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RESUMO

A qualidade do ar afeta diretamente a salde humana, assim como
impacta os recursos ambientais. Veiculos automotores se despontam como
uma fonte importante de poluicdo atmosférica, principalmente os usados para o
transporte de cargas pesadas. Essa opcao de transporte utiliza motor a Diesel
devido sua maior relagéo carga/poténcia. Diante das significativas emissoes de
compostos poluentes gasosos e particulados por veiculos movidos a diesel,
buscou-se a combinacdo de novas tecnologias dos motores com
regulamentagdes mais restritivas que estabelecesse limites de emissdes para
determinados compostos, além do desenvolvimento e da utilizagcdo de
combustiveis alternativos. Neste estudo, buscou-se identificar e quantificar a
emissdo de compostos emitidos utilizando um motor EURO V regulamentado
nacionalmente e equipado com sistema de Reducao Catalitica Seletiva (SCR).
Utilizando também um dinamdmetro de bancada analisou-se especificamente
hidrocarbonetos, 6xidos de carbono, éxidos de nitrogénio, 6xidos de enxofre,
entre outros compostos, quando este motor utilizava diferentes combustiveis,
desde diesel puro, até proporcbes de 8%, 15%, 50% e 75% de biodiesel de
soja adicionado ao diesel padrao S10 (teor de enxofre menor que 10 ppm) e
100% de biodiesel de soja. O dinambémetro de bancada foi operado sob o modo
transiente a fim de simular condi¢des reais de funcionamento do motor para a
identificacdo e quantificacdo dos gases emitidos. Para o acompanhamento das
emissbes usou-se 0 equipamento FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) acoplado ao escape do motor. Os dados de concentracdo de
cada composto foram tratados individualmente e subsequentemente avaliados
pelo método estatistico ANOVA afim de avaliar se as diferencas das emissées
eram significativas. Os resultados indicaram que os parametros fisico-quimicos
dos combustiveis afetam diretamente a qualidade da emissdo de poluentes.
Além disso, a utilizacdo do biocombustivel B100 (100% de biodiesel)
incrementou as emissdes de alguns hidrocarbonetos, além de aménia e CO..
Enquanto que para o diesel S10 observou-se o aumento significativo nas

emissoes de NOa2.
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1. INTRODUCAO

O lema do governo de Washington Luis, “Governar é abrir estradas”,
tornou-se realidade no final da década de 1920, ainda na republica velha, com
a inauguracao da primeira rodovia asfaltada do Brasil. Mais tarde, no governo
de Juscelino Kubitschek, com a chegada da industria automobilistica, houve a
necessidade de uma maior integracao territorial em todo o territério brasileiro.
Portanto, é desde meados da década de 1950, que vem acontecendo no pais
um esfor¢co na ampliacdo em infraestrutura rodoviaria, tornando o sistema de
transporte de cargas brasileiro majoritariamente realizado por rodovias. Além
disso, incentiva-se a compra de veiculos de uso particular ao invés de se
investir em transporte publico de qualidade.

Entdo, embora o pais apresente potencial para outros modais de
transporte, como o aquaviario, visto que possui inimeros rios de planicie, sdo
poucas as solucbes propostas referentes a transportes alternativos mais
eficientes e com niveis de poluicdo mais baixos ou nulos. Deste modo, o Brasil
estd entre os quatro paises da América Latina com o maior numero de
veiculos por habitante (D’AGOSTO et al., 2014), tornando o uso de veiculos
automotores uma fonte de destaque quanto a poluicdo atmosférica nas
grandes cidades.

A queima de combustiveis fosseis gera uma série de substancias,
como monoxido e dioxido de carbono, hidrocarbonetos, aldeidos, 6xidos de
nitrogénio, material particulado entre outras, capazes de prejudicar a qualidade
do ar e conseguentemente 0s recursos naturais, a vida animal e vegetal e a
salude humana. As caracteristicas e a quantidade de gases emitidos pelos
veiculos, dependem de fatores como o tipo de motor, as condicbes as quais
ele estd sendo submetido, as alternativas tecnolégicas acopladas a ele, e,
principalmente, o combustivel utilizado para o seu funcionamento.

O comércio de combustiveis, disponivel atualmente, alimenta a
economia de varios paises do mundo, tanto os combustiveis de origem fossil,
como a gasolina e o diesel, quanto os de origem animal e vegetal, os

biocombustiveis. No Brasil, o uso do biodiesel é incentivado por reduzir as
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emissodes de alguns compostos poluentes e por questdes sociais ligadas a sua
producao.

Embora seja uma alternativa para reduzir a dependéncia de
combustiveis derivados do petréleo, o biodiesel ainda € muito controverso
devido a falta de concordancia das pesquisas sobre seus reais impactos
sociais e ambientais.

Essas controvérsias se dao pela projecédo de a producdo do biodiesel,
com o tempo, passe a demandar uma area maior de terra agricultavel. Isto
levaria a uma expansdo das fronteiras agricolas, ao cultivo de monoculturas
que sabidamente acarretam a “exaustao” dos nutrientes do solo, a maiores
conflitos territoriais, entre outros problemas ambientais e sociais, uma vez que
ao invés de serem destinadas a producdo de alimentos, as terras seriam
destinadas ao plantio da matéria prima do combustivel, como por exemplo a
soja. Como consequéncia também, pode-se aumentar os precos dos
alimentos, além de gerar concorréncia entre as industrias de alimento e de
energia por terras para o plantio, ameacando a base de sustento de pequenos
produtores.

Buscando equilibrar as questdes econbmicas, sociais e ambientais, é
necessario um amplo conhecimento sobre 0s possiveis impactos da insercéo
de novos combustiveis a matriz energética nacional. Este trabalho, busca
analisar as emissfes provenientes do uso de diferentes combustiveis,
incluindo misturas de diesel e biodiesel, procurando também, contribuir com a
discusséo acerca dos seus beneficios e desvantagens sob a qualidade do ar.
Além de averiguar a eficiéncia das tecnologias que vém sendo empregadas
aos motores Diesel, de maneira a submeter o motor de teste a condi¢des reais
de funcionamento.

Esta andlise é possivel a partir da quantificacdo da concentracdo dos
poluentes emitidos pelo motor estudado, comparando-as com as toleradas
pela legislacdo ambiental nacional e com as especificacdes feitas pelo seu

fabricante - Cummins.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar o impacto da variacdo de combustivel nas emissfes gasosas de
um motor Diesel, EURO V, utilizando dinamdmetro de bancada no modo

transiente.

