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RESUMO

O setor de transporte, impulsionado pelas redugdes nas reservas de petrdleo e por padrdes de
emissdo cada vez mais restritivos, tém buscado uma combinacdo entre novos combustiveis e
tecnologias, que proporcionam uma menor dependéncia do petrdleo concomitante a uma
reducdo da emissdo de poluentes atmosféricos. Dentre algumas possibilidades, a mistura de
biodiesel com o diesel regular associado ao sistema de pos-tratamento SCR (Reducao Catalitica
Seletiva com utilizagao de Ureia) nos motores de ciclo Diesel € uma alternativa efetiva. Apesar
desta combinagdao do uso de biodiesel em diversas fragdes e SCR, ainda nao ha consenso
cientifico sobre as contribui¢des de cada parametro nas emissoes, principalmente nas emissoes
nao regulamentadas. Nesse contexto, o objetivo da presente pesquisa foi a determinacao das
emissdes gasosas e particuladas provenientes da emissdao de um motor Euro V-SCR utilizando
como combustiveis as seguintes propor¢des de diesel e biodiesel de soja: B8, B15, B50, B75,
B100. Para as propor¢des B8 e B100, também foram testadas variagdes de pressao (900 e 1000
hPa) e temperatura (15 ¢ 30 °C) do ar de admissao, simulando-se assim as emissdes gasosas €
particuladas em diferentes cenarios climaticos brasileiros. Os experimentos foram realizados
em uma bancada de teste de emissdes em motores, utilizando o ciclo Europeu de Regime
Transiente (ETC). As emissdes gasosas foram analisadas por um espectrometro de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Na fracao particulada, amostrada em filtros
de quartzo, foram quantificadas as concentracdes de HPAs e Nitro-HPAs associados ao material
particulado total. Para a analise destes compostos foi utilizado um cromatografo de fase gasosa
acoplado a um espectrometro de massa triplo quadrupolo (CG-MS/MS). Os resultados mostram
que a adicao de biodiesel na mistura com o diesel em maiores proporgdes ¢ benéfica para a
emissdo de CO e NMHC. Por outro lado, foi observada uma tendéncia de aumento para as
emissdes de NOy de B8 até B100. Considerando as emissdes gasosas nao legisladas, a NHjs,
N20 e HCHO apresentaram uma tendéncia de aumento com a utiliza¢do de maiores proporgoes
de biodiesel, resultado contrario ao encontrado para o SO2 e HCD que exibiram uma tendéncia
de reducao das emissdes. As concentragdes de HPAs também reduzem com o aumento das
porcentagens de biodiesel, entretanto os valores de Toxicidade Equivalente Total (TET)
amentam consideravelmente. A utilizagao B100 duplicou os valores de TET em relagdo ao BS,
para todas as condigdes de temperatura e pressao do ar de admissdo estudadas. Os valores de
TET indicaram que a condicdo de 900 hPa e 15 °C, simulacdo andloga as condicdes
meteoroldgicas de Porto Alegre, ¢ o cendrio menos favoravel para utilizagdo B100. Baseado
neste estudo, a utilizagdo de até 15% de biodiesel na mistura com o diesel ndo impacta
negativamente as emissoes, ndo sendo um contraponto aos outros beneficios do biodiesel.

Palavras-chave: Material particulado, Emissdes gasosas, HPAs, Nitro-HPAs, Ciclo Transiente,
Toxicidade.



ABSTRACT

The transport sector, driven by reductions in oil reserves and more restrictive emission
standards have been seeking a combination of new fuels and technologies engines that provide
less dependence on oil at the same time as reducing emissions of air pollutants. Among the
current possibilities, the biodiesel blending associated with the Urea Selective Catalytic
Reduction (SCR) aftertreatment system in heavy-duty diesel engines is an actual possibility.
Despite the combination of biodiesel use in multiple fractions and aftertreatment system, there
is still no scientific agreement on the elements of these emissions, mainly comprising the
unregulated emissions. On that front, the objective of the present research was to determine the
gaseous and particulate emissions from a Euro V-SCR engine using as fuel the following
proportions of soybean biodiesel: B§, B15, B50, B75, B100. For the B8 and B100 proportions,
variations in pressure (900 and 1000 hPa) and temperature (15 and 30 °C) of the intake air have
also experimented and hence simulating gaseous and particulate emissions in distinct Brazilian
climate scenarios. The experiments were performed on an engine emission bench using the
European Transient Regime Cycle (ETC). Gaseous emissions were analyzed by a Fourier
Transform Infrared Spectrometer (FTIR). In the particulate fraction, sampled in quartz filters,
the concentrations of PAHs and Nitro-PAHs extracted from the total particulate matter were
quantified. For the analysis of PAHs and Nitro-PAHs compounds, a gas phase chromatography
coupled to a triple quadrupole mass spectrometer (CG-MS/MS) was used. The results show that
the addition of biodiesel in the mixture with diesel in higher proportions is advantageous for
CO and NMHC emission. On the other hand, a rising trend was observed for NOx emissions
from B8 to B100. Considering the unregulated gaseous emission, NHz, N>O, and HCHO
showed a rising trend when higher proportions of biodiesel were used, unlike the SO, and HCD
emission, which exhibited a decreasing trend of emissions. PAHs also decrease with higher
biodiesel percentages, however, the Total Equivalent Toxicity (TET) values increase
considerably. The use of B100 doubled the TET values compared to B8 for all intake air
temperature and pressure conditions. TET values indicated that the 900 hPa and 15 °C
condition, an analogous condition to Porto Alegre weather, is the least favorable scenario for
the use of B100. Based on this study, the use of up to 15% biodiesel in diesel blends does not
impact negatively the emissions, and it is not a counterpoint to the other benefits of biodiesel.

Key words: Particulate Matter, Gaseous emission, PAHs, Nitro-PAHs, Transient Cycle,
Toxicity.
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1 INTRODUCAO

Uma das areas de estudo que apresenta grande distanciamento entre conhecimento e
acdo ¢ a saude ambiental. Mesmo ap6s décadas de estudos comprobatdrios da relagdo direta
entre poluicao atmosférica e efeitos adversos a satde da populagdo, politicas publicas de ag¢des
efetivas ainda sdo escassas, principalmente nos paises em desenvolvimento onde o cenario
politico ndo prioriza agdes preventivas relacionadas ao meio ambiente.

Dessa forma, ¢ preciso fazer frente a dois cendrios importantes. Em primeiro lugar, o
Governo Brasileiro se move na dire¢do da implementagcdo dos biocombustiveis como parte de
uma estratégia de autossuficiéncia energética. Para tal movimento € necessaria a realizacdo de
analises consistentes sobre as consequéncias do uso dos biocombustiveis para a saude,
expressas em termos de producdo e emissdes. Em segundo lugar, o crescimento econdomico
ocasionou um aumento das areas potencialmente impactadas pela polui¢do produzida pela
agricultura, industrias, incéndios florestais, emissdes veiculares e geragado elétrica. Além disso,
o Brasil, por ser um pais de dimensdes continentais, possui diferengas climaticas consideraveis
dentro de seu territorio, muitas vezes negligenciadas nas tomadas de decisdes economicas e de
desenvolvimento.

No contexto de crescimento econdmico versus risco ambiental, nos grandes centros
urbanos, o transporte tanto de pessoas como de cargas aparece como um grande gerador de
poluentes atmosféricos. Esse transporte ¢ totalmente dependente dos combustiveis fosseis, em
particular da gasolina, do diesel e do GNV (gés natural veicular). Como a quantidade de
petroleo disponivel ¢ limitada, € o seu custo altamente dependente de decisdes geopoliticas e
econOmicas, a necessidade de novas tecnologias de motores e de combustiveis alternativos ¢ a
perspectiva concreta para amenizar os efeitos deletérios a saude humana causados pela
utilizacao desses combustiveis.

As emissoes provenientes do diesel, especificamente, contém centenas de compostos
quimicos, englobando as fases gasosa e particulada. Ambas apresentam componentes
cancerigenos como formaldeido, hidrocarbonetos aromaticos leves, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs) e Nitro-HPAs. Esses poluentes ainda ndo sdo legislados no
Brasil, ou seja, ndao possuem limites estabelecidos na legislagao. O monoxido de carbono (CO),
didxido de nitrogénio (NO.), hidrocarbonetos (HC), dioxido de enxofre (SO2) e o material
particulado (MP) possuem limites e metas de reducdo de emissdo regulamentados pelo

Proconve (Programa de Controle de Polui¢ao do Ar por Veiculos Automotores) (MMA, 2019).
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Os motores, ciclo Diesel, apresentam a vantagem da reducdo da emissdo de CO e
hidrocarbonetos totais em comparagao aos motores de igni¢ao por faisca, porém geram grandes
quantidades de material particulado fino (TURRIO-BALDASSARRI et al., 2004).

Assim os beneficios dos biocombustiveis sobre o diesel tradicional, incluem maior
seguranga energética, impacto ambiental reduzido e melhoria nas relacdes socioecondmicas
vinculadas ao setor rural. Com tais justificativas, espera-se um aumento significativo na
utilizacdo de biodiesel pelo mercado automotriz, nacional e internacional, durante os proximos
4 anos, chegando a uma porcentagem de 15% na mistura com diesel. Entre os biocombustiveis
mais comuns pode-se citar o biodiesel das sementes oleaginosas, gorduras, algoddo, coco,
milho e gordura animal (DEMIRBAS, 2008; YAAKOB et al., 2013). Apesar do longo histérico
de utilizagdo e pesquisas, ainda nao existe consenso sobre as emissdes geradas por esse
biocombustivel e o principal motivo ¢ a grande diversidade de matrizes para sua producao, que
impacta diretamente em sua composicao.

Além da utilizagdo do biodiesel, nos ultimos anos a industria automotiva desenvolveu
novas tecnologias para os motores a fim de reduzir as concentracdes de poluentes emitidos para
a atmosfera. Os denominados sistemas de pos-tratamento, foram desenvolvidos para motores
ciclo Diesel com o objetivo de impulsionar a reducdo de emissdes poluentes. Atualmente, no
Brasil, os limites de emissdes para esses sistemas sdo legislados pelo Proconve e, na Europa,
pelas Normas Euro de emissdes. Tais programas também normatizam a utilizacdo de
combustiveis com reduzido teor de enxofre, como o D-S10 (diesel com 10 ppm de enxofre).
Um dos sistemas de pds-tratamento comerciais ¢ o SCR (Selective Catalytic Reduction). A
Reducao Catalitica Seletiva visa o controle de emissdes de NOy (6xidos de nitrogénio) através
da adicdo de uma solucdo de ureia e agua no sistema de escapamento do motor, sendo
amplamente usado devido a sua eficiéncia e seletividade (FU et al., 2013; GUAN et al., 2014).

A adicao de biodiesel ao diesel regular, em sinergia com novas tecnologias, suscita a
necessidade de estudos sistematicos dos impactos da composicdo do combustivel no
desempenho do motor, principalmente em relagdo as emissdes de poluentes ndo legislados.
Além disso, variacdes nas condicdes climaticas (pressao e temperatura de emissao) podem
interferir diretamente na geracdo dos poluentes uma vez que o motor ¢ configurado para
determinadas faixas de condi¢des definidas pelo fabricante. Devido a suas dimensoes, o Brasil
possui grandes variagdes de parametros meteorologicos interferindo diretamente na emissao de

compostos legislados e nao legislados.
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1.1  OBIJETIVO GERAL

Avaliar a emissdo de poluentes gasosos e particulados, legislados e ndo legislados,
provenientes de um motor Diesel Euro V utilizando diferentes proporcdes de diesel e biodiesel
de soja (B8, B15, B50, B75 ¢ B100), sob diferentes condi¢des de temperatura (15 °C e 30 °C)
e pressao (900 hPa e 1000 hPa) do ar de admissao.

1.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar a emissdo de poluentes gasosos através da quantificagcdo por FTIR
(Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier) de NO, NO», NOy, CO, SO;
(didxido de enxofre), NH3 (amonia), N>O (6xido nitroso), AHC (hidrocarbonetos aromaticos),
HC, NMHC (hidrocarbonetos ndo metano) e hidrocarbonetos especificos provenientes da
queima de misturas de diesel/biodiesel (B8, B15, B50, B75 ¢ B100), em um motor Diesel

operando em ciclo transiente;

- Avaliar as emissoOes particulada através da quantificagdo do material particulado por
gravimetria, e dos HPAs e Nitro-HPAs a ele associados por GC-MS/MS, utilizando diferentes
propor¢des de diesel/biodiesel (B8, B15, B50, B75 e B100), em um motor Diesel operando em

ciclo transiente;

- Avaliar as emissoOes particulada através da quantificagdo do material particulado por
gravimetria, e dos HPAs e Nitro-HPAs a ele associados por GC-MS/MS, utilizando diferentes
condig¢des de temperatura (15 °C ou 30 °C) e pressao (900 hPa ou 1000 hPa) do ar de admissao

para o B8 e B100, em um motor Diesel operando em ciclo transiente;

- Estimar o impacto da variacdo das misturas de diesel/biodiesel e da pressdo e
temperatura do ar de admissao na toxicidade das emissdes gasosas e particuladas provenientes
de um motor de ciclo Diesel operando em ciclo transiente através do calculo de toxicidade

equivalente total;
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2  REVISAO DA LITERATURA

2.1 POLUICAO DO AR E SAUDE HUMANA

A exposicdo a polui¢do atmosférica ¢ reconhecidamente um dos maiores riscos
ambientais para a saide humana (TONG et al., 2012; UNICEF, 2016; LANDRIGAN, 2017a).
Seus efeitos abrangem desde um aumento nas admissdes hospitalares e visitas ao pronto-
atendimento até ao aumento do risco de mortes prematuras (OMS, 2018a). Segundo a
estimativa da Organizagao Mundial da Saude (OMS) realizada em 2011, a poluigao atmosférica
era a responsavel por aproximadamente 2 milhdes de mortes prematuras por ano no mundo
(TONG et al, 2012). Em 2016 uma nova estimativa da OMS apontou aproximadamente 4,2
milhdes de mortes prematuras por ano (OMS, 2018b) e, na auséncia de um controle mais rigido,
essa estimativa pode chegar a valores entre 6 € 9 milhdes em 2060 (LANDRIGAN, 2017b).
Essas estimativas estdo relacionadas diretamente com inumeras enfermidades: doencas
cardiacas, derrames, doenga pulmonar obstrutiva crdnica, cancer de pulmdo e infeccdes
respiratorias agudas em criancas e idosos. Em uma analise percentual, a poluicao atmosférica €

responsavel por (OMS, 2018a):

e 25% de todas as mortes e doencas relacionadas a cancer de pulmao;

e 17% de todas as mortes e doencas relacionadas a infecgdes respiratorias
agudas;

e 16% de todas as mortes ¢ doengas relacionadas a derrames;

e 15% de todas as mortes e doengas relacionadas a doenca cardiaca isquémica;

e 8% de todas as mortes e doencas relacionadas a doenga pulmonar obstrutiva

cronica.

Intimeros sdo os efeitos deletérios da poluigdo atmosférica na saude da populacao.
Esses efeitos possuem diferentes intensidades e se manifestam de forma diferente devido ao
tempo de exposi¢cdo, concentracdo do poluente e parcela da populacdo afetada (POPE &
DOCKERY, 2012; UNICEF, 2016; SALDIVA, 2018; OMS, 2018). Os principais efeitos
adversos a satde sdo: efeitos comportamentais e cognitivos, inflamacao pulmonar e sistémica,
asma, bronquite, alteracdes do calibre das vias aéreas, do tonus vascular e do controle do ritmo

cardiaco, alteracdes reprodutivas, morbidade e mortalidade por doengas cardiorrespiratorias e
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aumento da incidéncia de neoplasias (SALDIVA, 2018; OMS, 2018; USEPA, 2018). Tanto a
exposi¢ao cronica como a aguda podem apresentar varios niveis de gravidade, os quais estdo
relacionados com a quantidade de pessoas afetadas. Por exemplo, quando os niveis de polui¢ao
aumentam, uma grande parcela da populacdo apresentard alteragdes cognitivas, irritabilidade
ou algum tipo de desconforto. Uma quantidade menor de pessoas pode apresentar inflamagao
pulmonar e uma parcela menor ainda algum tipo de alteracdo funcional, como aumento da
pressao arterial. Em alguns casos, devido a problemas de satde pré-existentes, a exposi¢ao a
niveis mais altos de polui¢ao do ar pode ocasionar a morte do individuo no dia da exposi¢ao ou
nos dias subsequentes (SALDIVA, 2018).

Alguns desses efeitos adversos ndo sao considerados nas estimativas, pois geralmente
nao sao associados a polui¢ao do ar nas notificagdes compulsorias. Além disso, grande parte
dos estudos epidemiologicos e banco de dados consideram os efeitos mais graves causados
pelos poluentes atmosféricos como internagdes e mortes. Os efeitos ndo notificados podem
impactar diretamente na qualidade de vida (SALDIVA, 2018).

As criangas, idosos e pessoas com doengas pré-existentes formam um grupo
extremamente vulneravel a poluicao do ar. As criangas, além de ndo possuirem o sistema
imunologico e respiratdrio totalmente formados, respiram 50% mais ar por quilograma de
massa corporal que os adultos, sob condigdes normais de respiragdo. Esse grupo da populagao
também possui uma maior area superficial nos pulmdes que um adulto e permanecem por mais
tempo em ambientes externos aumentando o tempo de exposi¢ao a maiores concentragoes de
poluentes provenientes das emissoes veiculares e industriais (SCHWARTZ, 2004). Os efeitos
da polui¢do do ar também podem ocorrer antes do nascimento, ja que a exposi¢do materna esta
associada ao baixo peso de nascimento, nascimentos prematuros € menor tempo gestacional
(OMS, 2018a). No caso de pessoas idosas e/ou com doengas pré-existentes 0s riscos estao
associados a deterioragdo do sistema respiratorio ao longo da vida, doengas crdnicas, sistema
imunologico mais enfraquecido e a diminui¢do da capacidade de filtrar e expelir substancias
indesejadas levando a problemas nos pulmonares e cardiacos (LAUMBACH, MENG &
KIPEN, 2015; SIMONI et al., 2015).

As principais substancias que possuem forte correlacdo com os efeitos deletérios para
a saude humana e de grande preocupacao para a saude publica sdo: material particulado (PM),
ozonio (03), 6xidos de nitrogénio (NOx) e didxido de enxofre (SO2) (OMS, 2018a). Essas
substancias estdo presentes na composicao da atmosfera, mesmo em ambientes nao poluidos,

podendo até serem benéficas, como o 0zonio estratosférico, que filtra os raios ultravioletas
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provenientes do sol. Os gases e particulas que compde a atmosfera podem ser classificados
como primarios (emitidas diretamente da fonte, exemplo NOy) ou secundarias (formados
através de reagdes entre os componentes primarios, exemplo Oz) (BAIRD, 2011). Dessa forma,
a poluicdo atmosférica ocorre quando existe uma alteracao na composi¢ao da atmosfera, como
o aumento das concentragdes das substancias citadas, alterando as propriedades do ar, tornando-
0 improprio, nocivo ou inconveniente a saide, ao bem-estar publico, a vida animal e vegetal e,
até mesmo, a alguns materiais (CONAMA, 1990). Nesta defini¢do, a emissao dos poluentes
abrange desde as emissdes naturais, como vulcdes, quanto as antropogénicas, como as
industrias e os veiculos automotores (BRANCO & MURGEL, 2004). Entretanto, grande parte
das alteragdes observadas na composi¢ao do ar atmosférico, mais precisamente na troposfera,
possuem origem antropogénica. Assim, € possivel definir poluicdo como materiais indesejados
e perigosos que sdo introduzidos no ambiente pela atividade humana que ameagcam a satde
humana e o ecossistema (LANDRIGAN et al., 2017b).

A natureza da polui¢do atmosférica vem se alterando ao longo do tempo. Dois tipos
de polui¢ao podem ser considerados: poluicao do ar doméstico e poluicdo do ar ambiente. A
poluicao do ar doméstico ¢ caracterizada principalmente pela queima de biomassa (madeira,
palha e folhas secas) e carvao para aquecimento doméstico e preparo de alimentos. Esse tipo de
poluicao tem diminuido devido a maior utilizacao do gas liquefeito de petroleo (GLP) e fontes
“renovaveis” de energia. Dessa forma, as mortes associadas a poluicao doméstica t€ém reduzido
nos paises em desenvolvimento, os principais afetados por esse tipo de poluigdo. Em oposi¢ao
a esse declinio, a poluicdo do ar ambiente e as mortes a ela associadas estdo aumentando
impulsionadas pela rapida expansdo dos centros urbanos e megacidades, globalizagdao da
producao industrial, intensificagdo do uso de pesticidas e substancias quimicas toxicas e pelo
aumento do uso de veiculos automotores (LANDRIGAN et al., 2017a).

A polui¢cdo do ar ambiente ¢ responsavel por inumeras perdas econdmicas, sociais €
ambientais: despesas médicas, perdas na produtividade, doengas, mortes e degradacao
ambiental. Os custos dessas perdas ndo sao de facil percepcao, pois possuem consequéncias a
longo prazo sobre uma quantidade grande de pessoas e destroi aos poucos as reservas naturais,
chegando a patamares que podem promover uma distor¢ao nos gastos com satude publica e na
economia, prejudicando as previsoes de crescimento de um pais inteiro (WORLD BANK, 2016;
LANDRIGAN et al., 2017a).

Grande parte dos poluentes que degradam a qualidade do ar ambiente provem da

queima de combustiveis fosseis em veiculos automotores (LOYOLA et al., 2009; CETESB,
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2015). A intensa urbanizacao aliada as politicas publicas deficientes de transporte em massa e
aos incentivos na producao e no consumo de veiculos automotores proporciona um aumento
expressivo da motorizagao individual e do transporte de cargas. Em contrapartida, modais como
o ferroviario e o aquaviario ficam relegados a segundo plano, com pouco investimento e
infraestrutura ultrapassada (MMA, 2011). Esse contexto possui caracteristicas mais intensas €
preocupantes em regioes com alto indice de urbanizacdo como Sao Paulo, Rio de Janeiro
(CORREA & ARBILLA, 2006), Bangkok, Cairo, Cidade do México (FAIZ, WEAVER &
WALSH, 1996) e Pequim (SHEN et al., 2014)

Entretanto os efeitos negativos causados pela polui¢ao do ar podem ser prevenidos e
controlados. O primeiro passo a ser dado ¢ entender que a poluicdo do ar ambiente nao ¢ uma
consequéncia inevitavel do crescimento econdmico moderno. As estratégias que tem se
mostrados efetivas incluem o estabelecimento e cumprimento de padrdes de qualidade do ar;
reducdo da emissdo de termoelétricas e outras fontes estacionaria; migragdo para fontes
energéticas mais limpas e renovaveis; proibicao do uso de combustiveis fosseis nos centros das
cidades; aprimoramento continuo do transporte publico; padrdes de emissdes veiculares mais
restritivos e definicao de padrdes mandatorios de eficiente para carros, 6nibus e caminhdes

(LANDRIGAN et al., 2017a).

2.2 EMISSOES VEICULARES

2.2.1 Frota de veiculos

Os veiculos automotores sdo responsaveis pela emissdo de intimeras substancias
toxicas na atmosfera. Essas substancias se concentram nos grandes centros urbanos, onde a
quantidade de veiculos ¢ maior, entretanto geram consequéncias locais, regionais e globais.
Tanto em paises em desenvolvimento como o Brasil, China, ndia, Russia e México quanto em
paises desenvolvidos como Estados Unidos e Australia, ¢ possivel observar uma tendéncia de
aumento na frota veicular (CETESB, 2018; OICA, 2018).

De acordo com o Inventario Nacional de Emissdes Atmosféricas por Veiculos
Automotores Rodoviarios do Ministério do Meio Ambiente (MMA), em 2012 o Brasil atingiu
a marca de aproximadamente 49 milhdes de veiculos em uso, com 57% correspondendo a
automoveis, 28% a motocicletas, 11% a veiculos comerciais leves, 3% de caminhdes e 1% de

onibus. O crescimento em relagdo aos valores de 2009, quando foi realizado o primeiro
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inventario, foi de 27% (BRASIL, 2013). Em 2017, a frota nacional chegou a aproximadamente
56 milhdes de veiculos. Neste levantamento, cerca de 6 milhdes de veiculos (9,9%) utilizam o
diesel como combustivel (SINDPECAS, 2018). O Estado de Sao Paulo possui cerca de 40% da
frota automotiva do pais. Em dezembro de 2013 a Companhia de Ambiental do Estado de Sao
Paulo (CETESB) relatou uma frota de aproximadamente 14,8 milhdes de veiculos, sendo 9,8
milhdes de automoveis, 1,9 milhdes de comerciais leves, 540 mil 6nibus e caminhdes ¢ 2,6
milhdes de motocicletas (CETESB, 2018).

De 2015 até 2017 arelacdo entre a populagao residente e a frota veicular, 4,8 habitantes
por veiculo, se manteve estavel. Na comparagdo entre 2007 (7,2 hab./veiculos) e 2017, essa
relagdo diminuiu 34,2%. Em 1980, essa relagdo era de 12,79 hab./veiculo, mostrando que a
frota de veiculos cresce a uma taxa mais elevada que a populacao brasileira (BRASIL, 2014;
SOUZA, 2017). Outro dado importante ¢ a idade da frota, a qual atingiu uma média de 9 anos
e 7 meses em 2017, subindo cerca de 1 ano desde 2012. A frota de veiculos que utilizam diesel
como combustivel possui uma média maior que a global chegando a 10 anos e 8 meses

(SINDPECAS, 2018). A Figura 1 mostra a porcentagem da frota em relagdo a sua idade.

Figura 1- Curva de sucateamento para veiculos do ciclo Diesel.
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2.2.2  Poluentes presentes nas emissdes veiculares

A composigdo quimica e fisica das emissdes veiculares dependem de inumeros fatores
como: tipo de veiculo (leve ou pesado), eficiéncia no processo de combustdao, condi¢cdes de
operagao do motor, formulacdo do combustivel (baixo/alto teor de enxofre e uso de biodiesel)
(USEPA, 2002a), tecnologia de controle de emissdo, idade do motor e condigdes de
manuten¢do. Essas caracteristicas sdo mais relevantes nos veiculos pesados de ciclo Diesel,
pois trafegam por maiores distancias com uma frequéncia alta (TADANO et al., 2014). Além
disso, as emissdes desse tipo de veiculo, desde 2013, sdo classificadas pela Agéncia
Internacional de Pesquisas sobre o Cancer (IARC) como carcinogénicas para os humanos,
aumentando a preocupagdo e os desafios de conter a poluicao em varios paises (BORILLO et
al., 2018)

Os poluentes relacionados ao uso desses veiculos possuem origem primaria ou
secundaria. Os principais poluentes da emissao direta sdo: monédxido de carbono (CO), dioxido
de carbono (COz2), 6xidos de nitrogénio (NOx), 6xidos de enxofre (SOx), aldeidos (CHO),
compostos de chumbo (Pb), compostos organicos volateis (COVs), hidrocarbonetos
policiclicos aroméaticos (HPAs) e material particulado (MP) (CETESB, 2014; SILVA, 2014).
Através da reagdo com radicais OH na presenca de NOx e SO, os compostos organicos volateis
podem produzir, em baixas altitudes, ozonio (O3) e peroxiacetil nitrato (PAN), poluentes
secundarios perigosos para a saide humana e meio ambiente (ATKINSON, 1998; DERWENT
et al., 1998). A seguir estdo detalhadas as caracteristicas dos principais poluentes da emissao

de um motor Diesel: NOx, SO2, HC, MP e HPAs.

2.2.2.1 Oxidos de Nitrogénio (NOx)

Sao considerados 6xidos de nitrogénio os gases que possuem 0xigénio € nitrogénio em
sua composicao como o didxido de nitrogénio (NO), 6xido de nitrogénio (NO) e o oxido
nitroso (N20) (BAIRD, 2011). Sao classificados como poluentes primdrios, possuindo fontes
naturais (vulcOes) e antropogénicas (queima de combustiveis fosseis). Esses gases estdo
presentes em grande quantidade na atmosfera dos grandes centros urbanos. Os ¢xidos de
nitrogénio sdo formados a partir da reagdo do nitrogénio (N2) e oxigénio (O2) quando
submetidos a elevadas temperaturas, condi¢ao encontrada nas camaras de motores a combustao

e em plantas térmicas de geracdo de energia elétrica. Altas pressdes podem potencializar a
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emissdo desses compostos. Em menores concentracdes, também podem ser encontrados na
fumagca de cigarro (BRASIL, 2010; BAIRD, 2011; VERGNHANINI FILHO, 2016).

O ¢6xido de nitrogénio ¢ um gas toxico, com cheiro forte e adocicado e quando a
temperatura ambiente possui uma coloragdo marrom. Na atmosfera, ¢ incolor devido a
temperatura e rapidamente reage com oxigénio e outras substancias possuindo um baixo tempo
de residéncia. Como produto da reacdo com o oxigénio forma-se o NO2, que também possui
odor marcante e reatividade a outros compostos presentes na atmosfera. Em condig¢des
especificas nos grandes centros urbanos, onde sua concentragdo ¢ elevada, ¢ percebido como
um nevoa amarelada, ja que absorve a luz solar (CARMO & PRADO, 1999; BRAGA et al.
2001; SILVA 2006).

Alternando-se em diversos estdgios de oxidacdo, o NOx participa de inimeras e
complexas reacdo quimicas e fotoquimicas na atmosfera. Com interacao desses 6xidos com a
agua, oxigénio e outras substancias quimicas ¢ possivel a formacdo de chuva acida. Em
ambientes costeiros contribuem para a poluicao de nutrientes nas dguas marinhas. As reagdes
na presenca de luz e dos COVs originam oxidantes fotoquimicos como 0zonio troposférico,
peroxidos, acetaldeido e formaldeido, poluentes secundarios que sdo extremamente nocivos a
saude humana e ao patrimonio material (BRAGA et al. 2001; VERGNHANINI FILHO, 2016;
USEPA, 2018).

