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EPiGRAFE

“So é teimosia se estiver errado. Se estiver certo é seguir seus principios.”
(Hugh Laurie)



RESUMO

A necessidade de melhorar a qualidade do ar tem levado a crescente restricdo dos
padroes de emissdes veiculares, instigando o desenvolvimento de tecnologias
menos poluidoras e combustiveis mais limpos. Nesse sentido, o presente estudo
teve como objetivo avaliar: (a) os impactos do sistema de pés-tratamento baseado
na redugdo catalitica seletiva (SCR) sobre as emissées do motor Euro V em
condigbes de carga e marcha lenta (M.L.) em dinam&metro e os efeitos da adigao de
diferentes por¢cdes de biodiesel ao diesel féssil; e (b) a geracdo de material
particulado (MP) em marcha lenta de veiculos comerciais com especificagbes Euro
V, equipados com o sistema de recirculagao dos gases de exaustao (EGR) e SCR, e
Euro lll, sem sistema de pds-tratamento, amostrados proximo ao escapamento dos
veiculos comerciais. Em bancada analisou-se as emissdes de um motor Euro V com
SCR, abastecido com B-5 e B-20 e submetido ao Ciclo Transiente Europeu (ETC) e
a M.L. Nesse experimento foram medidas as emissbes de 6xidos de nitrogénio
(NOy), hidrocarbonetos (HC), mondxido de carbono (CO), metano (CH4), MP e black
carbon (BC), de acordo com as seguintes condi¢cbes: B-5 com SCR ligado; B-5 com
SCR desligado; B-5 em M.L; B-20 com SCR ligado; B-20 com SCR desligado; B-20
em M.L. Nos experimentos com veiculos comerciais, avaliou-se o0 MP gerado em
M.L. segundo a sua composi¢ao, tamanho aerodinamico, concentragao de BC e ions
soluveis, analisadas pelas técnicas de Fluorescéncia de raios-X, impactador inercial
MOUDI, Aetalébmetro e Cromatografia idnica, respectivamente. Neste experimento
utilizou-se caminhdes Euro Ill e Euro V com SCR ou EGR, abastecidos da seguinte
maneira: Euro Il com S-500; Euro V-SCR com S-10; Euro V- EGR com S-10; Euro V
— EGR(2) com S-10(2). Os resultados na bancada mostraram que o SCR reduziu
cerca de 85% da geracdo de NOy para B-5 e B-20, reduzindo ainda a geragéo de
BC. Também identificou-se que a utilizacdo de B-20 reduziu a geragcao de MP,
contudo acarretou, por outro lado, em um aumento da emissdo de NO. Em relagao
a M.L., nota-se que os poluentes gasosos foram semelhantes ou superiores aos do
ciclo ETC, mas o contrario foi observado para o MP, cuja emissao chegou a ser dez
vezes menor. A comparacido entre os testes em M.L apontou que o uso de uma
porcdo maior de biodiesel diminuiu a geracdo de MP e HC, sem aumentar
significativamente a geragdo de NOx. Os testes realizados na segunda
experimentacdo, com veiculos comerciais, mostraram que caminhdes Euro Il
emitiram maior quantidade de MP, BC e maiores niveis de elementos como o
enxofre e de ions soluveis. Na relagdo entre veiculos Euro V com diferentes
sistemas de poés-tratamento, observou-se que o EGR apresentou maiores niveis de
emissao de MP e BC e semelhantes quanto a composicao elementar e de ions
soluveis. Quanto ao tamanho aerodindmico, todos os veiculos apresentaram
majoritariamente particulas menores que 1um. Conclui-se que o sistema SCR é
eficiente na redugdo de NOy, ja 0 uso de biodiesel esta relacionado a diminuigdo do
MP e aumento dos NO,. Nas analises relacionadas a M.L. observou-se que, em
bancada, os valores de emissdes foram representativos, ja nos testes em veiculos
comerciais verificou-se que o EGR foi mais poluente que o SCR. Percebeu-se que
houve grande evolugédo entre as normas Euro Ill e Euro V, contudo boa parte das
particulas do MP gerado pelos motores regulamentados por ambas as normas
apresentam tamanho suficiente para ultrapassar a barreira brénquio-alveolar.

Palavras-chave: Poluicdo atmosférica, Euro V, SCR, EGR, Diesel, Biodiesel.



ABSTRACT

The necessity to improve air quality forced the increasing restriction of vehicle
emissions standards, and encouraged the development of less polluting technologies
and cleaner fuels. In such context, the present study aimed to evaluate (a) the
impacts of the selective catalytic reduction (SCR) aftertreatment system on Euro V
engine emissions working in two different conditions: load and idle speed, using an
engine dynamometer, as well as the effects of different amounts of biodiesel added
to fossil diesel; and (b) the generation of particulate matter in commercial vehicles
with Euro V specifications, equipped with the exhaust gas recirculation (EGR)
system and selective catalytic reduction (SCR) aftertreatment system, and Euro llI,
without aftertreatment system, sampled nearby their exhaust pipe. In the lab, the
emissions of an Euro V engine equipped with SCR system, fuelled with biodiesel B-5
and B-20 and submitted to the European Transient Cycle (ETC) and idle speed were
analyzed. In this experiment the concentrations of nitrogen oxides (NOx),
hydrocarbons (HC), carbon monoxide (CO), methane (CH,), particulate matter (PM),
and black carbon (BC) were measured according to the following conditions: B-5 with
SCR on; B-5 with SCR off; B-5 in idle speed; B-20 with SCR on; B-20 with SCR off;
B-20 idle speed. In the experiments performed with commercial vehicles, the PM
generated in idle speed was evaluated in respect to their composition, aerodynamic
size and the concentration of BC and soluble ions, analyzed by X-Ray Fluorescence,
Moudi inertial impactor, Aethalometer and lon Chromatography, respectively. For this
experiment trucks with Euro Il engine fuelled with S-500 and none aftertreatment
and Euro V engine fuelled with S-10 equipped with SCR or EGR were used. A
second Euro V engine equipped with an EGR system — EGR(2) - fuelled with a diesel
coming from a different provider - S-10(2). The results from the dynamometer
showed that SCR reduced about 85% the NOx generation when using B-5 and B-20,
and also the BC concentration, in a lesser extent. In addition, it was found that the
use of B-20 reduced the generation of PM, but, on the other hand, resulted in an
increase of NOx emissions. For idle speed the concentrations of polluting gases are
either similar or superior to those of the ETC cycle, but for MP they are though ten
times lesser. The comparison among the tests showed that the use of a greater
portion of biodiesel decreased the generation of PM and HC, without significantly
increasing NOx emissions. Tests carried out with commercial vehicles showed that
trucks working with Euro Il engine emitted larger amount of PM, BC and higher
levels of elements such as sulphur and soluble ions. Comparing the different
aftertreatment systems used in Euro V engines, the EGR showed higher emissions
of PM and BC and similar in elemental composition and soluble ions. Concerning the
aerodynamic size, all vehicles showed particles smaller than 1um. The SCR system
was effective in reducing NOx, and the use of biodiesel is related to decreased PM
and increased NOx emissions. In the analyzes related to idle speed it was also
observed that emissions values were representative, although the tests on
commercial vehicles showed EGR as more polluting than SCR system. Furthermore
it was noticed that there was a great evolution from the specifications Euro Il to Euro
V. However, most of the PM generated by both engines is small enough to overcome
the bronchial-alveolar barrier.

Keywords: Air pollution, Euro V, SCR, EGR, Diesel, Biodiesel
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1. INTRODUGAO

As cidades, os centros de atividades humanas e as civilizagbes sociais, se
desenvolveram a custa de ampla degradagdo ambiental (LIU et al., 2014). Desde a
Revolugao Industrial, a atividade humana tem afetado seriamente o ecossistema
terrestre e uma das suas consequéncias especificas € o aumento desproporcional
da poluigdo atmosférica, tanto gasosa como particulada (AEA, 2013).

Neste contexto, as emissdes veiculares se tornaram as mais importantes
fontes de poluicdo do ar em centros urbanos. Pesquisas epidemiologicas
estabeleceram associacbes consistentes entre as substancias relacionadas ao
transito - emissdes veiculares - e os diversos impactos a saude humana
(VLACHOKOSTAS et al.,, 2014). A necessidade de melhorar a qualidade do ar e
reduzir a dependéncia de combustiveis fésseis tem levado a um crescente interesse
na utilizacao de fontes alternativas como os biocombustiveis (ZHOU et al., 2014).

A Unido Europeia, por exemplo, incentiva a utilizacdo de biocombustiveis
como forma de garantir a autossuficiéncia energética e reduzir a emissao de
poluentes atmosféricos desde 2003 e prevé a substituicdo gradativa de até 20% dos
combustiveis convencionais por alternativos no setor dos transportes rodoviarios até
2020. O Brasil segue a mesma tendéncia, introduzindo a obrigatoriedade da incluséo
de 7% de biodiesel ao diesel féssil em todo o territério nacional.

Além da utilizagado de combustiveis ditos mais limpos, um conjunto de normas
em diferentes partes do mundo passou a regulamentar as emissdes dos motores de
combustdo interna. Nos EUA, ja na década de 1960, a primeira regulamentacdo
incluia seis poluentes. Na Europa, as emissbes provenientes de motores sao
normatizadas desde 1970. Em 1991, por entender que havia tecnologia suficiente
para a redugao dos niveis de emissédo, o Conselho Econémico Europeu revisou as
diretivas anteriores através da diretiva 91/441 e tornou mais rigidos os limites dos
poluentes e fortaleceu a fiscalizagdo, criando assim as normas Euro, que
padronizam as emissdes veiculares em toda a Europa e servem de referéncia em
diversos paises.

Neste cenario, as tecnologias de pés-tratamento dos gases de escape
despontam como uma forma de mitigar a emissao dos 6xidos de nitrogénio (NOy),
sem favorecer a formagdo dos demais poluentes. Segundo Arrégle et al. (2009), o

principal desafio estd na dificuldade de reduzir as emissdes de material particulado
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(MP) e NO4x ao mesmo tempo, pois as estratégias para a redugdo de um provoca um
aumento no outro. Assim, atualmente duas solugbes podem ser adotadas: a
Reducao Catalitica Seletiva (Selective Catalytic Reduction - SCR) e a Recirculagao
de Gases de Exaustao (Exhaust Gas Recirculation - EGR).

A necessidade da reducdo das emissdes veiculares, para atender aos limites
legalmente estabelecidos, tem motivado pesquisas sobre os efeitos da utilizagao de
biocombustiveis na composicao dos gases de escape (NAIKWADE et al., 2013).
Pesquisas apontam que as emissdes de monoxido de carbono (CO),
hidrocarbonetos (HC) e material particulado (MP) séo significativamente menores,
enquanto um ligeiro aumento em 6xidos de nitrogénio (NOy) é observado (YU et al.,
2014).

Tendo em vista a necessidade de entender como o uso do biodiesel e das
tecnologias de péds-tratamento impactam as emissdes dos veiculos diesel
submetidos a carga ou em marcha lenta, este trabalho pretende contribuir com esta
linha de pesquisa investigando o tema através de duas abordagens.

A primeira consistiu em submeter o motor Euro V equipado com SCR ao
dinambémetro AVL Schneider instalado em um banco de provas no Laboratério de
Emissbdes Veiculares (LEME) do Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento
(LACTEC). Onde o motor foi submetido ao Ciclo Transiente Europeu (European
Transient Cycle - ETC) e a testes em marcha lenta (M.L.), sendo abastecido com
diesel B-5 e B-20 (contendo 5% e 20% de biodiesel respectivamente). Para a
avaliagdao dos efeitos da tecnologia de péds-tratamento, o sistema SCR foi
eletronicamente desligado em parte dos experimentos.

Uma segunda investigacdo consistiu na analise de veiculos comerciais,
equipados com SCR ou EGR de acordo com a norma Euro V e de veiculos sem
qualquer sistema de poés-tratamento, de acordo com a norma Euro lll. Para tanto
foram realizadas amostragens diretamente no escapamento de caminhdes mantidos
em marcha lenta.