1.1.2 Objetivos Especificos

1. Quantificar a concentracdo dos gases, legislados — monoxido de
carbono, hidrocarbonetos ndo metano e 6xidos de nitrogénio — e nao
legislados — metano, 6xidos de enxofre, dioxido de carbono, 6xido
nitroso, amonia, formaldeido — emitidos na combustdo do motor Cummins
com poténcia de 330 cv e 1450 Nm de torque a 1300 rpm, em bancada
sob modo transiente, variando o combustivel entre biodiesel puro (B100),
diesel padréo (B0), e as proporcdes de 8% (B8), 15% (B15), 50% (B50) e
75% (B75) de biodiesel adicionadas ao diesel S10 (combustivel com teor
de enxofre menor que 10 ppm).

2. Analisar as propriedades quimicas dos combustiveis usados,
relacionando-as com a emissao de poluentes encontrada.

3. Avaliar a diferenca entre as médias das concentracdes de cada

poluente, usando a ferramenta estatistica ANOVA.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 QUALIDADE DO AR

A composicdo atmosférica atual € consequéncia de processos fisico-
quimicos e bioldgicos iniciados h4 milhdes de anos. Uma das hip6teses aceita
sobre a origem e evolucdo da atmosfera terrestre afirma que em uma primeira
fase sua composicao consistia basicamente em gas carbonico e vapor d’agua.
Através de processos evolutivos, apos o resfriamento da Terra e o surgimento
dos oceanos, originou-se a primeira planta capaz de formar oxigénio livre pelo
processo de fotossintese. A partir disso, a concentracdo de oxigénio aumentou
e outros compostos foram gerados até os niveis atuais. Deste modo, 0s
principais constituintes gasosos na atmosfera atualmente séo: Nitrogénio (N2)
e Oxigénio (O2) em maiores quantidades, seguidos de Argbnio (Ar) e Gas
Carbdnico (COz2), além de Hidrogénio (Hz), Metano (CH4), Ozbnio (03), Hélio
(He), entre outros em porcentagens muito menores. Além dos gases e vapor
d’agua, o material particulado — tanto organico (como o polen), quanto
inorganico — também constitui o ar atmosférico (BRAGA, 2005).

Poluentes atmosféricos sdo substancias gasosas, sélidas ou liquidas
presentes ou lancadas na atmosfera, com potencial de causar poluicdo
(PARANA, 2009), ou seja, é qualquer matéria ou energia que exceda os limites
da legislacdo e que possua concentracdo ou caracteristica capaz de tornar o
ar nocivo a saude, prejudicial a flora, a fauna, a seguranca e ao bem-estar
publico (BRASIL, 1990). Assim sendo, mesmo que certa atividade altere a
composi¢cdo atmosférica de determinada regido, ela pode nédo ser considerada
uma fonte poluidora, se, por exemplo, a concentracdo emitida estiver dentro
dos limites estabelecidos na legislacéo e se ela ndo causar os efeitos nocivos
ja citados. Esse fato, fornece ao conceito de poluicdo um carater dinamico,
posto que os limites instituidos por lei ndo sédo definitivos e podem se tornar
mais rigorosos ao longo do tempo, conforme o conhecimento sobre os
compostos e seus impactos avanca e as novas nhecessidades surgem
(PARANA, 2009). Os poluentes atmosféricos podem ser classificados como

primérios ou secundarios. Os poluentes primarios sdo lancados diretamente da
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fonte emissora para o ambiente. Na baixa atmosfera, esses compostos podem
sofrer transformacdes e reagir com substancias presentes no ar, dando origem
aos poluentes secundarios. Como essas reacdes demandam certo tempo e
energia, € natural que os poluentes secundarios sejam encontrados mais
distantes da fonte de emissdo do que os primarios, pois sdo dissipados a
medida que as massas de ar se deslocam (BRASIL, 2017a; SILVA, 2006)

Quanto a origem dos poluentes, eles podem resultar de atividades
antropogénicas — como poluentes emitidos por veiculos e processos industriais
— ou provenientes de fendmenos naturais — como no processo de degradacéo
de matéria organica e em vulcdes. Ja a fonte de emissdo dos poluentes pode
ser classificada como movel ou fixa. Fontes fixas séo definidas como emissdes
lancadas de um ponto especifico e fixo, como industrias. As fontes médveis
englobam veiculos automotores, avides e embarcacdes maritimas (BRASIL,
2017a).

A qualidade do ar é entendida, entdo, como consequéncia da
associacao de fatores como a intensidade das emissbes dos poluentes, e de
caracteristicas topograficas e meteoroldgicas da regido, as quais determinam a
capacidade de transporte dos compostos (BRASIL, 2017b). A existéncia de
padrées de qualidade do ar torna-se imprescindivel, pois definem até que nivel
de concentracdo a presenca de certa substancia no ar € legalmente tolerada.

Na Resolugéo n° 3, de 28 de junho de 1990 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) foram estabelecidos os padrdes nacionais de
qualidade do ar, sendo eles de dois tipos: primario (define o nivel maximo de
um componente que se ultrapassado podera afetar a saude da populacéo) e
secundario (define as concentracdes abaixo das quais se prevé o minimo
efeito adverso para o bem-estar da populacdo, dano a fauna e flora, aos
materiais e ao meio ambiente em geral). Os parametros definidos por esta
Resolucédo sao: Particulas Totais em Suspensado, Fumaca, Particulas Inalaveis
(MP1o, cujo diametro aerodinamico € menor ou igual a 10 um), Dioxido de
Enxofre (SO2), Mondéxido de Carbono (CO), Ozénio (Os) e Dibéxido de
Nitrogénio (NO2) (BRASIL, 1990). Esses parametros sdo indicadores de
qualidade do ar consagrados universalmente, devido a maior ocorréncia de
efeitos adversos causados por eles nos seres humanos e no meio ambiente
(SAO PAULO, 2017).
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Existem, portanto, diversos compostos que no Brasil ndo sao
legislados, e que ndo ha previsdo de serem, e que também sdo extremamente
prejudiciais — como o benzeno (CeHs), formaldeido (H2CO), entre outros —
classificados como compostos potencialmente cancerigenos, téxicos e
altamente reativos na atmosfera. Como nao sdo monitorados separadamente,
acabam facilmente afetando a qualidade do ar e por conseguinte a saude das
pessoas (GUIMARAES, 2016).