A principal via de formagao dos 6xidos de nitrogénio no processo de combustdo ¢ a
térmica, na qual ocorre a oxidacdo do nitrogénio do ar em altas temperaturas. Como esse
processo depende de temperaturas muito elevadas, as reagdes ocorrem principalmente dentro
do cilindro e no inicio da exaustdo do motor. Embora a taxa de formacao seja lenta em relagao
ao processo de combustdo, ela aumenta exponencialmente com a temperatura dos gases de
exaustdo (HAYHURST & VINCE, 1980; MARTINS, 1998).

Outros mecanismos contribuem para a formag¢ao dos NOx. No processo chamado de
imediato o NO ¢ formado rapidamente e possui forte correlacio com a quantidade de
combustivel injetado no processo de queima. Esta reacdo ¢ iniciada quando os radicais presentes
nos hidrocarbonetos interagem com N, formando espécies de cianetos intermediarios,
principalmente HCN, que potencializam a formacao de NOx. O processo de formagao via NoO
ocorre quando existe a recombinacao de atomos de oxigénio com o nitrogénio molecular em
ambientes de alta pressdo com excesso de ar. Apds a sua formagdo o N>O pode ser oxidado
originando NO, sob condic¢des pobres de combustivel, ou reduzido a N», para condigdes ricas

(MARTINS, 1998). O processo de formacdo através do combustivel se caracteriza pela
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formacgao de produtos intermediarios contendo nitrogénio como o cianeto de hidrogénio (HCN)
e amonia (NH3), que reagem com o excesso de oxigénio na camara de combustdo formando
NOx (FERNANDO, HALL & JHA, 2006).

Um namero crescente de evidéncias indica que os NOy intensificam os sintomas de
bronquite e asma, assim como podem iniciar infec¢des respiratorias, reduzir a fungao pulmonar
e limitar o crescimento. Ainda ha evidéncias de que a exposi¢do cronica ao NO; e de seus
poluentes secundarios podem estar relacionados a mortes prematuras e a doengas

cardiorrespiratorias (OMS, 2018a).

2.2.2.2 Oxidos de enxofre (SOx)

O enxofre ¢ um elemento que estd presente como impureza nos combustiveis de
origem fossil (gasolina e diesel) e sua concentracdo depende do processo de formacdo do
petroleo. Através de um processo de oxidacao dentro da camara de combustiao que proporciona
altas temperaturas e pressoes, sao formados os 6xidos de enxofre (SO2 e SO3). Tais compostos,
assim como os nitrogenados, sao expressos como SOx. A concentracdo desses compostos esta
correlacionada com a quantidade de enxofre no combustivel (BRANCO & MURGEL, 2004).

Quando emitido na atmosfera os Oxidos de enxofre podem reagir com aerossois
formando particulado acido, e por ser soluvel em 4gua tem a capacidade de se incorporar nas
goticulas que forma as nuvens, oxidar e produzir a chuva acida (FORNARO, 2006). A
permanéncia do SOx e seus derivados no ar por um longo periodo faz com que sejam
transportados por longas distancias tendo efeito regionais e ultrapassando fronteiras (BRAGA
et al., 2001). O tempo de permanéncia depende dos fatores que interferem na adsor¢do do gas
nas particulas, com o nivel de luz solar, temperatura e umidade do ar (FORNARO, 2006).

Especificamente, o SO; ¢ utilizado com indicador dos 6xidos de enxofre na atmosfera,
pois se apresenta em maiores concentragoes € estd fortemente relacionado a mesma fonte de
emissdo. A exposi¢ao ao didxido de enxofre pode afetar negativamente o sistema respiratorio
e a funcao dos pulmdes. Além disso, pode causar inflamag¢do dos olhos e do trato respiratorio
podendo agravar os casos de asma, bronquite cronica, aumentar risco de infecgdes (OMS,

2018a).
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2.2.2.3 Hidrocarbonetos (HC)

Os hidrocarbonetos sdo compostos organicos que possuem atomos de carbono e
hidrogénio apresentados em cadeias alifaticas e ciclicas. Podem conter outros dtomos como
nitrogénio, enxofre e outros grupos funcionados ligados a cadeia principal. Podem ser formados
pela combustao incompleta de combustiveis industriais (6leo combustivel), automotivos (6leo
diesel e gasolina), ou ainda vapores de combustiveis ndo queimados. A principal fonte
antropogeénica desses compostos, nos centros urbanos, sdo as emissoes veiculares. A emissdao
devido a processos industriais também ¢ relevante no contexto urbano, apresentando maiores
risco saude humana, quando tratado de maneira incorreta (BORBON et al., 2002).

Os hidrocarbonetos com cadeias menores sdo mais volateis e sdo originados pela
queima incompleta ou pela vaporizagao do combustivel ndo queimado. Esse grupo ¢ chamado
de compostos organicos volateis e participam de reagdes fotoquimicas de formagdo de
poluentes secundarios como o 0zonio troposférico. Outro ponto importante, ¢ que alguns desses
hidrocarbonetos apresentam alta toxicidade, como no caso do benzeno, que nao possui
concentracoes seguras de exposicao, pois estd relacionado ao aparecimento de inumeros tipos
de cancer. Irritacao nos olhos, nariz e garganta, dores de cabecgas, tonturas, distirbios visuais e
diminui¢cdo da memoria estdo entre os sintomas imediatos da exposicao aos COVs. Em casos
de contaminagdo cronica podem causar danos ao figado, rins e ao sistema nervoso central
(SCHIRMER & QUADROS, 2010; USEPA, 2018).

Os hidrocarbonetos aromaticos, que sao aqueles que possuem cadeia benzénica na sua
estrutura, e que apresentam biodegradacgdo lenta, persistindo por longos periodos no ambiente,
além de serem altamente toxicos. Os hidrocarbonetos com dois ou mais anéis aromaticos sao
denominados Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs). Esse tipo de poluente ¢ o
principal resultado da combustdo incompleta da matéria orgénica, situagdo provocada pela
escassez de oxigénio na queima de material fossil. As fontes mais significativas desses
compostos sao as emissoes de motores movidos a diesel e industrias (KOLESNIKOVAS,
2017). Esses compostos serdo mais detalhados nas proximas secdes, pois também estdo

associados a emissao de material particulado.
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2.2.2.4 Material Particulado (MP)

O termo material particulado indica uma mistura complexa de aerossois (particulas
solidas muito pequenas e goticulas liquidas) que se encontram suspensas no ar, que em altas
concentragdes podem ser nocivas ao ser humano (FLAGAN & SEINFELD, 1988).

As particulas sdo classificadas de acordo com seu diametro aerodinamico, o qual tem
fundamental importancia no estudo de doengas respiratorias. O material particulado
considerado grosso apresenta particulas com didmetros inferiores a 10 pm, considerado
inalavel. Ja as particulas classificadas como finas ou respiraveis, possuem diametros inferiores
a 2,5 um. Essas particulas, uma vez inaladas, podem causar problemas respiratorios como
bronquite e agravamento de casos de asma. Quando atingem os pulmdes, interferem nas trocas
gasosas, afetando o funcionamento dos pulmdes e do sistema circulatorio (DOCKERY, 1993;
OMS, 2005; USEPA, 2018). A emissao de diesel contendo nanoparticulas (didmetro
aerodinamico menor que 300 nm) sdo reconhecidamente cancerigenas desde 2013 pela IARC
(KUMAR et al., 2012; IARC, 2015).

Nos grandes centros urbanos, as emissdes automotivas sdo consideradas como a
principal fonte deste poluente, sendo que as emissdes de motores movidos a diesel geram
maiores quantidades de particulado que os motores a faisca (TURRIO-BALDASSARRI et al.,
2004; PANT & HARRISON, 2013). Além disso, mais de 80% do MP emitido por um motor diesel
moderno sdo classificadas como particulas finas (SILVA, 2014).

O conteudo das particulas emitidas por motores a compressao de ciclo Diesel consiste um
nucleo de carbono, grande parte chamada de carbono negro ou fuligem, que pode conter elementos
toxicos como metais, compostos inorganicos, compostos de enxofre e hidrocarbonetos associados
esse material, adsorvidos em sua superficie ou nucleo ou fazendo parte da particula (FAIZ et al.,
1996; DALLMANN et al., 2014). O material organico inclui combustivel ndo queimado, 6leo de
lubrificagdo do motor, residuos da combustio parcial e produtos da pirolise (USEPA, 2002a). A

Figura 2 apresenta uma representagdo do material particulado proveniente da combustao de diesel.
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Figura 2- Representagcdo do material particulado de diesel formado durante a combustao.
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Fonte: TWIGG & PHILLIP, 2009 (modificado).

Assim, além dos riscos inerentes a sua composi¢do, o fato de possuir outras substancias
adsorvidas em sua estrutura resulta em uma potencializacao de sua toxicidade, tornando o material

particulado alvo de politicas publicas de redu¢do de emissdes em grandes centros urbanos.

2.2.2.5 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) e Nitro-HPAs

Os HPAs tém ganhado importancia em diversas areas do conhecimento devido a sua
toxicidade, principalmente quando associado ao material particulado da queima de
combustiveis fosseis. HARVEY (1997) e KIM et al. (2013) definem hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos ou hidrocarbonetos aromaticos poli nucleares, como uma familia de
hidrocarbonetos que contém duas ou mais estruturas de anéis aromaticos fechados, cada um
com base na estrutura do benzeno. O mais simples destes produtos quimicos € o naftaleno,
consistindo de dois anéis de benzeno fundidos.

A Organizacado Mundial da Satde (OMS), a ATSDR (Agency for Toxic Substances
and Diease Registry, em portugués, Agéncia para Substancias Toxicas e Registro de Doengas)
e a EPA Estados Unidos mantém uma lista de HPAs prioritarios, elaborada a partir de critérios
de frequéncia de ocorréncia, toxicidade e potencial de exposi¢ado humana. A lista inclui 16
HPAs, sendo que, adicionalmente, a OMS e a ATSDR inserem o coroneno e o

benzo[j]fluoranteno como poluentes de interesse prioritario.
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Os HPAs possuem fontes estacionarias e moveis, sendo liberados durante atividades
industriais, tais como producao de aluminio, ferro e aco em usinas e fundi¢des, incineragao ou
refino de petroleo. Também podem ser emitidos por queimadas em florestas, plantas de
incineragao de lixo e aquecimento doméstico (YADIN et al., 2014). A principal fonte movel
sdo as emissoes veiculares, principalmente os motores movidos a diesel (RAVINDRA et al.,
2008). Na combustio incompleta, os HPAs sdo formados durante a decomposicao térmica de
moléculas organicas de cadeias longas e pelas recombinacdes subsequentes em altas
temperaturas (500 — 800 °C). Também podem ser formados pela lenta degradacao de compostos
organicos de 150 a 300 °C (HARITASH & KAUSHIK, 2009). Essas emissdes sdao conhecidas
como pirogénicas, ja que sao originadas da queima incompleta de combustiveis e compostos
organicos. Também existem os HPAs petrogénicos que sdo caracteristicos da composi¢ao
natural do petroleo, em particular o naftaleno, fenantreno, fluoreno e criseno. A nomenclatura
“petrogénica” ¢ mais utilizada em contaminacdo de ambientes aquaticos por derramamento ou
afloramento de petréleo (WANG et al., 2008; PAMPANIN & SYDNES, 2013).

A Figura 3 apresenta a formula estrutural, molecular, massa molar (LEITE, 2008) e a

fase em que sao distribuidos (RAVINDRA et al., 2008) os 16 HPAs de maior interesse.
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Figura 3- Formula estrutural, molecular, massa molar e fase de distribuicdo dos 16 HPAs de
interesse prioritario definido pela EPA Estados Unidos.
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Fonte: LEITE, 2008 (modificado); RAVINDRA et al., 2008.

Os HPAs sdo uma preocupagao por ndo queimarem com muita facilidade e por serem
considerados poluentes organicos persistentes (POPs), ou seja, de dificil degradacdo no meio
ambiente, sendo facilmente encontrados no material particulado atmosférico e no sedimento. O
criseno € o benzo[a]antraceno falham ao apresentar atividade carcinogénea completa, mas
exibem moderada capacidade de iniciar um tumor (USEPA, 2008). Segundo WU et al. (2014),
esse composto ¢ alvo do gerenciamento da qualidade do ar nos Estados Unidos, Reino Unido,
Italia, China e pela Organizacdo Mundial da Satde. Os HPAs também tém sido detectados em
niveis baixos na fumaca do cigarro. Eles sdo poluentes organicos persistentes, de lenta
degradacao no ambiente, tendem a bioacumular e possuem um longo alcance no transporte

atmosférico (YADIN et al., 2014). Os HPAs sdo geralmente emitidos na forma gasosa, mas
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uma porcao significativa, os HPAs mais pesados, estdo associados as particulas finas
carbonadas (VASCONCELLOS et al., 1998).

Apesar de usualmente serem chamados de compostos organicos persistentes, os HPAs
sdo reativos na atmosfera. Derivados nitrados e oxigenados (quinonas) sao formados em
determinadas condigdes atmosféricas e vém ganhando importancia devido a seus grandes
potenciais mutagénicos e carcinogénicos (KEYTE et al., 2013).

As formas nitradas dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, os Nitro-HPAs,
também podem ser encontrados no material particulado atmosférico e sao provenientes da
queima de combustiveis fosseis (principalmente de diesel) e biomassa, ou de reagdes dos HPAs
com gases atmosféricos. Determinados Nitro-HPAs apresentam mutagenicidade mais elevada
do que a dos seus HPAs precursores (FEILBERG & NIELSEN, 2000). A Figura 4 apresenta

alguns Nitro-HPAs que podem ser formados ou emitidos diretamente.

Figura 4 — Formula estrutural de quatro Nitro-HPAs mais comuns.

1-Nitropireno 2-Nitrofluoreno

Fonte: OMS, 2003.

Esses compostos podem ser formados por meio da reagdao dos HPAs com radicais
hidroxilas (OH) e nitratos (NO3), na presenca de NOx ou por meio da nitragdo, durante os
processos de combustao (KARAVALAKIS et al., 2010). Também podem ser convertidos em
seus derivados interagindo com outros agentes nitrantes como NO, HNO3 e N>Os. Os dois
primeiros sdo capazes de converter, em sua maioria, os HPAs adsorvidos nas particulas

enquanto o N2Os e o NOs3 reagem exclusivamente na fase gasosa (PITTS, 1987; KEYTE et al.,
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2013). Na Figura 5 estao apresentados os mecanismos de reagao de formagao do 2-Nitropireno

e 2-Nitrofluoranteno.

Figura 5 - Esquema do mecanismo de formagao do 2-Nitropireno e 2-Nitrofluoranteno.

Z-MITROFLUORANTENO

Fonte: PITTS et al, 1985.

A distribuicao de fase e propriedades fisicas e quimicas dos Nitro-HPAs seguem as
tendéncias de seus precursores: quanto maior o numero de anéis aromaticos menos soliveis em
agua, mais lipofilicos e mais propensos a se estabelecerem na fase particulada (FEILBERG &
NIELSEN, 2000; OMS, 2003). Geralmente encontrados adsorvidos no material particulado
proveniente da queima incompleta de combustiveis fosseis, os isdmeros nitrados mais
abundantes na emissdao de diesel sdo 1-nitropireno, 2-nitrofluoreno, 3-nitrofluoranteno. O
primeiro ¢ marcador de emissao de diesel e sua presenca no ambiente indica polui¢@o por fontes

veiculares que utilizam diesel (OMS, 2003). Em motores diesel a formacao dos HPAs e Nitro-
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HPAs depende principalmente (i) da presenca ou auséncia de catalisadores, (i1) do tipo e
qualidade dos combustiveis, (iii) do tipo de lubrificante, (iv) das condi¢des de diregdo e (v) das
condig¢oes do veiculo (KARAVALAKIS et al., 2009).

A Unido Europeia, em 2004, estabeleceu o valor limite de 1,0 ng m™ para o
benzo[a]pireno no ar ambiente e recomenda o monitoramento continuo de outros 5 HPAs:
benzo[a]antraceno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, indeno[l, 2, 3-cd]pireno e
dibenzo[a,h]antraceno (ECOJ, 2004). Esses HPAs sdo conhecidos por serem potencialmente
carcinogénicos para humanos, segundo a IARC (2015). Apesar da imposi¢ao de limites, hd uma
tendéncia em considerar que nao existe dose segura diferente de zero, principalmente para as
substancias classificadas como carcinogénicas, como ¢ o caso do benzeno e dos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (GALBRAIT et al., 2010).

A Occupational Safety and Health Adminstration (OSHA), em portugués, Seguranca
Ocupacional e Administracdo de Satde dos Estados Unidos, estabeleceu um limite de 0,2 mg
m™ de HPAs, enquanto o The National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH),
em portugués, Instituto Nacional de Seguranca Ocupacional e Satde, considerou um limite de
0,1 mg m?, durante um dia com 10 horas de trabalho e com uma semana de 40 horas. Estes
limites sdo apenas recomendacdes de exposicao abaixo dos quais ndo havera efeitos na saude
humana. Para os Nitro-HPAs ndo foram estabelecidos limites para a exposi¢ao diaria.

No Brasil, os hidrocarbonetos sao contemplados pelo PROCONVE (Programa de
Controle de Poluicao do Ar por Veiculos Automotores) (MMA, 2019), que prevé a redugao
progressiva das emissoes de HC por veiculos pesados. Nao hé limites especificos para os HPAs
e seus derivados. Nas Normas Técnicas (NRs) de Seguranca do Trabalho, especificamente na
NR 15-anexo 13, os hidrocarbonetos sdo considerados compostos com insalubridade de grau
maximo, para a exposi¢do ocupacional. No anexo 11 da mesma norma, estdo definidos os
limites de tolerancias para exposicao ocupacional, entretanto os HPAs e os Nitro-HPAs ndo
estdo listados e nao possuem limite.

Vérios compostos, incluindo o Benzo[a]pireno, foram classificados pela IARC como
carcinogénicos em seres humanos (Grupo 1). O Dibenzo[a,h]antraceno e 1-Nitropireno sdao
classificados como provaveis carcinogénicos para humanos (Grupo 2A) e os compostos
Naftaleno, Benzo[a]antraceno, Benzo[b]fluoranteno, Benzo[k]fluoranteno, Criseno ¢ 2-
Nitropireno fazem parte do Grupo 2B, possivelmente carcinogénicos para humanos (IARC,
2015). As particulas ultrafinas contendo HPAs, além de j& apresentarem efeitos nocivos a saude

humana, podem penetrar profundamente nos pulmoes, aumentando a disponibilidade de HPAs
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para a atividade bioldgica e aumentando, assim, o risco para a saude. Uma das maneiras de
ocorréncia de contaminagao por HPAs ¢ através da respiragao do ar contaminado. Uma vez no
corpo, os HPAs podem se espalhar e atingir tecidos gordurosos, sendo os rins e o figado sdo
orgaos-alvo (USEPA, 2008b).

Segundo KOIKE et al. (2014) os HPAs e seus derivados podem impactar
negativamente o sistema respiratorio e imunoldgico humano, sendo que seu efeito toxicoldgico
estd relacionado com as diferentes atividades resultantes de suas estruturas, como por exemplo
a quantidade de anéis de benzeno e grupos funcionais. Além disso, foi observado que existe um
aumento da proteina pro inflamatoria nas células bronquio epiteliais afetando os nucleos
receptores responsaveis pela homeostase e pelo metabolismo das células.

A capacidade mutagénica e carcinogénica ¢ mais expressiva nos HPAs que possuem
mais de 4 anéis aromaticos, sendo mais nocivos para os que possuem 5 e 6 anéis. Para serem
mutagénicos, esses compostos necessitam passar por um processo de ativacdo metabolica para
ser capaz de interagir com o DNA e outras moléculas. Essa reatividade com o DNA esta
diretamente relacionada com a facilidade da formacao de diol-epdxidos (dois grupos hidroxilas)

na regido de “baia” (PEREIRA NETTO et al., 2000), exemplificada na Figura 6.

Figura 6 - Regido de "baia" no benzo[a]pireno.

N

Regido de “baia”

Fonte: PEREIRA NETTO et al., 2000 (modificado).

Essa regido ¢ caracterizada como um local que possui maior probabilidade de reacao.
Essa fragilidade proporciona a interagdo do HPA e do Nitro-HPAs com a enzima citocromo
(P450) formando um metabdlito oxidado desses compostos. Através de um processo de
hidroxilase ocorre a inser¢ao de dois grupos hidroxilas (OH) quebrando a formagdo aromatica
de um dos anéis. Como consequéncia, ocorre uma nova interagdo com a enzima citocromo,
formando um metabdlito final com efeito carcinogénico e mutagénico que possui alto poder de
ligar com o grupo 2-amino da guanina na fita dupla de DNA, gerando um erro na cadeia. Esse

processo ¢ conhecido pela formacao do diol-epdxido € ¢ um dos mecanismos de acdo mais
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aceito pelos pesquisadores, porém existem outros mecanismos de reagdo que podem levar a
ativacdo desses compostos e ao desenvolvimento de cancer em seres humanos (CONNEY,
1982; PEREIRA NETTO et al., 2000; MEIRE et al., 2007).

A replicacdo correta do DNA ¢ de fundamental importadncia e necessaria para a
sobrevivéncia de qualquer organismo. Em geral, essa replicagdo ocorre com alta fidelidade,
porém um erro, espontaneo ou nao, pode surgir, sendo sua correcao por enzimas de reparo
essencial para evitar mutagénese e carcinogénese. A presenca dessas lesdes pode aumentar os
erros no processo de replicagdo, e por consequéncia, a frequéncia das mutagdes. Carcindogenos
quimicos, como os HPAs e Nitro-HPAs, podem formar adultos com DNA mutados ou induzir
modificagdes como o dano oxidativo, quebras de fitas e arranjos cromossomicos (POIRIER,

2004; DUTRA, 2007).

2.3 MOTOR DIESEL

O primeiro motor de compressdo interna, ciclo Diesel, foi concebido em 1890 por
Rudolf Diesel. Resultado da contribuicao de inimeros pesquisadores, entre eles Beau de Rochas
e Nicolas Otto, o motor Diesel, que recebe esse nome devido a seu idealizador, esta
intrinsicamente inserido em nosso cotidiano € no desenvolvimento econdmico de muitas
nagoes. Patenteado em 1892, o motor utilizava carvao finamente pulverizado como combustivel
e funcionava com um ciclo de 4 tempos. Posteriormente foi verificado que a injecdo de
combustiveis liquidos gerava melhores resultados levando ao desenvolvimento de motores
capazes de atender cargas mais pesadas (OBERT, 1971).

Diferente dos motores de ignicao por centelha, também chamados de motores de ciclo
Otto, nos quais a combustdo da mistura ar/combustivel ¢ iniciada por uma centelha apos a
compressao da mistura no cilindro, a combustdo nos motores de ciclo Diesel ocorre pela
autoignicdo do combustivel. Também conhecido como motores de ignigdo por compressao,
nesse tipo de motor o combustivel ¢ injetado e misturado com o ar aquecido pela compressao
no interior do cilindro (NEVERS, 1995; HANSEN, 2008).

Os motores diesel mais comuns sdo os que utilizam o ciclo de quatro tempos, ou seja,
quatro cursos do pistdo. Esse ciclo ¢ composto pelas seguintes fases: admissdo, compressao,

expansao e descarga. A Figura 7 apresenta um pistdo de um motor diesel de quatro tempos.
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Figura 7 - Exemplo de um pistdo de um motor de 4 tempos Diesel.
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Fonte: BRAIN, 2015.

A admissao € o periodo em que o pistao se desloca no sentido descendente ocorrendo
a admissdao do ar no interior do cilindro (OBERT, 1971). Como o volume de ar aspirado ¢
sempre o mesmo, a variagdo da poténcia ¢ obtida pela variagdo do volume de combustivel
injetado, de acordo com a aceleracdao do veiculo. Logo em seguida ocorre processo de
compressao do ar admitido com o pistdo se deslocando de modo ascendente. Ao final da
compressao a temperatura no pistdo chega a 800 °C com uma relagdo volumetria proxima de
18:1. Os motores mais recentes possuem taxa de compressdao entorno de 22:1. Assim que a
compressao chega ao ponto maximo o combustivel ¢ injetado como uma névoa. Como o ar no
pistao estd muito quente ocorre a queima desse combustivel e por consequéncia uma expansao,
empurrando o cilindro para baixo. A for¢a de expansao € transmitida para o virabrequim através
da biela, promovendo o movimento de rotacao do motor. O torque do motor ¢ o momento criado
pela biela atuando sobre o virabrequim sendo expressa pela razdo da poténcia e velocidade de
giro do motor (VARELLA & SANTOS, 2010).

Os motores Diesel sao mais robustos que os motores de ciclo Otto. Sao utilizados tanto
em veiculos leves quanto em veiculos pesados, de passageiros e de cargas, que necessitam de
um alto valor de torque (HANSEN, 2008). Também possuem maior rendimento térmico (por
trabalharem com maiores temperaturas e pressdes), maior durabilidade, consumo reduzido e

utilizacao de combustivel de melhor mistura em relagdo a gasolina, trabalhando com excesso
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de ar e contribuindo para uma queima mais completa. Por outro lado, esse tipo motor ¢ mais
pesado, caro e produz niveis de ruido mais altos (HEMUS, 1978).

Os motores de ciclo Diesel sdo os principais emissores de material particulado e 6xidos
de nitrogénio no setor de transportes. Além disso, possuem grande contribui¢do na poluicao
sonora, na emissao de 6xidos de enxofre e de poluentes cancerigenos (FAIZ et al., 1996).

As novas geragdes de motores Diesel utilizam como estratégia para melhor
funcionamento e redu¢do das emissdes um motor altamente eficiente, combustivel com baixo
teor de enxofre e avancos no sistema de controle de emissdes. O sistema de gerenciamento
eletronico do motor moderno, além de controlar os parametros de desempenho do motor,
também consegue de maneira eficiente controlar os niveis de emissao, coletar dados e coordenar
o funcionamento dos sistemas de pos-tratamento. Adicionalmente, o sistema de injecao de alta
pressao “common rail” melhora a atomizagdo do combustivel, aprimorando a ignicdo e o

processo de combustao (AECC, 2019).

2.3.1 Sistema de alimentacao de motores diesel

O sistema de alimentagdo dos motores diesel esta relacionado com a admissao de ar e
combustivel e todos os elementos que o compde (Figura 8). O fluxograma abaixo exemplifica
o fluxo de ar e de combustivel em um sistema de alimentagdo de um motor diesel turbinado
com intercooler.

A turbina, também conhecida como turbocompressor, furbocharger, turbo ou
turboalimentador, tem como principal objetivo aumentar a pressao do ar no coletor de admissao
acima da pressdo atmosférica, aumentando a massa de ar sem aumentar o volume. O resultado
se traduz na possibilidade de injetar uma maior quantidade de combustivel e por consequéncia
mais poténcia (aumento em torno de 35%). O intercooler ¢ o sistema de resfriamento de ar para
motores turbinados, ou seja, resfria o ar proveniente do turbocompressor, para aumentar a

densidade do ar (VARELLA & SANTOS, 2010).
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Figura 8 - Sistema de alimenta¢cdo de um motor diesel turbinado com intercooler.
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Fonte: VARELLA & SANTOS, 2010 (modificado).

Outros pontos importantes do sistema de admissao sdo os bicos injetores e a bomba
injetora. S3o responsaveis pela dosagem e pulverizagdo do combustivel de acordo com as
necessidades do motor. Quando o motor possui a tecnologia “Common Rail” a produgao de
pressdo e inje¢ao no sistema de injecao do combustivel sao desacopladas. A pressao de injegao
¢ produzida independentemente da rotacdo do motor ou do volume de inje¢do, sendo
armazenada no “Rail” (acumulador de combustivel de alta pressdo) pronta para injecao. O
momento e quantidade de combustivel injetado sdo calculados eletronicamente para cada
cilindro controlando o momento e quantidade exata de injegdo com a maior pressao possivel.
Assim ¢ possivel aumentar a economia e reduzir a emissao de alguns poluentes (MAHLE,

2015).
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2.4 COMBUSTIVEIS

Os combustiveis utilizados nos motores de ciclo Diesel sdo o 6leo diesel e inimeros
tipos de biocombustiveis, conhecidos como biodiesel. O biodiesel foi desenvolvido e utilizado
de uma forma mais rudimentar desde o surgimento do motor diesel, sendo até utilizado pelo
seu criador Rudolf Diesel. Nas décadas de 1930 e 1940 os o6leos vegetais foram pouco
aplicados, ja que a fracdo apropriada do petréleo cru era refinada e o prego do petroleo era
baixo. Recentemente, devido ao aumento do preco do petréleo e da preocupagdao com o meio
ambiente e seus recursos finitos o biodiesel de vegetais e gordura animal voltou a ser uma

alternativa (MA & HANNA, 1999).

2.4.1 Diesel

A Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) define o 6leo
diesel, por meio da Resolugao N° 45 de 25 de agosto de 2014, como um combustivel de uso
rodoviario, destinado a veiculos dotados de motores do ciclo Diesel e produzido por processos
de refino de petrdleo e processamento de gés natural. Quando o diesel € puro, ou seja, sem a
adicao de biodiesel, ele ¢ definido como tipo A. Ao receber a concentragdo de biodiesel
estabelecida pela legislagao vigente, recebe a classificagdao tipo B e, em casos especificos,
quando o contetido de biodiesel estiver em outra proporcao definida (X%) € do tipo BX (ANP,
2014).

O o6leo diesel ¢ um combustivel derivado do petréleo, constituido basicamente por
hidrocarbonetos (HC) contendo de 12 a 40 atomos de carbono, hidrogénio, enxofre, nitrogénio
e oxigénio. E um produto inflamavel, volatil, limpido, isento de material em suspensao, com
odor forte e caracteristico. E utilizado em motores de combustio interna e ignigio por
compressao (motores do ciclo diesel) empregados nas mais diversas aplicagdes, tais como:
automoveis, furgdes, Onibus, caminhdes, pequenas embarcagdes maritimas, maquinas de
grande porte, locomotivas, navios e geradores (PETROBRAS, 2015).