Este trabalho apresenta, no capitulo 3, um referencial tedrico a respeito da
tematica da poluicdo atmosférica, combustiveis, motores diesel e sistemas de pods-
tratamentos dos gases de escape, além de uma revisdo da literatura sobre as

emissoes provenientes de motores diesel submetidos marcha lenta.
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No capitulo 4, sdo expostos os métodos para a realizagdo dos objetivos
propostos do capitulo 2, descrevendo os combustiveis, motores, veiculos, técnicas
de amostragem e de andlise utilizadas nos experimentos.

No capitulo 5, sdo apresentados e discutidos os resultados das analises dos
compostos legislados e de carbono negro, resultante dos testes ETC e em marcha
lenta realizados em bancada de motores. Em uma segunda se¢do do mesmo
capitulo, apresenta-se os resultados de massa e distribuicdo granulométrica,
carbono negro, composicdo elementar e ions soluveis presentes no material
particulado emitido por veiculos comerciais testados em marcha lenta. Este capitulo,

server de embasamento, para as conclusdes apresentadas no capitulo 6.
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2. OBJETIVO

Neste capitulo sdo apresentados os objetivos gerais e especificos

motivadores do trabalho.

2.1. Objetivo Geral

Avaliar por meio de testes em bancada de motores os impactos do sistema de
pos-tratamento SCR sobre as emissées do motor Euro V em condi¢cbes de carga e
marcha lenta, e medir os efeitos da adicao de diferentes por¢cdes de biodiesel ao
diesel S-10 utilizado como combustivel neste tipo de motor.

Simultaneamente este trabalho também objetivou comparar as emissdes de
veiculos comerciais com especificagdbes Euro V, equipados com as tecnologias

redutoras de poluentes EGR e SCR, e Euro Il sem sistema de pdés-tratamento.

2.2. Objetivo Especifico
2.2.1. Experimentagdo em bancada de motores, teste ETC e marcha lenta.

e |dentificar e quantificar as emissdes gasosas legisladas, através do teste de
bancada com o motor Euro V equipado com SCR e bastecido com diesel B-5
ou B-20.

e Aferir a massa de material particulado gerado pelo motor Euro V equipado
com SCR, abastecido com diesel B-5 e de B-20.

e Medir a concentragado de carbono negro do material particulado gerado pelo

motor Euro V equipado com SCR, abastecido com diesel B-5 e de B-20.
2.2.2. Experimentagdo em veiculos comerciais em marcha lenta

e Aferir a massa total e fracionada do material particulado gerado por veiculos
comerciais Euro V, com diferentes sistemas de pos-tratamento, e Euro llI,
sem sistema de pds-tratamento.

e Determinar e quantificar a composicao elementar, a concentragao de carbono
negro, e 0os ions soluveis do material particulado gerado pelos mesmos

veiculos e condicbes.
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3. REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo sera contextualizada a poluigdo atmosférica proveniente de
emissdes veiculares e sua relagdo com a saude humana. Apresenta-se também
conceitos e definicdes de combustiveis (diesel e biodiesel), de motores diesel, e dos
sistemas de pos-tratamento: SCR e EGR. Em conjunto com os itens supracitados
sera apresentada uma revisao de literatura a respeito das emissdes, com énfase nas

geradas em marcha lenta.

3.1. Poluicdo atmosférica e a saude humana

No ano de 1976, Heicklein ja tratava sobre a complexidade atmosférica e
seus fatores complicadores, vigentes até os dias atuais, como a polui¢cdo urbana e a
exaustao de gases de motores a combustdo. Entender a dindmica atmosférica e as
consequéncias a saude humana da alteragdo de suas caracteristicas € de suma
importancia para garantir a qualidade de vida da populagdo. E o que indica o
relatorio técnico da Organizagdo Mundial de Saude divulgado em 2013, o qual
evidencia os efeitos deletérios da poluicao do ar a saude (OMS, 2013).

A Comunidade Econémica Europeia (CEE) adota atualmente o conceito de
poluicdo atmosférica definido em 1981, na diretiva 81/462/CEE como introdugéo
antropica de substancias ou energias para a atmosfera com efeitos nocivos para a
saude humana, ao ambiente ou bens materiais (CEE, 1981).

A Agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos da América (US-EPA),
conceitua poluente atmosférico como qualquer substancia presente no ar que possa
causar danos aos seres humanos e ao meio ambiente. No Brasil, a Resolugédo n° 3
de 28/06/1990 do CONAMA define poluente atmosférico como:

Qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e em quantidade,
concentragdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com os niveis
estabelecidos, e que torne ou possa tornar o ar impréprio, nocivo ou
ofensivo a saude, inconveniente ao bem estar publico, danosos aos

materiais, a fauna, e a flora, ou prejudicial a seguranga, ao uso e gozo da
propriedade e as atividades normais da comunidade.

Para a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), a poluicdo do ar é a

contaminagdo do ambiente por qualquer agente quimico, fisico ou biolégico que

modifica as caracteristicas naturais da atmosfera. Estas definicbes embasam
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trabalhos que analisam as evidéncias dos efeitos a saude humana da poluicao
atmosférica.

Atualmente, cerca de 3000 diferentes compostos provenientes da acao
humana ja foram identificados na atmosfera. Essa mistura complexa de poluentes
causa preocupacao devido ao impacto que pode causar a saude e ao ambiente
(GUARIEIRO et al., 2011).

Para Jiménez et al. (2006), os efeitos a saude causados por poluentes do ar
podem variar desde mudangas bioquimicas e fisioldgicas a episodios de sinusite,
hipertensdo, ardéncia nos olhos, estresse, escamacéao da pele, perda dos sentidos,
dificuldade de respirar, tosse e agravamento de doencas respiratérias e cardiacas.

O relatério da OMS divulgado em 2013, que revisa documento da mesma
organizagao publicado em 2006, também aponta para os efeitos nocivos da poluicao
atmosférica, sugerindo que ha evidéncias da correlagao entre a qualidade do ar e o
desenvolvimento neurolégico e a fungdo cognitiva, bem como doengas crbnicas
(OMS, 2013).

A publicacao indica também que a poluicdo esta fortemente associada a
expectativa de vida da populacao e que os danos a saude humana sao mais severos

do que se supunha anteriormente.

3.2. Combustiveis fosseis

Segundo dados do Ministério de Minas e Energia do Brasil (MME-BR, 2007),
81% do montante de energia ofertada no mundo tem origem em combustiveis
fosseis. Apenas a porcao referente ao petrdleo responde por 32%, enquanto as
fontes renovaveis representam 14% da oferta energética mundial. Estes dados
ilustram a total dependéncia da economia atual com esse tipo de combustivel.

A Figura 1 demonstra a evolugdo do consumo mundial de derivados de
petréleo, onde é possivel verificar um aumento progressivo da utilizacdo do diesel

em relacdo aos demais combustiveis.
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Figura 1: Evolugéo do consumo mundial de petréleo dividido em seus derivados
Fonte: IEA (2011)

O petréleo tem origem no acumulo de matéria organica de animais e plantas
mortos. Com o tempo a pressao e a temperatura transformam o material em massas
homogéneas viscosas de coloragdo escura. A composi¢cao elementar € em média
85% carbono e 13% hidrogénio. A fragao restante corresponde a enxofre, nitrogénio,
oxigénio e outros elementos em propor¢ao de tragcos (THOMAS, 2001).

O refinamento do 6leo bruto em seus derivados como gasolina, diesel, éleo
combustivel, gas liquefeito de petrdleo e querosene ocorre pelo processo de
destilagao. Contudo, o procedimento ndo € capaz de separar o enxofre, nitrogénio e
outras impurezas contidas no petrdleo bruto, desta forma, sdo necessarias etapas
adicionais de tratamento. Um exemplo € o hidro-tratamento do Diesel que visa a
reducdo do nivel de enxofre no produto final e a hidrogenagdo de insaturacdes
(PETROBRAS, 2014).

A queima completa de combustivel ideal composto inteiramente por
hidrocarbonetos produz apenas dioxido de carbono (CO,) e dgua. Um processo de
qgueima incompleta de combustivel nao puro, como a que ocorre no interior de um
motor quando nao ha ar suficiente, resulta em poluentes como monéxido de carbono
(CO), hidrocarbonetos (HC), 6xidos de enxofre (SOx), NOx e MP (GUARIEIRO et al.,
2011).
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3.3. Diesel

Rudolf Diesel, engenheiro parisiense nascido em 18 de margo de 1858, filho
de alemaes, recebeu a patente por sua invencdo, o motor de ignigcdo por
compressao, no final do século 19. Inicialmente, o combustivel utilizado no motor era
0 p6 de carvao, o que provocava entupimentos. Posteriormente, foram realizados
testes utilizando gasolina, contudo mostrou-se inadequada devido a sua resisténcia
a autoignicdo, obrigando o inventor a buscar um novo combustivel com
caracteristicas mais apropriadas para viabilizar a utilizagdo de seu motor (ANGLO
BELGIAN CORPORATION, 2014).

Testes com varios combustiveis, dentre eles o 6leo de amendoim, mostraram
que os destilados médios de petrdleo eram os mais adequados, os quais até entao
tinham seus usos limitados, sendo considerados subprodutos indesejados do
processo de refinamento. Este fato acabou por alavancar o desenvolvimento do
projeto, tanto do motor quanto do combustivel, que receberam o nome em
homenagem a seu inventor (BIODIESELBR, 2014).

O diesel é obtido através da mistura de produtos provenientes de diversas

etapas do processamento de petréleo, conforme pode ser observado na Figura 2.
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Figura 2: Diagrama da obtenc¢do de combustiveis em uma refinaria moderna.
Fonte: Traduzido e adaptado de Bacha et al., (2007).
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O combustivel resultante pode conter mais de 400 compostos diferentes,
sendo constituido basicamente por hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos,
olefinicos e aromaticos com estrutura quimica variando de 8 a 40 atomos de
carbono. Também estdo presentes substancias contendo enxofre, nitrogénio,
metais, oxigénio e diversos outros elementos em baixas concentragdes. Sendo o
teor de enxofre, expresso em partes por milhdo, utilizado pela classificacdo do diesel
S-10, S-50, S-500 e S-1800 (contendo 10, 50, 500 e 1800 ppm de enxofre
respectivamente) (REFAP, 2014).

Hidrocarbonetos parafinicos ou simplesmente parafinas sdo moléculas
organicas de cadeia aberta contendo apenas ligagbes simples (saturadas). Os
naftenos, assim como as parafinas, apresentam apenas ligagdes saturadas, contudo
sua cadeia é fechada ou ciclica. As olefinas apresentam cadeia aberta e ao menos
uma insaturagao. Ja os aromaticos sao hidrocarbonetos ciclicos em que os atomos
de carbono sao alternadamente ligados por uma dupla ligacdo (ALBERTI, 2002).

Nas reagbes de combustdo, a geragdo de energia esta associada a quebra e
formagao de ligagdes quimicas. A capacidade de ocorréncia destas reagbes € que
determina a qualidade da ignicdo em motores a compresséo, podendo ser medida
pelo seu numero de cetano (NC) ou calculado pelo indice de cetano (IC).
Combustiveis com alto teor de parafinas apresentam alto NC, enquanto produtos
ricos em hidrocarbonetos aromaticos apresentam baixo NC (LILIK; BOEHMAN,
2011).

O numero de cetano é obtido através de um ensaio padronizado do
combustivel em um motor mono-cilindrico, onde compara-se o seu atraso de igni¢cao
em relagdo a um combustivel padrao com numero de cetano conhecido. O indice de
cetano é calculado através das correlacbes baseadas em propriedades fisicas do
combustivel. Esse indice é fungao do ponto de destilacédo T 10%, T 50% e T 90% e
da densidade, apresentando boa correlagdo com o numero de cetano. A American
Society for Testing and Materials (ASTM) é referéncia para o teste do numero de
cetano com os métodos ASTM D4737 e ASTM D976 (PETROBRAS, 2014).

