente estabelecer relagbes entre
os poluentes regulamentados e outros compostos de forma que se possam
estimar esses Ultimos a partir dos dados disponiveis dos primeiros. Embora
0 objetivo deste trabalho nédo tenha sido o de obter fatores de emisséo,
devido ao fato de se ter ensaiado um unico veiculo, foi feita uma analise
comparativa entre a emissao de NH; e CO, compostos nitrogenados (N2O e
NOy), e CO.. Os valores utilizados nestas comparacbes sao sempre 0s
obtidos nas medicées efetuadas com amostragem do gas apds o
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catalisador, j4 que nao foram medidos os poluentes regulamentados quando

a amostragem foi realizada antes do catalisador.

5.2.1 Relagao entre a emissao de amoénia e de mondxido de carbono

Livingston, Rieger e Winer (2009) sugerem que a emissao de aménia
pode estar associada a uma disponibilidade maior de CO, o que tornaria
teoricamente possivel utilizar esse composto para uma estimativa grosseira
da emissado de amoénia. Entre as reacdes que ocorreriam no catalisador para
a producao de aménia, estariam as seguintes (BIELACZC et al., 2012), que

incluem a molécula de CO:

2NO + 5C0O + 3H20 = 2 NH3 + 5CO»

2NO + 2CO + 3H>>2NH3 + 2C0O»

No grafico da Figura 38 é mostrada a dispersao dos valores encontrados.

Figura 38 — Relacao entre a emissdo de NHz e CO
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Apesar de ser apresentado um coeficiente de determinacao de 0,30,
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ele € grandemente influenciado pelos altos valores de emissdo, tanto de
aménia quanto de mondxido de carbono, observados nos ensaios efetuados

utilizando o ciclo de conducgao agressivo (US-06).

Durante a realizacdao dos ensaios ocorreu um mau funcionamento
momentadneo do veiculo, provavelmente ocasionado pela troca de
combustiveis em intervalos muito curtos de tempo. Quando o veiculo foi
abastecido pela primeira vez com gasool A22, o dispositivo de
monitoramento das condi¢cdes de funcionamento do motor, conhecido pela
sigla em inglés OBD (“On Board Diagnosis”), acusou uma disfungédo
observada pelo acendimento da lampada indicativa (LIM), no painel do
veiculo. Antes que o veiculo recuperasse a sua configuracdo normal de
funcionamento, ele foi ensaiado. As emissbes dos poluentes
regulamentados foram severamente majoradas, conforme pode ser
observado na Tabela 19 na qual é mostrada a emissdao do veiculo
desregulado e a emissao média dos dois ensaios realizados com o veiculo

em condi¢des normais.

Tabela 19 - Comparagcdo da emissdao de poluentes, em g/km
regulamentados nas condi¢des de normalidade e de desregulagem do motor
Composto CO. THC CH, NMHC co NOXx

Condicao 184,0 0,045 0,009 0,036 2,318 0,154
normal

Desregulado 1256 1,556 0,157 1,409 59,185" 0,188

Variacao (%) -31,7 3357,8 1644,4 3813,9 24533 22,1

Nota: (1) A emissao de CO ultrapassou a capacidade de leitura do analisador. O valor
reportado € o maximo lido (fundo da escala de 4000 ppm).

Houve um incremento na emissdo de CO da ordem de 25 vezes,
enquanto o veiculo apresentou o mau funcionamento. Segundo Faiz,
Weaver e Walsh (1996), um catalisador danificado ou um mau
funcionamento do sensor de oxigénio (sensor lambda) pode aumentar a

emissao de monoéxido de carbono e hidrocarbonetos em 20 vezes ou mais.



110

Nessa ocasiao foi observado o aumento na emissao de aménia. A média
da emissao do veiculo nas condi¢cées normais de funcionamento foi de 3,88
mg/km enquanto que a emissdo detectada no veiculo desregulado foi de
18,56 mg/km, um aumento de 378%. Assim, embora o incremento da
emissdo de aménia n&do tenha sido da mesma ordem de grandeza, foi
diretamente proporcional ao aumento na emissdo de CO, na condi¢do

especifica de desregulagem do veiculo.

5.2.2 Relagao entre a emissao de aménia e os compostos de nitrogénio

Comparando-se os resultados obtidos da emissdo de NH;z e NOXx,
observamos uma correlagdo razoavel entre os dois compostos, como pode
ser visto no grafico da Figura 39. E preciso notar, no entanto, que essa
correlacdo é muito influenciada por quatro dos ensaios; aqueles realizados
com o ciclo de conducéo agressivo (US-06) e com os combustiveis GNV e
gasool. Esses ensaios apresentaram as maiores emissdes tanto de NOx
quanto de NHj;. Caso esses ensaios ndao sejam considerados, a correlacao

entre esses compostos seria praticamente desprezivel.

Figura 39 - Relacéo entre a emissdo de NH3z e NOx
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O mesmo ocorreu com a comparag¢ao entre as emissdes de NH; e
N»O. O coeficiente de determinacdo r?, encontrado entre as emissdes dos
dois compostos, foi de 0,33, mas fortemente influenciado pelas elevadas
emissdes dos dois compostos quando medidos nos ensaios efetuados com
o ciclo de conducao agressivo. Ja a relacdo entre as emissdes de N.O e
NOx mostrou-se diferente. Uma anélise de todos os resultados mostra um
coeficiente de determinacao de 0,80, indicando uma boa correlagdo entre as
emissdes. No entanto deve-se considerar que a emissao absoluta de N.O
determinada nos ensaios com o combustivel GNV foi muito superior a
emissao nos ensaios com os demais combustiveis. Ao plotar os dados, a
correlacdo € “forcada” devido aos valores extremos, como mostradono

grafico da Figura 40.

Figura 40 - Relacéo entre a emissdo de N>O e NOx
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Se eliminarmos da andlise os valores dos ensaios com GNV, e
tracarmos novamente uma linha de tendéncia, vemos que o coeficiente de
determinacdo cai para apenas 0,13, comportamento influenciado

principalmente pelos resultados dos ensaios com o combustivel EHC, que
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apresentaram valores mais baixos de NOx para as maiores emissbes de

N2O observadas entre os combustiveis liquidos.
5.2.3 Relagéo entre a emissdo de amdnia e de dioxido de carbono

Por vezes procura-se encontrar uma associacao entre as emissoes
de um composto e a emissdo de CO, (ou da autonomia e/ou eficiéncia
energética). Essa abordagem costuma ser util quando se deseja estimar
para efeito de inventarios as emissdées tendo por base a informacdo que se
tem do consumo de combustivel para uma determinada frota. Podendo-se
expressar as emissées mesmo em gramas do composto por unidade de
massa de combustivel consumido (CARSLAW; RHYS-TYLER, 2013).

A anadlise ndo mostra, no entanto correlagdo entre as emissdes de
NHs e CO,, com um coeficiente de determinacdo de 0,01, conforme

mostrado no grafico da Figura 41.

Figura 41- Relacao entre a emissao de NHz e CO»
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As relacbes apontadas aqui, no entanto ndo sado adequadas para
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serem utilizadas como preditivas da emissdao de aménia a partir da emissao
de outros compostos, ja que todas as medicdes foram efetuadas em um
Unico veiculo, o que torna temerario a adogcdo dos valores obtidos para a

emissao de amonia como fatores de emissao.

5.3 ASSQCIAQAO ENTRE A EMISSAO DE AMONIA E AS DEMAIS
VARIAVEIS ESTUDADAS

Descrevemos a seguir as analises e as associacées encontradas entre
a emissao de amonia e as variaveis que foram aplicadas nos ensaios, quais
sejam, os diferentes combustiveis, a presenca ou auséncia do catalisador e

os diferentes ciclos de condugédo dinamomeétricos.