O diesel ¢ um combustivel obtido através da destilacao ou craqueamento catalitico do
petroleo bruto, constituido basicamente por hidrocarbonetos e aditivos especificos para
aumentar o desempenho. O 6leo diesel ¢ mais denso do que o querosene e pode ser destilado

na faixa entre 150 e 400 °C (LIMA, 2012; PETROBRAS, 2015).
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A sua composi¢do quimica ¢ complexa e variavel em relacdo a distribuicdo de

hidrocarbonetos, que podem ser parafinicos, nafténicos ou aromaticos para destilacdo direta.

Quando o diesel contém produtos de craqueamento, apresenta olefinas em sua composicao e

precisa ser hidrogenado para obter uma maior quantidade de compostos parafinico (CAMPOS

& EPAMINONDAS, 1990). Essas caracteristicas sao naturais do diesel, originadas do tipo de

petroleo que o combustivel ¢ refinado. O diesel com maior porcentagem de hidrocarbonetos

parafinicos melhora as caracteristicas de combustao, j& que apresenta instabilidade térmica para

se decompor rapidamente na camara de combustdo iniciando a reacdo de auto-detonagdo

(SOUZA, 2008).

O ¢6leo diesel possui inumeras propriedades que podem influenciar no desempenho do

motor ¢ na emissdo de poluentes. O Quadro 1 apresenta as suas principais propriedades os

efeitos no funcionamento do motor.

Quadro 1 - Propriedades do 6leo diesel.

pressao atmosférica

Propriedade Descricao Esta relacionada a...
Poténcia, emissoes, economia
Densidade Massa contida em determinado volume | de combustivel,
armazenamento e transporte
Viscosidade Tempo de escoamento do combustivel | Atomizacao, lubrificacio do
em capilar padronizado sistema de injecao
Poténcia, fumaga, depositos
S Faixa de temperatura de vaporizagdo a | no motor, partida, autonomia e
Destilacao

emissoes

Numero de cetano

Qualidade de igni¢ao

Fumaga, partida a frio, ruido,
economia de combustivel,
emissoes

Teor de enxofre

Enxofre total presente

Desgaste de cilindros e anéis,
depositos no motor, emissoes
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Propriedade

Descricao

Esta relacionada a...

Residuo de carbono

Tendéncia a formacao de depdsitos de
carbono

Deposito de coque em partes
do motor

Estabilidade a | Tendéncia a formagdo de borra, goma, | Estocagem, filtros, bicos

oxidagao aderente e escurecimento injetores, bomba injetora
Contetido de material inorganico (teor | Acelera  entupimento  de

Cinzas elevado indica  existéncia  de| filtros, desgaste dos cilindros
contaminagao) e anéis

Ponto de Fulgor

Temperatura mais baixa na qual o
produto se vaporiza em quantidade
suficiente para formar uma mistura
inflamavel com ar

Seguranca, sistema de injegao,
tamponamento

. Potencial de corrosividade dos| Vida util dos tanques, linhas e
Corrosividade  ao .
cobre produtos face a presenga de enxofre e | partes internas do motor
seus derivados
Ponto de | Temperatura de inicio de cristalizagdo | Entupimento de filtro,
entupimento de parafinas escoamento do combustivel

Agua e sedimentos

Contaminagdo com agua e impurezas

Entupimento de filtro,
desgaste de bomba, desgaste
do bico injetor, borra no
tanque, corrosdao, combustao

Fonte: PETROBRAS, 2015 (modificado).

Duas dessas propriedades sdo extremamente importantes para o rendimento e emissao

de poluentes em um motor diesel: Numero de cetano e Teor de enxofre. O numero de cetano

mede a qualidade de ignicdo do diesel e tem influéncia direta na partida do motor € no seu

funcionamento. O tempo decorrido entre o inicio da injecdo e o inicio da combustdo ¢ chamado

de atraso de igni¢do. Fisicamente, o numero de cetano se relaciona diretamente com o retardo

da ignicao do motor de modo que, quanto menor o nimero de cetano maior sera o retardo da

igni¢do. Consequentemente, maior sera a quantidade de combustivel que permanecera na

camara sem queimar no tempo correto (SOUZA, 2008; PETROBRAS, 2015).
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O ntmero de cetano ¢ uma propriedade adimensional podendo possuir valores entre 0
e 100 (OBERT, 1971). Segundo a Resolucdo ANP n° 50 de 2013, o valor do nimero de cetano
minimo ¢ de 42 para o diesel S500 e 48 para o diesel S10. A mesma resolugao também define
a nomenclatura utilizada para designar o teor de enxofre no diesel, as regides e os prazos de

comercializag¢ao de cada tipo.

e Diesel A S10 e B S10: teor de enxofre, maximo, de 10 mg kg™ ou ppm;

e Diesel A S50 e B S50: teor de enxofre, maximo, de 50 mg kg™ ou ppm;

e Diesel A S500 e B S500: teor de enxofre, maximo, de 500 mg kg™! ou ppm;

e Diesel A S1800 e B S1800: teor de enxofre, maximo, de 1800 mg kg™' ou ppm.

O processo de permite a redu¢do no teor de enxofre total do diesel ¢ chamado de
hidrotratamento (HDT). A unidades de HDT t€ém como finalidade melhorar as propriedades do
diesel através de um processo de refino com hidrogénio a fim de estabilizar um determinado
corte de petroleo, no caso o 6leo diesel, e eliminar compostos indesejaveis. A estabilizagdao de
fracdes de petroleo € conseguida por meio da hidrogenacao de compostos reativos presentes.
Os elementos indesejaveis removidos por hidrogenacdo incluem: enxofre (dessulfuriza cao),
nitrogénio (denitrificacdo), oxigénio (desoxigenagdo), aromaticos (mono e polinucleares),
halogénios (desalogenagdo) e metais (hidrodesmetalizacao) (SILVA, 1995; PETROBRAS,
2010).

No processo dessulfurizagdo por HDT, também ocorre a hidrogenacdo ou
decomposicao das olefinas presentes no diesel, aumentando a porcentagem de hidrocarbonetos
parafinicos e por consequéncia melhorando o numero de cetano do combustivel (SILVA, 1995,
POLCK, 2010).

Os gasoleos leves e pesados, igualmente denominados por diesel leve e pesado, um
dos elementos incorporados ao diesel no processo de refino, também devem passar por um
processo de hidrotratamento para a remogao do enxofre. Esses elementos possuem alto teor de
aromaticos polinucleares, tornando a hidrogenacao desses compostos importante para as
especificacdes do diesel, inclusive, melhorando o nimero de cetano (SILVA, 1995). Nesse
processo existe a saturacdo dos HPAs que sdo convertidos em compostos nafténicos

(cicloalcanos), como a decalina obtido pela hidrogenacao do naftaleno (POLCK, 2010).
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2.4.2 Biodiesel

Atualmente o transporte, tanto de cargas como de pessoas, ¢ totalmente dependente
dos combustiveis fosseis, em particular a gasolina, o diesel e o gés liquefeito de petréleo. Com
as grandes oscilagdoes do prego do barril de petroleo e suas consequéncias na economia, a
necessidade de novas tecnologias para produzir combustiveis alternativos ¢ uma agdo concreta
para se amenizar os efeitos da dependéncia de combustivel fossil (BALAT, 2009; BAKEAS et
al., 2010; PUKALE et al., 2014; LEE & WILSON, 2014). Apesar do custo de producao do
biodiesel, cerca de 1,5 vezes superior que a do diesel (MA & HANNA, 1999), os incentivos
fiscais e as politicas publicas aumentam o interesse nesse tipo de combustivel, tornando sua
utilizacao uma so6lida tendéncia em diversos paises.

O biodiesel ¢ um combustivel produzido por transesterificacdo de 6leos vegetais ou
gordura animal, portanto podendo ser definido como “éster monoalquilico de acidos graxos
derivados de 6leos vegetais ou gorduras animais”. A maior parte dos estudos sobre producao
de biodiesel se concentra nos 6leos vegetais de palma, soja, girassol, colza e canola (NIGAM
& SINGH, 2010; YAAKOB et al., 2013).

Uma classificagdo relativamente recente para biocombustiveis, incluindo o biodiesel,
define dois grupos: combustiveis de primeira geragdo e de segunda geracdo. Nao existe
defini¢do técnica para esses termos, mas o que os difere ¢ a matéria-prima utilizada em sua
producao. A primeira geracao de biocombustiveis ¢ geralmente produzida a partir de agucares,
graos ou sementes usando porcdes especificas (muitas vezes comestiveis) da produgdo de
biomassa acima do solo. O processamento para o combustivel final ¢ relativamente simples em
comparacdo com o diesel, sendo o mais comercializado em quantidades consideraveis em
varios paises. A segunda geracao ¢ comumente produzida a partir da biomassa lignoceluldsica
nado comestivel, residuos da producao agricola (por exemplo, talos de milho e casca de arroz)
ou biomassa de plantas ndo comestiveis. Como a producao ¢ baixa esse tipo de combustivel
ainda nao ¢ considerado comercial (ONU, 2008).

Essa separacdo se torna mais importante quando se considera o crescimento
populacional que implica inerentemente na disponibilidade de terras para a producdo de
alimento para consumo humano (diretamente e indiretamente através da alimentagdo animal).
Um dilema que ja existe na Asia, onde o 6leo vegetal possui maior valor agregado. Esse ¢ o
principal desafio na implementacdo do biodiesel e outros biocombustiveis como fonte de

energia primaria. Deste ponto de vista, o biodiesel pode ser usado com maior eficiéncia como
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uma forma de energia secundaria (MA & HANNA, 1999), reduzindo os riscos da dependéncia
exclusiva dos combustiveis fosseis, gerando seguranga energética para o desenvolvimento da
economia de diversos paises.

O Brasil ¢, devido a sua grande area territorial e condigdes climaticas, um dos paises
mais favordveis ao uso de biomassa para propdsitos quimicos e energéticos. As principais
espécies sao mamona, soja, palma, algodao e girassol, cujo cultivo ja foi introduzido em areas
experimentais para propositos energéticos (COSTA et al., 2010). No Brasil, o biodiesel mais
comum ¢ o produzido a partir do 6leo de soja e gordura animal. No Brasil, a mistura utilizada
comercialmente ¢ de 10% de biodiesel e 90% de diesel. A partir de 1 de setembro de 2019,
segundo resolu¢dao do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) n° 16 de 2018, o
percentual de biodiesel para a ser 11%. O CNPE ainda estabelece que a porcentagem de
biodiesel ira aumentar 1% ao ano chegando a porcentagem final de 15% em 2023, sendo valido
em todo territério nacional. Além disso, a resolucdo ANP n° 789 de 2019 prevé um aumento
do limite minimo para o valor de estabilidade oxidativa do biodiesel, tornando obrigatorio a
utilizacao de aditivos antioxidante na produgdo deste biocombustivel.

Os poluentes gerados pela queima do biodiesel variam dependendo da sua composigao,
ou seja, da matéria-prima usada para produzi-lo. O biodiesel ¢ normalmente utilizado misturado
com o diesel mineral, sendo que seu percentual na mistura também afeta as concentracdes dos
poluentes emitidos. Por exemplo, para uma mistura com 20% de biodiesel, a reducdo nas
emissdes ¢ de 10,1% para material particulado, 21,1% para hidrocarbonetos, 11,0% para

monoxido de carbono, com um acréscimo de 2% para 6xidos de nitrogénio (USEPA, 2002b).

2.5 LEGISLACAO E REDUCAO DAS EMISSOES VEICULARES

Com o aumento da demanda de transporte de carga e pessoas, a promog¢ao de
combustiveis alternativos e o agravamento de problemas ambientais e de saude publica, hd uma
crescente preocupacao por parte de diversos setores da comunidade em abrandar os impactos
provenientes da queima de diesel e biodiesel por veiculos automotores. Motivadas por isso,
medidas de controle e de regulamentagdao das emissdes de veiculos pesados movidos a diesel
estdo sendo implementadas gradualmente restringindo cada vez mais os limites de emissao de

inimeros poluentes.
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2.5.1 Proconve

No ano de 1986 o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), instituiu no
pais o Programa denominado Proconve — Programa de Controle da Polui¢do do Ar por Veiculos
Automotores (MMA, 2019), com o objetivo de reduzir progressivamente os niveis de poluentes
nas emissoes de veiculos automotivos, estabelecendo metas de reducao de emissdes.

Em 2002, o CONAMA publicou a resolucao n° 315, que estabeleceu os novos limites
para emissoes de gases poluentes gerados por motores pesados. No ano seguinte, foi criada a
Lei Federal n® 8723 de 29 de outubro de 2003, que dispde sobre a redugdao de emissao de
poluentes de origem veicular, induzindo o setor de transporte a desenvolverem novas
tecnologias de controle de emissdo e motores mais eficientes, exigindo combustiveis de melhor
qualidade e menos poluidores e impondo que, tanto os veiculos nacionais como importados,
atendessem aos limites estabelecidos. Além disso, também foram instituidas normas ABNT
NBR para a certificagdo dos métodos de ensaios em motores.

A principal base do Proconve ¢ a certificacao de prototipos veiculares, o que exige das
montadoras conceitos de projetos que assegurem um baixo potencial poluidor aos veiculos
novos, além de uma taxa de deterioragao das emissdes ao longo de sua vida ttil tdo baixa quanto
possivel (SILVA, 2014).

Os veiculos automotores sao segregados em leves e pesados, conforme suas as massas.
Assim se diferenciam os procedimentos para medicdo das emissdes e, em consequéncia
diferenciam-se também os limites para cada um deles.

Atualmente, em relacdo aos veiculos pesados, o Brasil estd na fase P7 do Proconve,
que entrou em vigor em janeiro de 2012. Nessa fase, as emissoes dos veiculos brasileiros sao
equivalentes as emissoes dos veiculos de paises europeus (fase Euro V), em vigor para todos
os veiculos pesados desde outubro de 2009. Os padrdes de emissao desde 2004 para os ensaios

em motores estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Limites de emissdo Proconve para veiculos pesados (g kWh), para o ciclo ESC, e
teor de enxofre no diesel.

Teor de
Proconve EURO CcO HC NOx MP Vigéncia enxofre
(ppm)***
Fase P1 ; 14 35 18 ; 1989 a 1993 ;
3.000 a
Fase P2 Euro0 112 245 14,4 0.6 1994 a 1995 10,000
Fase P3 Eurol 49 123 9  0400u0,70% 1996 a 1999 3.000 a
10.000
3.000 a
Fase P4 Euro 2 4 L1 7 0,15 2000 a 2005 10,000
Fase P5 Euro3 2,1 0,66 5  0,100u0,13% 200622008 500 a 1.800
Fase P6 Euro4 1,5 046 3.5 0,02 2009 2 2012 50
Fase P7 Euro 5 1.5 046 2 0,02 A p;g{‘zr de 10

*0,7 para motores até 85 kW e 0,4 para motores com mais de 85 kW.
**Para motores com até 0,75 L/cilindro (cilindrada unitaria) e rotagdo nominal superior a 3000 rpm.
**%QOs teores de enxofre no diesel ndo sido preconizados pelo Proconve.

A fase P1 e P2 deram inicio ao controle de emissdes para veiculos pesados sendo que
os limites para emissdo gasosa (fase P1) e material particulado (fase P2) ndo foram exigidos
legalmente. Na fase P3, houve a redu¢do de consumo de combustivel, aumento de poténcia e
reducdo das emissdes de NOy por meio da adogdo do intercooler € motores turbinados. Nesta
fase ocorreu a reducgdo drastica de CO (43%) e HC (50%). As fases P4 e PS5 tiveram como
objetivo a redugao dos limites criados na fase P3 (BRASIL, 2015).

Houve uma passagem direta da fase PS5 para a fase P7, ja que a fase P6 dependia de
novas tecnologias nos motores € de combustiveis com menores teores de enxofre, ndo
disponiveis no pais na data de implementacdo da sexta fase do programa. A redugdo da
concentracdo de enxofre presente no combustivel constituia uma condi¢do necessaria para o
atendimento dos limites estabelecidos na fase P-6, uma vez que a formacao de compostos de
enxofre na combustdo contribui para o denominado "envenenamento" do catalisador, nao
propiciando o bom funcionamento do mesmo na reducao das emissdes de NOx e HC (BRASIL,

2015).
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Uma vez estabelecido o impasse, em novembro de 2008, o CONAMA, por meio da
Resolugdo n°® 403, aprovou uma nova fase (P7), para veiculos pesados, com limites ainda mais
rigidos de emissdo, € que entrou em vigor em 1° de janeiro de 2012. Essa fase implicou na
disponibilizagdo no mercado de um 6leo diesel com teor maximo de 10 ppm de enxofre, na
utilizagcdo de sistemas de pos-tratamentos (SCR ou EGR) e de filtro de particulado (DPF)
(BRASIL, 2015).

Vale salientar que os valores de emissao apresentados na Tabela / correspondem aos
limites de NOy, HC, CO e MP considerando o ciclo ESC (Ciclo Estacionario Europeu) para
realizacao dos testes de homologa¢ao de motores. Esse ciclo consiste em 13 modos de operagao
em regime constante, nos quais o motor ¢ mantido em uma condicao de torque e carga e, sO
entdo, ocorre a amostragem dos poluentes. Para a fase P7 foram introduzidos novos limites e
poluentes, assim como dois novos ciclos: Ciclo Europeu de Resposta em Carga (ELR) e Ciclo
Europeu de Regime Transiente (ETC). O primeiro ciclo consiste numa sequéncia de 4
patamares a rotagdes constantes e cargas crescentes de 10 a 100%, para a determinagdo da
opacidade da emissdo de escapamento (limite de 0,5 m™). O segundo ciclo, utilizado neste
trabalho, foi o ETC, que consiste em 1800 modos transientes de operacao do motor simulando
condigoes reais de uso. Para este ciclo foi retirado o HC e inserido o NMHC (hidrocarbonetos
ndo metano). Os novos limites foram de 2,00 g kWh™!' para o NOy, 4,00 g kWh™! para o CO,
0,03 g kWh! para o MP e 0,55 g kWh™! para o NMHC (BRASIL, 2018).

A proxima fase (P8) ainda ndo tem prazo definido por lei, entretanto, desde o final de
2014 e inicio de 2015, a Unido Europeia ja possui modelos de veiculos que atendem os limites
de emissao EURO VI sendo comercializados. Esses modelos possuem uma tecnologia de pos-
tratamento mista (SCR e EGR) e naturalmente chegara ao Brasil. A evolucdo da tecnologia
ainda proporciona um futuro para a reducdo de emissdes possibilitando a inser¢do mais forte de
biodiesel e, em uma perspectiva mais longinqua, a regulamentagao de veiculos hibridos ou

totalmente elétricos (BRASIL, 2011).

2.5.2 Sistemas de pos-tratamento

2.5.2.1 DPF (Filtro de Particulado de Diesel)

O filtro de particulado de diesel (conhecido pelo nome em inglés diesel particulate

filter - DPF) ¢ um dispositivo acoplado a veiculos diesel que filtra os gases de escape retendo
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o material particulado. Ja ¢ utilizado a mais de 20 anos e retém as particulas por um processo
fisico de filtragem. Esse filtro deve ser limpo regularmente em um processo chamado de
regeneragao, no qual a fuligem ¢ queimada para uma fase gasosa a altas temperaturas deixando
poucos residuos no filtro (UKDFT, 2015). Pode ser produzido com diferentes tipos de materiais,
estrutura, filtragdo e mecanismos de regeneracdo. O seu uso reduz as emissoes ajudando as
montadoras a atingir os padrdes de emissoes, melhorando a qualidade do ar e os efeitos adversos

a satde (CARRARA & NIESSNER, 2011; UKDFT, 2015).

2.5.2.2 EGR (Recirculacao dos Gases de Exaustdo)

O sistema de recirculacao dos gases de escape (em inglés, Exhaust Gas Recirculation
— EGR) diminui a emissao de poluentes por meio da recirculagcdo dos gases de exaustdo que ¢
feita de forma eletronica. No processo, uma parte dos gases ¢ recirculada, resfriada e
posteriormente redirecionada a camara de combustao. A emissdao de NOx € atenuada em quase
80% neste sistema devido a diminui¢do da temperatura na zona de combustdo do motor
(IVECO, 2015). O uso do EGR tem sido relatado desde 1940 para a reducdo de NOx ¢ as
primeiras aplicagdes em motores foram realizadas em 1950 em motores de ignicdo comandada.
Na década de 1970, a tecnologia de recirculagdo ja era considerada uma medida de controle de
NOx para motores diesel. Para o funcionamento do EGR nao ¢ necessario a adicdo de nenhum
outro suprimento, utilizando apenas um catalisador de oxidagdo extra. Uma vantagem deste
sistema para o SCR ¢ que, além de ndo precisar de nenhuma mistura adicional ao combustivel,
ha um melhor aproveitamento do espaco do chassi, uma vez que ndo existe um tanque extra

como no caso da utilizagdo da solucdo a base de ureia (KHAIR & JAASKELAINEN, 2012).

2.5.2.3 SCR (Reducao Catalitica Seletiva)

Entre os tratamentos para controle de emissdes de NOy a partir de centrais térmicas, a
Reducao Catalitica Seletiva (Selective Catalytic Reduction — SCR) € o mais amplamente usado
devido a sua eficiéncia e seletividade. A tecnologia SCR ¢ baseada na reducao de NOx (mistura
de 95% de NO e 5% de NO2) com NH3 formando nitrogénio e 4gua. Neste sistema a ureia €
injetada na linha de exaustao e ¢ decomposta em um catalisador em NH3z (AMANATIDIS et al,

2014; BACHER et al, 2014). As reagoes de reducao simplificadas estdo apresentadas a seguir:
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4NO + 4NH; + 05 > 4N, + 6H,0 (1)
6NO; + 8NH;> 7N, + 12H,0 2)

A equacdo (1) ¢ a principal reacdo que ocorre no sistema SCR e ¢ ativada quando a
temperatura de operacao atinge cerca de 300 — 400 °C. A formacao de particulas no sistema
SCR ¢ atribuida a reacdo entre a NH3 com SO3; e NO; para formar sulfato de amonio e nitrato
de amonio, respectivamente (AMANATIDIS et al, 2014). O catalisador pode ser colocado em
diferentes posicoes no fluxo de gases de combustdo, mas o fator importante € se as condicoes e
a temperatura dos gases de combustdo sao adequadas para o tipo de catalisador usado (SLOSS,
1992). Uma observacao importante levantada por TADANO et al, (2014), ¢ que em
determinadas condi¢des, nem toda a amonia ¢ consumida, resultando no aumento da emissao
desse composto.

O sistema SCR reduz a emissdo de NOx através de uma reagdo quimica entre ureia e
oxigénio. Para este processo ¢ utilizada a mistura Arla 32 (Agente de Redutor Liquido
Automotivo). Na Europa essa mistura ¢ conhecida por AdBlue e nos Estados Unidos por DEF.
O Arla 32 ¢ uma mistura composta por um terco de ureia e dois ter¢os de agua desmineralizada.
O sistema SCR so6 funciona com a inje¢do da solucao no sistema de exaustao do veiculo (ANTP,
2011). O seu manuseio € seguro, pois ndo ¢ explosivo, nem inflamavel, sendo classificado como
produto de categoria de risco minimo no transporte de fluidos, devido a quantidade utilizada.
O Arla 32 ndo ¢ um combustivel ou aditivo de combustivel. Seu abastecimento no veiculo ¢
feito separadamente do diesel, em um tanque especifico para o produto. O consumo médio de
Arla 32 ¢ cerda de 5% do consumo de diesel dependendo do fabricante do motor (AFEEVAS,

2015). Na Figura 9 esta apresentado um esquema simples do sistema SCR.

Figura 9 - Esquema simplificado do sistema de pds-tratamento SCR.
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2.6 ESTUDOS RELACIONADOS A EMISSOES VEICULARES

Nesta seccao serdo apresentados alguns estudos recentes que relacionam as emissoes
veiculares como uso do biodiesel. Uma grande variedade de configuragcdes experimentais e
combustiveis podem ser encontrado na literatura. A varia¢ao de biodiesel de diferentes matrizes
ao diesel regular ¢ muito explorada, j& que possui uma posi¢do estratégica nos planos de
seguranga enérgica, econdmica e de sustentabilidade em diversos paises. MAHMUDUL et al.
(2017) produziram uma revisdo sobre a producdo caracterizagdo e desempenho do biodiesel
como uma alternativa ao diese e dentre as vantagens citadas estdo a reducao da emissao de MP,
HC, CO e HPAs. Também indicam que em alguns casos pode ocorrer ao aumento da emissao
de NOx e CO», sendo que o primeiro pode ser suprimido usando o EGR e o segundo podendo
ser negligenciado ja que sera absorvido pela vegetacao.

LAPUERTA et al. (2008) recolheram dados principalmente de artigos cientificos e
construiram uma revisao sobre o impacto das emissoes de motores Diesel utilizando biodiesel.
O primeiro consenso encontrado pelos autores ¢ que o consumo de biodiesel ¢ maior que o
diesel e proporcional a perda do valor calorifico desse tipo de biocombustivel. Para as emissdes
de NOy, concluiram que grande parte dos estudos reportam um aumento de emissao para este
poluente devido ao avango do processo de injecdo gerado pelas propriedades fiscais do
biodiesel. Tendéncias de redugdo de emissao foram observadas para o CO, HC e MP, resultado
da maior quantidade de oxigénio presente no biodiesel. A emissao de HPAs, assim como a sua
toxicidade e mutagenicidade, geralmente reduz com o uso de biodiesel. Entretanto os autores
apontaram que ainda nao ha consenso sobre esse tipo de emissao. BAGLEY et al. (1998) e LIN
et al. (2006) concluiram que as emissoes de HPAs e Nitro-HPAs foram menores com o uso de
biodiesel a base de soja e palma, respectivamente, em comparagdo com o diesel comum
utilizando um motor de trator e um gerador movido a diesel. CORREA & ARBILLA (2006)
testaram um motor Diesel de 6 cilindros, sem pos-tratamento, comumente utilizados em 6nibus
de varias cidades brasileiras na época de publicacdo, operando em um ciclo estacionario de
1500 rpm. Os autores reportaram que, de modo geral, as emissdes dos hidrocarbonetos
aromaticos (mono e policiclicos reduzem com a utilizagdo de biodiesel até propor¢oes de 20%.

Alguns autores ndo observaram diferengas significativas nas emissdes de HPAs entre
diesel e biodiesel. Este ¢ o caso de TURRIO-BALDASSARRI et al. (2004) que testaram um
motor de dnibus EURO II e encontram pequenas redugdes de emissdes de HPAs e Nitro-HPAs.

ZHOU & ATKINSON (2003) testaram varias misturas de biodiesel em um veiculo Euro II
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sobre o ciclo de conducdao ESC e observaram que algumas redugdes para os HPAs na forma
gasosa, mas na emissao de material particulado ndo houve mudanga. Além disso, alguns autores
afirmam que as emissdes de HPAs em motores diesel pesados sdo altamente dependentes do
tipo de direcao (KARAVALAKIS et al., 2008; BORRAS et al., 2009; KARAVALAKIS et al.,
2009). CASAL et al. (2014) indicaram que a utilizacdo de biodiesel misturado ao diesel, até
20%, aumentou significantemente para a formag¢ao de HPAs utilizando um motor EURO III em
bancada.

O estudo recente conduzido por CHEN et al. (2019) avaliou a emissao de HPAs
presentes na fragcdo gasosa e particulada de um motor de 4 tempos com poténcia maxima de 5,5
kW em um regime estaciondrio de operacdo abastecido com diferentes emulsdes de diesel,
biodiesel e agua. Os autores indicam em sua revisao da literatura que esse tipo de emulsao
interfere na eficiéncia térmica da combustdo elevando o torque e poténcia, sendo capaz de
reduzir as emissdes de CO2, NOx, SO> e MP. Para a fragao particulada os autores encontraram
concentragdes dos HPAS individuais cariando entre 9,41 a 6682 ng m™ de gis de exaustio.
Nenhuma tendéncia de aumento ou reducao foi determinada, sendo que a utilizagdo de algumas
emulsdes aumenta e outras diminuem as concentragdes de HPAs. ZHANG et al. (2019)
utilizando um motor Euro V com 193 cv, abastecido com misturas B5, B10 e B20 preparadas
a partir de biodiesel de residuo de 6leo de cozinha e diesel S10, avaliou varios poluentes ndo
legislados. Os autores concluiram que o uso de biodiesel reduziu a emissdao de MP linearmente,
mas aumentou as particulas de nucleagdo. Os HPAs e os valores de toxicidade equivalente
também reduziram com a utilizagdo de biodiesel, sendo que os compostos com 3 e 4 anéis
aromaticos foram os que tiveram as maiores emissoes.

Considerando as emissoes de MP, a influéncia do biodiesel utilizado em motores diesel
na distribuicao de tamanho do material particulado foi investigada por BAGLEY et al. (1998).
Os autores concluiram que 65 % do material particulado sub-micrométrico (0,01-0.1 um) foi
reduzido ao usar o biodiesel de 6leo de soja em um motor de diesel de injecdo indireta.
TURRIO-BALDASSRRI et al. (2004) utilizou uma mistura de 20 % o6leo de colza com diesel
em motor diesel de Onibus. Os resultados indicaram que a maioria do material particulado
emitido esteve no intervalo de 0,06 - 0,3 um. JUNG et al. (2006) utilizando biodiesel de oleo
de colza puro como combustivel, reportou uma redu¢do de 38 % de material particulado.

Poucos estudos relacionam mudancas de temperatura e do ar de admissdao. SARVI &
ZEVENHOVEN (2010) estudaram as emissdes legisladas alterando alguns parametros de

controle do motor como: razdo de compressao, inicio da igni¢do, tipo de combustivel e efeito
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do turbo compressor. Os autores concluiram que o desempenho da saida de combustio e as
emissoes de escape de um motor a diesel com turbo compressor sdo amplamente relacionados
as variaveis de admissdo de ar do motor, como a pressdao e temperatura do ar do coletor de
admissdo. Quando o motor estd submetido a carga total a temperatura do ar de admissao se
altera afetando a densidade do ar que entra na camara de combustdo reduzindo a eficiéncia do
motor e aumento as emissoes de CO, fuligem e NOx. MAMAT et al. (2010) concluiram que o
aumento da temperatura do ar de admissao para a camara de combustdo reduz a quantidade de
oxigénio e a capacidade calorifica do ar comprimido resultando em uma redug@o na emissao de
CO e um aumento para a emissao de hidrocarbonetos totais.