Estudos mostram que combustiveis de NC mais altos tendem a aumentar a
producao de energia, reduzir fuligens de escape, aumentar as propriedades de
arranque a frio, reduzir o ruido de combustao e reduzir o odor do escape. Numero de
cetano muito baixo leva a falha de ignicdo do motor e combustdo incompleta. Em

geral, o maior NC esta associado com menor atraso de ignigdo e diminui¢ao do
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tempo de residéncia, consequente, menor formacdo de NO, (VARATHARAJAN,
2012).

3.4. Biodiesel

O biodiesel é definido pelo Conselho Nacional de Biodiesel dos Estados
Unidos da América como um fluido derivado de ésteres mono-alquilicos de acidos
graxos com cadeia longa, proveniente de fontes renovaveis como 6leos vegetais ou
gordura animal.

No Brasil, a Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP, 2014) define o biodiesel como combustivel composto de ésteres de acidos
carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificagéo (Figura 3) e/ou
esterificacdo (Figura 4) de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou
animal, definicdo compativel com a ASTM D 6751 (ASTM, 2014).

0
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Figura 3: Transesterificagao de triglicerideo

0 0
J\/R' + R—OH —» HO + R\())k/ R,
HO

Figura 4: Esterificagdo de acido graxo

Desde os primérdios do motor por compressao houve tentativas da utilizacao
de biodiesel. At¢é mesmo Rudolf Diesel utilizou-se de um composto derivado da
oleaginosa amendoim em seus experimentos iniciais (FUKUDA et al., 2001). O
biodiesel destaca-se pela origem renovavel e pela baixa toxicidade quando
comparado aos derivados de petrdleo. Este tipo de combustivel representa uma
alternativa concreta em relacdo ao diesel de origem féssil, gragcas a sua

biodegradabilidade, auséncia de enxofre, presenga de oxigénio e a possibilidade de
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utilizacdo em motores convencionais com poucas ou nenhumas alteragdes (BASSO
et al., 2013).

Consequéncias ambientais negativas do uso dos combustiveis fésseis e as
preocupacdoes sobre o abastecimento de petrdleo tém estimulado a busca de
biocombustiveis produzidos a partir de fontes renovaveis. A utilizacao de diferentes
fragbes de biodiesel adicionadas ao diesel convencional tem sido relacionadas ao
melhoramento de sua queima do mesmo, minimizando a geracdo de compostos
como HC, CO e MP (XUE et al., 2011).

Contudo, ha fortes indicios de que sua utilizacdo esta associada ao aumento
da geracdo de Oxidos, como o de nitrogénio (KOC; ABDULLAH, 2013), além de
provocar problemas no funcionamento dos motores que o utilizam (DUNN, 2009;
HAZAR, AYDIN, 2010). No entanto, na Europa ha previséo de utilizagado de até 20%
de biodiesel misturado ao diesel fossil até 2020.

E de consenso mundial utilizar-se de uma nomenclatura BX, onde X é a
percentagem em volume do Biodiesel a mistura. Por exemplo, o B5, B20 e B100 séo
combustiveis com uma concentracdo de 5%, 20% e 100% de Biodiesel (puro),

respectivamente (Michel, Ano).

3.5. Regulamentacao das emissdes de veiculos automotores

No Brasil na década de 1980, a preocupagao com a crescente frota e suas
condigbes de manutencéo, levou a criagdo do Programa de Controle da Poluigdo do
Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE), por meio da resolugcdo n° 18 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). O PROCONVE tem por objetivo
reduzir os niveis de poluentes no ar, para tanto determina limites de emissao de HC,
CO, NOy e material particulado, e de promover o desenvolvimento tecnolégico
automobilistico e o melhoramento das caracteristicas técnicas dos combustiveis
disponiveis a frota nacional (MMA-BR, 2014).

As normas brasileiras (PROCONVE) assim como as europeias (Euro) visam
limitar a poluigdo causada pela utilizagdo de combustiveis fésseis nos veiculos. Tais
normas estimulam o desenvolvimento tecnolégico dos motores e forgam a melhoria
da qualidade dos combustiveis utilizados, através do estabelecimento de limites de
emisséo.

A Figura 5 apresenta a comparagao entre os limites de emissao referentes as

normas europeias e brasileiras. E possivel observar uma reducdo progressiva e
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equivalente entre as normas regulamentadoras, no que se refere aos limites de
emissoes. Tal diminuicAo dos valores aceitaveis esta associada ao avanco

tecnologico dos veiculos e combustiveis.

Equivaléncia entre normas
®P-1
Euro0 @ ®P-2
,§ Eurol @ ®P-3
v
E Euro2 @ ® P4
@
'E Euro3 @ ©ps5 @Euro
[
‘é Euro4 @ ©r-6 @ Proconve
= Euro5@®  ®P-7
Euro6 @®

< (o) [v0] o (o < (e (0] o o~ < (=) 00 o (o] < (]

[v0] [v.0] o0} [«2] [*2] 2] (*2] (o] (=] o (=] (=] (=] —l - - i

[} ()] ()] (9] [9)] (93] [#2} (9] o o o o (] o o o o

- - i i i i i L | o~ o~ o~ o o o o~ ('] o

Ano prazo de implantagdo

Figura 5: Relacdo direta entre as normas Euro e Proconve

3.6. Estratégias para a redugao das emissdes de motores diesel

Estima-se que na Europa, assim como no Brasil, mais de 50% dos
transportes de mercadorias sejam realizadas por meio das rodovias (PNLT, 2012).
Neste tipo de transporte de cargas pesadas os motores diesel (compressao) sao
amplamente utilizados devido a seu maior torque em relacdo aos motores otto
(ignicdo).

Para a reducdo das emissbdes dos veiculos diesel, verifica-se que ftrés
estratégias sdo adotadas: modificagcbes e ajustes no motor, modificagdes de
composi¢cao de combustivel ou de tratamento de gases de escape (SARVI et al,,
2008). Assim, a fim de atender as metas de redugéo da polui¢cao, tecnologias foram
acrescidas aos chassis e a qualidade do diesel sofreu significativa melhora
principalmente no que diz respeito ao teor de enxofre.

Na Tabela 1 sdo apresentadas as evolugcdes dos motores e dos combustiveis

relacionadas a norma regulamentadora.



Tabela 1: Evolugdo de motores e combustivel diesel
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Norma Tecnologia Equipamento Teor Maximo  Numero de
adicionada de Enxofre no Cetano
Diesel (ppm) minimo
“Euro 0”  Apenas ajustes - 12000 -
no motor
Euro | Turbo Turbocompressor 2000 49
alimentacéao
Euroll  Arrefecimento do Intercooler 500 49
ar de admisséao
Euro lll Controle Sistema de 350 51
eletrénico injecao eletrénica
Euro V Pos-tratamento SCRou EGR 10 51
dos gases de
exaustao
Euro VI Aprimoramento SCR + EGR 10 52

dos sistemas de
pos-tratamento

3.6.1. Motor diesel, funcionamento e evolugao.

O motor € a maquina destinada a converter qualquer forma de energia

(térmica, elétrica, hidraulica) em energia mecanica. No caso dos motores de

combustao interna, ha transformacao de energia térmica (queima de combustivel)

em energia mecanica (MAHLE, 2012).

Para facilitar um melhor entendimento do ciclo do motor diesel a Figura 6 e

Figura 7 apresentam vistas de cortes do motor diesel detalhando a nomenclatura de

seus principais componentes:
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L RN TRREINTS

AL RN RR AR

24 23 22 2 19 18 17

01 — Bomba-d'agua 11 —  Duto de saida de 4gua de refrigeracao
02 — Termostato da agua de refrigeragdo ou 12 —  Tampa de vélvula
valvula termostética 13 — Cabecote
03 — Compressor de ar 14 — Tampa lateral do bloco
04 —  Duto de admissao 15 —  Bloco do motor
05 —  Bico injetor 16 —  Eixo comando de valvulas
06 — Valvula de escape 17 — \Volante
07 —  Coletor de admissao 18 —  Eixo virabrequim
08 — Valwula de admisséao 19 —  Capa do mancal principal
09 — Linha de injeg@o de combustivel 20 — Biela
10 —  Vareta de valwula 21 —  Bujao de escoamento do 6leo do carter

Figura 6: Vista do corte transversal do motor Diesel.
MAHLE, 2012.

Motores de combustéo interna tem por objetivo transformar energia térmica
em energia mecanica, diretamente utilizavel. Apos a mistura combustivel/ar ser
comprimida na camara de combustéo de cada cilindro, inicia-se uma queima, a qual
libera uma forga contra a cabecga do pistao, forcando este a deslocar-se na diregao

do virabrequim (eixo de manivelas).
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22 — Bomba de dkeo 33 — Dreno da dgua de refrigeracio
23 - Carter 34 —  Filro de Gieo
24 — Engrenagem do ebo virabrequim 35 — Radador de dleo
25 — Pola anti-vibradora 36 — Varetaindicadora do nivel de leo
26 — Hélice 37 — Bomba manual de combustivel
27 —  Duto de admissio tangencial 38 — Bomba njetora
28 — Balancim da véula de admisso 30 —  Respiro do carter
29 — Balancim da vévula de escape 40 —  Filtro de combustivel

30 —  Coletor de escape
31 - Pstio
32 — Motor de partida

Figura 7: Vista do corte longitudinal do motor Diesel.
MAHLE, 2012.

O motor a combustao interna de pistdo que funciona segundo o ciclo Diesel
apresenta, durante o funcionamento, quatro fases: Admissdo, Compressao,
Combustéo e Exaustao (Figura 8).

Na primeira fase, a admissédo, o pistdo desce puxado pelo virabrequim,
estando a valvula de admissao aberta e a de exaustao fechada. Ao descer, o pistao
cria uma depressao no cilindro. O ar é entdo forgcado pela pressdo atmosférica a
entrar no cilindro, passando pelo filtro de ar e pela tubulagdo de admissao.

Entdo, na fase de compressao, o pistdo sobe empurrado pelo virabrequim, as
valvulas de admissao e de exaustao estdo fechadas, o ar admitido € comprimido o

que provoca seu aquecimento. No final da compressao, o bico injetor injeta o éleo
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diesel no interior da camara de combustao finamente pulverizado. O 6éleo diesel, em
contato com o ar aquecido, se inflama, iniciando assim a fase de combust&o.

Na terceira fase, a combustao, o pistdo desce empurrando o virabrequim,
acionado pela for¢ca de expansao dos gases queimados. As valvulas de admisséao e
de exaustdo estdao fechadas. A forca de expansao dos gases queimados é
transmitida pelo pistdo a biela e desta ao virabrequim, provocando assim o
movimento de rotagédo do motor. A expansao € o unico tempo que produz energia,
sendo que os outros trés tempos consomem uma parte dessa energia.

Numa ultima fase, a de exaustdo, o pistdo sobe, puxado pelo virabrequim
estando a valvula de exaustdo aberta e a de admissdo fechada. Os gases
queimados sdo expulsos através da passagem dada pela valvula e exaustao.

A biela, elemento de ligagéo entre o pistdo e o virabrequim, transmite a forga
atuante na cabega do mesmo (resultante da expansao dos gases) ao colo do
virabrequim (moente), fazendo com que este gire. Converte assim o movimento

retilineo alternado do pistdo em movimento rotativo do virabrequim

INDUGAO COMPRESSAO COMBUSTAO EXAUSTAO

Figura 8: Ciclo de operagdo do motor a compressao (motor diesel).

De acordo com a Associacdo Nacional dos Fabricantes de Veiculos
Automotores (ANFAVEA, 2014), tecnologias sofisticadas tiveram que ser empregas
nos motores, principalmente nos de ciclo diesel, para atender as regulamentacdes.
Equipamentos como o turbo compressor e o intercooler (Figura 9) foram acrescidos
ao motor, aumentando a disponibilidade de oxigénio no interior da camara de

combustdo. A injecdo passou a ser eletrbnica, regulando a quantidade de
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combustivel inserida para a queima no cilindro. Estas alteracdes e alguns ajustes
otimizaram a combustdo, aumentando a poténcia do motor para 0 mesmo volume de

cilindrada, propiciando economia no consumo de combustivel.