Estudos epidemiolégicos tém demonstrado correlagdes entre a
exposicdo aos poluentes atmosféricos e problemas respiratorios e
cardiovasculares na saude humana, mesmo quando as concentracdes desses
compostos ndo ultrapassam os padrdes da legislacdo vigente. Além disso, a
qualidade dos materiais (corrosao), do solo e das aguas pode ser afetada pela
poluicdo atmosférica (BRASIL, 2017b). Os efeitos na salde das pessoas
devido a exposicdo a poluentes atmosféricos dependem das suas
concentracdes e do tempo de exposicao, podendo desencadear uma resposta
fisiologica que varia de um simples desconforto ao aparecimento de doencas
gue por vezes podem conduzir a morte (DAPPER, 2016) Este fato pode gerar
0 aumento do numero de atendimentos, internacdes hospitalares e uso de
medicamentos, acarretando em maiores gastos do Estado em saude que
poderiam ser evitados caso a qualidade do ar nas cidades fosse melhor
monitorada (BRASIL, 2017b).

2.1.1 Poluentes Atmosféricos

2.1.1.1 Material Particulado (MP)

O material particulado (MP) consiste em uma mistura fisico-quimica de
diversos componentes suspensos no ar, compostos por uma fracao sélida ou
liguida (BRASIL, 2011). Esta é considerada a forma mais visivel de poluigéo
na atmosfera, uma vez que sua deteccdo pode ser feita com pouca

instrumentacdo na maioria das vezes (BRICKUS, 1998).
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O termo material particulado total (MPT) refere-se as particulas totais,
tanto em fase liquida quanto sélida, que se encontram suspensas no ar. As
particulas inalaveis (MPI) sdo somente as quais sao capazes de passar pelas
vias aéreas superiores e alcancar os pulmdes devido suas dimensdes
(BRASIL, 2011). A vista disso, o material particulado é classificado de acordo
com seu diametro, que pode variar de 0,002um até maiores que 100um. As
particulas consideradas inalaveis sdo aquelas com diametros inferiores a 10
um, chamadas de particulado grosso, enquanto as particulas finas ou
respiraveis, sdo as que possuem diametros inferiores a 2,5 um (OMS, 2005;
USEPA, 2017).

Os tamanhos das particulas também determinam a dinamica do seu
transporte, a sua capacidade de remoc¢ao do ambiente e 0 seu destino. Ou
seja, influenciam no tempo em que elas ficardo suspensas no ar, possibilitando
seu deslocamento para longas distancias a partir da sua fonte ou fazendo com
que sejam rapidamente depositadas na superficie (BRICKUS, 1998). Essas
fontes podem ser naturais, como plantas que produzem o pélen, porém, a
maioria das emissdes é resultado de atividades antropogénicas, como queima
de combustiveis automotivos e processos industriais, as quais geram fuligem,
poeira e fumaca. Isso ocorre também, pois essas atividades contribuem para a
emissao de gases, 0s quais podem ser convertidos em material particulado na
atmosfera por um processo denominado conversdo gas-particula (GOMES,
2009).

As particulas sdo capazes de causar impactos tanto a saude quanto
ao meio ambiente, visto que podem sedimentar no solo ou em aguas
superficiais, provocando sua acidificacdo e, por consequéncia, alteracdo do
equilibrio de nutrientes, a deterioracdo da vegetacdo e influenciar na
diversidade dos ecossistemas (SILVA, 2006).

Geralmente, a faixa de tamanho das particulas analisadas para
determinar seus efeitos na saude humana é de 0,1um a 10um. As particulas
maiores que isso ndo sao inaladas, uma vez que séao retidas pelo organismo
antes de passarem pelas vias respiratorias ou chegarem aos pulmdes,
enquanto as menores sdo normalmente exaladas. Outro fator a ser
considerado, quanto as previsdes das consequéncias adversas a saude, € a

composicdo do material particulado inalado, que dependendo de sua origem,
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como a combustdo de motores veiculares, podem conter substancias toxicas
como metais pesados e hidrocarbonetos (SILVA, 2006). Estudos mostram que
a exposicdo a altas concentracfes de particulas pode levar ao aumento da
mortalidade, principalmente para as pessoas mais vulneraveis, como as idosas
ou aquelas com problemas cardiovasculares e respiratérios. Entretanto, nao
sdo apenas concentracfes elevadas que acarretam esses problemas, outros
estudos indicaram que até mesmo concentracdes baixas de particulados
inaladas por criangas tém aumentado o risco de bronquite aguda e outros
problemas respiratorios (CARMO; PRADO, 1999).

2.1.1.2 Compostos Organicos

Compostos organicos sdo aqueles que contém carbono e hidrogénio
na sua composi¢cdo. Os compostos organicos volateis (COVs), sdo por sua
vez, 0s que volatizam a temperatura ambiente (CARMO; PRADO, 1999).
Esses poluentes podem reagir fotoquimicamente na atmosfera, com excecao
do carbono elementar, monoéxido e diéxido de carbono. Logo, eles sao
classificados por suas propriedades fisicas como o valor de pressao de vapor
e 0 seu ponto de ebulicdo (PARREIRA; CARDEAL, 2005).

Os COVs possuem diversas fontes atmosféricas, incluindo veiculos
motorizados e processos industriais, além de processos metabdlicos de alguns
vegetais, principalmente arvores (DERWENT, 1995). Em ambientes internos,
sdo comumente encontrados no ar durante o processo de pintura, devido a
sua presenca em solventes organicos, utilizados para dissolver tintas, resinas
e produtos de polimentos (COSTA, 2002).

Os compostos organicos volateis sdo conhecidos por serem
prejudiciais para a saude humana e ao meio ambiente. O nivel de impacto
sobre a qualidade do ar dessas substancias esta relacionado a fatores como a
sua diluicdo no ar e grau de toxidez devido sua composi¢cédo (BRICKUS, 1998).
Dentre os efeitos desses compostos ao meio ambiente destacam-se a
formacdo de material particulado (aerossbis organicos secundarios),
contribuicdo no efeito estufa, degradacdo do ozobnio (Os) estratosfeérico, e a

formacdo do mesmo na troposfera, uma vez que na atmosfera dos centros
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urbanos, os COVs, na presenca de oxidos de nitrogénio (NOx) e radiacdo
solar, atuam na formacéo de oxidantes fotoquimicos (EPA, 2017b).

Quando exposta a esses compostos, a populacdo esta sujeita a
reagOes no sistema nervoso central, cujos sintomas variam desde sonoléncia,
tontura, fadiga, até morte prematura. Alguns desses compostos, como 0
benzeno, tolueno e xilenos tém grande potencial toxico e sdo propensos a
causar cancer. Isso porque, ndo sao legislados no Brasil, e podem também
interagir com outros fazendo com que os efeitos a salude sejam agravados, em
um processo denominado sinergia (COSTA, 2002; CARMO,1999).