5.3.1 Efeito na emissao de amobnia devido aos diferentes combustiveis
e a presenca de catalisador

Os valores de emissdao de amébnia agrupados de acordo com o0s
fatores investigados (tipo de combustivel e presenca de catalisador)
expressos em mg/km sdo mostrados na Tabela 20.
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Tabela 20 — Valores obtidos de amébnia, em mg/km, ordenados conforme os
fatores combustivel e catalisador

Ensaio combustivel catalisador NH;
051-14 GNV apos 4,80
053-14 EHC apos 4,98
056-14 Gasool apos 3,92

051a-14 GNV antes 1,08

053a-14 EHC antes 1,63

056a-14 Gasool antes 1,15
052-14 GNV apos 3,51
054-14 EHC apos 1,98
057-14 Gasool apos 3,83

052a-14 GNV antes 1,04

054a-14 EHC antes 0,80

057a-14 Gasool antes 1,07
081-14 GNV apoés 4,17
089-14 EHC apoés 4,45

Na analise do experimento usando a Tabela da ANOVA é possivel
quantificar a parcela da variabilidade total que é devida a cada fator. A

Tabela 21 foi gerada a partir dos dados acima.

Tabela 21 — Tabela ANOVA para os valores de amoénia obtidos variando os
combustiveis e a presencga de catalisador

Tabela da Anova

Fatores G.L. Soma de Quadrado Estat. F P-valor
Quadrados Médio
combustivel 2 0,41 0,21 0,32 0,74
catalisador 1 27,05 27,05 41,81 7,2E-05
Residuals 10 6,47 0,65

Para o fator combustivel o valor da estatistica F tabelada, para um
nivel de confianca de 95%, é de 4,10 e para o fator catalisador é de 4,85.

Como a estatistica F observada para o fator combustivel,
Fobs <Ftabelado, pode-se concluir que ndo houve efeito significativo desse

fator sobre o resultado da emissdo de aménia. Ja para o fator catalisador,
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Fobs >Ftabelado, indicando que ha um efeito significativo desse fator na
emissao do composto em estudo.

Esse comportamento pode ser observado também através da
geracao de graficos de efeitos conforme mostrado na Figura 42.

Figura 42 — Graficos dos efeitos dos fatores, combustivel e catalisador sobre
a emissao de aménia
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Através desse grafico observamos que o maior efeito, ou seja, a
mudanca ocorrida quando se move de um a outro nivel em um fator é mais

pronunciada nas medicoes realizadas antes e apds o catalisador, indicando
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a atuacdo desse elemento na formacdo do composto. Ja entre os
combustiveis nao foi observado efeito pronunciado, quando da variacao dos

mesmaos.

Para verificar se os fatores apresentam efeito conjunto ou se sao

independentes, foi gerado o grafico de interagdo mostrado na Figura 43.

Figura 43 — Grafico de interagéo entre os fatores combustivel e catalisador.
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Pode-se verificar que ndo ha interacdo entre os fatores e seus
respectivos niveis, ou seja, existe independéncia entre eles. Assim,
independente do combustivel utilizado, a emissdo de amdnia foi sempre

maior nas medicoes efetuadas apds o catalisador.
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Como nao foram realizadas medicées antes do catalisador nos
ensaios com os dois teores de enxofre no gasool, a comparacao entre 0s
resultados pode ser feita simplesmente através de uma comparacao entre as
médias obtidas nos ensaios com os dois combustiveis, usando a estatistica
t-Student em um nivel de confianca de 95%. As médias e os respectivos

desvios padrao dos ensaios foram os mostrados na Tabela 22.

Tabela 22- Valores médios da emissdo de ambnia em mg/km, nos ensaios
com o combustivel gasool com dois diferentes teores de enxofre

Combustivel Emissao média Desvio padrao
(mg/km) (mg/km)
gasool A22 S350 3,88 0,06
gasool A22 S50 3,26 0,51

Embora a média dos ensaios efetuados com o teor de enxofre mais
elevado tenha sido superior a média dos ensaios conduzidos com a gasolina
de menor teor de enxofre, a analise mostrou que o valor t observado (1,62)
foi menor que o valor de t tabelado (2,35) indicando, portanto ndo haver
diferenga significativa na emissao de amoénia quando da mudanga entre os

dois combustiveis.

5.3.2 Efeito da emissao de amobnia devido aos diferentes ciclos de

conducéao

Os valores de emissdao de amébnia agrupados de acordo com o0s
fatores investigados (ciclo de conducéao e tipo de combustivel) expressos em
mg/km sdo mostrados na Tabela 23. Para essa analise foram incluidos os
ensaios da anadlise anterior, obtidos com a medicao efetuada apdés o
catalisador, e que foram obtidos no ciclo de conducéao prescrito pela Norma
ABNT NBR 6601 (ABNT, 2012), designado aqui pela sigla utilizada pela US-
EPA, FTP-75.
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Tabela 23 — Valores obtidos de aménia, em mg/km, ordenados conforme os
fatores ciclo de conducao e combustivel

Ensaio Ciclo Combustivel NH;
(mg/km)
081-14 estrada GNV 3,97
082-14 estrada Gasool 1,90
083.1-14 NYCC Gasool 10,44
083.2-14 NYCC Gasool 8,58
084.1-14 NYCC GNV 14,66
084.2-14 NYCC GNV 19,93
091.1-14 NYCC EHC 10,73
091.2-14 NYCC EHC 12,20
087.1-14 US-06 Gasool 14,19
087.2-14 US-06 Gasool 17,44
088.1-14  US-06 GNV 22,99
088.2-14 US-06 GNV 26,82
092.1-14 US-06 EHC 5,78
092.2-14 US-06 EHC 5,15
051-14 FTP-75 GNV 4,80
053-14 FTP-75 EHC 4,98
056-14 FTP-75 Gasool 3,92
052-14 FTP-75 GNV 3,51
054-14 FTP-75 EHC 1,98
057-14 FTP-75 Gasool 3,83
081-14 FTP-75 GNV 417
089-14 FTP-75 EHC 4,45

Na analise do experimento usando a Tabela da ANOVA é possivel
quantificar a parcela da variabilidade total que é devida a cada fator. A
Tabela 24 foi gerada a partir dos dados acima.
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Tabela 24 — Tabela ANOVA para os valores de amobnia obtidos variando os
ciclos de conducéao e os combustiveis

Tabela da Anova

Fatores G.L. Soma de Quadrado Estat. F P-valor
Quadrados Médio
Ciclo 3 604,27 201,42 11,30 0,00032
Combustivel 2 196,66 98,33 5,52 0,015
Residuals 16 285,23 17,83

Para o fator combustivel o valor da estatistica F tabelada, para um
nivel de confianca de 95%, € de 3,74 e para o fator ciclo de conducéao é de
3,41.

Como a estatistica F observada para ambos os fatores, Fobs.
>Ftabelado, pode-se concluir que ha efeito significativo desses fatores sobre
o resultado da emissao de aménia.

Esse comportamento pode ser observado também através da

geracao de graficos de efeitos conforme mostrado na Figura 44.
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Figura 44 — Graficos dos efeitos dos fatores, combustivel e ciclo de
conducgao sobre a emissdo de amdnia
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Através desse grafico observamos que o maior efeito, ou seja, a
mudanca ocorrida quando se move de um a outro nivel em um fator é mais
pronunciada nas medicoes realizadas alterando-se os ciclos de conducao.
Nota-se que ndo houve grande variagao entre os resultados do ciclo padrao
de conducéao urbana — FTP-75 e o ciclo estrada, mas que ha uma variacao
consideravel quando os ensaios foram efetuados utilizando os ciclos NYCC
e US-06. Ja entre os combustiveis pode ser observado efeito menos
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pronunciado, mas consideravel, sendo o maior efeito detectado quando da

utilizacdo do GNV como combustivel.

Para verificar se os fatores apresentam efeito conjunto ou se séo

independentes, foi gerado o grafico de interagdo mostrado na Figura 45.