Figura 9: Turbo e Intercooler conectados ao motor diesel

A turbo-alimentacao consiste em usar os gases de exaustédo para, através de
uma turbina, comprimir o ar admitido antes de inseri-lo ao cilindro de combustao.
Com mais comburente disponivel, a queima do combustivel da-se mais
eficientemente, o que reflete na poténcia do motor. Além disso, uma queima mais
completa resulta em menor emissdo de CO e de material particulado (GUARIEIRO
et al., 2011). Contudo, uma quantidade maior de NOy é produzida, devido a alta
temperatura atingida no interior de motores turbo alimentados (YANOWITZ et al.,
2000).

De acordo com a lei geral dos gases, sabe-se que 0 ar sob pressdo aumenta
sua temperatura. A funcao do intercooler é arrefecer o ar pressurizado pelo turbo-
compressor, para que diminua seu volume. Desta maneira pode-se aumentar a
massa real de oxigénio injetada no motor.

A tecnologia de controle eletrénico € capaz de compilar dados de sensores e
com base neles calcular o volume ideal de combustivel a ser inserido para a queima.
O uso da injegao eletrénica implica na diminuicdo das emissdes de MP e HC,
enquanto reforga a formagao de NO,, na maioria dos casos (XU-GUANG et al,,
2012).
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3.6.2. Tratamento de gases de exaustao

Para atender os limites legais de emissado de poluentes, dois sistemas de
tratamentos de gases de exaustdo estdo sendo amplamente utilizados, o SCR e o
EGR combinado ao filtro de particulas diesel (DPF).

3.6.2.1. Sistema de pds-tratamento - SCR

A reducgao catalitica seletiva (Selective Catalytic Reduction - SCR) de 6xidos
de nitrogénio por compostos nitrogenados foi aplicada pela primeira vez em usinas
térmicas do Japao em 1970. Consequentemente, a tecnologia disseminou-se por
toda a Europa na década de 80 e nos EUA foram introduzidos sistemas SCR para
turbinas a gas na década de 1990 (COBB et al., 1991).

A técnica empregada nos motores diesel, apresentada na Figura 10, consiste
em reduzir os NOy utilizando a aménia (NH3;) como agente redutor de acordo com as
reacdes 1 e 2.

4NO + 4NH3+ Oz — 4Ny + 6H,0 (1)
NO + NOz + 2NH3 — 2N; + 3H,0 (2)

A amobnia utilizada neste processo de reducdo provém de uma solugio
aquosa de ureia a 32,5%, passando por uma superficie ceramica superaquecida.
Este processo é capaz de reduzir as emissées de NO, convertendo-os em nitrogénio
e agua (PETROBRAS, 2014).

Tanque de uréia Slslema_de dosagem

[l: il

Unidade
controladora

Figura 10: Esquema de funcionamento do sistema de
pos-tratamento SCR.
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Na tecnologia SCR o motor € configurado para a minima geragao de material
particulado o que maximiza a geragdo de NO,. Posteriormente tais éxidos séo
tratados quimicamente através da reacdo de reducdo entre a aménia (NH3) e os
NOy, tendo como produtos o nitrogénio gasoso (N2) e a dgua, ambos inofensivos a
saude humana e ao meio ambiente. No Brasil tal solugdo é denominada Agente
Redutor Liquido Automotivo (ARLA 32), enquanto na Europa €& conhecida como
AdBlue e Diesel Exhaust Fluid (DEF) nos Estados Unidos.

3.6.2.2. Sistema de pés-tratamento - EGR

Os primeiros experimentos a respeito da recirculagcdo de gases da exaustao
para a reducao das emissdes de NO, em motores surgiram em 1950, mas apenas
em 1970 a tecnologia foi seriamente considerada como medida para o controle da
poluicdo de motores a diesel (KHAIR, JAASKELAINEN, 2006). Para Ladommatos
(1996), o EGR estabeleceu-se como efetivo método de redugédo de NO, emitidos por
motores a diesel.

Como mostra a Figura 11, a aplicagdo da técnica EGR consiste em
redirecionar parte dos gases de exaustdo para a admissao do motor, o que altera
propriedades fisicas e quimicas da mistura gasosa de entrada do motor. Segundo
Fernando (2006), a elevada temperatura no interior da cdmara de combustdo e o
oxigénio em excesso sdo os principais fatores contribuintes para a geragao de NO.
E possivel observar que a tecnologia EGR atua em ambos os fatores provocando a
reducdo da geragcdo dos poluentes supracitados. A reducdo da emissdo de

poluentes nesta técnica ocorre devido aos efeitos térmicos, quimicos e de diluigéo.
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‘ Figura 11: Esquema de funcionamento do sistema de pés‘-
tratamento EGR.

Efeito térmico: A tecnologia EGR reintroduz, entre outros compostos, o
diéxido de carbono e agua na admissao do motor. O calor especifico mais elevado
destes compostos em relacdo ao oxigénio e nitrogénio admitido diretamente da
atmosfera, confere maior capacidade térmica a mistura inserida no cilindro. Desta
forma, os gases no interior da camara de combustdo necessitam de maior
quantidade de energia para alterar o nivel de agitacdo de suas particulas, o que
dificulta o aumento da temperatura no interior do cilindro durante a combustao
(LADOMMATOS, 1998).

Efeito quimico: devido as condi¢cdes de pressao e temperatura no interior dos
cilindros, o diéxido de carbono e a agua recirculados pelo EGR sao dissociados.
Esta reacdo quimica € endotérmica retirando assim calor do ambiente, resultando na
reducao da temperatura de combustdo (LADOMMATOS, 1998; ALLEN, 2013).

Efeito de diluicdo: A reintroducado de gases ja queimados causa a diminuicao
da concentragdo de entrada do oxigénio por efeito de simples diluigdo, reduzindo
sua disponibilidade. Isto evita que o0 excesso deste elemento torne-se um fator
contribuinte para a oxidacdo de compostos, resultando em uma diminuicdo dos
niveis de geragéo de poluentes como os NO, (LADOMMATOS, 1996; FERNANDO et
al., 2006).

De acordo com Choi e Azjargal (2012) a técnica diminui a temperatura e a
quantidade de oxigénio disponivel no momento da queima reduzindo a formagéao de

NOy. Contudo, ha um aumento na formacao de material particulado que precisa ser
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compensada pela utilizagéo de Diesel Particulate Filter (DPF). E importante distinguir
que esta técnica dispensa o uso do ARLA-32.

Para Gill et al., (2012), o EGR é amplamente utilizado em motores diesel por
proporcionar uma solucao eficaz para a reducdo das emissdes de NO,. Contudo,
varios estudos indicam que ha um aumento na geracdo de material particulado
devido ao uso do EGR (MAIBOOM, 2008; AGARWAL, 2011; D'AMBROSIO, 2013),
bem como carbono negro e HC, o que leva a demanda de etapas complementares
como Filtro de Particulas Diesel (Diesel Particulate Filter - DPF) e o Catalisador de
Oxidagao Diesel (Diesel Oxidation Catalyst - DOC). Tais filtros mostraram-se
capazes de reduzir as emissdes de CO, HC e MP. No entanto, custo, tamanho e

questdes operacionais ainda exigem atencgao (GILL et al., 2011).

3.7. Emissbdes em Marcha lenta (M.L.)

Para Chin et al., (2012), dos trabalhos que abordam as emissées de motores
diesel em suas diferentes formas de funcionamento, tecnologias de pés-tratamento e
combustiveis, poucos estudam as emissdes durante a marcha lenta, principalmente
no que se refere ao uso de biodiesel.

Regulamentadores e a comunidade ambiental mostram-se interessados em
reduzir as emissdes em marcha lenta, mas devido a insuficiente quantidade de
dados, torna-se dificil a avaliagdo da eficiéncia das politicas regulamentadoras de
emissdes (BRODRICK et al., 2002).

De acordo com a US-EPA (2002), veiculos diesel em marcha lenta consomem
significativa quantidade de combustivel e prejudicam a qualidade atmosférica.
Contudo, nao é possivel banir o uso da marcha lenta, pois este recurso garante a
climatizagdo da cabine, além de proporcionar outras funcionalidades indispensaveis
ao motorista (KHAN et al., 2006).

Sabe-se que uma importante fragcdo das emissdes de NOx e material
particulado provenientes de veiculos pesados ocorrem durante a marcha lenta
(BRODRICK et al.,, 2002). Estudos mostram que, em média, um veiculo pesado
diesel, permanece 6 horas por dia em marcha lenta, o equivalente a mais de 1800
horas por ano. Apenas 10 minutos de marcha lenta equivalem ao consumo de
combustivel de cerca de 8 km de rodagem (RAHMAN et al,. 2013).
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O motor, em condicdo de marcha lenta, opera fora de suas condi¢des ideais,
diminuindo a qualidade da queima e consequentemente seu rendimento
(BRODRICK et al., 2002). Estudos realizados por Henein et al., (2000) em motores
diesel mostraram que, apesar das perdas de energia que ocorrem durante o periodo
transitério de inicializagdo do motor, o desligamento proporcionou uma economia de
combustivel e a consequente diminuicdo das emissdes.

Dessa forma, a tecnologia start/stop vem sendo desenvolvida e incorporada
em veiculos como uma forma de reduzir as emissdes e os gastos com combustivel.
Segundo Alvares Junior (2014) o sistema, que desliga o motor automaticamente em
periodos de parada e o religam de acordo com demanda do motorista, n&o
prejudicam o motor de partida e ndo consomem mais combustivel que 10 segundos
de operacdo em marcha lenta. Experimentos realizados por Fonseca e Valdés
(2011) com veiculos Euro-4 com tecnologia star/stop incorporada, mostraram uma
reducéo cerca de 20% na geragdo de dioxido de carbono associada ao uso desta

tecnologia, o que indica a importancia das emissées em marcha lenta.
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4. METODOS

Primeiramente este capitulo abordara os métodos utilizados para a
experimentacdo em bancada de testes, caracterizando o motor, os combustiveis e
as técnicas de amostragem utilizadas. Na sequéncia sera detalhada a
experimentacdo em veiculos comerciais, caracterizando os caminhdes, os
combustiveis e as técnicas de amostragem de Material Particulado Total (MPT) e
Material Particulado Fracionado (MPF). Por fim, serdo expostas as técnicas

empregadas para a analise das amostras.

4.1. Experimentagdo em bancada de testes

Os ensaios em motor referenciaram-se na metodologia do Ciclo Transiente
Europeu (ETC) para motores diesel, de acordo com a diretiva 2005/55 do Conselho
da Unido Europeia (CE). Neste tipo de ensaio o motor é testado em um
dinamdmetro ao longo de uma sequéncia de modos. Um ciclo de ensaios ETC
consiste de 1800 segundos, onde cada segundo representa um modo, sendo cada
modo uma condicdo pré-definida de velocidade e o torque que deve ser
desempenhada pelo motor.

A Figura 12 apresenta a velocidade e torque que o motor deve apresentar a

cada segundo quando submetido ao ciclo de testes ETC.
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Figura 12: Velocidade e o torque esperados a cada segundo no ciclo ETC.
Fonte: Diretiva 2005/55 do CEE.



37

Durante um ciclo ETC, o motor € submetido a condicbes de operagcao
baseadas em padrdes especificos da condugao rodoviaria de motores pesados
instalados em caminhdes e 6nibus, simulando zonas urbanas, rurais e autoestradas.
Examinam-se os poluentes apos diluicdo da totalidade dos gases de exaustdo com

ar ambiente condicionado.
41.1. Motor

O motor utilizado no estudo é do tipo Euro V com quatro cilindros verticais
alinhados com quatro valvulas cada um, e sistema de injegao eletrdnica Common
Rail. A poténcia de saida é de 139,7 kW com 2400 rpm e torque maximo de 720 Nm.
O sistema de tratamento de gases de escape foi 0 SCR. O dinamdmetro utilizado foi
o AVL transiente com capacidade de 440 kW; 6000 rpm e 2334 Nm. O conjunto
motor-dinamdémetro foi instalado em um banco de provas no Laboratério de
Emissbes Veiculares (LEME) do Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento
(LACTEC).