2.1.1.3 Hidrocarbonetos (HC)

Os hidrocarbonetos (HC) sédo um grupo de compostos organicos que
contém em sua composicdo somente atomos de carbono e hidrogénio em
variadas proporcfes, sendo alguns deles carcinogénicos, como 0 benzeno
(FILHO, 2017). A nivel de legislacdo, podem ser classificados como
hidrocarbonetos ndo metano (NMHC) e metano (CH4), sendo que o primeiro
abrange tanto as substancias organicas presentes in natura nos combustiveis,
guanto os subprodutos organicos gerados em sua combustdo, exceto o
metano que € o mais simples dos hidrocarbonetos, e um dos principais
responsaveis pelo efeito estufa. Essas substancias sdo precursoras da
formacao de o0z6nio (O3) no nivel troposférico (BRASIL, 2011).

Os hidrocarbonetos podem ser classificados em grupos de acordo com
sua estrutura e composicdo molecular. Um desses conjuntos contempla os
hidrocarbonetos aroméaticos, que sdo aqueles que possuem cadeia benzénica
na sua estrutura, e que apresentam biodegradagédo lenta, persistindo por
longos periodos no ambiente, além de serem altamente téxicos. Os
hidrocarbonetos com dois ou mais anéis aromaticos sdo denominados
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA); esse tipo de poluente € o
principal resultado da combustdo incompleta da matéria orgéanica, situacédo
provocada pela escassez de oxigénio na queima de material féssil, portanto as
fontes mais significativas desses compostos sao as emissdes veiculares de
motores movidos a diesel e industrias (KOLESNIKOVAS, 2017).
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Devido as diversas possibilidades quanto a quantidade de anéis
benzénicos e da maneira dos mesmos se disporem, ha iniumeros HPAs
conhecidos, porém apenas parte desses sdo considerados de importancia
industrial, ambiental e toxicolégica, como por exemplo, o acenaftaleno,
antraceno, benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno, naftaleno e o0 pireno
(POTIN,2004).

Os HPAs podem contaminar o organismo humano por varias vias,
quando os compostos sao inalados, através de ingestdo oral ou até mesmo
contato epitelial. Por serem lipossoluveis, os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos sdo capazes de ser absorvidos no organismo rapidamente, se
acumulando entdo no tecido adiposo (NETTO et al., 2000). Essas
propriedades conferem a esses elementos carater carcinogénico e
mutagénico, podendo levar a cancer no pulmao, intestino, figado e pancreas
(CHAKRADEO et al., 1993).

2.1.1.4 Di6xido de Enxofre (SO2)

7

O dioxido de enxofre € um dos gases resultantes da combustdo de
elementos fésseis que contém enxofre na sua composicao. Pode ser emitido
para a atmosfera por diversas fontes, antropogénicas ou naturais, entre elas a
queima de combustiveis em automodveis, atividades industriais e vulcdes. Ele
possui cheiro caracteristico em altas concentracdes e é incolor (BRASIL,
2017c).

Na atmosfera, pode reagir com outros compostos formando material
particulado acido, e por ser soluvel em agua é capaz de se incorporar nas
goticulas que formam as nuvens, oxidar e formar acido sulfarico (H2SOa). Essa
transformacdo depende de fatores que influenciam a adsorcdo do gas nas
particulas, como o tempo de permanéncia do SOz no ar, o nivel de luz solar, a
temperatura e umidade atmosférica (FORNARO, 2017).

Além disso, devido a essa caracteristica de solubilidade, o SOz é
altamente nocivo as mucosas do sistema respiratorio e aos olhos. Nessas
areas o gas é dissolvido pela umidade do muco, formando acido sulfirico
(H2S04) e sulfuroso (H2S03) (CARMO; PRADO, 1999). Portanto, a maior parte
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do SO: inalado por uma pessoa em repouso € absorvido logo nas vias aéreas
superiores, porém, se a pessoa estiver realizando alguma atividade fisica, que
a leve a aumentar a inalacdo desse gas, ele € capaz de chegar até os
pulmdes, onde é absorvido prejudicando suas funcdes (BRAGA et al., 2011).
No meio ambiente, 0 SO2 é capaz de causar danos a materiais e edificios, por

ser um agente corrosivo muito poderoso (CARMO; PRADO, 1999).

2.1.1.5 Monéxido de Carbono (CO)

O Monoxido de Carbono (CO) é um gas incolor e inodoro, formado
pela queima incompleta, ou seja, em condicbes de caréncia de oxigénio, de
materiais que contenham carbono, principalmente de combustiveis fosseis. A
maior parte das emissdes em areas urbanas é decorrente dos veiculos
automotores. E um composto bastante estavel e tem um tempo de residéncia
médio de um a dois meses (SILVA et al., 2006).

Embora o CO ndo seja um gas irritante, ele é considerado um
asfixiante quimico perigoso, uma vez que pode matar em poucos minutos, pois
reduz o aporte de oxigénio (O2) aos varios 6rgados do corpo humano, como o
coracdo e cérebro. Isso porque, esse gas possui afinidade muito mais forte
com a hemoglobina, contida nos glébulos vermelhos do sangue, cuja
responsabilidade é o transporte de oxigénio para os 6rgaos, do que o oxigénio,
gerando uma competicdo entre o CO entre e o O2 pela hemoglobina
(LACERDA et al., 2005).

Em niveis baixos, a inalacdo de CO pode produzir sintomas nao
especificos, parecidos com gripe, como fadiga, dor de cabeca e nauseas
(BRICKUS, 1998). Além disso, pode levar a reducdo da capacidade de
aprendizagem ou de realizar tarefas, devido a diminuicdo da agilidade manual.
Ja em concentracOes elevadas, pode provocar danos ao sistema nervoso

central e ao sistema circulatorio, podendo levar a morte (SILVA et al., 2006).

2.1.1.6 Di6xido de Carbono (COz2)
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O dioxido de carbono (CO2) considerado poluente € geralmente
produto da oxidacdo completa do carbono (C) presente em combustiveis
durante a sua queima, ou seja, é formado quando ha oxigénio (O2) suficiente
disponivel para a combustdo do material. Ele € considerado um significativo
gas de efeito estufa (BRASIL, 2006).

O CO2 é um gas incolor e inodoro, o que dificulta sua detecgéo, € ndo
inflamavel e considerado de baixa toxicidade. Sua concentracdo média na
atmosfera € cerca de 340 ppm, mas o0s niveis podem variar muito
dependendo da regido. Ainda assim, esses valores médios de concentracdo
estdo bem abaixo dos quais sdo observados os primeiros efeitos adversos a
saude humana, que corresponde a 7.000 ppm. Apenas para exposicoes
acima de 50.000 ppm ou para longos periodos de sujeicdo a esse poluente,
na ordem de dias, € que foram observadas alterac6es no sistema nervoso
central, como dores de cabeca, tonturas, ou danos -cardiovasculares

(CARMO; PRADO, 1999).