Figura 45 — Grafico de interagcdo entre os fatores combustivel e ciclo de
conducéao
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Pode-se verificar que ha interacdo entre o fator combustivel e os
ciclos de conducéo, ou seja, existe uma dependéncia entre eles, quando se
considera o combustivel EHC, ja que diferentemente dos demais
combustiveis, e emissdo de amdnia quando utilizado o ciclo NYCC mostrou-
se superior a emissao quando o ciclo utilizado foi o US-06. Ja, entre os
combustiveis GNV e gasool houve independéncia entre os fatores.
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6 CONCLUSOES

Durante o desenvolvimento deste estudo foi possivel elaborar um
procedimento operacional para a determinacdo da concentracdo do gas
amodnia presente no gas de escapamento bruto de veiculo leve, em
conducdo efetuada em dinambémetro de chassis, utilizando-se de
equipamento FTIR. Para o veiculo ensaiado foram efetuados ao todo 32
ensaios e em todos eles foi possivel a quantificacdo de ambnia. Em virtude
de a ambnia ser um composto de alta reatividade, apesar dos cuidados
tomados, a prépria metodologia utilizada pode propiciar que nas medicdes
feitas se tenha subestimado a quantificacdo desse poluente. Apesar de a
amostragem ter sido feita no gas bruto e nao diluido, o0 mesmo foi
armazenado em sacos de amostra e seu conteudo foi analisado somente ao
final do ensaio (ou de cada fase do ensaio no caso do ensaio conforme
Norma ABNT NBR 6601), conforme descrito no procedimento detalhado no
Anexo Il. Essa possivel perda de amostra pode ser diminuida seguindo-se o
procedimento prescrito em CARB (2009) que amostra 0 gas e o envia direta
e imediatamente a célula de gas do FTIR, determinando um espectro da
amostra a cada segundo. As limitagbes do equipamento utilizado neste
estudo, entretanto impediram que as analises fossem feitas dessa forma.
Assim, os resultados obtidos neste trabalho ndo devem ser utilizados como
fatores de emissdo de aménia para efeito de quantificacdo da emissao total
do composto por uma frota de veiculos, por exemplo. Isso aliado ao fato de
que os resultados obtidos referem-se a um Unico veiculo ensaiado, nao
podendo ser extrapolados para outros veiculos. Dessa forma, os resultados
obtidos devem ser entendidos como explicativos apenas das diferencas na

emissao de amodnia devidas as variaveis envolvidas.
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6.1 ATENDIMENTO AOS OBJETIVOS PROPOSTOS

Através da andlise dos dados obtidos e levando em conta as limitagcdes
impostas, podem ser elaboradas algumas respostas aos objetivos propostos
neste estudo.

A emissao apds o catalisador foi consistentemente maior do que a
emissdo antes desse dispositivo de controle. Os resultados parecem
confirmar as afirmacdes encontradas na literatura que dao conta da inducao
na formacdo desse composto no interior do catalisador automotivo. A
emissao de amobnia apods o catalisador mostrou-se da ordem de trés a quatro
vezes superior a emissdo antes do catalisador, lembrando que essa
comparacao sé foi feita nos ensaios realizados conforme a Norma ABNT
NBR 6601 (ABNT, 2012).

Embora tenha havido diferenca entre as médias, quando se compara as
emissdes obtidas com os diferentes combustiveis, a analise estatistica
efetuada mostrou que essas diferencas nao sao significativas, no nivel de
confianca adotado.

Também nao foi detectada diferenca significativa entre os ensaios
realizados com o combustivel gasool, nos dois teores de enxofre
considerados (50 e 350 ppm), embora possam ser encontrados trabalhos
que afirmem que o maior teor de enxofre em geral leva a uma emissao
menor de amoénia. Deve ser levado em conta que o enxofre presente no
combustivel tem um efeito deletério sobre o catalisador, contaminando-o de
forma a fazer com que perca a sua eficiéncia. Esse efeito, no entanto, é
sentido em longo prazo, durante a vida Util do catalisador. E provavel que um
efeito desse tipo ndo possa ser detectado em ensaios efetuados
imediatamente apds a troca de um combustivel pelo outro, o que foi
exatamente o caso deste estudo.

Pode-se observar que a maior emissdao de amdnia, independente do ciclo
de conducao foi sempre quando o veiculo utilizou GNV como combustivel.
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Os valores das emissdes obtidas quando se ensaiou o veiculo utilizando o
ciclo de conducao congestionamento (NYCC) foram de trés a quatro vezes
superiores as emissdes obtidas usando o ciclo urbano de conducao
conforme Norma ABNT NBR 6601 (FTP-75) (ABNT, 2012). Quando se
utilizou o ciclo de conducéo agressivo (US-06) as emissdes foram cerca de
50% a 60% maiores do que na utilizacao do ciclo congestionamento para os
combustiveis GNV e gasool. Nesse caso, 0 comportamento dissonante ficou
por conta das emissdes detectadas quando se utilizou o combustivel EHC. O
valor mostrou-se inferior ao obtido na utilizacdo do ciclo NYCC e apenas
pouco superior ao obtido com o ciclo FTP-75.

Partindo da suposicao da formagao de aménia induzida pela presenca do
catalisador, podemos concluir que, via de regra, é provavel que quando da
conducgao do ciclo congestionamento, que reproduz a tipica solicitacdo de
aceleracdes repentinas (transito “anda e para”), e do ciclo agressivo, que é
caracterizado por bruscas aceleracbes e velocidades extremas, estejam
presentes condicdes facilitadoras da formacao de aménia. Essas condigcdes
sdo a presengca em maior concentragdo dos poluentes precursores de
amdnia, aliada ao fato de que o catalisador deve permanecer um periodo
maior, em relacao ao ciclo FTP-75, em condi¢des de alta temperatura, que

tende a otimizar o seu funcionamento.

Também foi possivel determinar, para todos os ensaios, a emissao dos
demais compostos de nitrogénio (NOx e N>O), além dos demais poluentes
regulamentados. Das andlises conduzidas para relacionar esses poluentes
podemos tecer algumas conclusdes e suposicoes:

a) Foi observada baixa correlagéo entre a emissdo de NH; e CO, que é
indicado como sendo um precursor de aménia. No entanto, observou-se que
as maiores emissbes de amdnia estiveram associadas também com
emissdes elevadas de CO, tanto nos ensaios efetuados com o ciclo de
condugdo agressivo quanto com o0 ensaio realizado com o veiculo
desregulado, que foi aquele que apresentou a maior das emissdes de CO.

Embora seja um indicativo, a utilizacao da emissdao de CO como um preditor
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da emissdao de amdnia, necessita de maiores estudos que realizem ensaios

em amostra representativa da frota.

b) Para a relacdo entre a emissao de NH; e NOx também nao foi
observada uma boa correlagdo. E sabido que a formacdo de NOx deve-se
as condicdes de alta temperatura e pressao no interior das camaras de
combustdo do motor e o seu abatimento é feito através da atuacdo do
catalisador. As condicdes extremas do ciclo US-06, no entanto parece ter
sido de tal monta que a emissao sobrepujou a capacidade de atuacao do
catalisador, mesmo sendo operado em condi¢cdes otimizadas que levaram a

uma maior emissao de amonia.

c) A melhor relagédo obtida foi entre a emissdo de N.O e NOx. Os maiores
valores de emissao de N,O foram obtidos nos ensaios que utilizaram como
combustivel o GNV e que apresentaram também as maiores emissbes de
NOx. As emissdes de N>O quando utilizado o combustivel GNV foram de
quatro a cinco vezes superiores as emissées com os combustiveis EHC e
gasool, quando os ensaios foram feitos com o ciclo de condugdo FTP-75.
Nos ensaios com 0s ciclos agressivo e congestionamento, essas emissdes
foram da ordem de 10 vezes maiores. Embora também se admita que a
formacao de N.O, da mesma forma que a amoénia, é induzida pela presenca
do catalisador, esse comportamento so foi detectado nos ensaios em que se
utilizou o0 GNV. Nesse caso, a emissao apods o catalisador é cerca do dobro
da emissao antes do catalisador.