A Figura 13 mostra o motor utilizado nesta pesquisa ja montado no LEME sob
o sistema de testes em bancada. As especificagdes técnicas do motor sao

apresentadas na Tabela 2.

ﬁgura 13: Motor acoplado ao inametro AV instado no
LACTEC.



Tabela 2: Especificagdes técnicas do motor utilizado nesta pesquisa

Especificagbes
Emissoes Euro V Heavy Duty/Proconve P7
Configuragao 4 cilindros em linha
Valvulas/ Cilindro 4
Cilindrada 4,8 litros
Diametro x Curso 105 x 137 mm
Sistema de combustao Injecao direta
Sistema de injecao Common Rail Eletrénico
Aspiragao Turbo WG Intercooler
Poténcia 150cv (110,3kW) 165¢cv (121,3kW) 190cv (139,7kW)
@ 2.200rpm @ 2.200rpm @ 2.200rpm
T 550 Nm (56kgf.m) @ | 600 Nm (61kgf.m) @ | 720 Nm (73kgf.m) @
1.200~1.600rpm 1.200~1.600rpm 1.200~1.600rpm
Peso seco 426 kg
Pés-tratamento SCR
Dimensoes (AxCxL) 900 x 975x 826 mm

4.1.2. Caracterizagdo dos combustiveis utilizados no teste com motores
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Os combustiveis utilizados foram o diesel S-10 e o biodiesel de soja B-20

(diesel S-10 acrescido de 20% de biodiesel), ambos caracterizados através de

ensaios da American Society for Testing and Materials (ASTM), Normas Brasileiras

Regulamentadoras (NBR) e European Standard (EN) de acordo com as exigéncias

da ANP no Laboratério de Analises de Combustiveis Automotivos (LACAUT-

UFPR).

As amostras foram acondicionadas em recipientes ambar, protegidas da luz, e

refrigeradas a temperatura de 4 °C até o momento do ensaio. As analises foram

realizadas pelo Laboratério de Analises de Combustiveis Automotivos (LACAUT) e

os resultados da caracterizagdo sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Caracterizagdo dos combustiveis dos experimentos em bancada.

Parametro B-5 B-20 Unidade METODO
Ponto de Fulgor 66,5 80,5 (°c) ASTM D93
Enxofre Total 6,0 4,0 (mg/kg) ASTM D7039
Massa Especifica a 20 °C 842,9 852 (kg/m'?’) ASTM D4052
Cor Amarela Amarela - Visual
Aspecto Limpidoe Limpidoe - NBR 14954
isento de isento de
impurezas  impurezas
Viscosidade a 40 °C 3,2 4,0 (mmz/s) ASTM D445
Numero de cetano 53 56 - ASTM D6890
derivado
Residuo de carbono 0,02 0,07 %massa ASTM D4530
Agua 77 121 mg/kg ASTM D6304
Teor de Biodiesel 6,1 19,4 %volume EN 14078
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4.1.3. Amostragem em bancada de motores

Quatro distintos experimentos, todos sob pressido constante de 1 atm, foram
executados na bancada de testes para a obtencdo das amostras de material
particulado e gasoso, variando o combustivel e a utilizagdo do SCR como mostra a
Tabela 4:

Tabela 4: Esquema do experimento em bancada

Experimento Combustivel SCR
1 S-10 Ligado
2 S-10 Desligado
3 B-20 Ligado
4 B-20 Desligado

Para as andlises dos compostos gasosos HC, NOy, CO utilizou-se o sistema
de medicao online MEXA — 7500 DEGR da marca HORIBA, instalado no LEME. O
equipamento utiliza os métodos de infravermelho para medi¢cao do CO, ionizacao de
chama para a medi¢gao do HC e quimiluminescéncia para a medigdo do NOy, e os
resultados sédo apresentados em tempo real pelo equipamento.

Para o material particulado total foram utilizados filtros de quartzo Pallflex® de
47 mm. O amostrador utilizado foi o Smart Sampler da AVL® conectado ao sistema
de escapamento do motor.

Na coleta do material particulado para a afericdo de massa, substratos de
aluminio de 47 mm, pesados antes e depois da amostragem, foram impactados
pelas emissdes do motor. O amostrador utilizado foi o Micro-Orifice Uniform
Deposition Impactors™ (MOUDI™) conectado a uma bomba a vacuo ajustada para
o fluxo de 10 I/min.

4.2. Experimentagdo em veiculos comerciais

O estudo foi realizado em quatro veiculos: um Euro lll, sem sistema de pds
tratamento, abastecido com diesel S-500 (Euro Ill). Um veiculo Euro V equipado
com SCR, abastecido com diesel S-10 (Euro V-SCR) e dois veiculos Euro V
equipados com EGR abastecidos com diesel S-10 de diferentes origens (Euro V-
EGR1 e Euro V-EGR?2).
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Anteriormente ao inicio das amostragens, cada veiculo foi mantido em
marcha lenta por um periodo de uma hora para o aquecimento e estabilizacdo da

temperatura do motor, permanecendo nestas condi¢cdes durante a amostragem.

421. Veiculos

As caracteristicas técnicas dos veiculos estudados sdo apresentadas na

Tabela 5.

Tabela 5: Caracteristicas técnicas dos veiculos utilizados nesta pesquisa.

Veiculo Euro lli Euro V-SCR Euro V-EGR1 Euro V-EGR2

Modelo 13.180 5.150 13.190 17.190

Motor MWM4.12 TCE ~ Cummins /ISF AN D08 34 190  MAN D08 34 190

150
4 cilindros em 4 cilindros em 4 cilindros em 4 cilindros em
Tipo linha, turbo e linha, turbo e linha, turbo e linha, turbo e
intercooler intercooler intercooler intercooler
Cilindrada 4748 cm® 3800 cm’® 4580 cm® 4580 cm®
Poténcia 180 cv, 132 kW, 150 cv, 112 kW, 186 cv, 137 kW, 186 cv, 137 kW,
2200 rpm 2600 rpm 2500 rpm 2500 rpm
Torque 600 Nm, 1550 - 450 Nm, 1100 - 700 Nm, 1100 - 700 Nm, 1100 -
2000 rpm 1900 rpm 1600 rpm 1600 rpm
Sistema de Common Rail Common Rail Common Rail Common Rail

injecado
Combustivel Diesel — S-500 Diesel — S-10 Diesel — S-10(1) Diesel — S-10(2)

4.2.2. Caracterizagao dos combustiveis dos testes em veiculos comerciais

Nesta pesquisa foram utilizados os seguintes combustiveis: diesel com teor
de enxofre maximo de 10 ppm obtidos de dois postos de abastecimento (diesel
S-10(1) e S-10(2)) e diesel com teor de enxofre maximo de 500 ppm (diesel S-500),
todos com 5% de biodiesel conforme a lei n°® 11.097. Os combustiveis foram
caracterizados através de ensaios da American Society for Testing and Materials
(ASTM), Normas Brasileiras Regulamentadoras (NBR) e European Standard (EN) de
acordo com as exigéncias da ANP.

As amostras de diesel foram acondicionadas em recipientes tipo ambar,

protegidas da luz, e refrigeradas a temperatura de 4 °C até o momento do ensaio. As
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analises foram realizadas pelo Laboratério de Analises de Combustiveis
Automotivos (LACAUT), os resultados da caracterizacdo s&o apresentados na
Tabela 6.

Tabela 6: Analise dos combustiveis dos testes em veiculos comerciais.

Parametro S-500 S-10(1) S-10(2) Unidade METODO
Ponto de Fulgor 50,5 67,5 62,2 (°C) ASTM D93
Enxofre Total 248 6 4,2 (mg/kg)  ASTM D7039
Massa Especifica a 20 °C 855,3 843,9 841,6 (kg/m3)  ASTM D4052
Cor Vermelha Amarela Amarela - Visual
Aspecto Limpido e Limpido e Limpido e - NBR 14954

isento de isento de isento de

impurezas impurezas impurezas
Viscosidade a 40 °C 3,3 3,1 2,9 (mm?/s)  ASTM D445
Numero de cetano 48,4 50,2 51,5 - ASTM D6890
Residuo de carbono 0,03 0,01 0,01 %massa  ASTM D4530
Agua 136 76 64 mg/kg ASTM D6304
Teor de Biodiesel 5,0 5,0 5,1 %volume EN 14078

Fonte: Lacaut
4.2.3. Amostragem de Material Particulado Total (MPT)

O material particulado total foi coletado sobre filtros de quartzo
acondicionados em suportes acrilicos de 47 mm de didmetro, utilizando-se uma
bomba a vacuo com capacidade de 30 I/min e a um contador de volume de gases.
Tais filtros foram utilizados na analise de carbono negro, fluorescéncia de raios X e
cromatografia de ions. Os equipamentos utilizados nesta amostragem sao

apresentados na Figura 14.

Figura 14: Equipamentos utilizados para
amostragem de MPT

A= Bomba, B= Medidor de Fluxo,
C= Amostrador.
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O amostrador foi posicionado a uma distancia de 20 cm do tubo de escape,
enquanto o veiculo foi mantido em marcha lenta. Os experimentos foram realizados
em triplicata para cada um dos veiculos analisados, sendo coletados volumes de 0,5

m? para cada replicata.
4.2.4. Amostragem de Material Particulado Fracionado (MPF)

Na amostragem de material particulado fracionado foi utilizado o impactador
inercial de cascata Micro-Orifice Uniform Deposition Impactors™ (MOUDI™) modelo
110-R o qual possui 10 estagios de separagédo de acordo com o didametro de
particula.

Durante a amostragem uma bomba a vacuo manteve o fluxo de coleta
constante em 10 I/min, de acordo com as especificacdes técnicas do equipamento; o
volume de gas amostrado foi registrado por um contador de volume de gases. A

Figura 15 apresenta os equipamentos utilizados nesta amostragem.

|

e

Figura 15: Equipamentos utilizados para amostragem de
MPF.

A= Amostrador, B= Regulador de pressdo, C= Bomba,

D= Medidor de fluxo.

O coletor do amostrador foi posicionado a uma distancia de 20 cm do tubo de
escape, enquanto o veiculo foi mantido em marcha lenta. Os experimentos foram
realizados em ftriplicata para cada veiculo analisado, sendo coletados volumes de
0,5m? para cada replicata.

Para a analise gravimétrica foram coletadas porgdes fracionadas de material

particulado sobre substratos de aluminio de 47 mm, os quais foram pesados
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previamente seguindo a metodologia NIOSH 5000, conforme j& descrito

anteriormente.

4.3. Técnicas analiticas

A seguir sdo apresentadas as técnicas analiticas empregadas para a analise

das amostras.
4.3.1. Gases Legislados

Para a coleta dos dados de HC, NOy e CO, foi utilizado o analisador de gases
MEXA — 7500 DEGR da marca HORIBA instalado no LEME. O equipamento utiliza
os métodos de infravermelho para medicdo do CO, ionizacdo de chama para a
medi¢cdo do HC e quimiluminescéncia para a medigcdao do NO, Os resultados sao

apresentados em tempo real pelo equipamento.
4.3.2. Massa

A técnica de gravimetria, utilizada para a determinacédo da massa amostrada
no experimento, consiste na pesagem do filtro ou substrato antes e depois da
amostragem. A raz&do entre a massa obtida e o volume de gases amostrados
permite calcular a concentragdo média de material particulado gerado pelo motor
para determinado volume de gases emitidos.