O namero de estudos que testam a utilizacao de alcoois e aditivos em associagdo com
biodiesel em motores de compressao interna tém aumentado consideravelmente. MOFIJUR et
al. (2016) em sua revisdo sobre a reducdo dos gases de efeito estufa utilizando misturas de
diesel/biodiesel e etanol/biodiesel/diesel, explicam que as emissdes sdo altamente dependentes
das condi¢des de operacdo do motor, tipo do biocombustivel (origem) e niveis de misturas.
Ambas as misturas estudadas apresentaram redugdes significativas na emissao de CO, HC e
MP, apesar do aumento das emissdes de CO». Os autores concluem o estudo indicando que a
mistura de 5 a 10% de etanol com 20 a 25% de biodiesel, quando misturados ao diesel regular,
sao eficazes na reducdo dos gases de efeito estufa. Como explicam ZHANG &
BALASUBRAMANIAN (2016), a utilizagdo de alcoois em conjunto com o biodiesel reduz o
consumo médio de diesel e as emissdes toxicas, e evitam a necessidade de aditivos que
impedem o processo de emulsdo, ja que sdo misciveis entre si. Esses autores testaram misturas
de n-pentanol e n-butanol, dlcoois pesados, misturados com biodiesel nas proporgdes de 10 e
20% utilizando um moto de um cilindro e inje¢do direta. Os principais resultados apontam que
o n-pentanol e o n-butanol reduzem as emissdes de material particulado e carbono elementar.
Além disso foi observada uma redu¢do na concentracdo do HPAs associados ao MP e na
toxicidade da emissdo. Quando testaram esses combustiveis a baixas cargas de carregamento
houve um aumento significativo de particulas com didmetros menores que 15 nm. Os estudos
realizados por ROKOPOULOS (2013) e YILMAZ et al. (2014) indicaram que o desempenho
do motor aumenta com o uso de butanol misturado com o biodiesel e concluiram que a emissao
de CO, fumaca e MP total sdo reduzidos independentemente do carregamento utilizado durante
os testes.

O uso do biodiesel em substituicdo ao diesel regular levanta a necessidade de um

estudo sistematico dos impactos da composi¢ao do combustivel no desempenho do motor em
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relagdo as emissoes de gases e de material particulado, ja que as substancias geradas durante o
processo de combustdo em um motor pesado possuem efeitos locais e globais no ambiente, nos
materiais e na satde humana.

Devido a crescente utilizacdo do biodiesel, a composi¢ao das emissdes e suas
caracteristicas foram estudadas por diversos pesquisadores, como apresentado anteriormente.
Entretanto, pouco se sabe sobre os efeitos sinérgicos das misturas de diesel e biodiesel com as
novas tecnologias e condigdes climaticas na geracdo de poluentes legislados e ndo legislados,
como os HPAs e Nitro-HPAs associado ao material particulado. Esses compostos, mesmo em
baixas concentracdes, sdo altamente toxicos, além de persistentes no meio ambiente. Quando
adsorvidos no material particulado, principalmente na fracdo mais fina, podem chegar
diretamente ao pulmao podendo gerar efeitos mutagénicos e cancerigenos.

A avalia¢do das concentracdes emitidas pelas diversas propor¢des de mistura entre
diesel e biodiesel em diferentes condigdes de pressdo e temperatura servird como uma
importante estimativa dos indices de poluicao gerados por veiculos pesados no Brasil. Além
disso, com a avaliagdo realizada neste trabalho € possivel conhecer mais sobre o comportamento
dos materiais (combustivel, catalisador, material particulado) nas diferentes condigdes de uso.
Baseado na espacializacao das emissdes em funcdo dos combustiveis, motores e regionalismo
brasileiro, € possivel planejar de maneira concreta e responsavel planos de pesquisa nacionais,
visando ampliar a capacidade de analise, interpretacdo de dados de poluicdo ambiental e

proposicdo de medidas mitigadoras baseadas nos resultados obtidos.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta pesquisa foram realizados ensaios de emissao automotivas em uma bancada de
motores utilizando o Ciclo Transiente Europeu (ETC) como condi¢ao de operacao do motor
durante o ensaio. O motor de ciclo Diesel atende os parametros de emissao do PROCONVE
P7/ Euro V, possuindo uma poténcia de 330 cv e sistema de pos-tratamento SCR. Foram
coletadas as emissdes gasosas e particulada utilizando biodiesel misturado com o diesel nas
seguintes proporgoes: 8%, 15%, 50%, 75% e 100%. Para as proporgoes de 8% e 100% também
foram testadas variacdes de temperatura (15 e 30 °C) e pressao (900 e 1000 hPa) do ar de
admissdo. As emissOoes gasosas foram coletadas e analisadas com um detector de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier
Transform Infrared Spectroscopy). O material particulado foi coletado em filtros de quartzo
revestidos de teflon utilizando um diluidor especifico para emissdes automotivas. Para a fragao
particulada foram determinadas a concentragdo do MP e dos HPAs e Nitro-HPAs a ele
associados. Os filtros foram pesados em uma balanga analitica para a determinagdo da
concentracdo do MP total e em seguida passou por um processo de extragao para posterior
analise dos HPAs e Nitro-HPAs em um cromatografo de fase gasosa acoplado a um
espectrometro de massas triplo quadrupolo (GC-MS/MS).

Compde as emissoes legisladas os poluentes previstos na fase P7 (equivalente aos
padrdes de emissdao Euro V) do PROCONVE para veiculos pesados, convencionais € com pos-
tratamento, utilizando o ciclo ETC, sdo eles: mondxido de carbono (CO), hidrocarbonetos nao
metano (NMHC), 6xido de nitrogénio (NO) e material particulado total (MP). Os outros
compostos, tanto da fragdo gasosa quanto particulada da emissdo do motor, sdo considerados
nao legislados. A seguir estdo descritos detalhadamente os equipamentos e as etapas de cada

parte experimental.

3.1 ENSAIOS DE EMISSAO

3.1.1 Motor e dinamometro

O motor utilizado para a realizacdo dos ensaios possui cabegotes individuais, 6
cilindros “cross flow” (em linha), sistema de inje¢dao “Common Rail”, turbo compressor e

intercooler. E utilizado em caminhdes e Onibus de médio e grande porte. O motor possui
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poténcia de 330 cv e 1300 rpm com torque de 1450 Nm. O motor esta instalado no Laboratorio
de Emissoes Veiculares (LEME) dos Institutos Lactec, Curitiba - PR, onde foram realizados os
testes de emissdes e as amostragens de material particulado e dos gases de exaustdo. A Figura

10 ilustra o motor instalado em no dinamdmetro para a realizagao dos ensaios.

Figura 10 - Motor utilizado na pesquisa no banco de provas com dinamdmetro.

Para a analise de emissdes, o motor foi acoplado a um dinamdmetro capaz de simular
condig¢des de operacao do motor em situagdes reais, possuindo um sistema de aquisi¢do auxiliar
de dados. E o dinamémetro que aplica carga no eixo do motor sendo que a simulagio é
caracterizada por um conjunto determinado de condi¢des de operagdo, como a variacdo de
torque em intervalos de tempo pré-determinados. O dinamdmetro usado ¢ da marca AVL (Graz,
Austria) com capacidade de 440 kW, 2.334 Nm e 6.000 rpm, modelo Horiba 7500. Junto com
o motor, foi instalado o sistema de pds-tratamento SCR, o qual possui dois elementos: injetor

de Arla 32 e catalisador.

3.1.2  Ciclo Transiente Europeu (ETC)

A amostragem foi realizada com o dinamometro operando juntamente com o Ciclo

ETC (Ciclo Transiente Europeu), que consiste em diferentes condi¢des de direcao divididos em
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3 modos: urbano, rural e rodovia. O ciclo total tem duragao de 1800 s, com cada ciclo possuindo
600 s. O primeiro modo, chamado de urbano, representa o modo de dire¢do na cidade com
velocidade maxima de 50 km h™!, com frequentes paradas, arrancadas e marcha lenta (neutro).
O segundo modo representa o0 modo de direcdo em areas rurais atingindo maiores velocidades
passando por momentos de aceleracdo. A velocidade média nesse ciclo ¢ de aproximadamente
72 km h'. O terceiro modo é representativo da direcio em rodovias, nas quais a velocidade é
mais constante, chegando a uma média de 88 km h™!. As especificacdes deste ciclo sdo previstas
na Diretiva 1999/96/EC do Parlamento Europeu e na ABNT NBR 15634, tradu¢do da diretiva
europeia.

Para o ciclo ETC foram definidas curvas de velocidade e torque para testes de emissoes
em bancada de motores e em bancadas de chassi. A Figura 11 mostra a curva de velocidade em
relacdo ao tempo de ensaio para o teste em chassi utilizando veiculos. Nesta pesquisa nao foi
utilizada a bancada de chassi, entretanto a representacdo de velocidade do veiculo ¢ mais

proxima do real.

Figura 11 - Ciclo Transiente Europeu (ETC) utilizando uma bancada de chassi com
velocidade do veiculo (km h™') em relagdo ao tempo de ensaio.
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Fonte: DIESELNET (2018).

A Figura 12 apresenta a curva da velocidade do motor em relagdo tempo de ensaio

para os testes em bancada de motores.
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Figura 12 - Ciclo Transiente Europeu (ETC) utilizando uma bancada de motores com
velocidade do motor (%) em relacdo ao tempo de ensaio.
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Fonte: DIESELNET (2018).

3.1.3 Combustiveis utilizados para os ensaios de emissao

Para a realizagdo dos ensaios foram utilizados diesel (B8), biodiesel (B100) e as
proporcdes: B15, B50 e B75, sendo que os valores numéricos indicam a porcentagem de
biodiesel na mistura. As misturas foram preparadas adicionando determinadas quantidades de
biodiesel ao diesel comercial B8, uma mistura de 8% de biodiesel € 92% de diesel S10 (diesel
com teor de enxofre maximo de 10 ppm). A preparacdo das misturas de combustiveis forma
realizadas volumetricamente em tambores de metal. Testes de emissdo para o diesel padrao,
B0, foram impossibitados por fatores de logistica e disponibilidade. Antes dos ensaios os
combustiveis foram armazenados em um tanque com controle de temperatura e uma balanca
para determinacdo da quantidade de combustivel consumido. As misturas utilizadas foram
escolhidas a fim de ser representativo das possiveis misturas entre diesel e biodiesel,
especificamente o B15 foi escolhido devido ao planejamento do governo brasileiro de utilizar
15% de biodiesel na mistura do diesel comercial até¢ 2023 (CNPE, 2019). Vale ressaltar que a
base da mistura, combustivel B8, ¢ vendido comercialmente e o biodiesel utilizado em sua
mistura apresenta propriedades diferentes do biodiesel adiciona para o preparo das fracdes
estudas. Dessa forma, os resultados para o B8 devem ser considerados de forma separada, pois

durante a queima pode apresentar uma dindmica de queima diferenciada. Outro ponto
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importante ¢ que as comparagdes entre os combustiveis serdo analisadas de forma relativa,
devido a variagdo apresentada na producao de biodiesel.

O biodiesel utilizado ¢ vendido comercialmente para as distribuidoras de combustiveis
e foi produzido a partir de 6leo de soja e gordura animal nas seguintes proporg¢des: 78,0 % oleo
de soja, 10,8 % de gordura de frango, 2,4 % de gordura bovina e 8,8 % de gordura de porco.
Além disso, possui metanol, antioxidante e acido citrico em sua composicao. Tanto o biodiesel
(B100) quanto o diesel comercial (B8) foram caracterizados através dos ensaios de qualidade
de combustiveis ASTM e NBR.

As andlises foram realizadas pelo Laboratorio de Analises de Combustiveis
Automotivos — Lacaut, localizado na Universidade Federal do Parana, Curitiba-PR. As
amostras de combustiveis foram coletadas, antes da realizacdo dos ensaios diretamente do
tanque de mistura, em garrafas de vidro ambar, identificadas, protegidas da luz, e
imediatamente encaminhadas para analise. Antes de cada ensaio na bancada, o motor funcionou
por 20 minutos com o combustivel do teste para que fossem descartadas possiveis interferéncias
do combustivel anterior. A Tabela 2 apresenta os resultados da caracterizacao dos combustiveis

utilizados na pesquisa.
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Tabela 2 - Resultados da caracterizagao dos combustiveis B8 e B100 utilizados nos ensaios.

A - Especificacio Método de
Parametros B8 Biodiesel (B100) (B8/B100) Ensaio
Ponto de Fulgor (°C) 68,5 137,0 min. 38/ 100 ASTM D03
Teor de biodiesel 7,2 - 8+0,5 EN 14078
Enxofre Total (mg kg™') 3,4 42 max. 10 ASTM D5453
Massa especifica (kg m?) 840,3 888.,0 815-850/850-900 ASTM D4052
Aspecto Limpido e isento Limpido e isento Limpido e isento ~ ABNT-NBR

P de impurezas de impurezas de impurezas 14954
Viscosidade cinematica a 40 °C 2,700 4,172 2,0-4,5/3,0-60 ASTM D445
(mm?s™)

Numero de Cetano 46,4 46,4 - ASTM D6890
Teor de dgua (mg kg-1) 129 248 max. 200 ASTM D6890
Ponto de entupimento a frio (°C) - -1 5 ASTM D6371
Teor de éster (% massa) - 98,4 min. 96,5 EN 14103

Glicerina Livre (% massa) - 0,01 max. 0,02 ASTM D6584
Glicerina Total (% massa) - 0,22 max. 0,25 ASTM D6585
Monoglicerideos (% massa) - 0,69 maéx. 0,70 ASTM D6586
Diglicerideos (% massa) - 0,16 max. 0,20 ASTM D6587
Triglicerideos (% massa) - 0,03 max. 0,20 ASTM D6588
Estabilidade a oxidagdo a 110 °C (h) - 7,7 min. 8 EN 14111

Nota: As especificagdes citadas referem-se as Resolugoes n® 50/2013 ¢ n® 42/2014 da Agéncia Nacional do Petroleo
(ANP) para o diesel (BS8) e biodiesel (B100), respectivamente.

3.1.4 Variagdes da pressao e temperatura do ar de admissao

Para todas as propor¢des de diesel/biodiesel (B8, B15, B50, B75 ¢ B100) foram

realizados ensaios seguindo os requisitos de temperatura e pressao do ar de admissao da norma

ABNT NBR 15634, 20 °C e 912 hPa. Adicionalmente, para as misturas B8 e B100 esses

parametros foram modificados a fim de representar diferentes condigdes de pressdo e

temperatura do ar ambiente encontradas no Brasil. Foram previstas a varia¢ao de duas pressoes,

900 e 1000 hPa, e duas temperaturas, 15 °C e 30 °C, para a realizacdo dos ensaios. A

combinacao destes dois parametros fisicos possibilitou a relagdo entre 4 condigdes atmosféricas

encontradas em 4 capitais brasileiras. Essas condi¢cdes foram definidas, pois representam o

limite inferior e superior que o equipamento de amostragem consegue atingir. O Quadro 2
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apresenta os exemplos de capitais brasileiras que possuem médias anuais de temperatura e
pressdao semelhantes as estudadas. Neste quadro, também ¢ expressa a nomenclatura escolhida

para abreviar cada condi¢do facilitando a discussao e a apresentagao dos resultados.

Quadro 2 — Capitais representativas das condi¢cdes estudadas com suas respectivas
Temperaturas e pressoes atmosféricas médias e nomenclatura que sera utilizada.
Capitais Pressao média (hPa) Variagdo da Nomenclatura
P Temperatura média (°C)
Porto alegre 1012,0 hPa 18 a20 °C PaTl15
Curitiba 912,3 hPa 18 a20°C PbT15
Natal 1009,6 hPa 28 a30°C Pa T30
Goiania 929,5 hPa 2628 °C Pb T30

Pa — pressdo alta; Pb pressdo baixa. Fonte: INMET, 2019.

Para o controle e medicao da pressao e temperatura do ar de admissdo, a bancada de
testes AVL possui um sistema de filtragem e condicionamento do ar ambiente e sensores antes
da entrada de ar no motor. Apesar de ser um sistema robusto, as condicdes finais do ar de
admissdo para a realizagdo do ensaio podem variar entorno do valor selecionado, ja que as
condig¢des do ar externo captado podem variar durante os ensaios. A Tabela 3 apresenta a média
e o desvio da pressdo e temperatura do ar de admissdo para cada condigdo experimental,
considerando a variacdo desses parametros para o B8 ¢ B100. A média e o desvio padrao
amostral foram calculados considerando os ensaios da repeticdo de cada condicdo de

amostragem.
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Tabela 3 - Pressao e temperatura média para cada condicao experimental considerando o B8 e
B100.

Condig¢des Pressao média (hPa) Temperatura média (°C)
experimentais
média o média o

B8 PaT15 1001,5 0,03 18,3 0,99
B8 Pb T15 910,1 3,15 17,8 1,15
B8 Pa T30 1001,5 0,03 30,1 0,16
B8 Pb T30 905,1 0,83 28,1 4,28
B100 Pa T15 1001,6 1,71 19,0 2,48
B100 Pb T15 909,6 2,12 21,2 0,66
B100 Pa T30 1001,6 1,84 29,3 0,15
B100 Pb T30 909,8 1,90 29,9 0,67

o: desvio padrao amostral.

3.1.5 Validacdo dos ensaios e plano de amostragem

Seguindo as normativas da ABNT NBR 15634 e da Diretiva 1999/96/EC do
Parlamento Europeu, os equipamentos de monitoramento do motor ¢ o dinamémetro foram
calibrados e a instalacao do motor, assim como a calibra¢ao do sistema SCR, foi realizada com
apoio da equipe técnica do fabricante do motor.

Para a validagdo do ensaio, ainda seguindo as normativas citadas acima, foram
monitorados: a temperatura e pressao do ar de admissao do motor, lubrificantes, temperatura
do combustivel, sistema de dilui¢do, poténcia, temperatura e pressao na entrada do intercooler
e temperatura e pressao dos gases de exaustdo. Esses pardmetros também foram utilizados para
analise das emissOes. Como sistema de validacao interno, foram monitoradas as concentragdes
de NOy e NHj3, utilizando um analisador de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR, do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy) multicomponentes.
Assim foi possivel garantir que a solucao de ureia (33% de ureia em dgua desmineralizada) foi
injetada (aumento da concentragdo de NH3) e que o sistema de pos-tratamento realmente
funcionou durante o ensaio (diminui¢do considerdvel de NOx). Alguns ensaios foram
descartados, porque nao houve o aumento de amoénia e nem a redu¢ao da emissao de NOy,
apesar do sistema SCR estar ligado. Quando reprovado para esses parametros € nos critérios

das normas, o resultado do ensaio foi descartado. Foram realizados no minimo 4 ensaios para
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cada condicdo de amostragem. Cada condigdo apresentou uma mistura diferente de

diesel/biodiesel e determinadas temperaturas e pressoes do ar de admissao do sistema.

3.2 AMOSTRAGEM E ANALISE DOS GASES DE EXAUSTAO

A coleta dos gases foi realizada diretamente da exaustdo do motor, através de uma
tubulagdo aquecida, que leva as emissdes gasosa até o equipamento de andlise, sem realizar
diluicdo. Os gases coletados foram analisados utilizando um espectrometro de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), utilizado para a determinagdo da concentracao de varios
componentes da emissdao gasosa, e sincronizado com o tempo de amostragem do ciclo ETC. O
modelo do FTIR utilizado ¢ AVL SESAM 160 FT (do inglés System for Emission Sampling And
Measurement) e foi calibrado pelo fabricante. As informagdes técnicas do FTIR estdo descritas

no Quadro 3.

Quadro 3 - Parametros do analisador FTIR AVL SESAM 160 FT.

FTIR - Informagodes do espectrometro

Taxa de amostragem 1 scan por segundo (1 Hz)

Taxa de aquisi¢ao 1 Hz para todos os gases

Resolugdo espectral 0,5 cm™

Célula de medida Célula aquecida a 191 °C (375,8 °F)

Tempo de resposta tipatétooem 1 s

Fluxo de amostragem 10 I min™!

Refrigeracao do detector Nitrogénio Liquido, 50 ml h!

Zero/purga Nitrogénio / Ar sintético, 0.6 — 1.5 1 min!
Compressao do ar 5 — 6 bar e méax. 100 1 min™ por coleta do FTIR

O SESAM FT 160 ¢ capaz de detectar diversos componentes da emissdo incluindo
gases do efeito estufa, hidrocarbonetos e os gases relacionados ao sistema SCR de pos-

tratamento. A Figura 13 apresenta um esquema do funcionamento do FTIR.



66

Figura 13 - Esquema do funcionamento do FTIR SESAM 160 FT da marca AVL.

Fonte Interferometro Célula Detector Sinal e processamento
infravermelho ‘ S amostral de - a dos dados

AVL SESAM IGO0 FT

Fonte: AVL, 2009.

O espectro resultante da analise do FTIR permite uma interpretacdo de quais ligagdes
estdo presentes e, consequentemente, quais compostos estdo presentes na amostra, apos ser
calibrado. O espectro de absorcao (intensidade / comprimento de onda) ¢ calculado a partir dos
interferogramas medidos (intensidade / tempo) por meio da transformagao de Fourier (AVL,
2009). Os dados provenientes do FTIR sdao obtidos em ppm e, apods verificagdo dos limites de
detecgio e quantificagio, foram convertidos paramg kWh''. Na Tabela 4 estio apresentados os

poluentes monitorados, os limites de deteccao e o intervalo de calibragdo para cada gés.
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Tabela 4 - Lista das substancias monitorada pelo FTIR AVL SESAM 160 FT com os respectivos
valores de precisdo e limite de detecgao.

Substincias Limite de detecgao I'nterv~alo de
(ppm) calibracao (ppm)
NMHC (Hidrocarbonetos ndo metano) 25 0 - 10000
NOx (Oxidos de nitrogénio) 2,5 0 — 10000
SO, (Dio6xido de enxofre) 2,5 0 - 1000
CO» (Dio6xido de carbono) 200 0 —200000
CO (Monoxido de carbono) 1,0 0 — 100000
HCD (Hidrocarbonetos de diesel) 25 0 - 10000
NO (Monoéxido de nitrogénio) 2,5 0 — 10000
NO: (Diéxido de nitrogénio) 1,0 0—1000
N>O (Oxido nitroso) 1,0 0— 1000
NH;3 (Amonia) 0,5 0—1000
C>H4 (Eteno) 2,5 0—1000
CsHs (Propileno) 10 0—-1000
C4Hs (1,3-Butadieno) 5,0 0—1000
C2H: (Acetileno) 2,5 0— 1000
C:Hs (Etano) 1,0 0—1000
AHC (Hidrocarbonetos Aromaticos) 2,5 0 - 1000
CH4 (Metano) 0,5 0—1000
CsHg (Propano) 1,0 0 - 1000
HCHO (Formaldeido) 1,0 0 - 1000
NCs (N-octano) 0,5 0 - 1000
HCN (Cianeto de hidrogénio) 1,0 0-500

O valor para os Hidrocarbonetos de diesel ou hidrocarbonetos totais (HCD) ¢ calculado
através do somatorio do Metano, Eteno, Propileno, 1,3-Butadieno, Acetileno, Etano, Propano,
N-octano e Hidrocarbonetos Aromaticos. O NMHC ¢ a subtracao dos valores de Metano dos
Hidrocarbonetos totais. Os Hidrocarbonetos Aromaticos (AHC) sao mensurados a partir do
intervalo do espectro que considera a absor¢do do benzeno, tolueno e xileno, sendo um
indicativo da presenga de aromaticos na emissao. O valor de NOx também ¢ calculado a partir
da soma dos resultados de NO e NO,. Nao foi possivel realizar a analise das emissdes gasosas

variando pressdo e temperatura do ar de admissao, pois o FTIR apresentou grande variagdao ou
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ndo realizou as leituras quando as duas condigdes foram alteradas simultaneamente,

invalidando os resultados.

3.3 AMOSTRAGEM E ANALISE DE HPAS E NITRO-HPAS ASSOCIADOS AO MP
TOTAL

3.3.1 Amostragem do MP total

Apos o sistema SCR, a emissdao do motor gerada durante o ensaio, foi dividida em duas
aliquotas. Uma delas seguiu para a exaustdo da bancada e a outra foi captada por um diluidor
(AVL modelo Smart Sampler SPC 472), para reduzir a temperatura e ndo saturar ou danificar
o filtro de coleta. Apds passar pelo filtro, o ar captado pelo sistema de dilui¢do retorna a
tubulagdo de exaustao do motor para realizagao do balanco do fluxo total.

O diluidor ¢ aquecido e projetado para nao interferir na dindmica de passagem do MP
através das tubulagdes, reduzindo assim possiveis perdas de material ou artefatos de
amostragem. Esse tipo de amostragem ¢ chamado de isocinético, na qual ¢ garantido que a
concentracdo no duto de exaustdo do motor seja a que no duto de diluicdo. Essa condigao ¢
atingida se a velocidade dos gases e particulas da exaustdo no tubo de dilui¢do for a mesma que
no duto principal ndo diluido (ESMANHOTO, 2010).

A dilui¢dao com o ar foi definida de forma que a temperatura do gas de exaustao diluido
nao exceda 325 K (52 °C). A razdo de diluicdo foi ajustada para manter no minimo ' de
diluicdo, sem alterar a composic¢ao original. O ar utilizado para a dilui¢ao foi captado, filtrado
e resfriado antes de entrar no sistema de coleta.

Para a coleta do material particulado total foi utilizado um amostrador da marca AVL
acoplado ao sistema de diluicao da bancada, composto por um suporte de 47 mm de didmetro.
Esse amostrador possui um controle de fluxo parcial de alta precisdo para a medigdo
gravimétrica de particulas para fins de certificagdo de motores, pesquisa, desenvolvimento e
aplicagdes de combustiveis e lubrificantes.

Em cada ensaio, foram utilizados dois filtros Pallflex® T60A20 fiberfilm™ de 47 mm
de didmetro cada. Esses filtros de fibra de vidro revestidos com Teflon resistem a uma
temperatura de até 315 °C e altas pressoes. A retengao tipica de particulas ¢ de 94%, seguindo
a norma ASTM D2986-95A. Tal filtro foi selecionado devido a sua maior resisténcia a

temperatura e pressdao, compativel com o sistema de amostragem utilizado na banca de motores.



69

Os possiveis contaminantes e interferentes foram avaliados e quantificados através de um
branco experimental e deduzidos na quantificagdo do analitos.

Para obter a concentragdo do MP total da emissdao do motor com diferentes proporcdes
de diesel e biodiesel, os filtros de fibra de vidro foram pesados antes e depois da amostragem
em uma balanga analitica com precisao de 0,00001 g instalada em um ambiente com
temperatura ¢ umidade controladas. A Figura 14 mostra o suporte do filtro utilizado para a

coleta do MP.

Figura 14 - Suporte para filtro de MP total da bancada de emissdes.

©0
-
(R
E =

E

-

3.3.2 Extracdo

Neste trabalho a extracdo dos filtros foi realizada com um extrator acelerado por
solvente (ASE, modelo 150 Thermo Scientific - Dionex). Esse equipamento acelera o processo
de extragdo tradicional, usando solvente a temperaturas e pressoes elevadas. A pressao €
mantida no compartimento de extracdo para manter o solvente, mesmo aquecido, no estado

liquido. A utilizagdo de altas temperaturas e pressdes aumenta a eficiéncia de extragdo em




70

relacdo a outros métodos encontrados na literatura, como a extracao utilizando banho
ultrassonico. Outra vantagem ¢ a utilizacdo de menores quantidades de solvente que em
métodos tradicionais, como o de fluxo de solvente utilizando vidraria soxhlet. O esquema do

funcionamento do ASE 150 esta ilustrado na Figura 15

Figura 15- Esquema de funcionamento do extrator ASE 150 (Dionex).

Solvente
Bomba
Vilvula
de alivio
Forno Cela de
extracdo
B-c— Vilvula
" estatica
Garrafa
de coleta

Fonte: THERMO FISHER SCENTIFIC, 2018 (modificado).

As amostras foram extraidas usando diclorometano e metanol na razao 4:1 como
solvente, com pressao de 1.500 psi, temperatura de 120 °C, 2 ciclos estaticos de extragdo com
duragdo de 5 minutos cada, volume de limpeza de 60% e purga de nitrogénio de 60 s.

O extrato obtido foi concentrado até proximo a secura utilizando o procedimento de
evaporacao do solvente com baixo fluxo de nitrogénio, no interior de uma capela com
temperatura controlada. Em seguida, a amostra foi recuperada com 1,0 ml de diclorometano.
Devido a seletividade na detecgao dos analitos, ndo foi necessaria a realizagao do clenaup das
amostras. O procedimento descrito foi otimizado através da extragdao de padrdes de recuperagao
em diferentes temperaturas (100, 120, 150 e 180°C) e diferentes quantidades de ciclos de

extracao (1, 2 e 3 ciclos), tendo como base o procedimento de operagao padrao EPA Califérnia
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no Standard Operativo Procedure (SOP) n° 144 de 2006 (sobre a determinagao de HPAs em
material particulado usando cromatografia a gas com espectrometria de massa). A Figura 16

apresenta um filtro branco e outro amostrado assim como a cela de 10 ml extragdo utilizado no

ASE 150.

Figura 16 -Filtro amostrado e filtro branco armazenados em placa de Petri de vidro (esquerda)
e Cela de extracao de 10 ml com filtro (direita).

Fonte: BORILLO (2015).

