<.

CETESB
NORMA TECNICA L9.025
12 Edicdo
Outubro/2021
10 péaginas

Avaliacdo da Qualidade do Agente Redutor Liquido de NOxAutomotivo
(ARLA 32) — Ensaio em campo

Evaluation of Diesel Exhaust Fluid (DEF) — Field Test

RESUMO
Esta norma refere-se ao emprego dos métodos . de avaliagdo da qualidade do ARLA 32, por meio da
verificag@o da concentracéo de ureia e da presenca significativa de ions metalicos livres na solucao, visando
a reducéo dos impactos ambientais relacionados a salide publica causados pelo uso de uma solugdo de
qualidade inadequada. Além disso, fixa 0s equipamentos, procedimentos e condigdes minimas exigidas na
metodologia descrita.
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1 INTRODUCAO

A fim de minimizar os efeitos ambientais causados pelas emissdes veiculares, regulamentos cada vez
mais restritivos vém sendo adotados nas ultimas décadas no mundo todo. No Brasil, com o0 avanco a
Fase P7 do Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE), a partir
do ano de 2012 a maioria dos veiculos automotores movidos a diesel passou a utilizar o Catalisador
de Redugéo Seletiva (SCR).como forma de diminuir as emissdes de oxidos de nitrogénio (NOx). O
sistema SCR utiliza uma solugéo de ureia, chamada de Agente Redutor Liquido de NOx Automotivo
(ARLA 32), parareduzir o NOx da combustéo a nitrogénio (N2). Para que essa reacao seja possivel e
eficaz, o ARLA 32 deve seguir os padrdes definidos pela legislacdo vigente. Assim, esta norma fornece
0s procedimentos para conducéo das analises da qualidade do ARLA 32 em campo.

2 ESCOPO

Esta norma fixa o método de avaliacdo da qualidade do ARLA 32 para os parametros (1) percentual
de fracdo massica de ureia e (2) presenca significativa de ions metdlicos livres, visando a identificacdo
do uso de produto adequado ao correto funcionamento do sistema SCR. Aplica-se a avaliacBes em
campo do ARLA 32 contido no reservatoério do veiculo e em reservatorios ndo acoplados ao veiculo,
tais como, mas nao limitado, postos de revenda de combustiveis, garagens de frotistas, empresas de
producdo ou comercializacdo do produto e outros.

Observacédo: Esta norma néo abrange o procedimento de coleta da amostra.
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3 DOCUMENTOS COMPLEMENTARES

O documento citado a seguir contém disposi¢cdes que constituem fundamento para este procedimento.
As edicdes indicadas estavam em vigor no momento desta publicagdo. Como toda norma esta sujeita
a revisfes e alteragbes, aqueles que realizam procedimentos com base nesta devem verificar a
existéncia de legislacdo superveniente aplicavel ou de edi¢cdes mais recentes das normas citadas.

Na aplicacdo desta norma, sugere-se consultar:

- ABNT; ISO. ABNT NBR ISO 22241-1: motores diesel: agente redutor liquido de NOx automotivo —
ARLA 32: Parte 1: requisitos de qualidade. Rio de Janeiro: ABNT, 2011.

4 DEFINICOES

Para os efeitos deste documento, aplicam-se os termos e definicbes da ABNT NBR ISO 22241-1
(ABNT; ISO, 2011) e os seguintes.

4.1 Percentual de fracdo massica de ureia
Indice de referéncia de concentracdo de ureia em agua, ou seja, percentual de massa de ureia em
massa de agua.

4.2 Agente Redutor Liquido de NOx Automotivo (ARLA 32)

Solucéo de ureia técnica de alta pureza em &gua pura, contendo uma concentracdo de 32,5 % de
fracdo massica de ureia, com caracteristicas e especificagdes definidas na ABNT NBR 1SO 22241-1
(ABNT; ISO, 2011).

4.3 Aqua desmineralizada
Agua contendo quantidades néo significativas de ions metalicos livres, compostos organicos, coloidais
e outros compostos inorganicos.

4.4 Brix (°Brix)
Unidade de medida alternativa de concentracdo de ureia em agua, que expressa a quantidade de
solidos soluveis em uma solucéo /de sacarose a 20 °C, onde 1 °Brix corresponde a 1 g de solidos

dissolvidos em 100 g de solucdoa 20 °C.
Observacéo 1: Valores de °Brix podem ser corrigidos para outros valores de temperatura.
Observacéo 2: Os valores de °Brix deste documento sdo apenas exemplos.