2.1.1.7 Oz6nio (O3)

O ozbnio (O3) é um poluente secundario, ou seja, € formado a partir de
outros poluentes atmosféricos ao invés de ser emitido diretamente por uma
fonte. Apesar do 0zonio presente na troposfera e na estratosfera apresentar a
mesma estrutura quimica, na estratosfera ele é encontrado naturalmente e
desempenha uma funcdo benéfica. Nesta regido, o Os absorve a radiacao
solar, impedindo que grande parte dos raios ultravioletas chegue a superficie
terrestre, e assim possibilitando a existéncia de vida na Terra. Ja na troposfera
ele é altamente oxidante, e formado por processos envolvendo Oxidos de
nitrogénio (NOx) e compostos organicos volateis (COVs), oriundos
principalmente da queima e volatilizagdo de combustiveis fosseis, por reacdes
fotoquimicas, ou seja, que ocorrem na presenca de luz solar (BRASIL, 2017c).

Em ambientes urbanos o o0zbnio apresenta um ciclo diario
caracteristico. As concentracbes de Os atingem o pico a partir do inicio da
tarde, uma vez que a radiacao solar € maior neste instante e a emissao dos

poluentes envolvidos na reagdo é maior no inicio da manha, periodo onde o
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fluxo de automoveis é intenso. No final da tarde, o 0z6nio € consumido pela
oxidacdo do NO emitido durante esse intervalo, provocando um decréscimo
acentuado dos seus niveis no periodo da noite (SILVA et al., 2006).

Quanto aos efeitos a saude humana, o Os pode causar lesbes nos
pulmdes, agravamento dos sintomas de asma, aumento da propensao as
doencas respiratérias, e para longo tempo de exposicdo pode ocasionar

reducdo na expectativa de vida (RIBEIRO et al., 2006).

2.1.1.8 Oxidos de Nitrogénio (NOx)

Oxidos de nitrogénio (NOx) referem-se a um grupo de gases 0s quais
contém diferentes quantidades de oxigénio e nitrogénio. Os NOx sao formados
a partir de reacdes de oxigénio (O2) e nitrogénio (N2) presentes na atmosfera
guando submetidos a condi¢cdes de elevadas temperaturas e pressao, sendo
resultado, principalmente, de processos de combustdo como os associados
aos combustiveis de automoveis e a queima de carvao (BRASIL, 2011).

A exaustdo dessa combustdo contém éxido de nitrogénio (NO), que é
um gas toxico, inodoro e incolor. Na atmosfera, ele reage rapidamente com o
oxigénio ou com outros oxidantes, fazendo com que o NO permanec¢a pouco
tempo no ar antes de reagir. Como produto dessas reacdes forma-se o dioxido
de nitrogénio (NO2), um gés considerado também reativo e toxico, que
apresenta odor marcante e coloracdo marrom. Quando se tém as condi¢cdes
necessarias, o NO2 pode ser observado sobre as grandes cidades na forma de
uma névoa amarelada no ar, ja que absorve a luz solar (CARMO; PRADO,
1999; SILVA et al., 2006).

A formacdo de NOx na combustdo pode ser dada por diversos
processos, 0S principais sdo 0 mecanismo térmico, imediato, via N20 e o
processo via combustivel que depende do nivel de nitrogénio que o
combustivel contém.

A principal formacdo do NO é pelo mecanismo térmico ou de Zeldovich
(que foi o primeiro autor a estudar e reconhecer as reacdes que fundamentam
este meétodo) que € dado a partir da oxidacao do nitrogénio do ar (N2) em altas
temperaturas (MARTINS,1998).
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Como esse processo depende de temperaturas elevadas, as reacoes
acontecem na regido de gases quentes do motor, gerada pela combustéo, e
embora sua taxa de formacdo seja lenta em relacdo ao processo de
combustéo, ela aumenta exponencialmente com a temperatura dos gases apos
a combustdo (HAYHURT; VINCE, 1980).

Esta é a fonte dominante de NO para altas temperaturas e tempos de
residéncia relativamente longos. (RAINE et al 1995). Logo, a dependéncia de
altas temperaturas para a ocorréncia desse processo sugere, como estratégia
para controlar a formacdo de NOx, sistemas de queima com temperaturas mais
baixa (SQUAIELLA, 2010).

Outro mecanismo importante para a formacdo de NO € o processo
imediato, onde o NO é formado muito mais rapidamente do que no térmico.
Esse evento de formacao € influenciado pela quantidade de combustivel no
processo. Isto porque, esta reacdo € iniciada por ataques de radicais
hidrocarbonetos em Nz, formando espécies de cianetos, principalmente HCN,
0s quais sdo compostos intermediarios que potencializam a formagdo de NOx
(MARTINS, 1998).

Ha também formacdo de NOx via N20, formado pela recombinagéo de
atomos de O com nitrogénio molecular. Ap6s sua formacdo o N20 pode ser
oxidado para a formacdo de NO, sob condigcbes pobres de combustivel, ou
reduzido a N2, para condi¢cbes ricas. Portanto, este mecanismo torna-se
importante sob condicdes de excesso de ar e pobre em combustivel e
ambiente de altas pressées (MARTINS, 1998).

Por ultimo, ha a trajetdria que forma NOx através do combustivel, a
qual envolve a formacdo de produtos intermediarios contendo nitrogénio, tais
como: HCN, NHs, NH ou CN que reagem com o excesso de Oz na camara de
combustéo, e formam o NOx (FERNANDO et al., 2006).

Um outro composto do grupo NOx é o 6xido nitroso (N20), classificado
como um dos principais gases que levam ao efeito estufa, cuja consequéncia é
0 aumento da temperatura média da Terra, levando ao aumento também do
nivel das 4guas do mar, alteracdo dos ecossistemas, entre outros danos ao
planeta (SIGNOR et al., 2014).

Os NOx também podem reagir com a umidade do ar, formando acido
nitrico e outros &cidos, que podem cair sobre o solo por deposicdo seca,
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chuva, neve ou nevoeiro, modificando o pH do préprio solo e das &guas
superficiais ou, se transportados pelo ar, podem danificar monumentos e
edificios. Quanto a salde humana, sdo agentes irritantes, que causam danos
ao sistema respiratorio, como enfisema e bronquite, além de agravar até

mesmo doencgas cardiovasculares (SILVA et al, 2006).