d) Este estudo ndo encontrou correlacdo entre as emissdées de NH; e
CO.. A grande emissdo de amdnia que pode ser associada a conducao do
veiculo no ciclo agressivo, nessa comparac¢ao foi pareada com os valores de
CO,, para todos os combustiveis, menores que os valores desse mesmo
composto, obtidos no ciclo de condugéo urbano. A maior emissao de CO: foi
observada nos ensaios feitos com a utilizacdo do ciclo congestionamento,
que simula uma condicdo que favorece o alto consumo de combustivel.
Esses comportamentos dispares levaram a uma dispersdo grande dos

valores associados e a uma correlacao desprezivel.
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6.2 COMPARACAO COM OUTROS ESTUDOS

Embora, como foi dito, os valores de emissdo de amoénia determinados
neste estudo ndo devam ser utilizados como fatores tipicos de emisséao,
podemos grosso modo, compara-los ao menos de forma relativa com outros
estudos em que foram feitas medigcdes da emissdo de ambnia de origem
veicular. Na Tabela 25 sdo mostrados alguns desses estudos com a

indicacao dos métodos de medicao.
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Tabela 25 - Médias dos resultados de emissao de NH3 pelo escapamento de
veiculos leves, de diversos trabalhos

Trabalho Numero Método Método NH;(mg/km)"™
amostras medicao analise

Fraser and Frota Em tlnel Colorimétrico 61

Cass, 1998 circulante

Kean et al., Frota Em tlnel Cromatografia 49

2000 circulante ibnica

Durbin et al., 39 Dinambémetro FTIR 33,5

2002 (ciclo FTP-75)

Karlsson, 2004 5 Dinamdmetro  Espectrobmetro 17,3

(ciclo NEDC) de massa

Huai et al., 2005 n.d. Modelagem Varios 9,4 (SULEV)®
13,5 (ULEV)
21,7 (LEV)

Reyes et al., 1 (hibrido)  Dinamo6metro FTIR 1,5 (ciclo FTP-75)

2006 (2 ciclos) 9,2 (5)

Burgard et al., Frota Trafego Sensoriamento 37 (1)

2006 circulante remoto

Kean et al., Frota Em tdnel Cromatografia 30 (4)

2009 circulante ibnica

Livingston, 41 Dinamo6metro FTIR 46

Rieger e Winer, (varios ciclos)

2009

Bishop et al., Frota Trafego Sensoriamento 37 (1)

2010 circulante remoto

Bielaczyc et al., 3 Dinambémetro IR 16,9 (gasolina)

2012 (ciclo NEDC) 6,2e6,2
(gasolina e GLP)
3,7e1,6
(gasolina e GNV)

Daemme et al., 3 Dinamdmetro FTIR 5,2 (gasool)

2014 (ciclo FTP-75) 3,7 (diesel)

Este estudo 1 Dinamémetro FTIR 9,0 (gasool, EHC

(varios ciclos)

e GNV)

Notas:

(1) O resultado original de 0,49 g/kg foi transformado em g/km supondo uma autonomia
de 10km/L e uma densidade de 0,75kg/L de gasolina.
(2) Designacgdes da legislagao de controle do estado da Califérnia — EUA: SULEV —
superultralowemissionvehicles; ULEV - ultra lowemissionvehicles; LEV —
lowemissionvehicles.
(3) A menos onde indicado, o combustivel € a gasolina, ou, no caso de estudos em
tréfego, indefinidos.
(4) O resultado original de 0,40 g/kg foi transformado em g/km supondo uma autonomia
de 10km/Le uma densidade de 0,75kg/L de gasolina.
(5) Utilizados 5 ciclos especificos para simular transito urbano em 5 regides da cidade

do México.
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- Assim como este estudo, outros trabalhos indicaram que a formacao de
amodnia esta associada a presenca do catalisador automotivo. Penteado,
Daemme e Melo (2012) efetuaram medicbes de ambnia em quatro
motocicletas, encontrando emissdes muito superiores nas medicoes feitas
apoés o catalisador. Daemme et al. (2013), também encontraram um aumento
substancial na emissdo de ambnia apds o catalisador, em ensaio em uma
motocicleta a gasolina. Livingston, Rieger e Winer (2009) e Bielaczyc et al.
(2012) também sugerem esse fenémenao.

- Mejia-Centeno et al. (2007), relata que em geral a remocao do enxofre
da gasolina, aumenta a formacao de NHjs, afirmacédo também encontrada em
Durbin et al. (2004) e em Daemme et al. (2014), que realizaram estudo para
tentar encontrar correlacdo entre o teor de enxofre nos combustiveis e a
emissdo de aménia. Embora tenham observado certa tendéncia de aumento
na emissdo de aménia quando se diminuiu o teor de enxofre na gasolina,
indicam a necessidade de novos estudos devido ao pequeno numero de
veiculos ensaiados, visto que em ensaio realizado em um veiculo diesel o
comportamento foi inverso. Este estudo ndo encontrou diferenca significativa
na emissao de amdnia em ensaios com gasolina contendo dois diferentes

teores de enxofre.

- Livingston (2008), Durbin et al. (2002), Heeb et al. (2006), Huai et al.
(2003), sao autores que relatam em seus estudos uma associagao entre a
relagdo ar/combustivel com a emissdo de ambnia. Uma relagédo
ar/combustivel baixa representa uma combustdo de uma mistura rica, o que
geralmente também leva a uma maior emissdo de CO. Como em geral os
veiculos tendem a enriquecer a mistura durante as aceleragdes, uma
correlacdo entre aceleragdes, emissdao de CO e emissdo de ambnia é

esperada. Até certo ponto este estudo mostrou essa tendéncia.

- Heeb et al. (2006), Huai et al. (2003), Huai et al. (2005) procuraram
relacionar a emissdao de aménia com as variacbes de velocidade e
aceleracao, encontrando evidéncias de que condicbes de altas velocidades

e aceleragbes estavam associadas com uma maior emissdao de amoénia
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pelos veiculos. Livingston (2008) também relacionou a emissdo de aménia
com a grandeza conhecida como poténcia especifica do veiculo (vehicle
specific power - VSP) que é definida como o produto da velocidade em m/s
pela aceleracdo em m/s?, calculada a cada segundo do ciclo de conducéo e

expressa na unidade m?/s°.

Concluiu que altas velocidades e altas
aceleracdes definiam uma maior emissdo de ambnia e em contraste, altas
velocidades e altas desaceleracbes levavam a uma emissdao menor de
amodnia. Neste estudo encontramos, em geral, maior emissdo de aménia
tanto no ciclo agressivo que contém altas aceleragdes, quanto no ciclo

congestionamento, que apresenta aceleragdes bruscas e frequentes.

Huai et al. (2005), em ensaios em oito veiculos a gasolina utilizando os
ciclos de condugdo FTP-75, NYCC e US-06, encontraram valores médios
de, respectivamente, 6,6, 13,3 e 36,3 mg/km de emissdo de amonia,
embora com uma alta dispersdo de valores . Este estudo encontrou

respectivamente 3,7, 12,8 e 15,4 mg/km.

6.3 IMPLICACOES DOS RESULTADOS

Aparentemente a emissdo de aménia por veiculos leves deve-se em
grande parte a existéncia de equipamentos de controle das emissdes de
poluentes regulamentados, notadamente o catalisador automotivo. Este
estudo também sugere que sob as mesmas condigdes de uso, nao deve
haver diferenca significativa na emissao desse composto quando se varia 0s
combustiveis utilizados nos veiculos de ignicao por centelha. Adicionalmente
os resultados obtidos apontam as condigdes de trafego como um fator
importante na alteracdo da emissdo de amoénia, especificamente as
condicbes que requeiram aceleracdes agressivas ou situacdes de trafego
congestionado. Foi apontado também que as condigdes de regulagem e
manutencdo veicular podem interferir sobremaneira nas emissées do
composto em estudo, em adicdo a preocupacao usual do aumento das
emissdes dos poluentes regulamentados. Em ambiente urbano, no qual é
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provavel que as fontes tradicionais de emissdo de amobnia, como as
atividades agricolas, ndao sejam significativas, a emissao veicular tende a ser
importante. Embora a estimativa elaborada neste estudo indique que em
principio essa emissao veicular pode ser importante na formacao de material
particulado fino, célculos mais elaborados, assim como medigbes desse
composto em atmosfera urbana sdo necessarios para que se melhore o
conhecimento do tema, propiciando informacédo e ferramentas adequadas
para estabelecimento de politicas publicas e acées necessarias.