3.3.3 Analise de HPAs e Nitro-HPAs

As analises dos padrdes e amostras, preparados em diclorometano, foram realizadas
em triplicata, utilizando um cromatografo de fase gasosa modelo 7090B acoplado a um
espectrometro de massa triplo quadrupolo com fonte de alta eficiéncia modelo 7010B, ambos
da marca Agilent. O sistema de inje¢ao automatico utilizado ¢ da marca CTC (Zwingen, Suica)
modelo Combi PAL RSI 85 que permite desde a injecao liquida, utilizada neste estudo, quanto
a utiliza¢do do Headspace com agitagao ¢ SPME (Micro extragdo em Fase Solida). O conjunto
de equipamentos foi controlado através do software MassHunter, também da Agilent. A coluna
capilar utilizada ¢ de silica fundida da marca Agilent com a referéncia HP-5SMS (30 m x 250
pm x 0,25 pm) fase 5% fenil e 95% metilpolisiloxano. O gas de arraste ¢ Hélio 5.0 (grau de
pureza de 99,999%) a uma vazio constante de 1,5 ml min™' e um pulso de pressdo de 25 psi
com dura¢do de 0,75 min. O volume de amostra injetado foi de 1,5 ul no modo splitless. A
temperatura do forno foi programada da seguinte forma: 2 minutos a 40 °C, aquecido na taxa
de 10 °C min™! até 250 °C, aquecido na sequéncia a uma taxa de 5 °C min! até 300 °C e mantido
por 5 minutos. As temperaturas do injetor, da interface da CG-MS/MS e da fonte (detector)

foram mantidas em 300, 290 e 350 °C, respectivamente.
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No espectrometro de massas a corrente de emissao foi definida em 100 pA e a energia
de impactacao eletronica em 70 eV (nominal). O primeiro e terceiro quadrupolo foram mantidos
a 150 °C e o fluxo de nitrogénio na cela de colisdo foi mantido em 1,25 ml min'. A analise
ocorreu no modo MRM (Monitoramento de Multiplas Reacdes, ou em inglés multiple reaction
monitoring). Neste modo de monitoramento os 3 quadrupolos do equipamento sao utilizados.
A primeira quebra ou ionizacdo das substancias que foram separadas pelo GC ocorre no
primeiro quadrupolo, que funciona como um filtro para selecionar uma m/z especifica chamada
de ion precursor. A fragmentagdo nesta etapa ocorre através da impactagdo da amostra com um
feixe de elétrons gerado por um filamento de tungsténio. As massas selecionadas no primeiro
quadrupolo sdo direcionadas ao segundo quadrupolo que ¢ usado como cela de colisdo para
fragmentar o ion precursor e gerar os chamados ions produtos. A fragmentacdo nesta etapa
ocorre com a colisdao dos ions precursores € as moléculas de nitrogénio que preenchem a cela.
Para aumentar o namero de colisdes, o segundo quadrupolo faz com que os ions precursores
percorram um caminho helicoidal ao invés de seguir uma trajetoria retilinea até o ultimo
quadrupolo. Depois de otimizado, o terceiro quadrupolo funciona como o primeiro, servindo
de filtro para os ions produtos. As duas fragmentagdes seguidas pela selecdo dos ions de
interesse aumentam a sensibilidade da analise, reduzindo a quantidade de interferentes e
aumentando a relacao sinal ruido.

A identificagdo dos compostos foi realizada utilizando padrdes e comparagdes com a
biblioteca da NIST versao 2.3 construida em 4 de maio de 2017. Vale ressaltar que a biblioteca
NIST foi utilizada apenas na fase de desenvolvimento do método MRM para a o modo de
monitoramento de ion selecionado (SIM). Também foram analisados filtros ndo amostrados
(branco) a fim de detectar possiveis contaminantes e interferentes.

O Quadro 4 apresenta os HPA e Nitro-HPAs analisados neste estudo, os padrdes
internos deuterados utilizados na quantificacao, o tempo de retencao de cada composto, os ions
precursores (ions selecionados no primeiro quadrupolo), ions produto quantificadores e
qualificadores (ions gerados na cela de colisdo e selecionados no terceiro quadrupolo) e a

energia de colisdo utilizada no segundo quadrupolo.
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Quadro 4 — Lista dos HPAs e Nitro-HPAs analisados e informagdes sobre os padrdes internos,
tempo de retengdo e sele¢do dos ions de quantificacao e qualificacao.

Tempo fon fon produto Energia de
Substincias de colisao (eV)
retencao precursor Quantificador | Qualificador | Quanti./Quali.
Naftaleno D8 (PI) 10,53 136 108 84 30/30
Naftaleno 10,57 128 102 77 25/25
Acenaftileno 14,25 152 151 150 30/30
Acenafteno D10 (PI) 14,63 164 162 160 30/30
Acenafteno 14,70 153 152 151 30/30
Fluoreno 15,89 166 165 115 30/30
1-Nitronaftaleno 16,16 173 115 129 15720
Fenantreno D10 (PI) 18,07 188 160 178 30/30
Fenantreno 18,12 178 177 152 25/25
Antraceno 18,22 178 177 152 25/25
Fluoranteno 20,94 202 201 200 20/20
2-Nitrofluoreno 21,38 165 164 115 20/20
Pireno 21,44 202 201 200 20/20
Benzo[a]antraceno 24,41 228 226 202 30/30
Benzo[a]antraceno D12 (PI) 24,45 240 236 212 30/30
Criseno 24,52 228 226 202 30/30
3-Nitrofluoranteno 25,34 247 217 201 20/20
1-Nitropireno 25,90 247 217 201 20/20
Benzo[b]fluoranteno 27,49 252 250 226 30/30
Benzo[k]fluoranteno 27,57 252 250 226 30/30
7-Nitrobenz[a]antraceno 27,92 273 217 215 20/20
Benzo[e]pireno 28,28 252 250 226 30/30
Benzo[a]pireno 28,42 252 250 226 30/30
Perileno D12 (PI) 28,60 264 260 236 25/25
Perileno 28,67 252 250 226 30/30
Indeno[1,2,3-cd]pireno 31,76 276 274 250 40/40
Dibenz[a,h]antraceno 31,89 278 252 209 40/40
6-Nitrobenz[a]pireno 32,41 297 239 267 40/40
Benzo[g,h,i]perileno 32,46 276 274 250 40/40

(PI): padrao interno.

Os parametros do espectrometro de massa foram otimizados € o ions precursores €

produtos selecionados para que possuissem os maiores valores de sinal, sem interferente. Além

disso, para cada transi¢cao de massa foram testadas 3 energias de colisdo diferentes para que o

sinal também fosse o maior possivel. No Apéndice A ¢ possivel encontrar, como exemplo, a

curva analitica do Benzo[a]pireno, assim como os cromatogramas MRM deste composto em

uma amostra de B100 Pa T15 e de um padrio de 1 ng ml™.
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A preparacdo das amostras e dos padrdes foram realizadas em balangas analiticas
calibradas e verificadas, com temperatura ambiente de 20 °C. Toda a vidraria utilizada na
preparagao dos padrdes e amostras e as celas do equipamento ASE, seguiram um rigoroso
processo de limpeza. Na primeira etapa, as vidrarias foram lavadas com detergente Extran®
alcalino e agua corrente. ApOs enxaguar pelo menos 6 vezes para retirada do detergente, a
vidraria e as celas secaram naturalmente em um recipiente em temperatura ambiente, com
apenas uma pequena abertura para evitar que a sujeira do ar se depositasse. Em seguida, os
materiais foram limpos com trés solventes na seguinte ordem: metanol, acetona e
diclorometano. Na sequéncia, as celas foram colocadas em uma mufla 400 °C por 4 horas. Ao
final do processo a vidraria foi fechada com papel aluminio e a celas fechadas, até o momento

da utilizagao.

3.3.4 Curvas analiticas e limites quantificagao

O Quadro 5 apresenta as equagdes das curvas analiticas, os coeficientes de
determinagio (R?) e os limites de quantificagdio utilizados neste estudo. A quantificagio dos
HPAs e Nitro HPAs foram realizadas por padronizagdo interna utilizados os seguintes padroes
deuterados da marca Dr. Ehrenstorfer: Naftaleno D8, Acenateno D10, Fenantreno D10,
Benzo[a]antraceno e Perileno D12. Esses compostos deuterados foram escolhidos devido a sua
estabilidade, auséncia na amostra e similaridade com os HPAs e Nitro-HPAs alvo. Os padrdes
internos foram utilizados com o objetivo de minimizar os efeitos das variagdes inerentes ao
equipamento e metodologia de anélise, e foram colocados junto com os padrdes e amostras,
sempre na mesma concentracdo (25 ng ml"), antes da anélise. A adi¢do do padrio interno foi
realizada com uma seringa de vidro e uma balanga analitica calibrada. A curva analitica foi
construida a partir de padrdes analiticos de alta pureza PAH-Mix 45 (pureza dos compostos
variou entre 99,5% e 99,8%) da marca Dr. Ehrenstorfer e a linearidade testada através do
calculo do coeficiente de determinacdo (R?). A fim de reduzir os erros no processo de
quantificacdo, foram construidas duas curvas analiticas. A primeira curva foi construida com 8
niveis de concentragdo (0,01 — 0,05 0,1 -0,3-0,7—1,0-3,0—5,0 ngml!) e a segunda com
7 niveis (5 — 7 — 10- 20 — 30 — 40 — 50 ng ml™Y).
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Existem varios métodos para se avaliar o limite de quantificagdo de um procedimento
analitico. O método utilizado nesta pesquisa utiliza valores experimentais da razdo do
sinal/ruido e o coeficiente angular da curva analitica, conforme indica o documento da
Coordenacao geral de acreditagdo do Inmetro “Orientagdo sobre validacdo de métodos
analiticos - DOQ-CGCRE-008", revisao 5 - agosto de 2016. Assim, para a definicao do limite
de quantificacdo foram testados diversos padrdoes com concentracdes cada vez menores até que
o valor da relacao sinal ruido fosse de no minimo 10. Também foram analisados parametros do
cromatograma como seletividade, interferentes e simetria do pico. Esse método de célculo foi
escolhido por utilizar dados experimentais considerando a menor concentragdao utilizada na
curva analitica. Esse conjunto de fatores faz com que os limites apresentem valores coerentes
com a andlise. Célculos teodricos dos limites podem levar a valores incoerentes € a uma

interpretagdo equivocada, dependendo da quantidade de brancos analisados e de sua variancia.

3.3.5 Acuracia e teste de recuperacao

Para testar a acuracia do método foi utilizado o material de referéncia SRM 1650b da
NIST (National Instituto Standards and Technology, em portugués, Instituto Nacional de
Padroes e Tecnologia). Esse material ¢ representativo da emissdao de material particulado de
diesel e possui concentracdes certificadas (apresenta a incerteza e rastreabilidade metrologica)
e de referéncia (melhor estimativa do valor real) de HPAs e Nitro-HPAs.

Trés aliquotas (de aproximadamente 10 mg cada) do SRM 1650b foram inseridas em
3 células de extracdo de 10 ml, juntamente com os padrdes de recuperagdo e extraidas nas
mesmas condi¢des das amostras. A massa de material de referéncia foi definida a partir do
calculo da concentragdo estimada apds a extragdo e recuperagdo com solvente. A verificagao
da massa do SRM de cada aliquota foi realizada utilizando uma balanca de alta precisdao da
marca Sartorius (Goettingen, Alemanha). Todo o procedimento de extragdo do material de
referéncia foi realizado 3 vezes em sequéncia sendo analisadas separadamente. A USEPA
(1999) utiliza como critério para valida¢do do método recuperagdes entre 60% e 120% do valor
descrito no certificado do material de referéncia. Apenas o Naftaleno, Acenafteno, Acenftileno,
Dibenzo[a,h]antraceno, Perileno, 6-Nitrobenz[a]pireno e 3-Nitrofluoranteno apresentaram
valores inferiores ao critério definido pela Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos.

A verificacdo da eficiéncia de extracao realizada no ASE 150 (Dionex) foi avaliada

através da adicao de uma quantidade conhecida de padrao em um filtro ndo amostrado. Foram
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utilizados os padroes deuterados Naftaleno D8 e Benzo[a]antraceno D12 na concentragdao de
50 ng ml!. O filtro contaminado foi entdo submetido a todos os processos analiticos. Para
verificar a existéncia de interferentes foi realizada analise de um filtro branco, sem a adi¢ao dos
padrdes, que também foi submetido a todos os procedimentos analiticos. O resultado da

eficiéncia de extracao ¢ expresso em % e foi calculado conforme a equagdo a seguir:

Ca—-Cb

Recuperacio (%) = ( ) x 100 3)

onde:
Ca: concentra¢do determinada no filtro contaminado (ng ml™);
Cb: concentragio determinada no filtro branco (ng ml™!);

Ct: concentragdo tedrica adicionada (ng ml™).

O Naftaleno D8 apresentou recuperacdes variando entre 21% e 48% e o
Benzo[a]antraceno entre 82 e 104%. As baixas porcentagens de recuperacao para o Naftaleno
D8 evidenciam que a distribuicdo prioritaria dos HPAs e Nitro-HPAs com maior volatilidade,
ou seja, com menor quantidade de anéis aromaticos, na fase gasosa, (RAVINDRA et al., 2008).
ABDALLAH & ATIA (2014) e ZHAO et al. (2014), indicaram em seus estudos que o0s
compostos com dois anéis aromadticos (naftaleno) estdo presentes, na emissdao de diesel,
majoritariamente na fase gasosa. J4 os compostos intermediarios, com 3 a 4 anéis, estdo
distribuidos entre as duas fases, gasosa e particulada. Os HPAs com mais de 5 anéis estao

predominantemente associados ao material particulado.

3.3.6 Conversao de unidade

Para facilitar a comparagdao com outros estudos € em convergéncia com a norma
ABNT NBR 15634 para o ciclo ETC as emissdes resultantes de ensaios de motores em
dinamometros foram expressas em massa de poluente por trabalho realizado durante o ciclo. A
conversao das concentragdes de HPAs e Nitro-HPAs seguem os mesmos principios dos
calculos para a emissdo do material particulado total. Primeiramente ¢ calculada a massa de

HPAs e Nitro-HPAs por ensaio da seguinte forma (ex. naftaleno):

MnaftxGedfw
Msamx1000

Naft(g/ensaio) = (4)
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Onde:

Mnaft: massa de naftaleno coletado durante o ensaio, mg;

Gedfw: Fluxo de massa equivalente do gas de escapamento diluido em base umida, kg/h;
Msam: massa do gas de escapamento diluido tomado no tunel de diluicdo para coleta do

material particulado, kg;

No caso do material particulado, € utilizada no lugar da massa de naftaleno a diferenca
de massa do filtro antes e depois da amostragem. A massa de naftaleno e dos outros analitos ¢
o resultado da concentragdo obtida da analise cromatografica, em mg ml™!, multiplicado pelo
volume de solvente (ml) utilizado para recuperacao da amostra apos o processo de concentragao
com o fluxo de nitrogénio, cerca de 1 ml. Os outros elementos do calculo sdo obtidos pela
bancada de motores. Para finalizar a conversdo e obter o resultado em g kWh™!, ¢ realizada a
divisio da massa do analito (g/ensaio) pela poténcia ponderada durante o ciclo (kW),
denominado na norma por Wact. Os resultados para o MP total estio expressos em mg kWh!.

Para os HPAs e Nitro-HPAs os resultados estio expressos em pg kWh!,

3.3.7 Analise da Toxicidade Equivalente Total (TET)

O Fator de Toxicidade Equivalente (Toxicity Equivalency Factor — TEF) ¢ uma
metodologia utilizada para avaliar a toxicidade de uma mistura de substancias quimicas que
possuem estruturas € mecanismos de acdo toxica semelhantes. Dessa forma, o TEF ¢ uma
estimativa da toxicidade relativa de um determinado composto em relacdo uma substancia de
referéncia, a qual possui o maior risco de toxicidade (USEPA, 2008). NISBET & LAGOY
(1992) propuseram valores de TEF para os HPAs mais encontrados no ambiente e, nos anos
seguintes, a USEPA adicionou gradativamente valores de TEF para outros HPAs considerados
prioritarios para o monitoramento ambiental. A Tabela 5 presenta os fatores de toxicidade
equivalente propostos por NISBET E LAGOY (1992) e pela Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos (USEPA, 2008).
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Tabela 5 -Fatores de Toxicidade Equivalente para uma mistura de HPAs.

Composto TEF
Benzo[a]pireno” 1
Benzo[a]antraceno” 0,1
Benzo[b]fluoranteno” 0,1
Benzo[k]fluoranteno” 0,1
Dibenzo[a,h]Antraceno” 0,1
Indeno[1,2,3-cd]pireno” 0,1
Antraceno 0,01
Benzo[g,h,i]perileno 0,01
Criseno” 0,01
Acenafteno 0,001
Acenaftileno 0,001
Fluoranteno 0,001
Fluoreno 0,001
Naftaleno 0,001
Fenantreno 0,001
Perileno 0,001

*TEF EPA / Fonte: NISBET & LAGOY, 1992; USEPA, 2008.

Para o calculo da toxicidade equivalente total, no caso dos HPAs, ¢ utilizado o
Benzo[a]pireno como a substancia de referéncia, escolhido por ser o mais toxico entre esses
compostos. Como resultado, essa metodologia fornece a toxicidade equivalente total da
concentracdo, na qual as concentragdes dos HPAs estudados sdo ponderadas pelo TEF e
somados, apresentando a emissdo de todos os HPAs como uma concentragdo equivalente de

Benzo[a]pireno. O célculo ¢ realizado da seguinte forma:

Toxicidade Equivalente Total (TET) = Y,;C; x TEF; ()

onde:
TET: Toxicidade Equivalente Total,
Cu: Concentragao individual do HPA na mistura;

TEF,: Fator de toxicidade equivalente do HPA associado a sua respectiva mistura.
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3.4 ANALISE ESTATISTICA

Para a analise dos resultados foi aplicado o método da andlise de variancia (ANOVA).
Para isso foi necessario categorizar as populacdes de poluentes quantificados utilizando um
critério. Esta caracteristica ¢ chamada de tratamento ou fator. A analise de variancia consiste
em um método para testar a igualdade de trés ou mais médias populacionais, baseado na analise

das variancias amostrais. O que leva a criagdo das seguintes hipoteses (COSTA NETO, 2002):

e H,: ndo existe diferenca entre as médias (ul = p2 = p3 = ... = pi);

e H;i: pelo menos uma das médias ¢ diferente.

A utilizagdo da andlise de variancia supde que trés ou mais amostras provém de
populagdes com a mesma média, para isso essas populagdes devem possuir distribuigcdes
normais, ter a mesma variancia e serem amostras aleatdrias e mutuamente independentes.
Apesar dessas suposi¢oes, a andlise de variancia € um método robusto o suficiente podendo ser
aplicado mesmo para populagdes com pequenas diferencas nas variancias (COSTA NETO,
2002). Assim, se a variavel estudada possui distribuicdo normal ou aproximadamente normal,
aplica-se o teste F para comparar mais de duas médias. O F calculado ¢ entdo comparado com
o F critico tabelado (distribui¢dao de Fisher-Snedecor) para um determinado nivel de confianca.
Se o F<Fcritico aceita-se a hipotese nula (Ho) como verdadeira, ou seja, ndo ha diferenga
significativa entre as médias. Se F>Fcritico rejeita-se a hipotese nula e conclui-se que pelo
menos das médias difere significativamente das demais. Esse teste considera o acaso como uma
explicacao da variacao dos resultados, ja que dados da mesma populagdo podem variar. Desta
forma, € possivel estabelecer se existe a0 menos uma média estatisticamente diferente das
demais. No entanto, esse tipo de analise ndo permite detectar quais médias diferem
estatisticamente entre si (COSTA NETO, 2002; OLIVEIRA, 2008).

Para determinar entre quais grupos a diferenga € significante se faz necessario o uso
de testes estatisticos de comparagdes multiplas. O teste de Tukey permite testar qualquer
contraste entre duas médias de tratamentos e se baseia na Diferenga Minima significativa. Esse
teste ¢ muito utilizado devido a sua fécil aplicacdo, pois, como resultado, indica quais médias
diferem significativamente quando uma quantidade grande de grupos sdo comparados. Além
disso, apesar de ndo ser exato, permite que grupos de tamanhos amostrais diferentes possam ser

comparados. A avaliagdo do resultado ¢ realizada com o p-valor (probabilidade de
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significancia). Se o p-valor resultante do teste de Tukey for menor que o nivel de confianca
definido conclui-se que existe diferenca significativa entre as duas médias testadas. Por outro
lado, se o p-valor for superior ao nivel de confianca as duas médias testadas ndo diferem
significativamente (COSTA NETO, 2002; FARIA & OPER, 2017).

A verificagdo estatistica de variacao entre as médias para cada variagdo de proporg¢ao
do combustivel foi estabelecida com base no nivel de confianga de 95%. A expressao “diferenca
significativa® sera utilizada para designar o teste ANOVA e Tukey com 95% de nivel de
confianca. A incerteza associada a cada propor¢do de combustivel em cada método analitico
foi calculado de acordo com EURACHEM / CITAC Guide CG 4 “Quantifying Uncertainty in
Analytical Mensurement” 3* edicdio (EURACHEM/CITAC, 2012) e estd apresentado nos
resultados como média + incerteza. Também foi realizada a Correlacao de Pearson (r) entre os
HPAs/MP total e Nitro-HPAs/HPAs precursores para indicar qual o nivel de correlagdo linear
entre esses poluentes. E um indice adimensional com valores situados entre -1 ¢ 1, sendo r=1
o valor representante de uma correlagdo perfeita e positiva entre duas variaveis e r=-1 uma
correlagdo perfeita negativa entre duas varidveis, ou seja, enquanto um aumenta a outra diminui.
Quando o resultado da correlagao for r=0 conclui-se que ndo ha relacdo ou que essa relagdo ¢
nao-linear. Para esse estudo foi considerado que os valores de r entre 0 e 0,39 indicam uma
correlagdo fraca, de 0,40 at¢ 0,69 moderada e de 0,70 até 1 forte (FIGUEIREDO FILHO &
SILVA JUNIOR, 2009). Para os calculos estatisticos foi utilizado o software livre PAST versio
3.25 (HAMMER et al. 2001).



82

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 EMISSOES GASOSAS

Os resultados apresentados a seguir contemplam as emissdes gasosas proveniente da
queima de 5 diferentes propor¢des de diesel e biodiesel (B8, B15, B50, B75 ¢ B100) em um
motor de ciclo Diesel equipado com sistema de pos-tratamento SCR. Os resultados serdo
apresentados na forma de tabelas e graficos com as médias das emissdes e as incertezas
associadas a cada poluente. Os dados sdo apresentados em mg kWh!, ou seja, ponderados pelo
trabalho realizado durante o ciclo ETC de acordo com a ABNT NBR 15634, facilitando a
comparacao dos resultados com outros trabalhos. As comparagdes entre os combustiveis tém
como base os resultados determinados para o B8, combustivel utilizado como base para a
realizacao das misturas. Esta mistura atende os padrdes de qualidade previstos pela ANP. Pérem
possui origem do biodiesel adicionado para atingir 8% nado foi fornecida. Desta forma, os
resultados para o B8 foram considerados e tradados juntamente com os resultados de emissao
das demais misturas, entretanto, como o biodiesel presente em sua constitui¢cao nao ¢ conhecido,
os resultados podem apresentar divergéncias de tendéncia e representa um processo de queima
diferenciado dos demais combustiveis. O cianeto de hidrogénio (HCN) e o sulfeto de carbonila

(COS) nao foram contemplados neste trabalho devido a limitagdes técnicas.

4.1.1 Hidrocarbonetos

Nesta secdo serdo apresentados os resultados para os seguintes compostos: metano
(CHa4), hidrocarbonetos ndo-metano (NMHC), eteno (C2H4), propileno (CsHs), 1,3-butadieno
(C4He), acetileno (C2H»), etano (C2Hg), hidrocarbonetos aromaticos (AHC), propano (C3Hs), n-
octano (NCs), hidrocarbonetos do Diesel (HCD) e formaldeido (HCHO). O HCD ¢ a soma de
todos os hidrocarbonetos que o FTIR consegue analisar usando o método para emissao de
diesel, com excecao ao formaldeido. O NMHC compreende a concentracdo do HCD excluindo
a fracdo de metano. Na Tabela 6 estdo apresentadas as concentragdes médias e a incerteza para

a emissao dos hidrocarbonetos analisados.
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Os hidrocarbonetos aromaticos (AHC) ficaram abaixo do limite de detec¢ao do FTIR,
com exce¢dao do combustivel B8. Tais compostos possuem toxicidade elevada em relacao aos
hidrocarbonetos lineares, demostrando que a adi¢do de biodiesel consegue reduzir as emissdes
de compostos aromaticos. O limite de detec¢cdo para os AHC ¢ de 2,5 ppm e a quantificagdo €
realizada com a faixa do espectro do infravermelho que considera a absor¢ao do benzeno,
tolueno e para-xileno, servindo como um indicativo da emissdo de aromaticos. Os compostos
com 1, 2 e 3 anéis aromaticos sdo encontrados em maior abundancia na fragao gasosa da queima
de diesel e biodiesel (AMARAL et al., 2017; SULONG, et al., 2019). Como descrevem
AMARAL etal. (2017) em seu estudo sobre a emissao de poluentes provenientes de um gerador
de energia de ciclo Diesel, a emissdao dos compostos monoaromaticos, de modo geral, tende a
diminuir com a utilizagcao de maiores proporcdes de biodiesel na mistura com diesel. Entretanto
os autores indicam que a emissao de benzeno ¢ proporcional a adicdo de biodiesel na mistura.
Os mesmos resultados foram demonstrados por TURRIO-BALDASSARRI et al. (2004). Os
hidrocarbonetos com dois e trés anéis aromaticos sdo formandos pela combustao incompleta do
combustivel utilizado e tanto a concentragdo quanto o risco a satde sdo reduzidos quando o
biodiesel puro de residuo de 6leo de cozinha ¢ utilizado na mistura (SU et al., 2019). Segundo
SU et al. (2019) a redugdo de aromaticos na fragdo gasosa, como os HPAs com baixo peso
molecular (Naftaleno, Acenafteno e Fenantreno), pode chegar a 50% quando o biodiesel ¢
utilizado.

Os hidrocarbonetos de diesel (HCD) e os hidrocarbonetos nao-metano (NMHC) sdo,
de modo geral, relacionados a emissdo de compostos organicos que em sua maioria compoe o
diesel, sendo uma oOtima estimativa da emissdo total de hidrocarbonetos e das alteracdes
causadas pela mudanca nas proporcdes de diesel/biodiesel. O maior valor de emissao registrado,
para ambos grupos de hidrocarbonetos (HCD e NMHC), foi determinado na utilizagcdo de
biodiesel puro (B100) e B8, ¢ o menor valor para o B75. Cabe destacar, que os valores
apresentados para os dois grupos de compostos nao sdo diretamente determinados pelo FTIR,
mas sdao o somatorio dos hidrocarbonetos que o equipamento mensura na emissao de diesel.
Dessa forma, os resultados apresentados na Tabela 6 e na Figura 17 sdo calculados apds a
conversio de ppm para mg kWh', j4 que na conversio entre as unidades sdo utilizados
parametros do motor, como poténcia e vazao de escape, parametros que podem variar entre os
testes de emissdo. Tais variagdes podem impactar nos valores finais subestimando ou

superestimando as emissoes totais de hidrocarbonetos. A Figura 17 apresenta as emissao para
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esses grupos de compostos em relagdo ao combustivel utilizado, sendo as concentracdes e a

barra de incerteza estdo expressas em mg kWh'.

Figura 17 - Emissdo de (a)HCD e (b))NMHC em mg kWh!.
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A andlise de variancia nao foi realizada para esses grupos, pois os valores provém de
um somatorio, sendo assim, para avaliar se a diferenga ¢ significativa foi utilizada a incerteza
combinada. Os valores de emissdo de HCD e NMHC sdao numericamente iguais para o B8 e
B100, 137 mg kWh'!, e ambos diferem significativamente quando comparados com B15, B50

e B75. E possivel verificar uma tendéncia de reducdo na concentragao média desses poluentes
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quando a proporcao de biodiesel aumenta de B8 até B75, apesar do valor de incerteza calculada
para o B15, B50 e B75 indicarem que as emissoes podem assumir valores similares. A maior
reducdo na emissao foi determinada para o combustivel B75, atingindo uma reducao de 18,9%,
quando comparado ao B8. A redugdo em relacdo ao B15 e B50 foram de 13,9% e 11,7%,
respectivamente, quando a comparacgao ¢ realizada com o BS.

A formacgao dos HC, associada a oxidagdo parcial do combustivel nao queimado, pode
ocorrer em duas condigdes especificas: pela evaporacdo do combustivel, devido a sua
volatilidade (propriedade que depende, entre outros fatores, das condi¢cdes ambientais as quais
esse combustivel esta sujeito), ou pela combustdo incompleta do combustivel. Esta ultima
ocorre devido a proporg¢des de ar-combustivel nao ideais dentro do pistdo. Assim, a combustdao
com escassez de oxigénio implica na queima parcial do combustivel, condi¢ao apropriada para
a formacdao de produtos indesejaveis, como a emissao de hidrocarbonetos (BRANCO &
MURGEL, 2004).