No experimento, utilizou-se substratos de aluminio de 47 mm pesados numa
micro balanga Sartorius® modelo MSA2.7S-000-DF de ultraprecisdo (0,1 pg),
apresentada na Figura 16. Utilizando-se a metodologia de pesagem NIOSH 5000, os
substratos foram previamente ambientados e trés pesagens foram consideradas

para o calculo de uma média, sendo o desvio padrao sempre inferior a 10 ug.
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Figura 16: Micro balanga Sartorius modelo MSA2.7S-000-DF

4.3.3. Massa fracionada

O fracionamento do material particulado foi obtido nos diferentes estagios de
separagdo do amostrador MOUDI relacionados ao diametro aerodindmico das
particulas (Tabela 7). De acordo com o tamanho, as particulas podem se instalar em
diferentes regides do sistema respiratério. Portanto, podem ser correlacionadas aos
estagios do amostrador MOUDI, como mostra a Figura 17.

Tabela 7: Especificagdes Técnicas do MOUDI
Estagio Tamanho nominal de corte (um)
>18
10
5,6
3,2
1,8
1,0
0,56
0,32
0,18
0,10
0,056
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Fragdo Retida no Nariz
) (Dp > 10 um)
cuperores

Fracdo Inalavel
(Dp < 10 pum)

Fragdo Toraxica
(Dp <2,5 pm)

Fracao Respiravel
(Dp <1,0 pm)

1 <=
)

pulmonares y

Figura 17: Deposi¢cdo de particulas no MOUDI correlacionadas ao
corpo humano.

4.3.4. Composicao elementar

O principio da técnica descreve que um feixe de raios-X incide na amostra,
deslocando os elétrons das camadas eletrbnicas mais internas do atomo. Os
elétrons mais externos, para suprir a vacancia do elétron removido, realizam a
mudancga para as orbitas interiores, as quais possuem menor nivel energético. Neste
processo a energia excedente € liberada na forma de fétons, originando o efeito da
fluorescéncia quando o elétron migra para uma orbita mais préxima ao nucleo. A
analise do espectro desta energia dispersada € o que determina os componentes
elementares da amostra analisada, ja que cada elemento apresenta um espectro
caracteristico (OreS¢anin, 2008).

Os resultados obtidos sdo de concentracdo de cada elemento por area do
filtro, devendo ser multiplicados pelo volume da amostragem para a obtengao da real
concentracdo. A fluorescéncia de raios-X é uma técnica ndo destrutiva, portanto os
filtros puderam ser utilizados em outras analises.

Para a andlise elementar da amostra do material particulado foi utilizada a
técnica de fluorescéncia de raios-X com o analisador X-ray Fluorescence
Spectrometer ED-XRF MiniPal 4 (Figura 18), fabricado pela empresa PANalytical,
instalado no Laboratoério de Analises de Minerais e Rochas (LAMIR) na Universidade
Federal do Parana (UFPR).



46

Figura 18: Espectrometro de fluorescéncia de raios X
ED-XRF MiniPal 4

Este equipamento permite a analise de amostras sodlidas e liquidas. E
utilizado para medir a concentracdo de elementos a partir de Sodio até Uranio. Sua
poténcia de 9 watts foi calibrada para duas condigdes, 9 kV e 1 mA, para elementos
leves, e 30 kV e 0,3 mA para elementos médios. Além disso, através do software
pode ser selecionado um dos 5 filtros internos do espectrdmetro (Tabela 8) para
minimizar os efeitos de radiagao de fundo (SILVA, 2014). Neste estudo utilizou-se o
filtro de aluminio fino (Al-fino).

Tabela 8: Filtros internos do FR-X

Material do filtro Espessura do filtro
Kapton 50 um
Aluminio (Al-fino) 50 um
Aluminio (Al) 200 pm
Molibdénio (Mo) 100 ym
Prata (Ag) 100 ym

4.3.5. Carbono negro (black carbon — BC)

Aerossois afetam a temperatura e o clima da Terra, alterando as propriedades
radiativas da atmosfera. Um importante componente desta forca radiativa de
aerossoOis € o black carbon (carbono negro), liberado a partir da queima de
combustiveis fésseis e biomassa (JACOBSON, 2000).

O carbono elementar influencia o aquecimento atmosférico devido a

capacidade de espalhamento da radiagao solar e da capacidade de absorver calor
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pela transformacédo das ondas de alta frequéncia vindas do sol (luz) em ondas
infravermelho (calor), o que evita que tais ondas sejam refletidas para o espago
(diminuicao do albedo) (RAMANATHAN et al., 2007).

A mensuracao da atenuagéao otica foi realizada por meio do transmissémetro
dtico SootScan® modelo OT 21 (Figura 19) fabricado pela Magee Scientific
Company, o qual mede a atenuacédo da luz nos comprimentos de onda 370 nm
correspondente ao ultravioleta e 880 nm correspondente ao infravermelho. O
método se baseia na atenuagao do feixe de luz transmitido através da amostra e
utiliza o comprimento de onda incidente e o coeficiente de absorgao relativo ao filtro
para determinar a atenuagéo o6tica da amostra (MAGEE SCIENTIFIC, 2007).

Figura 19: Transmissdmetro 6tico OT 21

Para a determinacdo da concentracdo de CB, multiplica-se a atenuacgao

medida pela area do filtro e divide-se pelo volume de ar amostrado.
4.3.6. Cromatografia de ions

A cromatografia de ions, criada pelo botanico russo Mikhail S. Tswett no inicio
do século XX, consiste em fazer com que uma fase mével flua através de uma fase
estacionaria, a qual possui diferentes forgcas de interacdo com o fluido. Desta
maneira os compostos com menor afinidade passam com maior facilidade enquanto
os de maior afinidade demoram mais na realizagdo da transposi¢cao, separando
assim os componentes da amostra.

Na determinacdo dos cations e anions soluveis presentes no material
particulado, utilizou-se cromatografia de ions por meio do cromatégrafo 1CS-5000®

(Figura 20) fabricado pela empresa Dionex.
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\ :
Figura 20: Cromatografo I6nico Dionex ICS-5000

A cromatografia ibnica € operada por “eluigcdo”, ou seja, o sistema capilar
(diametro interno de 2 mm) & continuamente preenchido por um eluente e quando a
amostra é injetada ocorre o equilibrio entre esse e a fase estacionaria. A separagao
dos analitos ocorre na coluna capilar e o intervalo entre a injecdo e a detecgao
caracteriza o tempo de retencao de cada componente da amostra, resultando em
picos intervalados e permitindo sua identificagdo no cromatograma (HADDAD,
1990). Apds o eluente carregar a amostra pela pré-coluna e coluna capilar a solugao
passa pela supressora que retira os ions do eluente, e posteriormente pelo detector
de condutividade, resultando em melhor ajuste da linha de base e dos picos dos
analitos (LUCY, HATSIS, 2004).

Para analise de anions utilizou-se a coluna capilar lonPac AS19 e pré-coluna
AG19. Foi aplicado um gradiente na concentragao do eluente (hidroxido de potassio)
variando de 1 a 45 mM ao longo da corrida, com vaz&o do sistema de 0,33 mL min™
permitindo uma analise a cada 30 minutos. Para cations, o eluente (acido
metanossulfonico) foi utilizado em condi¢&o isocratica de 20 mM com fluxo de 0,33
mL min” e tempo de analise de 16 minutos em cada réplica, com separacio pela
coluna lonPac CS12A com pré-coluna CG12A. Cada analise ocorreu em friplicata.
Foram analisados por condutividade os seguintes anions: fluoreto, cloreto, nitrato,
brometo, nitrito, fosfato e sulfato e os seguintes cations: litio, sddio, amoénio,
potassio, magnésio e calcio.

Para ambas as analises foram construidas curvas analiticas, preparando
solugbes de padrdes com os elementos de interesse e concentragbes determinadas
previamente. Toda a quantificacdo é realizada por meio de célculo de area sob o

pico a partir da curva padrao injetada nas mesmas condi¢gdes que as amostras, com



49

auxilio do software Chromeleon® para processamento dos cromatogramas gerados
(BARBOSA, 2014).

O Procedimento para a extracao das amostras foi realizado de acordo com o
procedimento padrao da US-EPA para a analise de anions e cations em
escapamentos de veiculos motorizados por cromatografia idnica liquida (US-EPA,
2011). Sendo extraidos por meio de ultrassom durante 60 minutos em 12 mL de
agua ultra-pura (condutividade 0,055 pS) e 100u de alcool isopropilico. Para a
estabilizagdo das particulas, as amostras foram mantidas por uma noite no
refrigerador a 4 °C, e em seguida filtradas em membrana de 0,22 um (Millex-
Millipore) e analisados em ftriplicata. Filtros brancos também foram extraidos para
exclusao da quantificacédo referente aos possiveis analitos oriundos do substrato de
amostragem.

O cromatégrafo 1ICS-5000 foi configurado para a detecgédo e quantificagao de

cations e anions de acordo com a Tabela 9.

Tabela 9: Configuragao técnica do Cromatografo

Eluente Pre- Coluna Supressora Detector
coluna
Anions  KOH AG19 ASfg  ASRS300 o4 tivimetro
(2 mm)
Cations  MSA CG12 cs12  COSRS300 o qutivimetro

(2 mm)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos pelas
técnicas analiticas empregadas nas amostras coletadas nos testes em bancada e

em com veiculos comerciais.

5.1. Resultados dos testes em bancada de Motores

Nesta sessdo serdo apresentados e discutidos os resultados das emissdes de
compostos legislados e de carbono negro, obtidos nos testes em bancada no ciclo

ETC e em marcha lenta, para combustivel B-5 e B-20.
5.1.1. Emissbes de compostos legislados no ciclo ETC

As Figuras 21 e 22 mostram as concentragdes das emissdes do motor Euro V
submetido ao ciclo de testes ETC abastecido com diesel B-5 e B-20, nas duas
condigbes de teste: com o sistema SCR ligado e desligado. Sendo que apenas nos

ensaios correspondentes a SCR ligado ouve o uso do ARLA-32.

Emiss3o (g/kWh)
®

0 m L
NOXx
M B-5 SCR ligado @ B-5 SCR desligado
[ B-20 SCR ligado B-20 SCR desligado

Figura 21: Emissao de NO, no teste ETC em bancada.
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Figura 22: Emissao compostos legislados no teste ETC em bancada.

Tabela 10: Emissdo de compostos legislados no teste ETC em bancada,

em g/kWh

co NO, THC CH, NMHC MP
B-5 SCR ligado 0,139 0,982 0,042 0,005 0,036 0,011
B-5 SCR desligado 0,139 7,119 0,035 0,001 0,033 0,013
B-20 SCR ligado 0,107 1,202 0,028 ND 0,028 0,010

B-20 SCR desligado 0,080 7,188 0,023 ND 0,023 0,010

Como esperado, destaca-se a redugdo na concentragao do NOy gerado pelo
motor devido ao uso da tecnologia SCR, diminuindo cerca de 85% da emissao deste
poluente, tanto para os testes realizados com o combustivel B-5 como nos
realizados com B-20 (Figura 21). O indice de redugdo encontrado nestes
experimentos foi comparavel ao medido por Oh e Lee (2014) e Ake et al., (2005),
que também observaram em seus estudos valores de redugao similares.

A concentracdo de NOy produzido pelo motor diesel abastecido com diesel
B-20 foi cerca de 17% maior do que no ensaio com o motor abastecido com diesel
B-5, nos testes realizados com o sistema SCR ligado (Figura 21). A relagdo de
aumento da emissdo de NOy, de B-5 para B-20 também foi observada por Koc e

Abdullah (2013).
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Justifica-se este efeito com base na presenca de maior quantidade de
oxigénio no biodiesel, o que melhora a eficiéncia de combustdo no interior do motor.
A diminuicdo das emissdes de CO, THC e MP corroboram com esta afirmacéao, pois
estes sdo originarios d a queima incompleta de compostos orgéanicos. Por outro lado,
uma quantidade maior de oxigénio facilita o processo de oxidacdo, culminando na
elevacao da geragao de NOx.