6.4 RECOMENDAGCOES

Para que os objetivos propostos neste estudo pudessem ser atingidos
da melhor forma, a decisdo de se efetuar os ensaios em um unico veiculo
mostrou-se adequada. No entanto, isso fez com que o estudo ficasse
limitado no que diz respeito a se obter fatores de emissdao de amobnia que
possam representar os veiculos em uso no pais. Recomenda-se que
ensaios adicionais sejam realizados, preferencialmente em uma amostra da
frota que seja representativa da frota circulante. Esses dados poderiam
entdo ser utilizados para uma melhor compreensdo da importancia da
emissdo veicular de ambénia em grandes areas urbanas. Ficou evidenciado
por este estudo, assim como por diversos outros trabalhos a dependéncia da
acao do catalisador automotivo na formacao de amoénia. Seria preciso uma
investigacdo mais aprofundada que considerasse também a deterioracao
desse equipamento, ao longo de sua vida util. Faz-se necessaria também a
investigacdo de alternativas ou avancgos tecnoldgicos para combater esse
tipo de emissdo. Daemme et al. (2013) observaram uma reducdo dessa
emissao através da utilizacdo de um catalisador SCR a jusante da posicao
do catalisador original, em um ensaio com uma motocicleta. Outras
possibilidades podem ocorrer no desenvolvimento tecnolégico dos préprios
catalisadores originais dos veiculos.

Tendo como base essa melhor investigacdo e os dados gerados,

recomenda-se que se procure determinar relagdes e/ou desenvolver
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modelos para previsdo da emissdo de aménia, baseado tanto nos poluentes
regulamentados, principalmente na emissao de CO, quanto nas simulagdes
de condicdes especificas de trafego. Esses modelos podem servir para
ajustar os fatores de emissdo levantados em laboratérios para que se
adéqiem mais apropriadamente ao comportamento do transito em uma
determinada regiéo.

Por fim recomenda-se que se invista no monitoramento ambiental da
aménia em grandes centros urbanos, bem como na analise e modelagem da
formacao de poluentes secundérios. Isso serviria para que se pondere
adequadamente a participacao da frota de veiculos na emissao de aménia,
bem como, na identificacdo de eventuais outras fontes de emissédo desse
composto nessas regides. Tendo em vista os niveis de concentracio
atmosférica de aménia, € provavel que o principal problema ambiental nao
seja devido a exposicdo a esse poluente, mas sim o papel que ele possa
exercer na formacao de material particulado fino secundario. Uma estimativa
mais precisa da contribuicdo da emissao de amoénia na formacao de material
particulado fino é importante para uma anadlise mais profunda do real
impacto dessa parcela no efeito direto da saude publica da populagéao
desses centros. Esse tipo de informagdo é crucial no direcionamento da
aplicacao de recursos publicos, sempre limitados e disputados, em eventuais
acoes de controle.
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ANEXO 1

Dados brutos dos ensaios
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Tabela 26— Dados brutos dos ensaios realizados conforme Norma NBR 6601, expressos em g/km, exceto autonomia.

Bancada de analisadores FTIR FTIR antes catal.
Ensaio Combustivel CO, THC CH; NMHC CcO Nox  Autonom. NH3 N.O NH; N.O
051-14 GNV 148,3 0,266 0,116 0,158 1,224 0,208 13,68 0,00480 0,03733 0,00108 0,01594
052-14 GNV 150,0 0,243 0,096 0,158 0,728 0,379 13,61 0,00351 0,04589 0,00104 0,01948
081-14 GNV 146,3 0,192 0,075 0,129 0,827 0,273 13,94 0,00417 0,03286 n.d. n.d.
053-14 EHC 180,7 0,090 0,018 0,073 2,13 0,077 7,76 0,00498 0,00467 0,00163 0,00598
054-14 EHC 181,7 0,078 0,017 0,062 2,075 0,090 7,73 0,00198 0,00446 0,00080 0,00556
089-14 EHC 157,5 0,079 0,015 0,065 1,521 0,061 9,01 0,00445 0,00375 n.d. n.d.
056-14 gasool A22 S350 184,7 0,047 0,009 0,038 2,454 0,161 11,52 0,00392 0,00199 0,00115 0,00351
057-14 gasool A22 S350 183,3 0,043 0,009 0,034 2,182 0,146 11,64 0,00383 0,00154 0,00107 0,00326
058-14 gasool A22 S50 181,2 0,034 0,008 0,026 2,249 0,180 11,76 0,00273 0,00207 n.d. n.d.
059-14 gasool A22 S50 183,6 0,041 0,009 0,032 2,335 0,155 11,60 0,00332 0,00198 n.d. n.d.
082-14 gasool A22 S50 182,4 0,050 0,009 0,042 2595 0,139 11,65 0,00374 0,00200 n.d. n.d.
055-14 (*) gasool A22 S350 125,6 1,556 0,157 1,409 59,185 0,188 9,73 0,01856 0,05165 n.d. n.d.

(*) ensaio realizado com o veiculo desregulado
n.d. = ndo determinado
Autonomia expressa em km/l para os combustiveis gasool e EHC, e em km/m?® para o combustivel GNV
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Tabela 27 — Dados brutos dos ensaios realizados conforme ciclos estrada, NYCC e US-06, expressos em g/km, exceto
autonomia.

Bancada de analisadores FTIR

Ensaio Ciclo Combustivel CO, THC CH, NMHC CO Nox Autonom. NH; N,O

081-14 estrada GNV 102,7 0,133 n.d. n.d. 0,362 0,343 19,93 0,003971 0,027987
082-14 estrada gasool A22 S50 122,8 0,006 n.d. n.d. 1,722 0,154 17,32 0,001902 0,000951
083.1-14 NYCC  gasool A22 S50 3575 0,062 0,003 0,069 5,055 0,274 5,95 0,010442 0,008071
083.2-14 NYCC  gasool A22 S50 358,2 0,036 0,016 0,020 4,682 0,352 5,95 0,008579 0,004701
084.1-14 NYCC GNV 289,2 0,463 0,455 0,028 1,639 0,679 7,05 0,014665 0,093386
084.2-14 NYCC GNV 283,6 0546 0,514 0,030 1,332 0,659 7,20 0,019931 0,117430
091.1-14 NYCC EHC 298,8 0,066 0,051 0,017 1,620 0,117 4,78 0,010728 0,011489
091.2-14 NYCC EHC 290,6 0,028 0,021 0,008 1,341 0,120 493 0,012201 0,009470

087.1-14 US-06  gasool A22 S50 1549 0,099 0,027 0,072 13,857 0,197 12,29 0,014194 0,004566

087.2-14 US-06  gasool A22 S50 150,5 0,108 0,030 0,079 15,637 0,192 12,40 0,017440 0,005183

088.1-14 US-06 GNV 112,4 0,274 n.d. nd. 6,950 0,527 16,64 0,022993 0,061256
088.2-14 US-06 GNV 108,0 0,160 n.d. nd. 7517 0,597 17,18 0,026824 0,049790
092.1-14 US-06 EHC 1234 0,033 0,015 0,019 2,650 0,095 11,30 0,005782 0,003626
092.2-14 US-06 EHC 126,7 0,029 0,011 0,018 3,788 0,091 10,87 0,005154 0,002142

n.d. = ndo determinado
Autonomia expressa em km/l para os combustiveis gasool e EHC, e em km/m® para o combustivel GNV
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ANEXO 2

Procedimento de determinacao de aménia no gas de
escapamento por “Fourier Transform InfraRed” — FTIR
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PROCEDIMENTO PARA DETERMINACAO DE AMONIA NA
EMISSAO AUTOMOTIVA POR “FOURIER TRANSFORM INFRARED
SPECTROSCOPY” - FTIR

II.1 —OBJETIVO

Este documento descreve a medicdo de aménia (NH3) presente nos gases
de escapamento de veiculos automotores leves, equipados com motores do
ciclo Otto, movidos a gasolina e/ou etanol e suas misturas, ou gas natural
veicular (GNV), através do método chamado Espectroscopia do
Infravermelho por Transformada de Fourier (“Fourier Transform Infrared
Spectroscopy”), FTIR.