2.1.1.9 Amonia (NH3)

A ambnia (NHs) € um gas incolor & temperatura ambiente, com
densidade menor que a do ar, possui odor forte caracteristico e sufocante que
facilita sua deteccdo, € toxico, corrosivo e muito solivel em agua
(CARMO,1999; PEIXOTO,2017).

E utilizado como gas refrigerante por ser faciimente condensado em
um liquido mediante condicbes de pressdo e temperatura, sendo substituto
dos compostos organicos clorofluorcarbonos (CFCs) nesta atividade, devido a
seu menor potencial de destruicdo do ozb6nio estratosférico. Também possui
outras aplicagbes como o uso como fonte de nitrogénio na fabricacdo de
fertilizantes e agente neutralizador na industria petroquimica (PEIXOTO, 2017;
FELIX, 2003).

Na atmosfera, a amobnia pode ser removida por processos como
deposicbes seca e Umida, e por processos guimicos que envolvem sua
oxidacdo e a formacdo de NOx ou reacBes com elementos &cidos, gerando
outros compostos secundarios (FELIX; CARDOSO, 2003).

A NHs pode ser oriunda de processos naturais biolégicos que ocorrem
nas aguas e no solo, ou geradas por atividades antropogénicas, tais como
processos industriais quimicos que utiizam como base compostos
nitrogenados, além das que potencializam a emissao de nitrogénio reativo na
atmosfera, como a queima de combustiveis fosseis (BRAGA, 2005; FELIX,
2003).

Quanto aos efeitos no ecossistema, a amonia pode causar desde a
eutrofizacdo das aguas, devido ao excesso de nutrientes que proporciona a

este meio, até a reducao da visibilidade atmosférica (PERRINO, 2015).
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2.1.1.10 Aldeidos (RCHO)

Os aldeidos (RCHO) sédo compostos quimicos que contém o carbono
da extremidade da cadeia realizando dupla ligagdo com um oxigénio
(carbonila) e uma ligagdo com um hidrogénio. Sdo formados a partir de
reacbes fotoquimicas envolvendo hidrocarbonetos ou pela oxidacdo parcial
dos alcoois, principalmente no processo de combustdo em veiculos movidos a
etanol. Os aldeidos provenientes da queima de combustiveis sdo o
formaldeido e o acetaldeido (BRASIL, 2017c). O formaldeido é um gas incolor
em temperatura ambiente, e é muito solivel em agua e altamente reativo e
toxico (CARMO; PRADO, 1999).

Na atmosfera, os aldeidos podem reagir quimicamente com outros
compostos que sdo aptos a formar o gas ozb6nio troposférico, entre outros
gases oxidantes (ABRANTES et al., 2005).

Seus principais efeitos a satde humana séo a irritacdo das mucosas e
vias aéreas superiores, dores de cabeca e desconforto. Também podem
desencadear problemas de asma e, em casos extremos, levar ao
desenvolvimento de cancer. Além disso, podem causar prejuizos a flora e
fauna, principalmente hortalicas e organismos unicelulares, os quais sao
sensiveis a compostos como o formaldeido (CARMO; PRADO, 1999).

2.1.2 LEGISLACAO

Para o controle dos poluentes atmosféricos sdo estabelecidos padrdes
de qualidade do ar criados por agéncias ambientais com embasamento
cientifico, considerando o potencial dos poluentes de causar danos a saude e
degradacédo do meio ambiente. A legislagdo ambiental, referente aos padrdes
de qualidade do ar, difere de pais para pais, porém, a medida que se aumenta
a producgdo industrial de determinada regido, principalmente das que se
encontram em desenvolvimento econdmico, consequentemente aumenta-se
também a emissédo de compostos danosos na atmosfera. Esse fato, sugere a
necessidade de as nacOes estabelecerem uma linha comum quanto ao
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controle da poluicdo, assim como, o desenvolvimento de novas tecnologias
que possibilitem a reducdo dos poluentes lancados no meio ambiente
(GONCALVES, 2004).

Nos Estados Unidos da América (EUA), com a criacdo da Agéncia de
Protecdo Ambiental Americana (EPA) em 1970, foi atribuida a mesma a
responsabilidade quanto a definicdo e a gestdo dos padrdes de qualidade do
ar a nivel nacional. Com a Politica Nacional do Ar Limpo (CAA) criada pela
EPA, foram aprovados os padrdes nacionais de qualidade do ar no pais, que
atualmente sdo: monoéxido de carbono (CO), chumbo (Pb), di6xido de
nitrogénio (NO2) e de enxofre (SO2), ozénio (O3) e material particulado (MP1o e
MP2;5). O controle da qualidade do ar nos EUA é dado por areas que podem
ser classificadas como: areas de ndo atendimento — aquelas que ndo atendem
aos padrbes de qualidade do ar para um ou mais poluentes; areas de
atendimento — aquelas que atendem aos padrbes de qualidade do ar; e as
inclassificaveis — as quais ndo podem ser classificadas por algum motivo.
Dependendo da situacdo da qualidade do ar local, € responsabilidade dos
Estados estabelecerem medidas especificas, e se necessario mais rigorosas,
de controle das emissdes de poluentes (EPA, 2017a).

J4 na Unido Europeia (EU), os padrbes de qualidade do ar sao
separados por valores-limite, os quais devem ser atendidos obrigatoriamente
assim que entram em vigor, e o0s valores-alvo, sobre os quais ha menos
exigéncias, que podem ser atendidos na medida do possivel até uma data
estipulada. Segundo o art. 2° da Diretiva 2008/50/CE, ambos, valores-limite e
valores-alvo, definem a concentracéo limite para um dado poluente, buscando
reduzir os efeitos prejudiciais sobre a salde humana e o meio ambiente.
Atualmente, os padrbes de valores-limites foram definidos para material
particulado (MP1o e MP25), didéxido de enxofre (SOz), didéxido de nitrogénio
(NOz2), monoxido de carbono (CO), chumbo (Pb) e benzeno (CsHs). Os valores-
alvos, para o material particulado MP25, 0z6nio (Os) arsénio (As), cadmio (Cd),
niquel (Ni) e hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAs). O sistema de
gestdo da qualidade do ar da EU busca respeitar as diferentes realidades nos
aspectos sociais, econémicos e culturais de cada Estado membro da mesma,

sendo flexivel quanto ao cumprimento das leis atinentes a qualidade do ar.
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No Brasil, compete ao CONAMA - Conselho Nacional do Meio
Ambiente- a definicdo e revisdo dos padrdes de qualidade do ar. Esse
procedimento pode ser proposto por qualquer um de seus conselheiros, com a
proposta, entdo, encaminhada a Camara Técnica de Qualidade Ambiental e
Gestdo de Residuos (CTQAGR), que designa um Grupo de Trabalho (GT), o
qual é irrestrito quanto a sua composicao, responsavel por levantar informacéao
técnica para auxiliar na avaliacdo da proposta normativa. Os resultados dos
trabalhos do GT sdo apresentados a Céamara Técnica, que analisa sua
constitucionalidade chegando a uma proposta de norma, a qual é
encaminhada ao Plenario do CONAMA para deliberacdo (SANTANA, 2012).