O biodiesel derivado da soja ¢ composto principalmente por ésteres de cadeia longa,
possuindo baixas quantidades de hidrocarbonetos e teores de oxigé€nio mais altos em
comparacdo com o diesel. Essas caracteristicas sdo os principais motivos encontrado na
literatura para a redu¢@o na emissao de hidrocarbonetos quando esse biocombustivel ¢ utilizado.
TURRIO-BALDASSARI et al. (2004) corroboram esta relagdo: quanto maior o percentual de
biodiesel utilizado (B10, B20 e B30), menores emissoes para HC totais. TEIXEIRA et al. (2012) e
GUARIEIRO & GUARIEIRO (2013) em suas pesquisas sobre os impactos gerados pela utilizagao
de biocombustiveis também constataram que o biodiesel ¢ capaz de reduzir as emissdoes de MP, CO
e HC e aumentar a emissdao de NOy em veiculos pesados. Entretanto, vale ressaltar que quando o
biodiesel ¢ utilizado alguns hidrocarbonetos podem ser formados pela polimerizagdo térmica dos
ésteres metilicos de acido graxo (FAMEs) insaturados presentes no biodiesel (RATCLIFF et al.,
2010). A Figura 18 apresenta os resultados das emissdes individuais de cada hidrocarboneto
detectado pelo FTIR. Para melhor visualizacao dos resultados, optou-se por dividir a apresentacao

dos resultados em dois graficos subsequentes.
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Figura 18 - Emissao dos hidrocarbonetos individuais, que participam do somatorio HCD, em
mg kWh!: (a) etano, n-octano, propano e o propileno; (b) acetileno, etileno, metano e 1,3-

70

60

50

40

30

Emissdo (mg kWh!)

20

10

16

14

6

Emissdo (mg kWh-!)

—

B8

butadieno.
. T
1 ¢ .
Etano
_; Propileno
_ B -=4&--- Propano
______________ ; - --#--- N-octano
1' ~ss§~~ % ----- §
BI15 B50 B75 B100
Combustivel
(a)
,I
’I
N ’,’ =-=-4-=- Acetileno
Ao _____ ’,'
\\\ /” --@--- Etileno
L \~‘~\l/
[ o T .
= = :[ N --4---1,3-butadieno
Metano
—————— -.-~~“~__
-- ? ---------- ------~ T==- s J
----------- -}"--—---___.___________’
B15 B50 B75 B100
Combustivel
(b)

Os hidrocarbonetos mais abundantes em termos de concentracao para os combustiveis

testados foram: o etano (C>Hs), n-octano (NCg), propano (CsHg) e o propileno (CsHs),
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respectivamente (Figura 18a). Embora esses compostos sejam intrinsicamente constituintes do
petroleo, tanto o etano quanto o n-octano apresentaram uma maior emissao com o uso do B100
em relacdo a todos os outros combustiveis testados, € a menor para o B8. O etano apresentou
diferenca significativa (p<0,05) apenas para o B100 quando comparado a todos os outros
combustiveis. O n-octano exibiu um crescimento quantitativo na emissao, conforme a adigado
do biocombustivel no diesel, entretanto apresentou diferenca significativa (p<0,05) em dois
casos: entre 0 B100-B15 e B8 e os outros combustiveis. Ja o propano apresentou as maiores
emissoes para o B8 sendo o unico que possui diferenca estatisticamente relevante em relagao
aos outros combustiveis. Para o propileno houve um aumento significativo quando a
comparacao ¢ realizada entre o B8 e outras duas condi¢des: B15 e B50. A Tabela 7 apresenta
um resumo da comparacao entre os combustiveis utilizando os testes ANOVA e Tukey para a

Emissao dos hidrocarbonetos individuais.

Tabela 7- Resultados da combinagado sequenciada dos testes ANOVA e Tukey para as emissoes
de hidrocarbonetos individuais.

Comparac;Ges AHC C2H2 C2H4 C2H6 C3H6 C3H8 C4H6 CH4 HCHO NC8

B8-B15 - X X X BI15 B8 X X B8 BI15
B8-B50 - X X X B50 B8 X X X B50
B8-B75 - B8 B75 X X B8 X X X B75
B8-100 - X X B100 X B8 X X X B100
B15-B50 - X X X X X X X X X
B15-B75 - X B75 X X X X X B75 X
B15-B100 - X X B100 X X X X B100 B100
B50-B75 - X B75 X X X X X X X
B50-B100 - X X B100 X X X X B100 X
B75-B100 - X B75 BI100 X X X X X X

x: representa resultados ndo significativos (p<0,05). Quando o combustivel ¢ expresso significa que apresentou a
maior emissao entre os dois combustiveis comparados. Nota: para os AHC nao houve comparagdo, pois apenas o
B8 apresentou concentragdo quantificavel.

O 1,3-butadieno (C4Hs) foi o composto que apresentou as menores concentragdes entre
as condigdes estudadas, ndo havendo diferenca significativa (p<0,05) na emissao devido a
alteracdo do combustivel. Porém, Di et al. (2009), relataram que a utilizagdo do biodiesel reduz
as emissOes de 1-3-butadieno, fato que o autor atribuiu a maior quantidade de oxigénio no
biodiesel. Assim como para o 1,3-butadieno, o metano (CH4) ndo exibiu emissoes
significativamente diferentes. O maior valor de emissdo para eteno (C>Hs4) foi encontrado

quando 75% de biodiesel foi adicionado ao diesel, apresentando diferencga significativa em
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relagdo aos outros combustiveis (p<0,05). Para os outros combustiveis, as emissoes sao
consideradas semelhantes.

O acetileno (C2H) apresentou uma tendéncia de decréscimo na concentragao emitida
conforme a adi¢ao do biodiesel, voltando a aumentar para o B100, sendo que o biodiesel puro
foi o combustivel responsavel por induzir a maior emissao desse poluente. O mesmo
comportamento foi observado para a emissdo dos hidrocarbonetos totais. Entretanto as
emissdes sdao consideradas semelhantes estatisticamente, exceto quando a comparagdo ¢
realizada entre o B8 e B75.

O formaldeido ndo participa da soma que resulta no valor do HCD e a representagdo
grafica da sua emissdo esta apresentada na Figura 19. Para o formaldeido (HCHO) foram
encontradas diferengas significativas (p<0,05) entre as médias da emissao do B8 e B15,
apresentando uma tendéncia de aumento na emissdo com o aumento de biodiesel a partir de
B15. Além disso, as emissdes provenientes da queima do biodiesel puro (B100) foram
estatisticamente maiores que as emissoes de B15 e B50. Segundo a IARC (2018), o formaldeido
¢ um composto classificado como classe 1, isto €, comprovadamente carcinogénico para
humanos. O acetileno e formaldeido, embora apresentem baixa toxicidade para humanos, sao
compostos organicos volateis precursores do o0zOnio troposférico e outros oxidantes

fotoquimicos, responsaveis por danos a saude humana e meio ambiente (LEE et al., 2002).

Figura 19- Emissdo de formaldeido em mg kWh.
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Majoritariamente, os estudos disponiveis na literatura aberta avaliaram as emissdes
provenientes da utilizacdo de biodiesel e diversas misturas com diesel e indicam que o biodiesel
¢ capaz de reduzir significativamente as emissdes de HC, até 70%, sendo que as menores
emissoes sao determinadas quando 100% de biodiesel ¢ utilizado (XUE et al., 2011; PUSKAR
et al., 2019). Todavia a literatura ndo € unanime quanto a essa tendéncia de redugao, pois alguns
estudos também indicaram que ndo existe diferencga significativa entre a emissao de diesel e
biodiesel (TURRIO-BALDASSARI et al., 2004; LABECKAS & SLAVINSKAS, 2006; XUE et
al., 2011). Em concordancia com os resultados obtidos no presente estudo, FONTARAS et al.
(2009), KUMAR et al. (2010) ¢ PUSKAR et al. (2019) indicaram, por diferentes técnicas
analiticas, que existe um aumento na emissdo total e individual de hidrocarbonetos gasosos
utilizando-se diferentes ciclos de rodagem e diferentes variedades de biodiesel, sendo o
aumento atribuido a baixa taxa de atomiza¢ao do combustivel ¢ a baixa volatilidade do biodiesel
quando comparado ao diesel.

Claramente, o etano e N-octano sdo 0s compostos com maior participagdo no
somatorio do HCD, apresentando os maiores valores, com diferenca significativa (p<0,05), para
o B100. Como observado por PUSKAR et al. (2019), o etano, propano, 1,3-butadieno,
formaldeido e acetaldeido, assim como alguns outros hidrocarbonetos, podem ter suas emissdes
aumentadas com o uso de maiores propor¢des de biodiesel em motores pesados. Os autores
atribuiram esse aumento a origem e producao do biodiesel e ao nivel de carregamento (ou carga)
do motor. Por exemplo, para o formaldeido e acetaldeido, a emissdo ¢ menor quando uma carga
reduzida ¢ utilizada, sendo previsto maiores emissdes destes compostos para utilizacao de
motores com maiores cargas. PUSKAR et al. (2019) também indica que maiores velocidades
do motor reduzem esse tipo de emissao devido ao aumento na temperatura de combustao. A
emissdo dos alcenos insaturados, como o etano e 1,3-butadieno, também sdo afetados
negativamente pelo consumo de combustivel. XUE et al. (2011) em seu levantamento sobre as
emissoes de motores utilizando biodiesel concluiram que as emissdes totais de hidrocarbonetos
diminuem com o uso do biodiesel em maiores proporgdes, entretanto algumas caracteristicas
desse biocombustivel podem impactar na emissdao dos hidrocarbonetos mais leves, como o
etano e eteno.

De modo geral, neste estudo, as emissdes de hidrocarbonetos individuais aumentam
com o uso de biodiesel apresentando as maiores emissdes com diferenga significativa.
GRABOSKI et al. (2003) indicou que o aumento de cadeias longas ou nos niveis de saturagao

do biodiesel proporcionam uma reducao mais expressiva nos hidrocarbonetos, entretanto um
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menor teor de oxigénio e de numero de cetano, assim como o atraso na inje¢ao podem favorecer
a emissdo de hidrocarbonetos mais leves.

Vale ressaltar que os resultados obtidos utilizando a mistura B8, tanto para os
compostos gasosos quanto para os compostos particulados, sdo considerados e discutidos
juntamente com os resultados das demais misturas, entretanto representa uma condi¢do de
queima diferente. O B8 ¢ um combustivel comercial e a origem do biodiesel utilizado em sua
composic¢ao ¢ diferente do biodiesel utilizado para B15, B50, B75 e B100. Esse fato justifica as

divergéncias encontradas entre as tendéncias definidas a partir do B15.

4.1.2 Compostos nitrogenados

Durante o processo de combustdo em um motor Diesel sao formados varios gases
contendo nitrogénio em sua composicao, em particular o NO e NO», que potencialmente podem
afetar a satide e 0 meio ambiente. O processo de formagdao de NO e NO; dependem de inimeros
fatores, principalmente da disponibilidade de oxigénio na cadmara de combustao, carga do motor
e temperatura da combustao (LOPES et al., 2014). Os resultados obtidos devido a varia¢ao da

porcentagem de biodiesel na mistura com diesel estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Emissao média dos compostos nitrogenados variando a porcentagem de biodiesel na
mistura com diesel.

Poluente  B8(@=5)  BIS(@=5)  BSO(m=5)  B75(n=3)  BL0O (n=3)
(mg kWh')) p = Uogs p =+ Uogs p = Uogs p =+ Uogs p = Uogs
NOx* 645,3 £ 82 668 + 11 656+ 9 700 £ 17 651+ 16
NO 574 + 82 560 £ 10 569 £ 8 626+ 5 568 £11
NO, 71,3 +£3,4 108 +£5,0 87,1 £4,6 743+ 1,6 82,9+5,2
N0 51,9 £33 74,2 £ 2,4 759 £ 1,8 73,5+2,6 102,8 £ 16,0
NH3 3814 1,8 +0,6 5,7+2,1 3,3+£0,7 10,1+ 1,9

Oxidos de nitrogénio (NO,), Monéxido de nitrogénio (NO), Diéxido de nitrogénio (NO,), Oxido nitroso (N2O),
amonia (NH3). n: quantidade de ensaios validados. p: média dos ensaios para a mesma condigdo de amostragem.

Ubos: incerteza expandida com nivel de confianca de 95%. *As incertezas para NOx sio a combinagio das
incertezas do NO e NOs.

A emissdo de NOy ¢ o somatorio da emissdao de NO e NO; e foi calculado apds a

conversio para mg kWh''. O valor da incerteza final é a combinacio das incertezas dos dois
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poluentes que participam do somatorio. Vale ressaltar que as incertezas associadas aos valores
de B8 para NO e NOx apresentaram valores elevados devido a uma variacdo em um dos ensaios
realizados. Como nao foi detectada nenhuma alteracao nas condicdes do ensaio, analise ou no
calculo de conversdo, o valor foi considerado valido.

A Tabela 9 apresenta um resumo dos resultados das andlises estatisticas para os
compostos nitrogenados. De acordo com a analise de variancia, o NO nao apresentou diferenca
significativa (p<0,05) com a variacdo do combustivel em nenhuma condicdo amostrada. Ja o
diéxido de nitrogénio (NO>) apresentou maiores emissdes para a mistura com 15% de biodiesel
do que os demais combustiveis. As menores emissoes foram detectadas com o uso do B8 e B75,
pois a comparagao entre esses dois combustiveis apontou que ndo houve diferenca significativa
(p<0,05) de emissao. Também nao apresentaram diferenca significativa a comparacao entre BS,
B50 e B75 com B100. Dessa forma, a emissao de NO; aumenta cerca de 34% de B8 para B15

e se mantém mais baixa e com valores semelhantes quando o biodiesel ¢ adicionado.

Tabela 9 - Resultado da combinagdo sequenciada dos testes ANOVA e Tukey para as emissdes
de compostos nitrogenados.

Comparagdes NOx NO NO2 N>O NH3
B8-B15 - X B8 B15 X
B8-B50 - X B8 B50 X
B8-B75 - X X B75 B15
B8-100 - X X B100 B100
B15-B50 - X B15 X X
B15-B75 - X B15 X X
B15-B100 - X B15 B100 B100
B50-B75 - X B50 X X
B50-B100 - X X B100 B100
B75-B100 - X X B100 B100

x: representa resultados ndo significativos (p<0,05). Nota: como o NOy ¢ resultado de uma soma ndo ¢ possivel
aplicar o ANOVA por esse motivo ndo consta a sua comparagio na tabela.

A Figura 20 apresenta os resultados para as emissdes de NOx, NO e NO,. A emissao
de NOx nao apresentou diferenca, considerando os valores de incerteza, entre o B§, B15, B50
e B100. O valor de emissdao mais alto e que apresentou diferenga em relagdo aos outros
combustiveis foi observado com 75% de biodiesel na mistura com diesel. Varios fatores podem
interferir na emissdo de NOx como o modo de operacdo (regime de rotacdo e carga) e
caracteristicas fisicas do motor, as quais podem alterar a temperatura de combustao, relacdo ar-

combustivel e a composi¢cao do combustivel (MILLER & BOWMAN, 1989). Os mecanismos
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mais significativos de formagd@o dos NOx sdo o mecanismo térmico, cujo processo envolve a
oxidagdo do N> sob altas temperaturas e o mecanismo imediato, onde a reagdo ¢ iniciada com
o ataque de radicais hidrocarbonetos ao N», formando espécies de cianetos, principalmente
HCN, as quais potencializam a formacao de NOx. Portanto, esses mecanismos sao dependentes

da temperatura de combustao e da quantidade de oxigénio disponivel no processo (MILLER e

BOWMAN, 1989).

Figura 20 — Emissdo de (a) NO e NOx e (b) NO2, em mg kWh', utilizando diversas propor¢des

de biodiesel.
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De acordo com CHIN etal. (2012) e AGARWAL & DAS (2001), a emissao dos 6xidos
de nitrogénio aumentam devido a algumas propriedades da mistura de biodiesel, como a
viscosidade, o avanco no tempo de inje¢dao, aumento de temperatura e abundancia de oxigénio
disponivel na camara de combustdo. A viscosidade interfere diretamente na nebulizagdo do
combustivel gerando tamanho de gotas diferentes. Quando o combustivel ¢ menos viscoso, o
processo de nebulizacdo gera goticulas menores melhorando a eficiéncia da combustdo,
aumentando a temperatura e, por consequéncia, a emissao de NOx. Ambos autores, indicaram
que a adicdo de maiores porcentagens de biodiesel na mistura leva a um aumento na
concentracao dos 0xidos de nitrogénio. Nestes estudos, tanto o diesel quanto o biodiesel nao
apresentaram diferencas significativas para muitos parametros de qualidade com o numero de
cetano, teor de enxofre e ponto de fulgor. Entretanto, o biodiesel apresentou uma massa
especifica superior ao diesel, indicando, segundo AGARWAL & DAS (2001) e CHIN et al.
(2012), que as emissoes de NOyx deveriam ser maiores para o B8, resultados que ndo foram
verificados pelos experimentos realizados neste estudo.

Apesar de ainda ndo existir um consenso sobre os efeitos nas emissdes da substituicao
parcial ou total de biodiesel em motores automotivos, grande parte dos estudos reportam um
aumento das emissdes de NOx com o aumento de biodiesel na mistura (XUE et al., 2011;
RIBAS et al., 2016). Esses estudos citam a maior quantidade de oxigénio do biodiesel como o
principal fator para o aumento desse tipo de emissio (ROKOPOULOS et al., 2015;
CASANOVA et al., 2015; RIBAS et al. 2016). O biodiesel apresenta cerca de 10-12% mais
oxigénio do que o diesel (LOPES et al., 2014). Segundo MCCORMICK et al. (2001) a alta
temperatura de combustdo ocasiona na dissociacao dos atomos de oxigénio, os quais atacam as
moléculas de nitrogénio presentes no ar ambiente que entram na cdmara de combustio,
formando os compostos NOx. A taxa de conversdo ¢ proporcional a concentragdo de atomos de
oxigénio.

No estudo realizado por SCHUMACHER et al. (2001), com o objetivo de avaliar a
emissdo de poluentes gerados em motores de combustdo interna abastecidos com diesel,
biodiesel e misturas nas propor¢oes de B20, B35, B65 e B100, foi observado que a emissao de
NOy aumentou conforme o aumento da concentracdo de biodiesel, fato que os autores atribuem
a oxigenagdo e ao elevado nimero de cetano do biodiesel que facilitam a liberagcdo de calor,
aumentando a temperatura da camara de combustao e potencializando a formacao de 6xidos de

nitrogénio. Este resultado também foi observado por MUNOZ et al. (2004), que utilizou
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misturas de biodiesel de girassol e diesel, nas propor¢des de B25, B50, B75 ¢ B100, em motor
Diesel automotivo, onde a concentragao de NOx com o uso biodiesel puro foi maior do que com
o diesel. Ja um estudo realizado com a frota de veiculos do transporte coletivo de Curitiba, que
variou o combustivel entre biodiesel e diesel S10, constatou que as emissdes de NO para
veiculos com o mesmo tempo de uso (0 a 3 anos) que utilizaram B100 foram, em média, 1,4
vezes maiores do que os veiculos que utilizaram B0. Ja as emissdes de NO, medidas por
veiculos que utilizaram B100 apresentaram valores de 7,8 ppm, em média, contra 32,8 ppm
com o uso do BO (RIBAS et al, 2016).

No processo de combustdo, o NO ¢ emitido em maior quantidade comparado com o
diéxido de nitrogénio e o 6xido nitroso, porém, na atmosfera esse gas ¢ rapidamente convertido
em NOy, que ¢ irritante as vias respiratorias (LOPES et al, 2014). Os o6xidos de nitrogénio
também sdo problematicos no meio ambiente, uma vez que ao serem transportados pelo ar,
reagem com a agua e formam acido nitrico, contribuindo de forma significativa para a formagao
de chuva acida. Além disso, os NOx sdo capazes de reagir com compostos organicos volateis
(COV) e na presenca de luz solar produzem ozonio troposférico, um poderoso agente oxidante
que causa efeitos adversos a satde humana (BOWMAN, 1992).

A redugdo ou mitigacao desses compostos ¢ realizada melhorando os combustiveis,
tecnologias de motores e utilizando sistemas de pos-tratamento, como o SCR e o EGR. O SCR
em especifico, consegue reduzir em até¢ 90% a emissao de NOx. Como mostra BORILLO et al.
(2015) testando um motor operando no Ciclo Estacionario Europeu (ESC), esse sistema ¢ capaz
de reduzir as emissdes desses 0xidos, operando em condig¢des ideias de temperatura. Entretanto
sua utilizacdo traz consigo o aumento das emissdes de N>O e NHs. A Figura 21 apresenta os

resultados para a emissao de N2O e NH3 encontrados no presente estudo.
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Figura 21- Emissdo de N>O e NH3, em mg kWh'!, variando as proporcdes de biodiesel na
mistura com diesel.
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A utilizacao do biodiesel puro (B100) apresentou a maior emissdo de amonia, sendo
significativamente maior (p<0,05) que as emissdes médias para os demais combustiveis.
Considerando o sistema de pos-tratamento utilizado, este resultado pode representar um excesso de
amonia na etapa de catalise, uma vez que o sistema SCR, diante do funci3,3onamento do motor em
regime transiente, caracterizado por rapidas mudancas nas cargas e nas temperaturas de exaustao,
pode apresentar dificuldades de operacao e consequente supressao da amonia (FENG & LU, 2015).
PERRINO et al. (2002), indicaram um aumento da emissdao de NH; na emissao devido a introducao
de veiculos equipados com conversores cataliticos. Motores Euro V utilizando SCR, operam
utilizando a injecdo de uma solucdo de ureia no escapamento de forma constante e ndo regulada
com relagcdo a razdo torque/poténcia. Este aerossol liquido de ureia quando ingressa no cano de
escape a temperaturas superiores a 200°C, transforma-se em amonia, cuja funcio, ao passar por um
catalisador, ¢ reagir com o NOy convertendo-o em nitrogénio e agua. Porém, dependendo da
quantidade de ureia injetada e da sua eficiéncia dessa catalise, podera haver emissao de excesso de
amonia para a atmosfera. Nao hé evidéncias suficientes para concluir que a adigdo de biodiesel
aumenta a emissdo de amonia, ja que ndo apresentou uma tendéncia de aumento com maiores

proporc¢des do biocombustivel na mistura. Apesar disso, vale registrar que a maior emissao foi
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determinada com a utilizacdo de B100 e como indicam GUARIEIRO & GUARIEIRO (2013) esse
combustivel pode ser uma fonte significante desses compostos.

Seguindo a mesma tendéncia da NH3, o maior valor para a emissao de NoO ocorreu
quando o B100 foi utilizado, se apresentando com emissdes uma ordem de grandeza maiores
que a amoOnia. A analise de variancia junto com o teste de Tukey indicaram que o B8, assim
como o B100, possui diferengas significativas (p<0,05) em relacdao aos outros combustiveis. O
aumento deste poluente se deve ao aumento do NO> e NH3z nas emissdes quando B100 ¢
utilizado, ja que esses compostos sdao precursores da formacao de No,O (MAJEWSKI, 2005).

As emissdes de o0xido nitroso ndo sdo regulamentadas pelas legislagdes brasileira.
Segundo CAPANA (2008), as emissdes de NoO em motores Diesel sdo geralmente menores
que em motores do ciclo Otto abastecidos com gasolina e equipados com catalisadores de 3
vias. E de acordo com a CETESB, em 2012 as emissoes totais de N2O no Estado de Sdo Paulo
aumentaram em 6% de 2009 a 2012 para os veiculos do ciclo Diesel. Esse gas, assim como a
amonia, pode ser emitido devido a problemas no funcionamento do sistema de pds-tratamento
de gases de escape - SCR (WANG et al., 2013). Visto que, processos indesejaveis podem
ocorrer neste sistema, de modo a criar reagdes competitivas com oxigénio, que podem produzir
emissdes secundarias, reduzindo a capacidade de neutralizacdo das emissdes de 6xido nitroso
(MAJEWSKI, 2005).

A emissao proveniente de fontes moveis € apontada como a principal fonte de amonia nos
centros urbanos. Na atmosfera, a amonia pode reagir com gases acidos, contribuindo com a
formacgdo de nitrato de amonia (NH4NOs) ou sulfato de amonia ((NH4),SOs), responsaveis por
alteracdes no meio ambiente como a diminuigdo da visibilidade nas cidades (PHAN et al, 2013).
Além do potencial impacto a natureza, a amonia, € classificada como poluente toxico, oferecendo
efeitos adversos a saide humana, mesmo em baixas concentragdes (KEAN et al, 2009). Ja o N,O
possui uma importancia ambiental significativa, pois contribui expressivamente para o efeito estufa

possuindo um potencial de aquecimento 310 vezes superior ao CO, (IPCC, 1997).

4.1.3 Monoxido de carbono e didxido de enxofre

Na Figura 22 e na Tabela 10 encontram-se os resultados obtidos para o CO e SO2 com

a variacao da quantidade de biodiesel na mistura de combustivel.
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Figura 22 - Emissao de CO e SO, variando as propor¢des de biodiesel na mistura com diesel
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A andlise direta dos resultados de CO permitem inferir que a adi¢do progressiva de
biodiesel ao diesel proporcionou uma reducao na emissao de CO. Mesmo a concentracao mais

alta registrada para o CO (B8) ndo ultrapassou o limite preconizado pela fase P7 do Proconve.

Tabela 10 - Emissao média de 6xido de carbono e diéxido de enxofre variando a porcentagem
de biodiesel na mistura com diesel (mg kWh™).

B8 (n=5) BIS(n=5)  BS50(n=5)  B75(n=3)  BI100 (n=3)

Poluente
(mg kWh')) p =+ Ugs p =+ Ugs p =+ Ugs p =+ Ugs p =+ Ugs
CcO 102+11,0 69,8 £4,0 66,6 5,5 56,5+2,0 492 + 1,8
SO, 74,1 £9,2 48,7+ 6,7 52,8+ 11,5 50,9 +7,1 57,8+ 5,1

Monoxido de carbono (CO), Dioxido de enxofre (SO,); n: quantidade de ensaios validados. p: média dos ensaios
para a mesma condicdo de amostragem. Uos: incerteza expandida com nivel de confianca de 95%.

Os resultados para a analise de varidncia em conjunto com o Teste de Tukey,
apresentados na Tabela 11 apontaram que as emissdes geradas utilizando o B8 foram

significativamente diferentes das demais condicdes utilizadas. A ANOVA também indicou que
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o B100 apresentou emissoes significativamente diferente do B8, B15 e B50. Dessa maneira, a

adicao de biodiesel proporcionou uma redugdo na emissao de CO.

Tabela 11 - Resultado da combinagao sequenciada dos testes ANOVA e Tukey para as emissdes
de compostos nitrogenados.

Comparagdes CO SO,
B8-B15 B8 B8
B8-B50 BS BS
B8-B75 BS BS
B8-100 B8 X
B15-B50 X X
B15-B75 X X
B15-B100 BI15 X
B50-B75 X X
B50-B100 B50 X
B75-B100 X X

x: representa resultados ndo significativos (p<0,05).

O CO ¢ um gas asfixiante e subproduto resultante da combustdo incompleta de
combustiveis. Sua formagdo ocorre quando a relagdo ar/combustivel € rica e ha falta de
oxigénio, ocorrendo durante a partida dos veiculos, e em regides de altas altitudes onde o ar ¢
mais rarefeito (MANAHAN, 2001). A combustao pode ser descrita como uma conversao do
combustivel em hidrocarbonetos menores, seguida de oxidagdo para formar aldeidos e cetonas,
que por sua vez sao transformadas em CO, que, apds sua oxidacao, potencialmente geram CO,.
Todavia, estas etapas ocorrem quando a combustdo tem as condi¢gdes necessarias para ocorrer
de forma completa, caso contrario, os resultados da queima do combustivel sdo compostos
intermediarios do processo (YARED, 2014). Considerando o fato de que o biodiesel possui
uma quantidade maior de oxigénio, os resultados da redu¢do de CO proporcional ao aumento
de biodiesel na mistura podem explicar os dados obtidos.

Nos Estados Unidos, segundo o relatorio da Agéncia de Prote¢do Ambiental
Americana (USEPA, 1993), as fontes moveis sdo responsaveis por mais de 90% da emissao de
CO no pais. Um cenario semelhante ocorre no Brasil, sendo que na cidade de Sao Paulo mais
de 90% do total de CO emitido ¢ proveniente de frotas de veiculos automotores (ALVAREZ
JUNIOR, et al., 2002).

Analisando as emissdes de SO juntamente com a ANOVA, observa-se que a mistura
que mais gerou esse composto foi o B8, sendo que essa concentracdo foi significativamente

maior (p<0,05) que o B15, B50 e B75. O SO; ¢ um gas altamente irritante, e soluvel em 4gua,
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sendo facilmente absorvido pelas vias aéreas superiores. Além disso, segundo DOCKERY e
POPE (1994), a exposicao intensa pode levar a edema pulmonar, e essa reagao pode causar
morte.

A formagdo do SO; t€ém como precursor o enxofre presente na composi¢ao do
combustivel utilizado. Assim, no processo de combustdo, boa parte do enxofre sofre oxidagao
formando SO,, que deve ser totalmente oxidado a sulfato. Deste modo, o teor de enxofre
presente no combustivel ¢ diretamente proporcional a concentracdo do gas SO emitido pelo
escape (CAPANA, 2008). Para os combustiveis testados, foi determinado um teor de enxofre
para o diesel de 3,4 mg kg! e de 4,2 mg kg! para o biodiesel.

Desde 2012, junto com a implementacao da fase P7 do Proconve, o diesel utilizado no
Brasil possui em sua composi¢do no maximo 10 ppm de enxofre, o que reduziu drasticamente
a emissao de SO, associada a veiculos pesados. Entretanto, ndo ha limites de emissdes para os
compostos contendo enxofre na Resolucdo n° 403 do CONAMA de 2008 que regulamenta a
fase P7.

Tendo em vista o exposto, para os poluentes legislados, a adi¢cdo de biodiesel na
mistura com o diesel em maiores proporcdes ¢ benéfica para a emissao de CO e NMHC, pois
reduza suas emissoes. Por outro lado, foi observada uma tendéncia de aumento para as emissoes
de NOx de B8 at¢ B100. Considerando as emissdes ndo legisladas, a NH3, NoO e HCHO
apresentaram uma tendéncia de aumento com a utilizagdo de maiores proporgoes de biodiesel,
resultado contrario ao encontrado para o SO> e HCD que exibiram uma tendéncia de redugdo

das emissoes.