Além de amoénia sdo passiveis de serem medidos também: di6xido de
carbono (CO,), e 6xido nitroso (N2O). Outros poluentes sdao, em principio
passiveis de medicado, desde que se obtenham padrbées e se determine a

resposta do equipamento.

Il. 2 - DEFINICOES
II. 2.1 — Delineamentos:

FTIR é a sigla para "Fourier Transform InfraRed" (Infravermelho por
transformada de Fourier). Esse método foi desenvolvido para permitir que,
na analise de uma amostra, as medicoes pudessem ser efetuadas em todas
as frequéncias do infravermelho simultaneamente. Isso é feito usando um
dispositivo chamado interferometro (NICOLET, 1996).

Um interferdbmetro utiliza um espelho semi-reflectivo ("beamspliter”)
para dividir o feixe de infravermelho em dois. Um feixe reflete em um
espelho plano fixo, enquanto o outro reflete em um espelho mével que se
movimenta uma pequena distancia (alguns milimetros) no mesmo sentido do

feixe (Figura 46).
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Figura 46 - Esquema de um interferémetro

¢ = Espelho movel

Espelho semi-reflectivo

N ‘j\_e_\ﬂ Espelho

infravermelho r/

Fonte de

Detector

Os dois feixes sdo entdo recombinados quando retornam ao espelho semi-
reflectivo. O sinal recombinado resulta da "interferéncia" de um sobre o
outro. Esse sinal resultante € chamado de interferograma e tem todas as
frequéncias do infravermelho codificadas. Quando o sinal do interferograma
€ transmitido através da amostra a analisar, freqléncias especificas de
energia sao absorvidas pela amostra devido a vibragdo prépria de cada
grupo de moléculas. O sinal de infravermelho apds a interacdo com a
amostra é caracteristico e Unico para aquela amostra. Finalmente o feixe
atinge o detector onde é medido. O interferograma detectado ainda néo
pode ser diretamente interpretado. Ele é entao decodificado por um método
matematico chamado Transformada de Fourier. Ap6s esse calculo, o
computador apresenta um espectro da absorbancia (ou transmitancia) pelo
namero de onda. Sempre que se mede uma amostra, deve-se obter também
um espectro sem a amostra. Ele € chamado de espectro de fundo (branco
ou "background spectrum"), e € induzido pelo proprio equipamento e pelo
ambiente. Para eliminar essas contribuicdes, o espectro da amostra é
normalizado contra o espectro de fundo. O espectro de transmitancia final é
obtido por:
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%T = (1/10)x100, onde:
%T é a transmitancia
| € a intensidade medida com a amostra (do espectro da amostra)
I0 é a intensidade medida sem a amostra (do espectro de fundo)
A absorbancia é calculada através da transmitancia pela seguinte
equacao:
A =-log T, onde
A é a absorbancia
T é a transmitancia
A absorbancia é usada para quantificacdo de um composto porque é

proporcional a concentracao da amostra, conforme a lei de Beer-Lambert:

A= ¢.c.l =log 100/%T = -log (10/1) = log (1/10), onde:
£ é o coeficiente de absorgao molar (m?.mol-1)
c é a concentracdo (mol.m™)
| € o comprimento do caminho amostral (m)

Na pratica a concentragdo € raramente determinada dessa maneira.
Se o instrumento que se usa ndo € calibrado da mesma maneira que o
instrumento que foi utilizado para de determinar €, a concentracdo calculada
pode estar errada. Por isso, normalmente a concentragcdo € determinada
usando uma curva padrdo (PERKIN ELMER, 1995).

O equipamento utilizado foi um FTIR marca Perkin Elmer, modelo
Spectrum 100, com faixa de leitura entre 7800 a 370 cm™' e uma resolucéo
méaxima de 0,5 cm™(Figura 47). E dotado de um detector do tipo sulfato de
triglicina deuterado — DTGS e de um detector do tipo telureto de mercurio e
cadmio — MCT, que utiliza nitrogénio liquido para resfriamento, afim de
melhorar a precisdo de leitura. O equipamento tem instalado também uma
cela de gases, com caminho 6ptico de 10 metros, dentro da qual a amostra

gasosa a analisar € inserida.
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Fonte: foto do autor

As medicbes (obtengbes dos espectros) sdo realizadas
imediatamente apos o término do ensaio, ou apés o término de cada fase do
ensaio conforme norma ABNT NBR 6601. Como a aménia é um composto
muito reativo ha um rapido decaimento na concentragdo no interior dos
sacos de amostra. Para minimizar esse fendmeno a amostra era inserida no
equipamento sempre dentro de um periodo maximo de um minuto apés o
término do ensaio. As amostras gasosas contidas nos balées sdo enviadas
através de succao por bomba para o interior da cela de gas do FTIR. A
bomba fica localizada a jusante do fluxo de gas para evitar que o gas entre
em contato com as partes metdlicas dos componentes da bomba. Apo6s a
obtencdo dos espectros, a determinacdo da concentracdo de cada gas é
feita através da utilizacao do aplicativo "Spectrum v. 10.2" da Perkin Elmer,
conforme procedimento desenvolvido pelo Laboratério de Veiculos, baseado
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em CARB (2004, 2009).

Preferencialmente, na quantificacdo devem ser utilizadas as regioes
do espectro onde ha menor interferéncia de CO. e agua, quais sejam, 760 a
1300, 2000 a 2230 e 2390 a 3000 cm-1 (FINLAYSON-PITTS e PITTS,
1998).

[1.3 — PROCEDIMENTOS

[1.3.1 — Cuidados relativos a seguranca e manutencao

a- Desligue o equipamento sempre que for remover a sua cobertura.

b- Mantenha o equipamento seco. Evite respingar qualquer liglido no
equipamento.

c- O equipamento é mantido ligado sempre. Caso tenha havido queda de
energia, ligar o equipamento ao menos uma hora antes da analise.

d- Nunca se exponha ao feixe de luz laser do equipamento

e- O dispositivo secante do equipamento deve ser regenerado
semestralmente. Para isso deve-se retira-los e manté-los em estufa a uma
temperatura de cerca de 200°C por pelos menos 8 horas. Deixar o secante
resfriar naturalmente até atingir a temperatura ambiente antes de recoloca-lo
no equipamento. O interior do equipamento deve ser preenchido com gas
nitrogénio, apds cada troca de dessecante.

[1.3.2 Resumo do método

[1.3.2.1 Os gases de escapamento coletados durante os ensaios, sao
acondicionados em baldes de “Tedlar” (um para cada fase do ensaio, no
caso do ensaio conforme ANBT NBR 6601)

[1.3.2.2 As absorbancias espectrais de cada componente séo linearmente

proporcionais a concentracdo do mesmo na amostra (lei de Beer)

1.3.2.3 O espectro de absorbancia da amostra € composto das absorbancias
de todos os componentes, especialmente CO, e agua. Para cada substancia
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que se deseja medir, a absorcao em determinada posicao (numero de onda)
€ comparada com um espectro medido em um gas com concentracao
conhecida da mesma substancia (espectro de referéncia), e a concentracao
do analito é calculada usando uma curva de resposta, obtida pelo método
dos minimos quadrados (regressao linear)

[1.3.2.4 As amostras sdo medidas fluindo o conteldo dos baldes de “tedlar” e
obtendo o espectro da amostra. Cada medicao de absorbancia é chamada
de "scan", Para cada baldo deve-se fazer ao menos 4 "scans". O

equipamento faz a média dos resultados para minimizar o sinal de ruido.