A Organizacdo Mundial da Saude estima que uma redugao nos niveis de
particulas presentes no ar poderia reduzir as mortes relacionadas a efeitos adversos
da poluicdo atmosférica (OMS, 2013). Por isso € importante destacar a redugao na
geracao de material particulado na ordem de 15% com a utilizagdo do combustivel

com maior fragao de biodiesel (B-20).
5.1.2. Emissbes de compostos legislados em marcha lenta

As legislacbes referentes as emissdes provenientes de motores diesel, tanto
brasileiras quanto europeias, adotam a unidade de medida para os poluentes em
g/kWh, a qual consiste em ponderar a emissao em g/h pela poténcia, permitindo
assim a comparacao entre diferentes motores. Contudo, este estudo visou analisar
as emissées em marcha lenta, entdo o uso desta unidade de medida ficou
impossibilitado, uma vez que a poténcia desempenhada pelo motor nesta condicao é
nula.

Para contornar esta dificuldade foi adotado além de g/kWh uma unidade de
medida independente da poténcia do motor, ou seja, em g/h. Os resultados séo
expressos, quando possivel, nas duas unidades de medida, o que permite observar
que o uso desta nao influencia ou altera a relacao entre os resultados observados,
com o objetivo de determinar se as emissdes provenientes de motores em marcha
lenta apresentam valores representativos quando comparados ao ciclo de ensaios
ETC.

Os resultados desta secao apresentam as emissdes do motor submetido ao
ciclo ETC e ao teste em marcha lenta, abastecido com diesel B-5 e B-20, com SCR
ligado ou desligado. Os resultados sdo apresentados em gramas por hora nas
Figuras 23 e 24, e os valores de concentragcdo de material particulado sao

destacados na Figura 25.
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Figura 23: Emissao de NO, no teste ETC e M.L em bancada.

Tabela 11: Emissdo de NO, no teste
ETC e M.L em bancada, expressos

em g/h.
NOx
B-05 SCR ligado (ETC) 18,606
B-20 SCR ligado 22,528
B-05 SCR desligado 136,156
B-20 SCR desligado 134,735
B-05 M.L. 19,063
B-20 M.L. 18,140

53

Pela Figura 23, observa-se que a geragao de NO4 no motor abastecido com

B-5 em marcha lenta é equivalente a gerada pelo motor com o0 mesmo combustivel

submetido ao ciclo de ensaios ETC com o SCR ligado. Em marcha lenta, conforme

observado na Figura 24, compostos como CO e THC apresentam concentragdes

superiores as do ciclo ETC.
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Figura 24: Emissao de compostos legislados no teste ETC e M.L em bancada.

No que se refere ao material particulado a geracdo em marcha lenta resultou
em cerca de um décimo da gerada pelo motor no ciclo de testes ETC, como pode
ser observado na figura 25.
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Emissdo de MP (g/h)

0,100
0,038 0,029

B-5 SCR ligado B-20 SCR ligado B-05 M.L. B-20 M.L.

0,000 -

Figura 25: Emissao de material particulado no teste ETC e M.L em bancada.



55

Tabela 12: Emissdo de compostos legislados no teste ETC e M.L em bancada, em

g/h.
co THC CH, NMHC MP
B-05 SCR ligado 4,561 2,831 0,382 2,449 0,463
B-20 SCR ligado (ETC) 3,477 1,839 ND 1,839 0,394
B-05 SCR desligado 4,412 2,397 0,125 2,271 0,520
B-20 SCR desligado 2,492 1,546 ND 1,546 0,395
B-05 M.L. 11,648 3,487 0,127 3,361 0,038
B-20 M.L. 10,767 2,029 ND 2,029 0,029

Na experimentacdo com diesel B-20 observa-se que a geragdo de NOx em
marcha lenta representou uma concentragdo equivalente a 80% da gerada pelo
motor submetido ao ciclo de ensaios ETC (Figura 23). Compostos como CO e os
THC apresentam concentragdes superiores quando o motor foi submetido ao teste
em marcha lenta (Figura 24). No que se refere ao material particulado, a geragéo foi
15 vezes menor em marcha lenta comparado ao ciclo ETC (Figura 25).

Estes dados indicam que os valores de emisséo de poluentes obtidos para a
marcha lenta, mesmo sem carga e com baixa rotagdo, sdo expressivos quando
comparados aos valores obtidos em um ensaio ETC, tanto na experimentagdo com
motor abastecido com diesel B-5 ou com diesel B-20. Dessa forma os resultados
corroboram com o documento técnico da EPA que afirma que os veiculos a diesel
emitem uma significante quantidade de NOy e material particulado quando em
marcha lenta (US-EPA, 2002).

A comparagao entre os testes em marcha lenta, para o motor abastecido com
B-5 e B-20 apontou que o uso de uma por¢ao maior de biodiesel resultou na
diminuicdo de 35%, na geragdo de material particulado, além de uma redugéo de

40% dos THC, sem aumentar significativamente a geragdo de NOxe CO.
5.1.3. Carbono negro resultante dos testes em bancada

Os resultados da experimentacdo em bancada referentes a massa de
carbono negro produzida por hora sao apresentados na Figura 26. No experimento o
motor foi testado com a utilizacdo do combustivel diesel B-5 e diesel B-20 e
submetido a ciclo de ensaios ETC e a operacdo em marcha lenta. Nestas condicoes

foram realizados testes com o sistema de pos-tratamento SCR ligado e desligado.
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Figura 26: Carbono negro resultado do teste ETC e M.L. em bancada.

Na Figura 26 é possivel observar que o uso do sistema de pods-tratamento
SCR provocou uma pequena redugédo da concentragdo de carbono negro emitido
pelo motor submetido ao ciclo ETC. Observou-se tal efeito tanto para o diesel B-5
quanto para o diesel B-20. Contudo, baseado no teste estatistico de t-student com
intervalo de confianga de 95%, n&o € possivel afirmar que a utilizagéo do sistema de
pos-tratamento SCR reduza significativamente a geragado de carbono negro tanto
para ambos os combustiveis.

Ainda de acordo com a Figura 26, é possivel observar uma pequena redugao
na geragao de carbono elementar no teste ETC realizado com o uso do SCR quando
abastecido com uma fragdo maior de biodiesel (B-20), quando comparado ao
mesmo teste realizado com o combustivel B-5. Contudo, com base no teste
estatistico ndo é possivel afirmar com intervalo de confianca de 95% que tal
diferencga é significativa.

O teste t-student mostrou, com intervalo de confianga de 95%, que em
marcha lenta um motor diesel abastecido com diesel B-20 gera uma quantidade
significativamente maior de carbono negro em comparagao ao abastecido com B-5.
Portanto, os resultados apontam que o percentual de biodiesel adicionado ao diesel
afeta de diferentes maneiras. A geracdo de carbono negro quando o motor €&
submetido a marcha lenta e quando é submetido a altas rotagbes e carga.

Observa-se também que a emissado de carbono negro em um motor diesel

abastecido com B-5 e submetido a marcha lenta representa 11,9% da quantidade
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gerada pelo mesmo motor submetido ao ciclo ETC. Adicionalmente, a emissao de
carbono negro do motor em marcha lenta abastecido com B-20 representa 17,8% da
quantidade gerada pelo mesmo motor submetido ao ciclo ETC, evidenciando que
em marcha lenta o motor gera uma maior quantidade de carbono negro quando

abastecido com B-20 em comparacéao ao B-5.

5.2. Experimentacdo em veiculos comerciais

Nesta sessao serao apresentados e discutidos os resultados das analises de
massa total e fracionada, composicao elementar, ions solUveis e carbono negro
referentes ao material particulado gerado pelos veiculos comerciais em marcha

lenta.
5.2.1. Material particulado total (MPT)

A Figura 27 apresenta os resultados referentes ao material particulado total

gerado pelos veiculos comerciais testados em marcha lenta.
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Figura 27: Material particulado total resultante dos testes em veiculos
comerciais.

5.2.1.1. Comparativo Euro Ill e Euro V

De acordo com a Figura 27, os resultados obtidos para os caminhdes com
motor Euro V geraram em média pouco menos de 1 mg.m'3 MPT, sendo cerca de 23

vezes menor que a quantidade produzida pelo caminhdo com motor Euro Il que
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gerou em média 23,77 mg.m>. Evidenciando os efeitos da evolugdo dos
combustiveis e da tecnologia dos caminhdes, provocados pela implantacdo de

normas mais rigidas.
5.2.1.2. Comparativo EGR e SCR

Os resultados referentes ao MPT obtidos para os caminhbées Euro V
abastecidos com o0 mesmo combustivel (S-10), mostraram que o caminh&o equipado
com sistema de pds-tratamento EGR emitiu uma quantidade cerca de 20% superior
de MPT do que caminh&o equipado com SCR (Figura 27).

Como em condicédo de marcha lenta, os sistemas de pds-tratamento, tanto
EGR quanto o SCR néao atingem as condigdes de operagcdo, mantendo-se inativos.
As configuracbes do motor tornam-se mais claramente perceptiveis sobre suas
emissodes. Portanto, € provavel que esta diferenca deva-se ao ajuste do motor, pois
veiculos projetados para a utilizagdao do SCR sao ajustados para que a combustao
ocorra em alta temperatura, provocando uma queima mais completa do diesel, o que

gera uma menor quantidade de material particulado.

5.2.1.3. Comparativo para diferentes combustiveis

No experimento realizado com objetivo de determinar a influéncia do
combustivel na geragdo de material particulado, o veiculo 3 (EGR) e veiculo 4 (EGR
2), ambos equipados com o mesmo tipo de motor e pods-tratamento, foram
abastecidos com diferentes combustiveis. O veiculo 3 recebeu o diesel S-10(1) e o
veiculo 4 recebeu o combustivel S-10(2).

Observa-se, na Figura 27 que o veiculo abastecido com diesel S-10 (2), gerou
14% menor quantidade de material particulado total, apesar deste combustivel ndo
ter apresentado diferenca significativa em relagcdo ao S-10 (1) nos testes de
qualidade exigidos pela ANP. E provavel que esta reducdo tenha ocorrido por uma
diferenca na estrutura quimica entre os combustiveis como, por exemplo, um
possivel carater mais parafinico do diesel S-10 (2), propriedade esta relativa a

origem da matéria prima utilizada na fabricagdo do combustivel.

5.2.2. Material Particulado Fracionado (MPF)
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Observa-se na Figura 28 que nos quatro veiculos avaliados existe a

predominancia de material particulado fino e ultrafino (menor que 2,5 um).
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Figura 28: Material Particulado Fracionado dos testes em veiculos comerciais.

Observa-se que, apesar da redugdo da massa de carbono negro gerada pelos
motores mais modernos (Euro V), a fragcao respiravel € semelhante, como pode ser
observado na Figura 28. Entretanto, no que se refere a distribuicdo da massa, em
relacao aos locais de deposicao no corpo humano, todos os veiculos apresentaram
valores muito proximos ou acima de 70% na geracdo de material particulado
respiravel (menor que 1 um), ou seja, capaz de alcangar os alvéolos pulmonares
(figura 29).
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Figura 29: Percentual da emissao veicular de material particulado de acordo
com a capacidade de penetracao no sistema respiratério humano

Observa-se na Figura 28 e 29 que apesar da evolugdo das normas e a
consequente diminuicdo das emissdes, a distribuicdo do tamanho das particulas ndo
foi fortemente afetado, permanecendo com o potencial de agir como meio de
transporte para compostos toxicos adsorvidos. De acordo com a Agéncia Europeia
do Ambiente (AEA, 2013) o material particulado fino € o poluente mais nocivo para a
saude humana, sendo capaz de penetrar profundamente nos pulmdes e alcancar o
sistema circulatério. A Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (US-EPA, 2002),
também relaciona o tamanho das particulas ao potencial de causar problemas a
saude, pois devido a capacidade de penetracdo podem afetar os pulmdes e coragao

além de outros graves efeitos sobre a saude.