42 EMISSOES DE HPAS E NITRO-HPAS ASSOCIADOS AO MATERIAL
PARTICULADO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados para as emissdes de HPAs e Nitro-
HPAs associados ao material particulado proveniente da queima de 5 misturas de diesel e
biodiesel (B8, B15, B50, B75 ¢ B100) em um motor de ciclo Diesel equipado com sistema de
pos-tratamento SCR. Os resultados para material particulado serdo apresentados a fim de
correlacionar o uso de diferentes misturas de combustiveis com as concentragdes do HPAs e
Nitro-HPAs a eles associados. Além da variacao da porcentagem no biodiesel, sera analisada
as emissoes desses poluentes variando a pressao e temperatura do ar de admissao. Os resultados

também serdo apresentados na forma de tabelas e graficos com as médias das emissdes e as
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incertezas associadas a cada poluente. Serdo discutidas as emissdes totais para cada condi¢ao
de amostragem e em seguida sera realizada uma analise dos compostos individualmente. Os
dados s3o apresentados em pg kWh'', ja ponderados pelo trabalho realizado durante o ciclo
ETC de acordo com a ABNT NBR 15634. Novamente, as comparagdes entre os combustiveis

terdo como base os resultados determinados para o BS.

4.2.1 Influéncia do uso de diferentes fracoes de biodiesel na emissao de HPAs

A Tabela 12 apresenta os resultados das emissoes médias de HPAs para diferentes
proporcdes de biodiesel na mistura com diesel. Alguns destes HPAs sdo classificados pela
IARC como: carcinogénico para humanos (Grupo 1), provavelmente carcinogénico para
humanos (Grupo 2A) e possivelmente carcinogénico para humanos (Grupo 2B). O somatério
desses compostos compde os HPAs potencialmente carcinogénicos. Os outros compostos sao
classificados como Grupo 3, ndo classificados como carcinogénicos para humanos. Para os
compostos que foram quantificados em apenas uma das réplicas de cada combustivel, foram

consideradas duas fontes de incerteza: a curva analitica e a preparagao dos padrdes analiticos.
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O menor valor para a emissdao total de HPAs foi determinado para o B100,
apresentando uma reducao de 13,7% em relacao ao BS. O maior valor foi identificado para o
B15 (aumento de 18,5% em relacdo ao B8), seguido pelo B50, B75 e B8. Dessa forma as médias
de emissdo aumentam para 15% de biodiesel na mistura com diesel e reduzem com o aumento
das proporcdes do biocombustivel, como mostra a Figura 23. Quando comparada a maior (B15)

e a menor (B100) média de emissao a redug¢ao chegou a 29,7 %.

Figura 23 — Emissdo de HPAs totais e HPAs potencialmente carcinogénicos variando a
proporcio de biodiesel, em pg kWh.
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Considerando a incerteza e comparando B8 com B100, ¢ possivel concluir que as
emissdes nao sao diferentes (p<0,05), apesar da diferenca entre as médias. A diferenca se torna
significativa quando a comparacao ¢ realizada entre B100 e os combustiveis B15, B50 e B75.
Esses resultados mostram que o melhor combustivel, ou seja, que ¢ capaz de reduzir as emissdes
médias de HPAs totais, ¢ o biodiesel puro. Entretanto, apesar de possuir o menor valor de
emissdao em relagdo aos outros combustiveis, o B100 apresentou o segundo maior valor absoluto
e a maior porcentagem de HPAs potencialmente carcinogénicos em relagdo a emissdo média
de HPAs totais. De forma contraria, o B15 apresentou a menor emissao e porcentagem para os

HPAs carcinogénicos e o maior valor de emissao média de HPAs totais. Além disso, € possivel
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observar uma tendéncia do aumento da porcentagem de HPAs potencialmente carcinogénicos
de B15 at¢ B100 e um aumento do valor da emissao média para esses compostos de B15 até
B75. Considerando a incerteza para os HPAs potencialmente carcinogénicos, o B8 pode
assumir valores semelhantes aos outros combustiveis, ndo demonstrando a existéncia de uma
diferenga significativa (p<0,05). Por outro lado, existe diferenc¢a significativa entre o B100 e
B50, B100 e B15 e B75 ¢ B15.

Os estudos de LIN et al. (2006) e BALLESTEROS et al. (2010) também concluiram
que a emissdo de HPAs totais diminui com a utilizagdo de biodiesel. Os primeiros autores
avaliaram 5 motores com 110 cv de poténcia, 4 cilindros, sem turbo compressor e sistema de
tratamento, além de diversas proporg¢oes de diesel e biodiesel de palma. BALLESTEROS et al.
(2010) utilizou um motor de 4 cilindros, turbinado com intercooler de 2.2 1, sem pos-tratamento,
abastecido com misturas de diesel/biodiesel de colza e residuo de 6leo de cozinha nas
proporcdes B30, B70 e B100. Por outro lado, CASAL et al. (2014) avaliando um motor Euro
I com 6 cilindros, injecao direta e sem pds-tratamento, observaram que a adi¢do de 20% de
biodiesel de soja a mistura de diesel aumento significativamente a emissao de HPAs em relacdo
ao diesel puro.

Testando 4 veiculos pesados sem sistema de pds-tratamento com poténcia variando
entre 90 e 136 kW, VOJTISEK-LOM et al. (2012) concluiram que o uso de 30 % de biodiesel
de colza na mistura de diesel reduziu a emissao de HPAs em até 50%. Reducdes semelhantes
foram determinadas no presente estudo e por RATCLIF et al (2010). Esses autores encontraram
reducdes de 34,5% para B20 (biodiesel de soja) e de 75% utilizando o biodiesel puro ao testarem
um motor de 298 kW sem pds-tratamento, modelo 2002, rodando em um ciclo estacionario.
CORREA & ARBILLA (2006) avaliaram as emissdes de HPAs utilizando um motor de 6
cilindros em um modo estacionario de operacao do dinamdmetro, usualmente utilizado em
onibus da frota metropolitana do Rio de Janeiro, Brasil. Os autores observaram uma reducao
nas emissoes de 2,7% para o B2, 6,3% para o B5 e 17% para o B20.

TURRIO-BALDASSARI et al. (2004) analisaram as emissoes de um motor EURO 11
com 158 kW de poténcia, sem sistema de pos-tratamento, no ciclo ESC. Foi observada uma
reducdo nas emissoes totais de HPAs associados no MP do diesel S300 (9,67 ug kWh-1) para
uma mistura B20 (8,42 pg kWh'). SOULIGNY et al. (2004) avaliando um motor EURO III
com 187 kW de poténcia operando em um ciclo transiente, determinaram emissdes totais
de HPAs de 128,51 ug kWh'e 98,1 ug kWh-' para uma mistura de diesel S500 com 5% e 20%

de biodiesel, respectivamente. Os resultados numéricos das emissdes devem ser interpretados



105

com cautela, apesar desses resultados serem ponderados pela poténcia assim como foi realizado
neste estudo. Tal precaucao se deve ao tipo de ciclo utilizado, carga aplicada e origem do
biocombustivel.

Estudos mais recentes, que utilizam motores mais modernos e com sistemas de pos-
tratamento SCR e EGR, demonstraram reducdes mais discretas na emissao de HPAs quando o
biodiesel ¢ utilizado registrando no maximo 28% de reducao (LIU et al., 2015; MARTIN et al.,
2017; BORILLO et al., 2018; ZHANG et al., 2019). De qualquer maneira, esses estudos
descreveram concentragdes uma ou duas ordens de grandeza menores que os resultados de
estudos que utilizaram motores de geracao Euro Il ou Euro III.

O processo de formagao dos HPAs pode ajudar a explicar a redu¢dao nas emissoes e a
formagdo de HPAs especificos com maior toxicidade. Segundo RAVINDRA et al. (2008), a
formacdo dos HPAs durante a queima de diesel em um motor a combustio interna ocorre a
partir dos hidrocarbonetos saturados em uma condi¢do deficiente de oxigénio através do
processo de pirdlise e pirossintese. As ligagdes carbono-hidrogénio e carbono-carbono dos
hidrocarbonetos leves se quebram quando a temperatura excede 500 °C, formando radicais
livres. Esses radicais combinam com o acetileno, que posteriormente se condensa em anéis
aromaticos durante a combustao. Manahan (1994) afirma que, durante a combustao, ocorre uma
prevaléncia de formacdo de HPAs quando se utiliza combustivel com maior teor de
aromaticos, cicloolefinas, olefinas e parafinas, nessa ordem. Para o biodiesel, devido a auséncia
de compostos aromaticos, a formagdo dos HPAs ocorre através da polimerizagao térmica dos
¢ésteres metilicos de acidos graxos, formando ciclohexano. Essas estruturas podem, depois da
reagdo com hidrogénio, formar os HPAs. Adicionalmente, por apresentar maior teor de
oxigénio, o biodiesel sofre combustdo de maneira mais eficiente, reduzindo os HPAs gerados
pela combustao incompleta. Portanto, a incorporacao de biodiesel na mistura pode levar a uma
reducdo na emissao de HPAs (RATCLIFF et al., 2010).

A Figura 24 apresenta os resultados para as emissoes médias individuais dos HPAs

que foram quantificados para cada uma das condigdes experimentais estudadas.
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O Dibenzo[a,h]antraceno nao foi quantificado em nenhuma condi¢ao de amostragem.
Devido as baixas recuperagdes durante o processo de extracao e da distribuicao preferencial na
fracdo gasosa da emissdo, os composto Naftaleno, Acenaftileno e Acenafteno ndo foram
quantificados ou tiveram apenas um resultado acima do limite de quantificacio para os
combustiveis estudados. O Naftaleno apresentou uma emissao média considerada alta para o
B8, todavia essa média foi majorada devido a alta concentracdao determinada para uma amostra
que, consequentemente, resultou em um desvio mais alto, ndo apresentando diferenca
significativa em relacdo aos outros combustiveis.

A emissao de Benzo[a]pireno apresentou diferenca significativa (p<0,05) apenas
quando comparado o B100 com B8, B15 e B50. Dessa forma, as maiores emissdes foram
quantificadas para o B100 e B75. Esse composto esta associado a falhas na replicacdo do DNA
e alteracoes nos gametas, possuindo alto potencial carcinogénico e mutagénico, sendo
classificado como comprovadamente cancerigenos para humanos. O limite de quantificagao
para esse composto foi de 0,013 ng ml™!. O Indeno[1,2,3-cd]pireno e o Benzo[g,h,i]perileno
exibiram os mesmos resultados para a andlise de varidncia que o Benzo[a]pireno, com os
maiores valores sendo determinados para o B100.

Como mostra a Figura 24, os maiores valores de emissao foram determinados para o
Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno, Pireno, Benzo[a,h]antraceno e Criseno, sendo os
principais responsaveis por elevar a soma de HPAs totais quando B15 foi utilizado. Esses
compostos correspondem aos HPAs considerados médios, possuindo de 3 a 4 anéis aromaticos
e massa molar variando entre 178 g mol™! até 228 g mol™'. SAo encontrados preferencialmente e
em maior abundancia na fase gas-particula e particula. Os HPAs mais pesados, com mais anéis
aromaticos, apresentaram concentragdes menores em relacdo aos médios, mas com uma
tendéncia de aumento para B100. A analise de varidncia juntamente com o teste de Tukey
indicaram que nao houve diferenga significativa entre todos os combustiveis utilizados para o
Naftaleno, Acenafteno, Acenaftileno, Fluoreno, Fenantreno, Fluoranteno, Pireno e Perileno.

A Ttnica diferenca significativa encontrada para o Antraceno foi para o B15 e B100.
Para o Benzo[a]antraceno o B50 apresentou diferenca significativa em relacdo aos outros
combustiveis. Ja para Benzo[b]fluoranteno e Benzo[k]fluoranteno, houve diferenca
significativa apenas entre o B8 e 0 B100. O Criseno apresentou diferente entre B§ e B50/B100
e entre B15 e B50/B100.

Utilizando um ciclo estacionario de 8 modos, HE et al. (2010), avaliaram as emissoes

de HPAs associados ao material particulado e a fracdo gasosa da emissao de um motor Euro II
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abastecido com B0, B20 e B100. Esses autores reportaram que a emissao de HPAs reduziu com
a utilizacao de B20 e B100 na fracdao gasosa e particulada. Especificamente, a redugdo para a
fragdo particulada foi de 34,9% para o B20 e de 50,5% para o B100. O Naftaleno e o Fenantreno
foram os compostos que mais contribuiram para a emissao na fragdo gasosa e na particulada,
respectivamente, para todos os combustiveis. Esse resultado ¢ semelhante ao encontrado no
presente estudo, como ¢ possivel observar na Figura 24. Para o Fenantreno HE et al. (2010)
encontrou 37,5 pg kWh'', 152 ug kWh' e 11,7 pg kWh'!, para o B0, B20 ¢ B100
respectivamente. Propor¢ao semelhante foi encontrada para o Pireno, Naftaleno e Fluoranteno.
Nao foram detectadas concentragdes de Benzo[a]pireno.

CORREA & ARBILLA (2006) detectaram e quantificaram o Benzo[a]pireno na
emissao de um motor pesado utilizando B2, B5 e B20 indicando uma reducao na concentracao
desse composto com a adi¢cdo de biodiesel, resultado contrario ao encontrado pelo presente
estudo. Esses autores também concluiram que o Fenantreno apresentou os maiores valores de
emissdo para todos os combustiveis. LI et al. (2018) concluiram que a emissao de HPAs com
baixo peso molecular, como o Naftaleno e Acenfateno, reduzem de maneira significativa
chegando a 90% de reducdo. Entretanto, os HPAs com maior peso molecular, incluindo o
Benzo[a]pireno, reduzem de maneira nao significativa com o aumento da proporcao de
biodiesel na mistura. A Figura 25 apresenta a emissao de material particulado total para as
diversas proporcoes de biodiesel. A tabela com os valores médios de emissdo para cada variagao

de combustivel est4 apresentada na Tabela B1 do Apéndice B.

Figura 25 - Emissdo de MP total variando a porcentagem de biodiesel, em mg kWh.
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Os resultados de material particulado mostram que houve um pequeno aumento da
emissao média entre B8 e B15 (1,8%) e uma redu¢ao quando B50, B75 e B100 foram utilizados.
Os menores valores foram determinados para o B75 ¢ B100 e os maiores para o B8 e B15,
apresentando emissdes com diferenca significativa (p<0,05). A maior reducao percentual de
material particulado ocorreu entre o B15 e B75 chegando a 51,5%. O B50 apresentou diferenca
significativa (p<0,05) em relacao a todos os outros combustiveis. A correlagdo (Pearson) entre
os resultados da emissdo total de HPAs e de MP foi de 0,55, mostrando que a correlagdo ¢
positiva e moderada. Ja a correlagdo entre os HPAs potencialmente carcinogénicos ¢ o MP
apresentou valor de -0,77, mostrando uma correlagdo negativa e forte.

SILVA (2014), ao estudar um motor com sistema de pos-tratamento SCR realizando
um ciclo estacionario (ETC) e utilizando duas proporg¢des de biodiesel, 5% e 20%, concluiu que
70 a 80% da massa de material particulado gerado corresponde ao particulado fino (intervalo
de 0,06 um a 4 um de diametro aerodindmico da particula). A exposi¢do a longo prazo ao
material particulado, principalmente ao fino, aumenta o risco de problemas cardiacos e
respiratorios chegando a causar mortalidade cardiopulmonar e cancer de pulmao (POPE et al.,
2002). O risco a saude humana aumenta de maneira significativa para o material particulado
proveniente da queima de combustiveis e biocombustiveis, j& que compostos como HPAs e
Nitro-HPAs, foco deste estudo, aumentam a sua toxicidade (SANDRADEWTI et al., 2008).
Concordantes com o presente estudo SHARP et al. (2000) compararam os efeitos do uso de
biodiesel de soja em 3 diferentes motores utilizando o ciclo transiente FTP (Federal Test
Procedure), com e sem o catalizador oxidativo, e concluiram que o material
particulado foi reduzido entre 28—50% em relacdo a emissdo de diesel.

VERHAEVEN et al. (2005) reportaram que o biodiesel produzido a partir do 6leo de
fritura em comparagao com diesel comum foi capaz de reduzir a emissao de material particulado
em 20%. ZHANG et al. (2019) indicaram que a emissdo de material particulado descresse
linearmente com a adi¢do de biodiesel chegando a uma reducdo de 42% quando B20 foi
comparado com o diesel puro. Os resultados reportados por SADIKTISIS et al. (2014) e
SILVA (2014), ao contrario do encontrado no presente estudo, mostram que a massa de material
particulado amenta com a adi¢do de biodiesel na mistura com diesel. Esses resultados podem
indicar que existe uma variagdo na tendéncia de aumento e reducdo da emissao de particulado
para diferentes matérias-primas de biodiesel e ciclo do motor.

VERMA et al. (2019) concluem que a matéria-prima para a producao do biodiesel ¢

um ponto chave para a emissdo de material particulado. A baixa viscosidade do biodiesel pode
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ocasionar em uma atomizag¢ao deficiente do proprio biocombustivel resultando na formacgao de
particulado em altas concentracdes durante o processo de combustdo. Além disso, explicam que
a presenca de ligagdes duplas fortes, entre o C e O, presentes na estrutura dos ésteres do
biodiesel resultam em uma menor disponibilidade de carbono, causando uma menor formagao
de precursores de fuligem e por consequéncia uma menor emissao de MP na emissdo de
biodiesel.

Em concordancia com os resultados anteriores de HPAs potencialmente
carcinogénicos, os valores de TET (Toxicidade Equivalente Total), apresentados na Tabela 13,
também apresentaram os valores mais elevados para os combustiveis B75 ¢ B100. Também ¢
possivel observar uma tendéncia de aumento do TET do B8 até o B100, possuindo um aumento

percentual maximo de 66,7% entre esses dois combustiveis.

Tabela 13 -Toxicidade Equivalente Total da emissao de HPAs calculada em relagdo ao
Benzo[a]pireno.

TET (ng kWh) B8 B15 B50 B75 B100

Toxicidade
Equivalente Total

Os HPAs que possuem TEF igual 0,10 (Benzo[a]antraceno, Benzo[b]fluoranteno,
Benzo[k]fluoranteno, Dibenzo[a,h]antraceno e Indeno[l,2,3-cd]pireno) apresentaram os
maiores valores de emissdo contribuindo significativamente para o aumento do TETe
proporcional ao aumento das porcentagens de biodiesel. Especificamente, a emissdo de
Benzo[a]antraceno foi o composto com maior contribui¢ao no TET. Dessa forma, apesar de
apresentar a menor emissao total de HPAs, a utilizacao de 100% de biodiesel pode implicar em
consequéncias negativas para a saude da populagdo. Os resultados de TET, neste estudo,
indicam que a propor¢cao méaxima que pode ser utilizada para que se tenha uma emissao com o
menor valor de toxicidade ¢ de 15% de biodiesel.

HE et al. (2010), estudaram a emissdo de HPAs tanto da fracdo gasosa quanto
particulada e concluiram que a emissdao de HPAs associados ao MP apresenta maior TET que
a fracdo gasosa. O valor do TET para a fragao particulada para o diesel puro foi de 4,78 e para
o biodiesel de soja (B100) de 3,2 pg kWh'!, utilizando um motor que atende os padrdes de
emissao EURO II. Em um estudo preliminar, utilizando misturas de diesel/biodiesel (B5 e B20)



111

em um motor de 187 cv, com turbo compressor e intercooler, e rodando em ciclo estaciondrio
(ETC), BORILLO et al. (2018) concluiram que a adicdo de biodiesel de soja até uma
porcentagem de 20% reduz o valor de toxicidade equivalente total. Entretanto, esses autores
chamam a ateng¢do para a emissao de Benzo[b]fluoranteno, o qual foi o responsavel por elevar
a toxicidade para o BS.

YILMAZ & DAVIS (2016) reportaram que a fase particulada da emissdao foi a
responsavel por agregar maior toxicidade a emissdo proveniente de um gerador de ciclo Diesel.
Além disso, concluiram que a emissao devido a queima de biodiesel puro aumentou o valor da
TET quando comparado com o diesel puro. Esses autores também reportaram a utilizacao de
10%, 20% e 40% de n-butanol misturado ao biodiesel puro. O n-butanol ¢ um alcool de cadeia
longa, comparado com o etanol e metanol. Esses compostos estdo sendo usados como
combustiveis alternativo sendo adicionados ao diesel e biodiesel. Comparado ao biodiesel a
adicdo de 10% e 20% de n-butanol apresentaram uma reducdo na toxicidade de
aproximadamente 47%, entretanto quando 40% foi utilizado o valor do TET aumento em

aproximadamente 50%.

4.2.2 Influéncia do biodiesel na emissdo de Nitro-HPAs

A Tabela 14 apresenta os resultados para as emissdes de Nitro-HPAs associados ao
material particulado proveniente da queima de biodiesel em diferentes propor¢des com diesel
em um motor Euro V com sistema de pds-tratamento SCR. A Figura 26 apresenta as emissoes

para o somatorio dos Nitro-HPAs e dos compostos considerados carcinogénicos pela IARC.
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Figura 26 - Emissao de Nitro-HPAs totais e Nitro-HPAs potencialmente carcinogénicos
variando a propor¢do de biodiesel, em pg kWh!.
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As emissoes de Nitro-HPAs, de modo geral, foram mais baixas que as emissoes de
HPAs e ndo possuem a mesma tendéncia de decréscimo que seus precursores. O 6-
Nitrobenzo[a]pireno, 2-Nitrofluoreno e o 3-Nitrofluoranteno nao foram quantificados em
nenhuma amostra. Considerando as incertezas dos experimentos, a utilizacdo das diferentes
fracdes de diesel e biodiesel apresentaram nao apresentando diferenca significativa. Os Nitro-
HPAs considerados potencialmente carcinogénicos apresentaram a mesma tendéncia de
reducdo que para a emissao total.

MIET et al. (2009) explica que a formacgdo de Nitro-HPAs pode ocorrer de duas
formas: (1) a partir de seus HPAs precursores durante uma combustao incompleta e (2) através
da reacdo com radicais livres de OH- e NO*- com os HPAs. A correlagio entre o Naftaleno e o
1-Nitronaftaleno foi considerada positiva e fraca com o valor de 0,14. Da mesma forma, a
correlagdo entre o 1-Nitropireno e seu precursor (Pireno) resultou em 0,48 sendo também
considerada moderada e positiva. Entretanto, para o Benzo[a]antraceno e 7-
Nitrobenz(a)antraceno a correlacdo foi forte e positiva com o valor de 0,98. A andlise de
variancia juntamente com o teste de Tukey indicaram que existe diferenca significativa para o
1-Nitropireno comparando o B50 com outros dois combustiveis B8 e B15. Em ambos os casos
a emissao para B50 foi maior. Para os outros compostos ndo ha diferencas significativas. A

correlagdo entre a emissdao total de HPAs e Nitro-HPAs, assim como para os respectivos
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compostos carcinogénicos, ¢ fraca e positiva apresentando valores inferiores a 0,2. Também
nao ha correlacdo entre esses compostos nitrados e a emissdo de material particulado (Figura
25).

TURRIO-BALDASSARRI et al. (2004), utilizando um motor de 6 cilindros com
poténcia maxima de 158 kW, reportaram, em concordancia com os resultados da analise de
variancia do presente estudo, que nao houve diferenca significativa entre as emissoes de Nitro-
HPAs quando o pardmetro de comparagdo foi o combustivel (diesel S300 e B20 — 20% de
biodiesel de colza). Além disso, esses autores reportaram emissdes uma ordem de grandeza
maiores que as encontradas no presente estudo. Em contrapartida, RATCLIFF et al. (2010)
observou que a utilizacdo de biodiesel reduz significantemente a emissdo dos Nitro-
HPAs associados ao MP com proporcdes acima de 20%. Esse estudo utilizou um motor modelo
2002 com 300 cv de poténcia e turbo compressor, com filtro de particulado diesel (DPF) e
sistema de recirculacao dos gases de exaustao (EGR) abastecido com diesel S10 e biodiesel de
soja nas propor¢oes B0, B20 e B100.

KARAVALAKIS et al. (2010) estudaram o efeito da adi¢ao de 10% de biodiesel ao
diesel na emissdo de HPAs e Nitro-HPAs utilizando um motor Euro III e o ciclo transiente
NEDC. Os resultados indicaram uma redugdo na emissao dos Nitro-HPAs quando o biodiesel
foi adicionado a mistura com diesel. BAGLEY et al. (1998) indicaram que o 1-Nitropireno
apresentou a maior emissao entre os Nitro-HPAs, e que ¢ reduzido quando o biodiesel puro ¢
utilizado. No presente estudo as maiores emissdes de Nitro-HPAs foi determinada para o 1-
Nitronaftaleno, entretanto o 1-Nitropireno foi o composto quantificado para todas condigdes
experimentais. Vale ressaltar, que apesar das baixas concentracdes encontradas neste estudo,
os Nitro-HPAs apresentam maior toxicidade que seus HPAs precursores, contribuindo para o

aumento do efeito mutagénico e genotoxico do material particulado gerado (HEEB et al., 2008).

4.2.3 Influéncia da variacao de pressao e temperatura do ar de admissdo na emissao de HPAs

Nesta sec¢do serao apresentados os resultados para as emissdes de HPAs associados
ao material particulado presentes na emissdao de B8 e B100 variando a pressao e temperatura
do ar de admissdo. Os dados foram tradados utilizando os mesmos critérios analiticos e
matematicos que os resultados apresentados na sec¢ao anterior. Como descrito na metodologia,
especificamente para esta etapa do estudo, combinou-se a variagdo da pressao do ar de admissao

no motor de 900 ou 1000 mbar, com a varia¢ao da temperatura do ar de admissao no motor de
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15°C ou 30 °C utilizando-se B8 ou B100. A combinagdo destes dois parametros fisicos
possibilitou a simulagdo de quatro cenarios que, hipoteticamente, podem representar o clima de
quatro capitais Brasileiras e por consequéncia a circulagdo e emissao de veiculos utilizando
exclusivamente Diesel-B8 e/ou Biodiesel-B100, Quadro 2.

A 1identificacdo de cada condig¢do serd composta pelo combustivel utilizado (B8 ou
B100), pela pressdao (Pa — pressdo alta [1000 hPa] e Pb — Pressao baixa [900 hPa]) e pela
temperatura (T15 [15 °C] ou T30 [30 °C]). A titulo de ilustracao, foram associadas as cidades
que possuem médias anuais de pressdo e temperatura semelhantes as utilizadas nos
experimentos: Goiania (Pb T30); Curitiba (Pb T15), Natal (Pa T30) e Porto Alegre (Pa T15).

A Tabela 15 apresenta os resultados para os HPAs associados ao material particulado
utilizando o B8 como combustivel e variando a pressao e temperatura do ar de admissao. Nesta
tabela também estdo indicadas a cidades que possuem medias anuais de pressdo e temperatura

semelhantes as utilizadas nos experimentos.
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Tabela 15 - Emissao de HPAs associados ao material particulado variando pressdo e temperatura do ar
de admissdo utilizando o B8 (ug kWh™).

BS Pb T30 B8 Pb T15 BS Pa T30 B8 Pa T15
Goiania Curitiba Natal Porto Alegre
HPAs (ng kWh'!) (n=4) (n=5) (n=4) (n=4)
n Uos n Uos n Uos n Uos
Naftaleno* 0,024 + 0,005 0,007 + 0,005 0,011 + 0,005 0,006 + 0,004
Acenaftileno <1LQ 0,012 + 0,004 0,001 + 0,004 <LQ
Acenafteno 0,002 + 0,004 0,004 + 0,004 0,004 + 0,004 0,002 + 0,004
Fluoreno 0,012 + 0,007 0,039 + 0,017 0,011 + 0,008 0,032 + 0,004
Fenantreno 0,345 + 0,137 0,286 + 0,131 0,180 + 0,075 0,286 + 0,153
Antraceno 0,023 + 0,011 0,021 + 0,007 0,013 + 0,006 0,018 + 0,00
Fluoranteno 0,130 + 0,030 0,150 + 0,043 0,151 + 0,023 0,191 + 0,051
Pireno 0,109 + 0,024 0,133 + 0,036 0,132 + 0,018 0,176 + 0,041
Benzo[aJantraceno* 0,025 + 0,004 0,026 + 0,007 0,026 + 0,004 0,029 + 0,006
Criseno* 0,011 + 0,005 0,015 + 0,007 0,013 + 0,004 0,014 + 0,005
Benzo[b]fluoranteno* 0,004 + 0,004 0,005 + 0,004 0,005 + 0,004 0,007 + 0,004
Benzo[k]fluoranteno* 0,006 + 0,005 0,007 + 0,004 0,004 + 0,004 0,008 + 0,005
Benzo[e]pireno 0,004 + 0,004 0,003 + 0,004 0,000 + 0,004 0,001 + 0,004
Benzo[a]pireno* 0,002 + 0,004 0,002 + 0,004 0,002 + 0,004 0,006 + 0,004
Perileno 0,006 + 0,004 0,004 + 0,004 0,005 + 0,004 0,006 + 0,004
iréc]lgﬁzgof 0,003 + 0,004 0,003 + 0,004 0,003 * 0,004 0,003 + 0,004
Dibenzo[a,h]antraceno* <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo[gh,ilperileno 0,002 + 0,004 0,005 + 0,004 0,002 + 0,004 0,002 + 0,004
Total 0,707 + 0,144 0,722 + 0,145 0,566 * 0,083 0,785 * 0,167
*HPAs carcinogénicos 0,075 + 0,012 0,065 £ 0,014 0,065 + 0,012 0,071 £ 0,013
o
carcino/;éljlli)ciz 10,7 20 1.4 20

n - nimero de ensaios validados; Ugs — incerteza expandida com nivel de confianca de 95%; pu: média dos ensaios para a mesma
condig@o de amostragem. < L.Q. —abaixo do limite de quantificagdo; *HPAs classificados como Grupos 1, 2A ¢ 2B pela IARC.
Nota: as incertezas para total de HPAs e de HPAs potencialmente carcinogénicos sdo a combinagdo das incertezas de cada
HPA individual.