[1.3.3 Interferéncias e limitacdes

[.3.3.1 Qualquer substancia a ser medida é suscetivel de interferéncia de
outras substancias que tenham picos de absorcdo na mesma regiao de
quantificacdo. Os principais interferentes sdo o CO, e agua que sao 0s
maiores produtos de combustdo e tem bandas de absor¢do por todo o
espectro.

[1.3.4 Instrumentagao

O equipamento FTIR utilizado é um Perkin Elmer Spectrum 100
equipado com um interferobmetro de Michelson e janelas de KBr. A célula de
gas utilizada é tem caminho éptico de 10 metros. Os espectros obtidos no
equipamento sao tratados através do aplicativo Spectrum (IR Spectroscopy
Software) da Perkin Elmer.

[1.3.5 Reagentes e Materiais

[1.3.5.1 Sempre que disponiveis os gases de calibracao sdo de fornecedores
cujos laboratérios de analise sejam acreditados pelo Inmetro. Quando isso
nao € possivel, os gases sao rastreados a um padrao NIST ou Nmi, pelo
fornecedor.
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[1.3.5.2 Como gas de purga tanto da célula de gas quanto da optica interna
do FTIR é utilizado nitrogénio ultra puro 5.0 (99,999% de pureza)

11.3.6 Andlise

[1.3.6.1 Ligar o computador de controle do equipamento. Conectar o cilindro
de nitrogénio na entrada da célula de gas do FTIR e fazer fluir o gas por no
minimo 3 minutos. Desligar o fluxo de gas.

[1.3.6.2Abrir 0o programa Spectrum. Na tela inicial estabelecer a leitura de
fundo (background), escolhendo Instrument, Scan, Background. Definir a
resolugdo e clicar em Scan. Aguardar a formagdo do espectro. Gravar o
espectro com o nome Back dd/mm/aa.

I 3.6.3 Imediatamente depois escolher Instrument, Scan, Sample e A
(Absorbance), alterar o nome do arquivo para n2 dd/mm/aa e clicar em Start,
e na tela seguinte em Scan (Figura 48). Esse sera o espectro do “branco”.

Figura 48 — Tela de ajuste do instrumento
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I 3.6.4 Dentro do periodo de um minuto do término do ensaio de
escapamento, trazer o saco e amostra e conectar na entrada do
equipamento.

[1.3.6.5 Ligar a bomba de vacuo e aguardar 3 minutos que € o tempo para
qgue a célula de gas seja preenchida.

[1.3.6.6 Desligar a bomba de vacuo

[1.3.6.7 Fazer a leitura escolhendo Instrument, Scan, Absorbance, alterar o
nome do arquivo e clicar em Scan. Esse sera o espectro da amostra.

[1.3.6.8 O nome do arquivo deve ser:

XXXX-AAFX, onde:

XXXX-AA é o numero do ensaio no sistema Génesis

FX é a fase do ensaio (F1, F2, F3)

[1.3.6.9 Repetir os passos 3.6.4 a 3.6.8 para as fases 2 e 3 (sacos de
amostra 2 e 3).

11.3.7 Determinacéo da concentracao

[1.3.7.1 Abrir no programa Spectrum o arquivo do espectro a ser analisado
(Figura 49).

Figura 49 - Tela inicial do programa “Spectrum” para a quantificacdo dos
poluentes.
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[1.3.7.2 Escolher a area do espectro dependendo do poluente que se deseja
medir. Ampliar o pico que se deseja medir, clicando e arrastando na regiao.
A posicao (niumeros de onda) de cada poluente é a seguinte:

Poluente Ne de onda (cm™)
“pico” “vale”
CO, 7915 793,5
NH3 931,5 932,5
N2O 1300,0 1301,0

[1.3.7.3 Clicar e arrastar para selecionar uma pequena area em torno da
posicao do poluente desejado e a seguir selecionar "process" e "height".
[1.3.7.4 Na tela que se abrir clicar a arrastar a linha vertical indicativa do
namero de onda até o numero desejada para medir o poluente desejado
(Figura 50).

No canto inferior esquerdo da tela clicar em "area" e a seguir em "height".
Ler a altura do “pico” no campo "total height". Ler também o valor do “vale”
correspondente ao poluente que se estd medindo. Esse valor minimo devera

ser subtraido do valor da altura do pico.
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Figura 50 - Tela para determinacgéo da altura dos picos
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Obs: Os valores de referéncia “vale a pico” necessarios para se quantificar a
absorbancia de um composto em um determinado espectro, podem variar
ligeiramente de um espectro a outro. O analista que realiza a medicao deve
interpretar o espectro, no momento de estabelecer o valor real da base e do
pico daquela determinada leitura, para definir adequadamente o valor, que
pode ser um pouco maior ou menor que o valor de referéncia.

[1.3.7.5 Transferir o dado para a planilha de calculo (Figura 51).
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Figura 51 — Planilha de calculo

Calculo da emissé&o por FTIR

Ensaio 051-14

Tipo NBR 6601

Data 15/04/2014
Veiculo Fiat Siena Tetrafuel 1.4
Combustivel GNV

OBS.:

Medigdo apos o catalisador

Dados de entrada

Absorbancia
Fase Dis. (km)] Vol.(m3) |NH3 N20
1 5,76) 547727273 0,0074 0,0673
2 6,19] 6,22110553 0,006 00,0466
3 5,93] 5,04861111 00,0083 ,0589
Temp. {.C} 20
P (kPa) 101,325
Resultados
fases NH3 N20
1] 0,02983984| 0,27222515
2| 0,02731582| 0,20862575
gramas 3| 0,03091843| 0,21729946
NH3 N20
1| 0,005180527| 0,047261311
2] 0,004412895| 0,033703675
3 0,0052139] 0,036644092
gfkm media 0,00479539] 0,03733372
Verificagdo pelo CO2
g g/km
Bancada 850.8 147.6
FTIR 0 0
Diferencga (%) 100,0

Verificagdo d

o branco de NH3

no ar N2
abs. 0,0008| 0,0006)
ppm 0,359 0,359

Verificagdo d

e CO02 e N20 no ar

CO2 N2O
abs. 0,0064 0,0008
% / ppm 0,44979] 0,38169252

folha 1/1
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[1.3.7.6 Repetir os passos de 3.7.2 a 3.7.5 para as fases 2 e 3, para cada um
dos poluentes que se deseja medir.
[1.3.7.10 Ao final das medi¢des do dia, preencher a célula de gas com

nitrogénio e fechar as valvulas.

[I.4 Célculos

Ao transferir os dados obtidos para a planilha de calculo sao
calculados automaticamente os valores de concentracdo dos poluentes e 0s
resultados finais em g/km. A planilha realiza os calculos conforme norma
NBR-6601, e utiliza os dados de volume amostrado e distancia percorrida

provenientes da analise dos poluentes regulamentados.
[1.5 Calibragéao
[1.5.1 Para cada poluente sdo preparadas misturas do gas de calibracao e

nitrogénio, utilizando o equipamento divisor de gases nas concentracoes 0,
10, 25, 40, 50, 60, 70, 85 e 100% (Figura 52).
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Figura 52 — Tela mostrando diversas concentracées de NH3
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As misturas sao analisadas conforme item 3.7. Cada altura de pico € medida
no minimo duas vezes.

[1.5.2 Uma curva de calibracdo é montada relacionando a altura do pico e a
concentracado. Essa curva sera utilizada nos calculos para determinacao das
concentracdes. A curva é determinada através do método dos minimos
quadrados, utilizando o programa MS-Excel. Os dados séo inseridos na

planilha de calculo dos ensaios.