As atualizacdes na regulamentacdo da qualidade do ar, por meio de
Resolugbes do CONAMA, deveriam ser facilitadas devido a importancia dessa
ferramenta para que os parametros qualitativos e quantitativos referentes aos
poluentes atmosféricos tornassem-se cada vez mais rigorosos, incentivando
assim a criacdo de novas tecnologias que permitissem a diminuicdo das
emissdes. Porém, observa-se que isso ndo ocorre, pois, as revisbes das
Resolucbes ambientais dependem de que questdes burocraticas e demandam
bastante tempo (JUNIOR, 2007).

Além de estabelecer os limites nacionais de concentracdo para
Particulas Totais em Suspensdo (PTS), Fumaca, Particulas Inalaveis (MP10),
Dioxido de Nitrogénio (NO2), Diéxido de Enxofre (SO2), Monéxido de Carbono
(CO) e Ozobnio (O3), mostrados na Tabela 1, a Resolugdo n° 3 do CONAMA de
1990 define também as especificacdes quanto aos métodos de amostragem e
andlise dos poluentes, atribuindo ao Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia (INMETRO) ou ao Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) seu detalhamento por
meio de instru¢des normativas (SANTANA, 2012).
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Tabela 1 — Padrdes da Qualidade do ar no Brasil

Concentragéo (ng/m3)
Tempo médio de (violacBes aceitas por ano)
Poluentes amostragem PADRAO PADRAO
PRIMARIO SECUNDARIO
24h 240 (1 1 1
PTS L 0D >0 (1)
Anual (média) 80 60
FUMACA 24h 150 (1) 100 (1)
(Mg/m?3) Anual 60 40
PART[CULAS 24h 150 (1) 150 (1)
INALAVEIS -
MP10 Anual 50 50
24h 365 (1) 100 (1)
SOz
Anual 80 40
co 1h 40.000 — 35 (1) 40.000 — 35 (1)
8h 10.000 -9 (1) 10.000 -9 (1)
Os 1h 160 (1) 160 (1)
1h 320 (1) 190
NO2
Anual 100 100

Fonte — CONAMA Resolug¢édo 033/1990

Essa resolucéo é relativamente antiga e pouco restritiva dada a grande
quantidade de poluentes atmosféricos presentes no ar e sua relacdo com a
salde humana. Devido a isso, ela encontra-se sob revisdo desde 2013,
tornando seus padrdes mais restritivos, sendo este, teoricamente, um grande
avanco relacionado a qualidade do ar. Porém, a proposta € que 0s Unicos
poluentes incluidos na nova legislacdo sejam o MP2s e 0 Chumbo (Pb). Além
disso, as novas restricbes seriam adotadas em 4 etapas, trés metas
intermediarias (MI) e os padrbes finais (PF), sendo que a primeira (MI-1)
entraria em vigor a partir da sua publicacdo e as demais (MI-2, MI-3 e PF)
seriam adotadas a partir de uma avaliagdo do CONAMA a cada 5 anos. Isto
significa que os valores recomendados pela Organizacdo Mundial da Saude
seriam atingidos apenas ap0s 15 anos a partir da revisdo entrar em vigor
(KAWANO, 2018). A revisao proposta para a Resolugdo n°3 de 1990 do
CONAMA estéa apresentada na Tabela 2.
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Tabela 2 - Mudancgas nos padrdes da Qualidade do ar propostos pela
revisdo da Resolucgédo 03/1990.

Tempo médio de MI-1 MI-2 MI-3 PF
Poluentes
amostragem (Hg/m?3) (Mg/m?3) (Mg/m?3) (Mg/m?3)
PTS 24h ) ) - 240
Anual (média) - - - 80
EUMACA 24h 120 100 75 50
¢ Anual 40 35 30 20
24h 60 50 37 25
MPas Anual 20 17 15 10
MP 24h 120 100 75 50
10 Anual 40 35 30 20
SO 24h 125 50 30 20
2 Anual 40 30 20
co 8h ) ] ) 8 ppm
140 130 120 100
O3 8h
1h 260 240 220 200
NO: Anual 60 50 45 40
Pb Anual ) i ) 05

Fonte — MMA, 2018.

A revisdo da resolucdo 03/1990 é baseada no Decreto Estadual n°
59.113 da CETESB em vigor desde 2013 em Sao Paulo, e, portanto, sua
proposta € bastante semelhante a ele, com apenas algumas alteracbes nas
metas intermediarias. Isto porque, o Decreto 59.113/2013 visa a melhoria
gradativa da qualidade do ar no territorio estadual, através da reducédo das
emissbes de fontes fixas e moveis, e, assim como a revisdo proposta,
estabelece que a administracdo da qualidade do ar deve ser efetuada segundo
metas Intermediarias, as quais estabelece valores temporarios a serem
cumpridos em etapas, seguidas dos padrdes finais que visam a preservacao
da saude da populacdo em relagcdo aos danos causados pela poluicéo
atmosférica (CETESB, 2018).

O Decreto regulamentador n° 99.247 de 1990 da Politica Nacional do

Meio Ambiente, assegura que, para a determinacao dos padrbes de qualidade
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do ar, o CONAMA considere, além das consequéncias na saude das pessoas,
a capacidade dos corpos receptores de recuperarem suas caracteristicas
ambientais (SANTANA, 2012).

Deste modo, esses limites tiveram como base normas (ou
recomendacgfes) da Organizacdo Mundial da Saude (OMS), que levam em
conta 0s niveis compativeis com a saude e ao bem-estar humano (JUNIOR,
2007).

A Resolucdo do CONAMA n° 5 de 1989, que institui o Programa
Nacional de Controle da Poluicdo do Ar (PRONAR), deu inicio a padronizacéo
das emissGes oriundas de fontes fixas. O PRONAR segue um modelo
internacional, como o do norte-americano, em relacdo a gestdo da qualidade
do ar (JUNIOR, 2007). Assim sendo, os padrdes sao estabelecidos conforme o
uso pretendido para cada area, ou seja, para areas de preservacao, lazer e
turismo séo atribuidas mais restrices, buscando uma condicdo atmosférica
mais proxima possivel da qualidade do ar, caso ndo houvesse intervencao
antropogénica (MMA, 2017a).