O maior valor de HPAs totais obtido foi determinado para o B8 Pa T15 (Porto Alegre)
e o menor valor para o B8 Pa T30 (Natal). Os valores dos somatorios, das incertezas combinadas
e das porcentagens de HPAs potencialmente carcinogénicos foram semelhantes, mesmo com a
variagdo da temperatura e pressao do ar de admissao. Assim, considerando a incerteza, nao €
possivel afirmar que existe diferencga significativa entre as condigdes de amostragem para os

HPAS totais e carcinogénicos, como mostra a Figura 27.
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Figura 27 — Emissao de HPAs totais e HPAs potencialmente carcinogénicos provenientes da
emissdo de B8 variando pressdo e temperatura (ug kWh').
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A Figura 28 apresenta as emissOes individuais do HPAs variando pressio e
temperatura para o B8. As maiores emissoes individuais foram determinadas para o Fenantreno,
Fluoranteno e Pireno. Devido a baixa recuperagdo de extracdo e distribuicdo majoritaria na
fracdo gasosa, o Naftaleno, Acenafteno e Acenaftileno apresentaram as concentragdes mais
baixas sendo quantificados em poucas amostras. O Dibenzo[a,h]antraceno teve concentragdes
abaixo do limite de quantificacdo para todas as condi¢cdes de amostragem. O Benzo[a]pireno
também apresentou baixas concentracdes em comparagdo com os demais HPAs e ndo
apresentou diferenca significativa (p<0,05) entre as variacdes de pressao e temperatura. Dentre
todos os HPAs, apenas o Naftaleno obteve diferenca significativa quando a comparagao foi
realizada entre o B8 Pb T30 (Goiania) e outras duas condi¢des: B8 Pb T15 (Curitiba) e B8 Pa

T15 (Porto Alegre), indicando que a temperatura influenciou nesta diferenca.
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As concentragdes de material particulado estdo apresentadas na Figura 29 e no
Apéndice B Tabela B2. O maior valor de emissao foi determinado para o B8 Pb T30 (Goiania)
sendo significantemente diferente das outras condi¢des. As condi¢cdes de Curitiba e Natal nao
apresentaram diferencga significativa. O B8 Pa T15 (Porto Alegre) indicou a menor emissao de
MP e apresentou diferencga significativa das outras emissoes. A correlacdo com os HPAs totais
e HPAs potencialmente carcinogénicos foi considerada fraca. Dessa forma, pode-se considerar
que a temperatura influenciou a emissdo de MP, reduzindo sua emissao quando a temperatura

do ar de admissao diminuiu de 30 °C para 15 °C.

Figura 29 - Emissdo de MP total variando a pressdo e temperatura para o B8, em mg kWh'.
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A Tabela 16 apresenta os resultados para a emissao de HPAs associados ao material
particulado variando a pressdo e temperatura do ar de admissdo utilizando biodiesel puro
(B100) como combustivel. Assim como para a variagdo de pressao e temperatura para o B8, o
B100 ndo demostrou diferenca relevante, considerando a incertezas das medidas para os HPAs
totais ¢ HPAs potencialmente carcinogénicos (valor do somatério e porcentagem na emissao
total), Figura 30. Confirmando os resultados para a variacao de biodiesel na mistura com o
diesel, as emissdes foram reduzidas quando biodiesel puro foi utilizado como combustivel.
Esses resultados indicam que o combustivel ¢ capaz de influenciar de maneira mais expressiva

a emissao desses compostos.
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Tabela 16 - Emissao de HPAs associados ao material particulado variando pressdo e temperatura do ar
de admissdo utilizando o B100 (ug kWh™).

B100 Pb T30 B100 Pb T15 B100 Pa T30 B100 Pa T15

Goiania Curitiba Natal Porto Alegre
HPASs (ng KWh') (n=5) (n=5) (n=5) (n=4)

n Uos n Uos n Uos n Uos
Naftaleno* 0,011 £ 0,006 <LQ 0,023 + 0,008 0,021 = 0,006
Acenaftileno 0,001 + 0,004 0,005 = 0,004 0,002 + 0,004 0,002 + 0,004
Acenafteno <LQ 0,002 £+ 0,004 0,005 = 0,004 0,002 = 0,004
Fluoreno 0,007 + 0,004 0,010 = 0,005 0,010 + 0,004 0,012 = 0,004
Fenantreno 0,133 + 0,023 0,161 = 0,014 0,098 + 0,021 0,140 = 0,012
Antraceno 0,009 + 0,004 0,011 = 0,004 0,008 + 0,004 0,011 = 0,004
Fluoranteno 0,134 + 0,010 0,149 = 0,010 0,119 + 0,014 0,118 = 0,014
Pireno 0,200 + 0,025 0,112 = 0,008 0,167 + 0,023 0,143 + 0,014
Benzo[a]antraceno* 0,045 + 0,005 0,094 + 0,006 0,039 + 0,007 0,045 + 0,005
Criseno* 0,044 + 0,006 0,021 = 0,004 0,036 + 0,006 0,029 = 0,004
Benzo[b]fluoranteno* 0,012 + 0,004 0,005 = 0,004 0,015 + 0,004 0,013 + 0,005
Benzo[k]fluoranteno* 0,011 + 0,004 0,006 = 0,004 0,014 + 0,004 0,012 + 0,005
Benzo[e]pireno 0,009 + 0,004 0,003 = 0,004 0,008 + 0,004 0,005 = 0,004
Benzo[a]pireno* 0,006 + 0,004 0,002 = 0,004 0,008 + 0,004 0,009 + 0,004
Perileno 0,004 + 0,004 0,004 = 0,004 0,003 + 0,004 0,003 = 0,004
Indeno[1,2,3-cd]pireno* 0,010 + 0,004 0,005 £ 0,004 0,014 + 0,005 0,016 = 0,007
Dibenzo[a,h]antraceno* <LQ <LQ <LQ <LQ

Benzo[g,h,i]perileno 0,008 + 0,004 0,004 + 0,004 0,013 + 0,004 0,013 £ 0,005

Total 0,644 = 0,039 0,593 £ 0,024 0,579 £ 0,038 0,591 * 0,029

*HPAs carcinogénicos 0,138 + 0013 0,132 £ 0,011 0,147 £ 0,015 0,144 + 0,015
% HPAs carcinogénicos 21,5 22,3 25,4 243

n - nimero de ensaios validados; Ugs — incerteza expandida com nivel de confianca de 95%; pu: média dos ensaios para a mesma
condig@o de amostragem. < L.Q. —abaixo do limite de quantificagdo; *HPAs classificados como Grupos 1, 2A ¢ 2B pela IARC.
Nota: as incertezas para total de HPAs ¢ de HPAs potencialmente carcinogénicos sdo a combinagdo das incertezas de cada
HPA individual.
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Figura 30 - Emissao de HPAs totais e HPAs potencialmente carcinogénicos provenientes da
emissdo de B100 variando pressdo e temperatura (ug kWh™).
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As maiores emissoes individuais (Figura 31) de HPAs foram determinadas para o
Pireno, Fenantreno, Fluoranteno, Benzo[a]antraceno e Criseno. Mesmo com baixa recuperacao
de extracdo e menor emissdo na fracao particulada, o Naftaleno apresentou concentragdes mais
altas que seus pares proximos, Acenanfteno e Acenaftileno. O Dibenzo[a,h]antraceno teve
concentracdes abaixo do limite de quantificacdo para todas as condi¢des de amostragem
novamente. O Benzo[a]pireno e o Benzo[g,h,i|perileno apresentaram diferenca significativa
(p<0,05) entre as variacdes de pressao e temperatura para Pa T15 (Porto Alegre) e Pa T30
(Natal) quando comparados com Pb T15 (Curitiba). O Fenantreno e o Benzo[b]fluoranteno
apresentaram diferenga significativa apenas entre o0 B100 Pa T30 (Goiania) e B100 Pb T15
(Curitiba), sendo a ultima condi¢gdo com maior valor de emissao para ambos compostos. Para o
Benzo[a]antraceno a emissao para Pb T15 (Curitiba) foi a maior em relacdo as outras condigoes,
apresentando diferencga significativa. O Criseno apresentou maior emissao com diferenga
significativa para Pa T30 (Goiania) quando comparado a Pb T15 (Curitiba). O Benzo[e]pireno
apresentou as maiores emissoes para Pa T30 (Natal) e Pa T30 (Goiania) com diferenca
significativa para Pb T15 (Curitiba). Para os outros compostos as emissoes, segundo o ANOVA
e Tukey, ndo diferem a um nivel de confianga de 95%. Para a emissdo individual dos HPAs nao
¢ possivel inferir sobre qual o parametro, pressao ou temperatura, apresentou uma tendéncia de

aumento ou reducao de emissao.
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As concentragdes de material particulado estdo apresentadas na Figura 32 e no
Apéndice B Tabela B3. Para o B100, a maior emissdo de material particulado foi determinada
para Pb T15 (Curitiba) seguido por Pb T30 (Goiania), Pa T30 (Natal) e Pa T15 (Porto Alegre),
mostrando que houve uma redu¢do no valor médio para o aumento da pressdao. Entretanto a
analise de variancia indicou que nao ha diferenca significativa entre as condi¢des de
amostragem. Assim como para o B8, as correlacdes dos HPAs totais e HPAs potencialmente

carcinogénicos com o MP foi considerada moderada e positiva par o B100.

Figura 32- Emissdo de MP total variando a pressdo e temperatura para o B100, em mg kWh".
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Os resultados mais significativos para a variagdo de pressao e temperatura residem na
analise do TET (Tabela 17). Os resultados corroboram que o biodiesel, apesar de apresentar a
menor emissao total de HPAs, resulta em uma emissao com maior toxicidade que o B8. Para
ambos os combustiveis a condi¢do de pressdo proxima a 1000 hPa e temperatura de 15 °C
apresentou a maior toxicidade (Porto Alegre). Comparando os valores de TET entre os
combustiveis, ¢ possivel observar que os valores dobraram de valor de B8 para B100.
Considerando esses resultados e a configuragdo experimental proposta, as condigdes que geram
menor risco para a salde humana e meio ambiente sdo as encontradas em Goiania, Curitiba e

Natal utilizando 8% de biodiesel na mistura com o diesel.
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Tabela 17 - Toxicidade Equivalente Total da emissao de HPAs em relagao ao Benzo[a]pireno.

TET (ng kWh') Pb T30 PbTI15 Pa T30 PaTI5
B8 7,0 6,8 6,4 11,2
B100 14,2 13,9 16,4 17,9

Como citado anteriormente, alguns estudos indicam que o biodiesel ¢ capaz de reduzir
a toxicidade das emissoOes, entretanto ainda nao ha um consenso em relacdo a emissoes de
HPAs. Vale ressaltar, que muitos estudos sobre emissdes de veiculos pesados utilizam
configuragdes experimentais diversas como diferentes tecnologias de motores, geradores d
energia, sistemas de pos-tratamento (EGR, DPF, SCR, AMOX, Catalisador Oxidativo, entre
outros), ciclo de ensaios (transientes e estacionarios), dinamdémetro de motores, dinamdmetro
de veiculos e o tipo de amostragem e técnicas analiticas utilizadas.

Raros estudos relacionam a alteragdo da temperatura e da pressao do ar de admissao
na emissdao de um motor diesel. De forma geral, os estudos modificam apenas um dos
parametros utilizados neste estudo (pressdo e temperatura) e tentam otimizar o processo de
combustdo e a eficiéncia do motor, mensurando alguns poluentes legislados. Nao foram
encontrados estudos que relacionam a variagao do ar de admissao, antes da passagem pelo turbo
compressor € intercooler, € a consequente emissao de HPAs e Nitro-HPAs. Como explicam
JAASKELAINEN & KHAIR (2012) e MUQEEM et al. (2015), nos motores modernos ¢é
essencial garantir que a temperatura do ar que entra na camera de combustao nao seja excessiva.
Essa condi¢ado ¢ facilmente alcangada em motores que utilizam compressores turbo, ja que ao
comprimir o ar para aumentar a sua densidade e, por consequéncia, a quantidade de oxigénio
disponivel para a queima, aumenta-se também a sua temperatura. O excesso de temperatura
pode causar a reducdo da carga de ar elevando a perda de torque e piorando as emissdes de
poluentes. Assim, todos os motores de veiculos pesados de ciclo Diesel modernos sdo
equipados com o turbo compressor € o intercooler e sao ajustados para que o motor sempre
tenha a maxima eficiéncia possivel. Vérios fatores podem interferir no bom funcionamento
desses sistemas como idade do veiculo, manutencdo, tecnologia do motor, condi¢des de
operacao do motor, combustivel e condi¢des ambientais.

No estudo publicado por BALLESTEROS et al. (2013), os autores avaliaram a
quantificacdo de HPAs associados ao material particulado gerado em um motor de um cilindro

abastecido com diesel S50 (teor maximo de enxofre e 50 ppm) por Cromatografia liquida de
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alta eficiéncia com detector ultravioleta (HPLC-UVD). Um dos parametros testados durante o
ensaio de emissao foi a pressdao do ar de admissao. Os resultados para 1500 hPa bar, 1750 hPa
e 2000 hPa mostraram que com o aumento da pressao do ar de admissao a emissao de material
particulado, hidrocarbonetos totais € dos HPAs aumentam gradativamente. Especificamente
para a emissao de HPAs, o incremento progressivo da pressao do ar de admissao implicou no
aumento dos HPAs totais: 2,11, 4,76 e 35,99 mg kWh'!, respectivamente. A mesma tendéncia
foi observada para o TET, apresentando um aumento expressivo na toxicidade com o aumento

da pressao do ar de admissao.

4.2.4 Influéncia da variacdo de pressao e temperatura do ar de admissao na emissao de Nitro-

HPAs

A Tabela 18 apresenta os dados para as emissdes de Nitro-HPAs associados ao
material particulado de um motor Diesel variando a pressao e temperatura do ar de admissao.
O 2-Nitrofluoreno, 3-Nitrofluoranteno e o 6-Nitrobenz[a]pireno nao foram quantificados em
nenhuma amostra. Para o B8 poucos compostos foram quantificados devido a sua baixa

concentracao na emissao.

Tabela 18 - Emissdao de Nitro-HPAs associados ao material particulado variando a pressao e
temperatura do ar de admissdo para o B8 (ug kWh).

B8 Pb T30 B8 Pb T15 B8 Pa T30 B8 Pa T15
Goiania Curitiba Natal Porto Alegre
Nitro-HPAs (ug kWh™)
(n=4) (n=5) (n=4) (n=4)

n +  Uos n +  Uss n +  Uss n +  Uss
1-Nitronaftaleno 0,010 =+ 0,004 0,018 + 0,005 <LQ <LQ
2-Nitrofluoreno* <LQ <LQ <LQ <LQ
3-Nitrofluoranteno <LQ <LQ <LQ <LQ
1-Nitropireno* 0,003 + 0,004 0,002 =+ 0,004 0,003 =+ 0,004 0,002 + 0,004
7-Nitrobenz[a]antraceno <LQ <LQ <LQ <LQ
6-Nitrobenz[a]pireno <LQ <LQ <LQ <LQ

Total 0,012 + 0,005 0,021 £ 0,006 0,003 £ 0,004 0,002 + 0,004
*HPAs carcinogénicos 0,003 + 0,004 0,002 + 0,004 0,003 £ 0,004 0,002 + 0,004
% HPAs carcinogénicos 21,0 11,1 100,0 100,0

n - nimero de ensaios validados; Ugs — incerteza expandida com nivel de confianga de 95%; p: média dos ensaios para a
mesma condi¢@o de amostragem; < L.Q. — abaixo do limite de quantificagdo; *Nitro-HPAs classificados como Grupos
2A e 2B pela IARC. Nota: as incertezas para total de Nitro-HPAs e de Nitro-HPAs potencialmente carcinogénicos sdo a
combinac¢do das incertezas de cada Nitro-HPA individual.
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Conforme mostra a Figura 33 e considerando a incerteza, os Nitro-HPAs totais
apresentaram valores semelhantes para Pb T30 (Goiania) e Pb T15 (Curitiba). Essas duas
condigdes indicam valores de emissdao maiores que as encontradas para Pa T30 (Natal) e Pa
T15 (Porto Alegre). Para os Nitro-HPAs considerados potencialmente carcinogénicos nao
houve diferenca entre as emissdes. Devido ao reduzido nimero de Nitro-HPAs quantificaveis,
nao ¢ possivel indicar qual condi¢do experimental deve favorecer ou ndo a emissao de Nitro-
HPAs especificos. A andlise de variancia nao apresentou diferenca significativa para a emissao
de nenhum composto nitrado individual. A correla¢do entre os HPAs e suas formas nitradas
apresentaram correlagdes fracas e positivas, assim como a correlacao entre o MP e os Nitro-
HPAs totais. J4 para a correlagdo realizada com o MP, os Nitro-HPAs potencialmente
carcinogénicos apresentaram o valor de 0,83, ou seja, correlag@o forte e positiva. Os dados de

MP estao apresentados na Figura 29 e no Apéndice B Tabela B2.
Figura 33 - Emissao de Nitro-HPAs totais e Nitro-HPAs potencialmente carcinogénicos
variando a pressio e temperatura do ar de admissdo para o B8, em pg kWh'.
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A Tabela 19 apresenta os resultados da variacdo de pressdo e temperatura para os
Nitro-HPAs quando biodiesel puro foi utilizado como combustivel. Tanto para a emissao total
quanto para a emissao dos compostos considerados carcinogénicos, as incertezas mostram que
nao a diferenca entre as condigdes estudadas, conforme mostra a Figura 34, que apresenta o

somatorio dos Nitro-HPAs e dos Nitro-HPAs considerados carcinogénicos.



Tabela 19 - Emissao de Nitro-HPAs associados ao material

temperatura do ar de admissdo para o B100 (ug kWh!).
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particulado variando a pressao e

B100 Pb T30 B100 Pb T15 B100 Pa T30 B100 Pa T15
Goiania Curitiba Natal Porto Alegre
Nitro-HPAs (ug kWh™) (n=5) (n=5) (n=5) (n=4)
n +  Uss n +  Uss n +  Uss n +  Uss
1-Nitronaftaleno 0,008 = 0,004 0,006 = 0,004 0,006 = 0,004 0,013 + 0,004
2-Nitrofluoreno* <LQ <LQ <LQ <LQ
3-Nitrofluoranteno <LQ <LQ <LQ <LQ
1-Nitropireno* 0,005 = 0,004 0,003 = 0,004 0,003 = 0,004 0,002 + 0,004
7-Nitrobenz[a]antraceno <LQ 0,006 + 0,005 <LQ 0,002 + 0,004
6-Nitrobenz[a]pireno <LQ <LQ <LQ <LQ
Total 0,013 = 0,005 0,015 £ 0,007 0,009 = 0,005 0,017 £ 0,006
*HPAs carcinogénicos 0,005 = 0,004 0,003 = 0,004 0,003 = 0,004 0,002 + 0,004
% HPAs carcinogénicos 35,8 17,2 34,1 13,5

n - numero de ensaios validados; Ugs — incerteza expandida com nivel de confianga de 95%; u: média dos ensaios para a
mesma condigdo de amostragem ;< L.Q. — abaixo do limite de quantificagdo; *Nitro-HPAs classificados como Grupos 2A
e 2B pela IARC. Nota: as incertezas para total de Nitro-HPAs e de Nitro-HPAs potencialmente carcinogénicos sdo a
combinac¢do das incertezas de cada Nitro-HPA individual.

Figura 34 - Emissao de Nitro-HPAs totais e Nitro-HPAs potencialmente carcinogénicos
variando a pressio e temperatura do ar de admissdo para o B100, em pg kWh'.
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Assim como para o B8, poucos Nitro HPAs foram quantificados, sendo que o 2-

Nitrofluoreno, 3-Nitrofluoranteno ¢ o 6-Nitrobenz[a]pireno ndo foram quantificados em
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nenhuma amostra. Os outros Nitro-HPAs apesar de terem sido quantificados ndo apresentaram
altas concentragdes, quando comparado com a emissdo de HPAs para as mesmas condigdes.
Dessa forma, a emissao de Nitro-HPAs nao ¢ influenciada de forma significativa pela variagdao
da pressao e temperatura quando B100 ¢ utilizado.

A andlise de variancia e o teste de Tukey mostraram diferenga significativa apenas
para a emissao de 1-Nitropireno quando a condi¢do de Pb T30 (Goiania) foi comparada com as
demais. Para o 1-Nitronaftaleno e para o 7-Nitrobenz[a]antraceno nao foi encontrada diferenca
significativa entre as condigdes estudadas. As correlagdes entre as emissdes totais e
carcinogénicos dos HPAs e Nitro-HPAs foi considera fraca com valore proximos a zero. Para
o 1-Nitropireno e Pireno a correlacao foi forte e positiva com valor de 0,87. Os resultados para
o MP, apresentados na Figura 32 e¢ no Apéndice B Tabela B3, apresentaram correlagdes
moderadas com os Nitro-HPAs totais e carcinogénicos. Devido a baixas concentragdes
encontradas e a semelhanga apresentada pelos resultados apds a analise estatistica, € possivel
concluir que a emissdao de Nitro-HPAs ndo depende das condigdes do ar de admissdo e se
mostraram menores que as emissoes de HPAs. Nao foram encontrados estudos que relacionam
a emissao de Nitro-HPAs com a variagdo da temperatura e pressao de admissao do motor e as
mesmas consideracoes realizadas para as emissoes de HPAs podem ser feitas para os Nitro-

HPAs, quanto ao uso do turbo compressor e interlcooler.
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5 CONCLUSAO

A informagdo e o avango do conhecimento sdo essenciais para uma gestao publica
eficiente e responsavel, principalmente quando se trata de satde publica e meio ambiente. A
implementagao de biocombustiveis, principalmente do biodiesel, ¢ uma realidade acelerada no
Brasil e em muitos outros paises de economia emergente, como a China ¢ a ndia. O impacto
de sua implementa¢dao nao pode ser negligenciado principalmente em um pais de dimensdes
continentais como o Brasil.

Considerando as emissdes gasosas legisladas, a adi¢do de maiores porcentagens de
biodiesel na mistura com o diesel apresentou uma tendéncia de diminui¢do para o CO e NMHC.
Para o NOx houve um aumento discreto nas emissdes de B8 at¢ B100, sendo que o NO nao
apresentou diferenca significativa entre as misturas estudadas. Para a fracao particulado, o MP
total ¢ o unico legislado, apresentando uma diminui¢do significativa com a adi¢do progressiva
de biodiesel.

Ponderando-se as emissdes gasosas nao legisladas estudadas, conclui-se que a reducao
do SO, foi proporcional a adi¢cao de biodiesel na mistura com diesel. O HCD (hidrocarbonetos
totais de diesel) apresentou a mesma tendéncia de reducao nas emissoes que o NMHC. Vale
ressaltar, que o aumento observado para o B100 se deve ao aumento na emissdao de Etano e N-
octano. Os gases NH3, NoO e HCHO exibiram valores significativamente maiores para o B75
e B100 em relagdao aos outros combustiveis. Tendo em vista os aspectos observados, pouca
diferenca foi encontrada entre as emissdes quantificadas para o B8 e B15, sendo que a melhor
condic¢do para as emissdes gasosas sdo as encontradas entre B15 e B50 e a pior para B100.

Os compostos HPAs e Nitro-HPAs, extraidos da fracao particulada, apresentaram uma
reducdo na emissdo total para propor¢des acima de 15% de biodiesel. Todavia, houve um
aumento significativo da emissdo dos compostos com maior toxicidade, como o
Benzo[a]antraceno, influenciando diretamente no valor da Toxicidade Equivalente Total (TET)
para razdes de biodiesel maiores que 15%. O incremento de 8 para 15 % de biodiesel no diesel
nao indicou aumento dos valores de TET. Os HPAs com 3 e 4 anéis aromaticos foram os que
apresentaram as maiores emissoes, sendo que o Fenantreno exibiu as maiores emissoes para
todas as misturas testadas. Para os Nitro-HPAs, poucos dados foram quantificados devido a
baixa producao desses compostos durante a combustdo, ndo apresentando diferenca

significativa para as variacOes de biodiesel e do ar de admissao.
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O MP total teve sua emissdo reduzida ao variar a temperatura do ar de admissao de
30°C para 15 °C, avaliando-se o combustivel B8. Considerando a utilizacdo de 100% de
biodiesel, menores temperaturas e maiores pressoes do ar de admissao acarretaram a reducao
da emissdao de MP total. Quando B8 e B100 foram testados, a varia¢ao da temperatura (15 °C e
30 °C) e pressao (900 hPa e 1000 hPa) do ar de admissao nao impactou de maneira significativa
as emissoes de HPAs. Todavia, a utilizagdo de 100% de biodiesel duplicou os valores de TET
em relacdo ao combustivel contendo 8% de biodiesel, para todas as condi¢des de temperatura
e pressao do ar de admissao estudadas. Os valores de TET indicaram que a condigao Pa T15,
simulacdo anéaloga as condi¢cdes meteorologicas de Porto Alegre, € o cenario menos favoravel
para utilizacao de 100% de biodiesel. Os menores valores de TET foram encontrados quando
se utilizou 8% de biodiesel em condi¢des de baixa pressao (900 hPa), nao sendo observadas
variagoes significativas com o aumento de temperatura de 15 °C para 30 °C, cenarios associados
as cidades de Curitiba e Goiania, respectivamente.

Tendo em vista os resultados observados e a expectativa do Brasil e outros paises
aumentarem a producdo e o uso de biodiesel na matriz energética para veiculos pesados, a
utilizacao de até 15% na mistura com o diesel ndo impacta negativamente as emissoes, nao
sendo um contraponto aos outros beneficios do biodiesel. Entretanto deve-se considerar que,
dependendo das condigdes climaticas de pressao e temperatura, a utilizacao de biodiesel puro
pode implicar em um aumento dos efeitos deletérios a satde humana e meio ambiente, ja que
o uso exclusivo desse biocombustivel contribuiu para valores de toxicidade comparativamente
maiores.

Para uma avaliacao mais ampla e consistente dos efeitos da implementagao das novas
tecnologias de motores e pds-tratamentos, assim como para maiores porcentagens de biodiesel
nas emissoes €, por consequéncia na saude publica e meio ambiente, estudos mais detalhados
devem ser realizados. Primeiramente, o Brasil assimilou as normativas e testes europeus para
realizacdao dos testes de emissdo. Esses testes foram desenvolvidos e otimizados para a frota
europeia que utiliza diesel puro em condi¢des muitos distintas das encontradas no Brasil e em
outros paises latinos. Testes de emissdes mais proximos da realidade brasileira e que
considerem a idade da frota, fator importante para a avaliacao das emissdes, podem trazer mais
informacodes sobre os impactos gerados pela utilizagdo de misturas de diesel e biodiesel para a
sociedade. Além disso, pesquisas capazes de congregar as emissdes e os efeitos na saude
humana sdo de extrema importancia, indicando o risco gerado pelas emissdes cada vez mais

intensas nos grandes centros urbanos.
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APENDICE A

Figura A1 — Curva analitica do Benzo[a]pireno de 0,01 — 5,00 ng ml™.

Benzo[a]pireno - 8 Levels, 7 Levels Used, 24 Points, 19 Points Used, 0 QCs
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Figura A2 — Cromatograma e espectrograma MRM do padrao de Benzo[a]pireno (tempo de

retencdo de 28,395 min) de 1 ng ml™'.
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Figura A3 - Cromatograma e espectrograma MRM para o Benzo[a]pireno (Tempo de

retencao de 28,395 min) quantificado em uma amostra de B100 Pa T15.

+ MRM (252.0-> 2500) B100 Fa T15 4 2.0 + MRM (28.343-28.456 min) (252.0->™) B100 Pa T154aD
Z %104 2 x104]
2 16 Z 244
~ 1575 2 54
155 .
1525 e 221 2260
15 4623 214
1.4754 2]
1.45]
1.425 1.9+
1.4 124
1.3754 .
1.35] 174
1.325 164
134 151
1275
1.251 144
1225 134
124
1.1754 12 2500
115_ 11 -
1.1254 1]
114
1.075 099
1.05 0.8
1.025 0.7
1
0.9754 0.6+
0.954 054
0.925
ool 0.4
0.8754 0.24
0.25 0.2
0.825
o] 014 2520
T T T T 0 T —~
242 243 e 25 25 287 28e 234 2% 235 240 245 P 245
Acguisition Time (min) Mass-to-Charge (miz)




153

APENDICE B

Tabela B1 — Emissdo de material particulado, em mg kWh'!, variando as propor¢des de
biodiesel.

B8 (n=5) B15 (n=5) B50 (n=5) B75 (n=4) B100 (n=4)

I+
I+

p t Uss p = Ugs n Uos R Uos p = Ugs

10,96 + 0,62 11,17 = 0,25 9,22 + 1,63 542 + 0,46 584 *+ 0,56

n - namero de ensaios validados; Ugs, p: média dos ensaios para a mesma condi¢do de amostragem;

incerteza expandida com nivel de confianca de 95%.

Tabela B2 — Emissdo de material particulado, em mg kWh!, variando pressdo e
temperatura para o BS.

B8 Pb T30 B8 Pb T15 B8 Pa T30 B8 Pa T15
Goiania Curitiba Natal Porto Alegre
(n=4) (n=5) (n=4) (n=4)
p £ Uos p = Uoss p £ Uss p £t Uss

0,0120 + 0,0002 0,0101 *= 0,0004 0,0105 + 0,0001 0,0085 + 0,0002

n - nimero de ensaios validados; Uos. u: média dos ensaios para a mesma condi¢do de amostragem;

incerteza expandida com nivel de confianca de 95%.

Tabela B3 — Emissdo de material particulado, em mg kWh!, variando pressdo e
temperatura para o B100.

B100 Pb T30 B100 Pb T15 B100 Pa T30 B100 Pa T15
Goiania Curitiba Natal Porto Alegre
(n=4) (n=5) (n=4) (n=4)
p + Uoss p = Uoss p * Uss p * Uss

+

0,0075 + 0,0003 0,0077 % 0,0007 0,0073 + 0,0003 0,0058 + 0,0006

n - numero de ensaios validados; Uos, u: média dos ensaios para a mesma condi¢do de amostragem;
incerteza expandida com nivel de confianca de 95%.