I 6 Controle de Qualidade

I 6.1 Linearidade

Ao montar a curva de calibracdo descrita em 115, o critério de aceitagao é o
de ter um coeficiente de determinacdo R? , maior ou igual a 0,95. Na Figura
53 é mostrada a curva obtida para o0 composto aménia.
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Figura 53 — Curva de calibracao do FTIR para amdnia
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Il 6.2 Eficiéncia da amostragem

Como a aménia € um composto muito reativo, pode ocorrer perda por
reacdo com o meio, devido ao gas amostrado percorrer um caminho desde a
emissdo pelo escapamento do veiculo até ser armazenado nos sacos de
amostragem. Uma forma de minimizar essa perda foi optar por amostrar o
gas de escapamento bruto, ndo diluido. No momento da calibracdo injetou-
se 0 gas padrdao de aménia tanto diretamente na célula de gas do FTIR
quanto indiretamente, utilizando o mesmo caminho de quando o gas é
amostrado, qual seja injetando através do trem de amostragem e utilizando
também os sacos de amostra. A diminuigdo da concentracao de aménia no
gas padrao pelo segundo caminho descrito foi de cerca de 40%, valor alto
que poderia comprometer as medicdes. Assim optou-se por fazer a propria
calibracdo utilizando essa configuragdo, a mais préxima possivel da
condicao real de amostragem. Permanece, no entanto, uma incerteza ja que
0 comportamento do gas padrdao (uma mistura simples de amoénia diluida em
nitrogénio ultra puro) pode ndo ser exatamente o mesmo da amoénia
presente no gas de escapamento, ja que esse é composto por uma mistura

de inUmeros compostos que podem reagir com o composto de interesse.
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Il 6.3 Determinacao do limite e quantificacao

O limite de quantificacao (LQ) foi calculado utilizando a férmula a seguir,
usada por Livingston (2008):

LQ =t x s, onde:

s é o0 desvio padrdao da média de n medicoes

t € o valor da estatistica t-student para um nivel de confianga de 99%

Foram feitas 10 medicdes utilizando o menor valor possivel de aménia que
foi a diluicao em 10% do gas padrao disponivel (49 ppm).

O valor encontrado foi de 0,66 ppm. Nenhuma medicdo pode ser
considerada valida caso apresentasse valor inferior ao LQ. Como a medicao
foi feita sempre com o gas bruto, ndo se observou valor inferior ao LQ. Isso
também mostrou a inviabilidade, diante das condi¢cdes disponiveis, da
determinacdo da aménia automotiva no gas diluido ja que, em testes
efetuados, os valores obtidos eram inferiores ao LQ, e muitas vezes
inferiores a 3 vezes o proprio ruido do equipamento, condicdo essa nao
recomendada para determinacdo de concentracées em amostras gasosas
(SMITH, 1996).

Il 6.4 Correlacao das medigdes de CO.,

O CO,; medido no FTIR sera comparado com a medicdo de CO. pela
instrumentacdo wusual da bancada de analisadores do laboratério
(equipamento NDIR). A maior diferenga aceitavel foi estipulada em 10%.
Embora esse limite ndo tenha sido atingido, as medi¢cdes apresentaram certa
dispersao, oscilando, ora mostrando o valor obtido pelo FTIR maior do que o
da bancada, e ora o oposto.

Il 6.5 Controle de valor residual e do ar ambiente

Para cada ensaio foi medido também a eventual concentracao residual de
amdnia, tanto no ar ambiente, quanto no nitrogénio. O valor medido deveria
ser sempre menor que o LQ, mostrando que ndo havia nenhum eventual
“drifiting” do equipamento, o que poderia falsear as medi¢cées nas amostras.
Foi medida também a concentracao de CO. e N>O no ar ambiente. Como a
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concentracdo desses compostos apresenta um valor estavel na atmosfera
(IPCC, 2013), uma medigcao préxima dos valores conhecidos é um indicativo
de funcionamento adequado do equipamento. Embora os valores
encontrados (cerca de 450 ppm para o CO. e de 350 ppb para N2O) estejam
préximos ao esperado como concentracdo atmosférica, as medi¢cées foram
feitas muito proximas ao ruido do equipamento o que faz com que elas nao

possam ser utilizadas para qualquer outro propoésito.
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ANEXO 3

Valores médios da emissao dos poluentes regulamentados e
CO2, considerando as variaveis ciclo de conducao e
combustivel
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A seguir sdo mostrados os graficos contendo os valores médios da
emissao dos poluentes regulamentados CO, THC e NOx e do CO. presentes
no gas de escapamento e medidos nos diferentes ciclos de condugao para
cada combustivel utilizado. Em todos os graficos as linhas verticais indicam
o desvio padrao (£1s) das médias obtidas.

Optou-se por mostrar os valores de THC ao invés de NMHC, pois os
veiculos quando movidos a GNV devem obedecer ao limite de emissao de
THC, ja que grande parte da emissao para esse combustivel é de metano.
Em alguns ensaios a emissdo de metano foi de tal forma elevada que
ultrapassou a capacidade de leitura do analisador utilizado para a medicao
desse gas, impossibilitando a determinacao do valor de NMHC.

No grafico da Figura 54 sao mostrados os valores para a emissao de
CO..

Figura 54 — Valores médios de emissao de CO2 em g/km, considerando as
variaveis ciclo de conducao e combustivel

CO, (g/km)

estrada FTP-75 NYCC ‘ Us-06 ‘
ciclos de condugao

Nota: As linhas verticais indicam o desvio padrdo (+1s) das médias obtidas.

A emissdao de CO, esta intimamente ligada ao consumo de
combustivel sendo tanto maior quanto maior a emissao desse gas. Nota-se

gue as maiores emissées ocorreram nos ensaios realizados com o ciclo de
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conducdo de congestionamento NYCC, para os trés combustiveis. A
simulacdo de um transito congestionado implica em uma velocidade média
baixa. Também replica em diversas ocasides, paradas e reinicio do
movimento, tipico do transito “anda e para”. Isso impactou muito o consumo
de combustivel e a emissao de COs..

No grafico da Figura 55 sdo mostrados os valores da emissédo de
THC.

Figura 55 - Valores médios de emissdo de THC em g/km, considerando as

variaveis ciclo de conducao e combustivel

THC (g/km)

estrada

ciclos de condugdo

As maiores emissoes de THC foram observadas nos ensaios em que
se utilizou GNV como combustivel, fortemente impactado pela emissao de
metano. Quando da utilizacdo desse combustivel, a maior emissdo ocorreu
quando se utilizou o ciclo de congestionamento NYCC. Para os combustiveis
liquidos ndo se observou esse comportamento.

No grafico da Figura 56 sdo mostrados os valores da emissao de CO.
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Figura 56 - Valores médios de emissdo de CO em g/km, considerando as
variaveis ciclo de conducao e combustivel

CO (g/km)

estrada

ciclos de conducao

Para o poluente CO as maiores emissdes foram observadas nos
ensaios realizados utilizando o ciclo de conducao agressivo US-06. Para
esse poluente, independente do ciclo utilizado, as emissdes foram maiores
quando se utilizou como combustivel o0 gasool.

Os valores da emissdo de NOx sdo mostrados no grafico da
Figura 57.
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Figura 57 - Valores médios de emissao de NOx em g/km, considerando as
variaveis ciclo de conducao e combustivel
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Para o poluente NOx as condi¢cdes do ciclo de congestionamento
mostraram ser impactantes na emissdo, principalmente para o0s
combustiveis GNV e gasool. Também ocorreu alta emissdao de NOx no ciclo
agressivo, para o combustivel GNV, mostrando que o veiculo também
apresentou sensibilidade nas condicdes de altas velocidade e aceleragdes
quando foi utilizado esse combustivel.

Em geral os ensaios revelaram resultados muito repetitivos,
comprovado pela baixa variabilidade nas medi¢cdes mostrada pelas barras
de incerteza. Qualquer analise mais aprofundada, no entanto, deve ser
objeto de observagdes mais apuradas, o que nao fez parte dos objetivos
deste trabalho.
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