5.2.3. Carbono negro resultante dos testes com veiculos comerciais

Para a determinac&o da concentracédo de carbono negro emitido, cada veiculo
foi testado trés vezes, gerando trés filtros amostrados por caminhdo. A concentragao
do carbono negro foi calculada através da atenuacado 6tica medida trés vezes em
cada filtro pelo transmissémetro 6tico SootScan. Os resultados sdo apresentados na
Figura 30.
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Figura 30: Carbono negro resultante dos testes em veiculos comerciais.

No comparativo entre os modelos de caminhdo com diferentes motores, a
concentragao de carbono negro mostrou-se em média 10 vezes maior no caminhao
modelo Euro lll, qguando comparado a média dos modelos Euro V.

Com base nos resultados obtidos e aplicando o teste estatistico t-student com
95% de confianga, € possivel afirmar que em condigdes de marcha lenta,
abastecidos com o mesmo combustivel, o veiculo equipado com o sistema de pds-
tratamento SCR gerou uma quantidade menor de carbono negro em comparag¢ao ao
modelo equipado com o sistema EGR de pos-tratamento.

Uma analise estatistica, com base no teste de t-student, realizada nos dados
obtidos para os veiculos 3 e 4 mostrou, com uma margem de confianga de 95%, que
a redugao na geracgao de carbono negro é significativa. Sugerindo que em condi¢ao
de marcha lenta, a qualidade do combustivel teve influéncia na geracédo de carbono

negro em motores que utilizam a tecnologia EGR no tratamento de emissoes.
5.2.4. Fluorescéncia de Raio-X (FR-X)

Os resultados da analise das concentracbes elementares, de acordo com a

técnica de florescéncia de raio-X, sdo demonstrados na Figura 31.
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Figura 31: Concentragbes elementares do material particulado emitido durante o teste em
veiculos comerciais

Tabela 13: Concentragdes elementares do material particulado
emitido durante o teste em veiculos comerciais, em pg/m3

Eurolll EuroV-SCR EuroV-EGR Euro V-EGR2

Zn 6,59 2,04 1,26 0,91
Pb 14,18 4,47 2,03 1,64
Te 7,48 1,38 ND 0,98
Na 34,72 9,53 6,76 8,42
S 57,72 3,77 3,78 1,2
K 62,91 4,84 6,44 12,99
Fe 25,32 2,89 5,73 4,82
Cu 11,35 1,93 1,56 1,95
| 3,49 1,01 2,34 1,52
Mg 1,83 1,36 1,21 1,1
Ca 15,63 0,42 3,25 2,91
Ti 0,61 0,26 0,14 0,2
Cr 1 0,1 0,23 0,29
Mn 7,37 2,09 1,36 1,05
E possivel observar que o caminhdo Euro Il abastecido com S-500

apresentou uma concentragcado elementar expressivamente maior em relacdo aos
caminhdes Euro V abastecidos com S-10, com destaque para a concentragcao de

enxofre que mostrou-se 15 vezes superior. Ainda em relacdo a este elemento, é
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possivel observar que ndo houve diferenga significativa entre o Euro V-SCR e o
Euro V-EGR abastecidos com o mesmo combustivel, enquanto o Euro V-EGR2
abastecido com S10-2 resultou em uma concentragcdo menor de enxofre na
exaustao.

Diversos artigos correlacionam a presenca de determinados elementos no
ambiente urbano a utilizacdo de diesel e biodiesel. HAN et al., (2014) indica a
gueima de biodiesel em motores diesel como fonte de Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti,
Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Mo, Sn e Pb encontrados na atmosfera de grandes
cidades.

No mesmo sentido, o estudo desenvolvido por Gangwar et al., (2012) indica a
presenca de Na, Ca, Fe, Pb, Si, Cu, Mg, B, Mn e Cr como principais componentes
das emissdes provenientes da queima de diesel, assim como em SAITOH et al,,
(2003) que citam Na, Mg, Si, S, Cl, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn e Pb.

A correlacdo entre os dados destes artigos permite sugerir que, embora haja
recorréncia de alguns elementos, existe uma evidente variagdo na composigao
elementar das emissdes provenientes da queima de diesel, sinalizando para uma

variagao na composicao elementar do referido combustivel.
5.2.5. Cromatografia de ions

Na analise dos anions, destaca-se as maiores concentracbes obtidas
referente ao caminhao Euro lll com especial énfase para sulfato, cerca de 10 vezes
maior do que nos veiculos Euro V. Corroborando com a analise de enxofre realizada
por fluorescéncia de raios X, as concentracbes de sulfato ndao foram
significantemente diferentes para Euro V-SCR ou Euro V - EGR, e apresentaram
indices menores no experimento com caminhao Euro V - EGR utilizando combustivel
S10-2 (Euro V-EGR 2).
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Figura 32: Concentragbes das espécies anidnicas soluveis.

Tabela 14: Concentragdes das espécies anidnicas sollveis, em ug/m3
Euro3 Euro5-SCR Euro5-EGR Euro5-EGR2

Fluoreto 6,823 1,413 0,430 1,573
Cloreto 4,274 5,070 2,709 0,773
Nitrito 2,492 0,197 0,227 0,276
Brometo ND ND ND ND

Nitrato 13,173 0,135 0,921 1,459
Sulfato 81,483 6,578 5,961 1,307
Fosfato 14,888 16,724 7,897 2,775
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Na analise dos cations, através da cromatografia de ions, assim como na

andlise de anions, destaca-se o aumento das concentragcboes obtidas referente ao

caminhao Euro lll, ndo havendo diferenca significativa entre os modelos Euro V.
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Figura 33: Concentragbes das espécies catidnicas soluveis.

Tabela 15: Concentragdes das espécies catidnicas sollveis, em ug/mS.
Euro 3 Euro 5 - SCR Euro5-EGR Euro5-EGR2

Litio ND ND ND ND

Sadio 11,046 0,488 2,261 1,483
Amonio 4,160 0,145 0,415 0,302
Potdassio 11,813 0,074 0,995 1,260
Calcio 20,270 2,168 1,501 2,010
Magnésio ND ND 1,497 1,507

Observa-se que o as concentragdes ibnicas geradas pelos veiculos Euro V
foram muito menores quando comparadas as emitidas pelo veiculo Euro lll, tal
diminuigdo € importante para a melhoria da qualidade do ar, pois tais compostos tém
efeitos danosos a saude humana. O elemento fluor, por exemplo, encontrando nas
amostras na forma idnica de fluoreto, é bastante nocivo quando inalado, provocando
falhas no sistema respiratério, além de estar associado a problemas neuroldgicos,
metabdlicos, renais enddocrinos e do figado, e em casos crénicos a alteragédo da
colocagao dental (fluorose) e alteragdes 6sseas (osteofluoroese), podendo em casos
extremos levar a morte (Ando et al., 2001; Mahvi et al., 2012; Ayoob, Gupta, 2006;
Wambu et al., 2013).

No que se refere a emissdo de NOy e enxofre na atmosfera, uma das
principais consequéncias ao homem e ao meio ambiente é o fato de que estes
compostos participam das reacbes de produgcdo de acido nitrico e sulfurico
contribuindo para a reducdo do pH das nuvens e a consequente chuva &acida
(MARTINS et al., 2003).

Elevadas concentragbes de compostos ibnicos de nitrogénio inorgéanico

derivados de atividades humanas (sendo os mais comuns, o cation amdnio e os
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anions nitrito e nitrato, respectivamente NH*, NO* e NO®) estimulam o
desenvolvimento e manutengao da proliferagao de produtores primarios (fitoplancton,
algas bentbnicas, macrdfitas), contribuindo para o fendmeno da eutrofizagdo dos
ecossistemas aquaticos. Além disso, estudos indicam que calcio, magnésio e
potassio encontrados no material particulado sdo provenientes dos lubrificantes, nas
formas de fosfatos e sulfatos. (CAMARGO et al., 2006; LIATI et al., 2013).
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

Estudos em bancada:

Os resultados obtidos através das analises dos gases mostraram que o
sistema de pds-tratamento SCR teve importante efeito sobre as emissdes de NOy
tanto para diesel B-5 quanto para o B-20, sendo que em ambos 0s casos houve uma
eficiéncia de cerca 85%. Especificamente o uso de B-20 resultou em uma emissao
17% maior para este composto, ja a geragdo de material particulado foi reduzidas.
Apesar disso, as emissbes permaneceram dentro dos limites estabelecidos pela
legislacao.

No experimento realizado para comparar as emissdes em marcha lenta e no
ciclo ETC, foi possivel observar que a operagdo em marcha lenta gera uma
quantidade de material particulado que corresponde a cerca de um décimo da
gerada pelo motor quando submetido ao ciclo completo. Contudo, os valores de
concentragcao de gases como o CO, HC e NO, foram equivalentes ou superiores
quando o motor é mantido em marcha lenta, tanto abastecido com B-5 ou B-20.

A abordagem comparativa das emissdes de B-5 e B-20 em marcha lenta
mostrou que uma por¢ao maior de biodiesel resultou em uma redugdo da geragao
de CO, NOy, HC e material particulado.

As analises da geragado de carbono negro mostraram que o SCR diminuiu as
emissoes deste material tanto com a utilizacdo de B-5 como de B-20. Ainda, apesar
de ter sido observada uma concentragdo numericamente menor de carbono negro
gerado pelo B-20, os testes estatisticos realizados ndo indicam que tal reducéo seja
significativa.

Observa-se a importancia dos resultados de marcha lenta ao verificar-se o
tamanho da frota de veiculos diesel e o tempo que permanecem em marcha lenta.
Em uma andlise investigativa nos 6nibus do transporte publico de Curitiba, que
consiste em 1945 6nibus na frota operante, foi possivel observar que os veiculos
que trafegam pelas canaletas exclusivas permanecem pouco mais de 20% do tempo
em marcha lenta, com parada de 35 segundos em média. Ja os énibus que circulam
em meio ao transito permanecem cerca de 15% nesta condi¢gdo, com paradas que

variaram de poucos segundos a minutos.
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Veiculos Comerciais:

O modelo Euro Il destacou-se pela grande quantidade de sulfato, nitrito,
nitrato e aménio contidas no material particulado, sendo estas muito superiores as
encontradas nos testes provenientes de veiculos Euro V. Contudo, a fracdo de
material com capacidade de penetrar até os alvéolos pulmonares e causar danos a
saude humana, permaneceu acima de 70% em todos os casos estudados. Assim,
nota-se que nao houve melhoria significativa do modelo Euro Ill para o Euro V em
relacao a este pardmetro.

Por outro lado, as analises do material particulado mostraram uma evolucéo
expressiva no que se refere a redugao das emissdes entre as normas, sendo que o
veiculo Euro V gerou uma quantidade 20 vezes menor de material particulado total e
10 vezes menos carbono negro.

Em relacdo as analises comparativas entre os sistemas de pds-tratamento,
observou-se que nos veiculos equipados com SCR houve menor geragdao de
material particulado e carbono negro. No entanto, nos testes da composigéo
elementar e i6nica do material ndo foi possivel observar diferencas significativas
entre os sistemas avaliados.

Nos testes realizados a fim de identificar se a origem do diesel tem influéncia
sobre as emissdes, verificou-se que ha uma diferenga significativa entre os
combustiveis, observada pelas analises de carbono negro e gravimetria. Foram
notadas, também, variacdes em relacdo a composicao elementar e idnica, sendo
que houve maior concentracdo de enxofre e de sulfato nas amostras do diesel
S10(1).

De uma maneira geral, os resultados indicam que a combinagéo do diesel B-
20 com o sistema de pos-tratamento SCR resulta na menor quantidade de
emissoes. Além disso, de acordo com os resultados, as emissdoes em marcha lenta
sao representativas, principalmente a respeito da geracido de gases.

Em relagado aos testes realizados entre veiculos SCR e EGR, pode-se afirmar
que, devido as configuragdes do motor, o sistema SCR mostrou-se menos poluente

em condicdes de marcha lenta.
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