4.5 Erro de calibragdo absoluto
Valor de errofornecido pelo certificado de calibracdo do refratbmetro, em termos absolutos.

4.6/ Solucédo de negro de eriocromo T (NET)
Solugéo preparada conforme Anexo A utilizada para verificar a presenca significativa de ions metélicos
livres emrsoluc@o aquosa sob condi¢des especificas de analise.

4.7 Refratdbmetro
Aparelho que mede o indice de refracdo em liquidos translicidos, com a finalidade de identificar a
concentracao de substancias em solucao.

5 METODO DE ENSAIO

Esta secado apresenta os procedimentos que devem ser aplicados na avaliagdo da qualidade do ARLA
32.
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5.1 Pré-andlise das amostras de ARLA 32

A amostra de ARLA 32 deve ser transparente, limpida, incolor, com viscosidade visual préxima a da
agua e sem cheiro ou com leve cheiro de amoniaco, conforme as caracteristicas e especificacdes
definidas na ABNT NBR ISO 22241-1 (ABNT; ISO, 2011). Caso os critérios anteriores ndo sejam
atendidos, ndo prosseguir com a avaliacdo e considerar a amostra REPROVADA.

5.2 Verificacdo da dgua desmineralizada

A agua desmineralizada deve ser transparente, limpida, incolor, com viscosidade visual proxima a da
agua e sem cheiro, além de ser APROVADA pelo método de ensaio de verificacdo da presenca
significativa de ions metdlicos livres. Atendendo aos critérios anteriores, o recipiente que contém a
agua desmineralizada deve ser identificado com a data da verificagéo, técnico responsavel, e com o
termo “VERIFICADA”.

5.3 Determinacdo da concentracdo em percentual de f racdo massica de ureia

Esta subsecdo apresenta o método que consiste na determinacdo da concentracdo de ureia, em
percentual de fracdo massica de ureia, utilizando um refratbmetro em amostras-de ARLA 32.

5.3.1 Reagentes e/ou Materiais

a) papel absorvente macio para limpeza do prisma do refratdmetro;
b) &gua desmineralizada.

5.3.2 Aparelhagem

A determinacdo da concentracdo em percentual de fracdo massica de ureia utiliza o refratbmetro e o
termdmetro. Estes aparelhos devem atender os critérios de especificacdo conforme 5.3.2.1 e 5.3.2.2.

5.3.2.1 Refratbmetro

Os refratbmetros devem cobrir a faixa de medicdo de 30,0 % a 35,0 % de fragdo massica de ureia
(28,7 °Brix a 33,2 °Brix) e possuir resolucao minima de 0,5 % de fracdo massica de ureia (0,5 °Brix).
Devem ser calibrados uma vez a cada trés anos, em laboratério acreditado conforme ABNT NBR
ISO/IEC 17025 (ABNT; ISO; IEC, 2017), ao menos nos trés pontos: no menor ponto da escala do
equipamento, em 32,5 % de fragdo massica de ureia (31,0 °Brix) e no maior ponto da escala do
equipamento.

Equipamentos com erro de calibracdo absoluto acima de 5,0 % de fragdo massica de ureia (5,0 °Brix)
ndo devem ser utilizados. Para equipamentos com erro de calibragdo absoluto entre 1,0 % e 5,0 % de
fraco massica de ureia (1,0 °Brix a 5,0 °Brix), devem-se corrigir os valores medidos.

Caso o refratbmetro fornega resultados apenas em °Brix, a ferramenta de conversdo de °Brix para
percentual de fracdo massica de ureia deve estar prontamente disponivel.

Observacdo: Tabelas e equacgdes sao algumas das ferramentas de conversao de °Brix para percentual
de fracdo massica de ureia disponibilizadas, podendo ocorrer pequenas variacbes entre as
conversoes.

5.3.2.2 Termbmetro

O termdmetro deve ser do tipo medi¢do por radiacdo infravermelha ou estar embutido no préprio
refratbmetro. Deve trabalhar em uma faixa de temperatura que contemple as temperaturas de trabalho
do refratbmetro. Deve ser calibrado ao menos uma vez a cada cinco anos, em laboratério acreditado
conforme ABNT NBR ISO/IEC 17025, no minimo, nos trés pontos: préximo ao menor ponto, ponto
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médio e maior ponto da faixa de temperatura de trabalho do refratdmetro. A temperatura medida deve
estar entre os pontos de calibragcéo utilizados.

5.3.3 Procedimento

Esta subsecdo descreve todas as etapas que devem ser realizadas para a determinacdo da
concentracao em percentual de fragdo méassica de ureia.

5.3.3.1 Preparacdo da Amostra

A temperatura da amostra deve estar dentro da faixa de trabalho do refratbmetro.

5.3.3.2 Medic¢éo

A operacdo do refratbmetro deve obedecer as instrucdes do fabricante e ao procedimento aseguir:

a) medir e registrar a temperatura da amostra. Caso essa temperatura esteja fora da faixa de operagéo
do refratbmetro, interromper a analise da concentracao de ureia;

b) higienizar o prisma do aparelho com dgua desmineralizada conforme’Anexo B e zerar inicialmente
o refratbmetro com agua desmineralizada;

Observagdo: Caso o valor de concentracdo, antes de zerar o refratdbmetro, seja significativamente
maior do que zero, a agua desmineralizada pode estar contaminada ou o refratbmetro precisa ser
verificado.

c) preencher o prisma do refratdmetro com uma aliquota da amostra;

d) fazer a medicao e registrar o valor de concentracao indicado pelo refratdmetro;

e) descartar o residuo;

f) repetir b) ao €) com uma nova aliquota da mesma amostra,

g) caso a diferenca absoluta entre o0s dois valores sequenciais registrados ndo seja maior do que 0,5
%, calcular a média desses valores e considera-la como o resultado final;

h) caso contrario, descartar o valor anterior obtido no célculo da média e repetir f) e g), no maximo,
quatro vezes;

i) apds a ultima analise do dia, higienizar o prisma do aparelho com agua desmineralizada conforme
Anexo B e secar com papel macio.

5.3.4 Expresséao dos resultados

O resultado final da concentracdo de ureia, em percentual de fracdo massica de ureia, consiste na
média descrita pelo 5.3.3.2. Se uma diferenca absoluta entre os dois valores sequenciais finais for
maior do que 0,5 %, a medicdo € considerada REJEITADA. Se a amostra apresentar uma
concentracao de ureia fora do intervalo de 30,0 % e 35,0 % de fragdo massica de ureia, € considerada

REPROVADA; caso contrario, a amostra € APROVADA.
Observacédo: No caso de REJEICAO da medicdo, empregar um outro refratbmetro.

5.4 Verificacdo da presenca significativa de ions m etalicos livres

Esta subsecdo apresenta o método que consiste na verificacdo da presenca significativa de ions
metalicos livres, utilizando um método colorimétrico em amostras de ARLA 32.
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5.4.1 Reagentes e/ou Materiais

Para a determinacdo da concentracdo em percentual de fracdo massica de ureia utilizar os seguintes
reagentes e/ou materiais:

a) Solugdo de negro de eriocromo T (NET), preparada conforme Anexo A ou disponivel
comercialmente;

b) &gua desmineralizada.

As instrucOes relacionadas ao armazenamento e validade dos reagentes devem ser obedecidas
conforme orienta¢cdes do fabricante.

5.4.2 Aparelhagem

Utilizar a seguinte aparelhagem para a verificacdo da presenca de ions metalicos livres:
a) frasco transparente (com volume de, pelo menos, 50 mL);

Observacédo: Sugere-se um frasco com volume suficiente para homogeneizar a mistura.
b) conta gotas;

c) frasco para descarte.

5.4.3 Procedimento

Utilizar o seguinte procedimento para a verificacdo da presenca de ions metélicos livres:

a) despejar 50 mL da amostra de ARLA 32 no frasco transparente devidamente limpo com agua
desmineralizada, conforme Anexo B ;

b) acrescentar 1 (uma) a 2 (duas) gotas da-solu¢do de negro de eriocromo T ao frasco transparente e
homogeneizar a solucgéo;

C) registrar se a solugéo apresenta coloragédo azulada ou ndo azulada.
5.4.4 Expresséao dos resultados

O resultado é constituido pela verificacao da presenca significativa de ions metalicos livres via método
colorimétrico. Se a.amostra apresentar uma coloracdo nao azulada, evidencia a presenca significativa
de ions metalicos livres em solugéo, em relagéo a especificacdo do ARLA 32 descrita na ABNT NBR
ISO 22241+1 (ABNT; ISO, 2011), e a amostra é considerada REPROVADA,; caso contrario, a amostra
€ APROVADA.

6 RESULTADO DA AVALIACAO DA QUALIDADE DA AMOSTRA

Os parametros determinados devem atender aos critérios descritos nesta norma, sendo a amostra
considerada APROVADA quando todos os parametros determinados sao atendidos ou REPROVADA
guando ao menos um parametro ndo é atendido ou ndo puder ser medido devido a condicdo da
amostra.

No caso de REPROVACAO da amostra referente a algum dos critérios descritos em 5.1, devera ser
registrado o motivo da REPROVACAO.
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7 RELATORIO DE ENSAIO

No relatério devem constar, pelo menos, os seguintes dados:

a) codigo do ensaio (codificacdo a critério do executante);

b) data e horario dos ensaios;

¢) local dos ensaios, incluindo raz&o social, se aplicavel;

d) identificac@o do veiculo (placa, marca e modelo), se aplicavel;

e) identificacéo do reservatorio ndo acoplado ao veiculo (empresa e codigo do tanque ou fornecedor
do ARLA 32 e lote), se aplicavel;

f) identificacdo do condutor do veiculo ou responséavel pela instalacdo onde foi‘amostrado o ARLA 32;

g) caracteristicas da amostra, caso esteja em desacordo com 5.1 e dispensa do preenchimento de g)
ao j);

h) temperatura do ARLA 32, se aplicvel,

i) identificacdo do refratbmetro;

j) resultado da determinagdo da concentracdo de ureia, em.percentual de fragcdo massica de ureia;

k) resultado da verificag8o da presenca significativa de ions metélicos livres via método colorimétrico;

[) avaliacdo da amostra — ( ) APROVADA ou ( ).REPROVADA;

m) técnicos responsaveis.

REFERENCIAS

ABNT; ISO. ABNT NBR ISO 22241-1:" motores diesel: agente redutor liquido de NOx automotivo —
ARLA 32: Parte 1: requisitos de gualidade. Rio de Janeiro: ABNT, 2011.

ABNT; ISO; IEC. ABNT NBRASO/IEC 17025 requisitos gerais para a competéncia de laboratérios de
ensaio e calibracdo. Rio de Janeiro: ABNT, 2017.

...[IAnexo A
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ANEXO A
Preparo da solugéo de negro de eriocromo T (NET)

A.1 Método A
Pesar aproximadamente 0,5 g de negro de eriocromo T e, empregando um béquer ou erlenmeyer,
dissolver em 5 mL de etanol PA e 15 mL de trietanolamina. Podem-se empregar outras quantidades,

desde que mantida a propor¢éo dos compostos.

Observacdo: Como o negro de eriocromo T é de dificil dissolucao, sugere-se empregar um banho de
ultrassom para auxiliar o preparo da solucao.

A.2 Método B
Pesar aproximadamente 0,5 g de negro de eriocromo T e:

a) empregando um béquer ou erlenmeyer, dissolver em 100 mL de trietanolamina ou 2-metoximetanol;
ou,

b) dissolver em aproximadamente 100 g de trietanolamina ou 2-metoximethanol.
Pode-se empregar outras quantidades, desde que mantida a proporcéo dos compostos.

Observacado : Como o negro de eriocromo T é de dificil dissolucdo, sugere-se empregar um banho de
ultrassom para auxiliar o preparo da solucao.

A.3 Armazenamento e validade
As instrucdes relacionadas ao armazenamento e validade da NET de origem comercial devem ser

obedecidas conforme orientagdes do fabricante. O armazenamento da NET de origem n&o comercial
deve ser realizado em vidro ambar, temperatura ambiente, local fresco e arejado.

...Il[Anexo B
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Anexo B
Limpeza da aparelhagem durante a avaliagdo da quali  dade do ARLA 32

Para avaliacdo da qualidade realizada em campo, toda aparelhagem que tiver contato com a amostra
de ARLA 32 deve passar por um processo de limpeza, que consiste em lavar, no minimo, por trés
vezes com agua desmineralizada, as superficies que tenham contato com as amostras, como as
superficies internas dos frascos transparentes (com volume de, pelo menos, 50 mL), a superficie

externa do prisma/lente do refratbmetro, etc..

Observacdo: Em algumas situacdes, sugere-se 0 uso de pisseta e papel absorvente macio.
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