Somente em 2006, por meio da Resolucdo n° 3824, o CONAMA, além
de ampliar os parametros, fixou, para fontes fixas, limites maximos de emisséo
para cada fonte ou combustivel, ja que nas resolu¢cdes anteriores do PRONAR,
admitia-se emissfes maiores em locais de condigcbes atmosféricas mais
favoraveis (JUNIOR, 2007).

2.1.2.1 PROCONVE

A expansdo da frota de veiculos nas grandes cidades é a principal
causa de contaminacdo do ar e de poluicdo sonora nessas regides, e como
consequéncia disso, observou-se o aumento dos custos socioecondmicos
ligados aos danos da poluicéo veicular a saude humana (MMA, 2017b).

A fim de reduzir e controlar esse tipo de poluicdo oriunda de fontes
moveis — veiculos automotores — o0 CONAMA instituiu o Programa de Controle
da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE) por meio da

Resolucdo n°® 18 de 1986, a qual fixa prazos, limites maximos de emisséo e
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estabelece exigéncias tecnoldgicas para os veiculos, tanto os nacionais quanto
os importados (IBAMA, 2011).

Portanto, esse programa tem como objetivo principal a reducdo dos
niveis de emissdo de gases e material particulado na atmosfera, proveniente
de veiculos automotores, buscando promover também o desenvolvimento
tecnolégico do pais referente a engenharia automobilistica e as analises de
poluicdo, além de melhorias nas caracteristicas dos combustiveis liquidos,
disponiveis no Brasil (JUNIOR, 2007).

Os limites de emissao de poluentes estabelecidos pelo PROCONVE,
sdo aplicados de acordo com o tipo de veiculo automotor, classificados em
veiculos leves ou pesados, isso porque existem diferencas fundamentais no
funcionamento de motores do ciclo Otto (veiculos leves) e do ciclo Diesel
(veiculos pesados). H& ainda subdivisbes, como veiculos leves de
passageiros, veiculos leves comerciais, veiculos pesados com ciclo Diesel
convencional e sistema de poés-tratamento, veiculos pesados movidos a gas
natural veicular, maquinas rodoviarias agricolas, ciclomotores e motocicletas
(MMA, 2017a).

A partir de 1993, iniciou-se o controle de emissdes gasosas pelo
escapamento dos veiculos, com base na introducdo gradativa de fases. Sendo
essas, responsaveis por estabelecer os limites de emissées, com seu controle
baseado na classificacdo dos veiculos em razdo de seu Peso Bruto Total -
PBT, denominadas “L” para veiculos leves, e “P” para os veiculos pesados
(BRASIL, 2008)

A fase P1 (estabelecia limites de emissdo gasosa) e P2 (limites para
material particulado) deram inicio ao controle de emissdo para veiculos
pesados. Seguidas da fase P3, implantada em 1994, a qual exigia a adocao do
turbocompressor e intercooler nos motores, sistemas esses, responsaveis pela
reducdo do consumo de combustivel e da emissdo de NOx, CO e HC, assim
como o0 aumento de poténcia nos veiculos. Nas fases P4 e P5 buscou-se a
reducéo dos limites estabelecidos na fase anterior (BRASIL, 2017f)

A fase P7 foi instituida em 2012 por meio da Resolu¢do n°® 403 do
CONAMA de 2008. Seus limites de emissdes estdo apresentados na Tabela 3,
sendo esses, equivalentes aos limites estabelecidos para os veiculos pesados
de paises europeus, em vigor desde 2009 (Fase Euro V na Europa). Para que
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os limites de emissdo possam ser respeitados, essas fases (P7 e EURO V)
exigem, além de modificacbes nos motores, como sistemas de pés-tratamento
dos gases de escapamento (catalisador de reducdo seletiva - SCR ou pela
Recirculacéo dos Gases de Exaustao - EGR) e de filtro de particulado (DPF), o
uso de diesel com teor reduzido de enxofre. (IBAMA, 2011; CNT, 2012).

Tabela 3 - Limites de emissdo PROCONVE fase P7 utilizando o ciclo

ETC
Poluentes Limites Fase P7
(g/kW.h)
Monoéxido de Carbono CO 4,00
Hidrocarbonetos ndao Metano NMHC 0,55
Metano CHg4 NE
Oxidos de Nitrogénio NOx 2,00
Material Particulado 0,03

Nota: NE: néo exigivel

2.2 COMBUSTIVEIS

2.2.1 Diesel

O oleo diesel é um combustivel liquido obtido através do refino do
petréleo, formado principalmente por hidrocarbonetos, e também por atomos
de oxigénio, enxofre e nitrogénio em menores concentracdes. Quanto as suas
propriedades fisico-quimicas, € um composto de meédia toxicidade, volatil,
limpido, inflamavel e que apresenta forte odor (PETROBRAS, 2017).

O diesel é classificado de acordo com o teor de enxofre que o compde,
isso devido a importancia desse parametro nas emissdes de 6xidos de enxofre
(SOx) e na vida util do motor. Quanto mais enxofre presente no 6leo diesel,
maior a possibilidade do mesmo de produzir poluentes atmosféricos contendo

enxofre, e de prejudicar o seu funcionamento (PETROBRAS, 2017). Durante a
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combustédo, o trioxido de enxofre (SO3), ao se juntar a agua, forma o acido
sulfurico, que corroi as partes metalicas dos motores e exaustdo (SANT'ANNA,
2011).

Por este motivo, a regulamentacdo da Agéncia Nacional de Petrdleo,
Gas Natural e Biocombustiveis — ANP vem incentivando ao longo do tempo a
diminuicdo gradativa do teor de enxofre no 6leo diesel usado nacionalmente. A
Resolucdo N° 45 de 25 de agosto de 2014 da ANP estabelece que o Oleo
diesel S10, aquele que contém teor maximo de enxofre de 10 partes por
milhdo, e o 6leo diesel S500, o qual contém 500 ppm de enxofre, sejam
destinados ao uso rodoviario — veiculos automotores — maquinas agricolas e
industriais, enquanto o Oleo diesel S1800 (1800 ppm de enxofre) é
recomendado apenas para o uso na mineracdo, em ferrovias e na geracao de
energia elétrica (PETROBRAS, 2017).

No Brasil, o atual modelo energético apoia o transporte de cargas por
meio do transporte rodoviario, em detrimento do ferroviario e fluvial, fazendo
com que o destino principal do Oleo diesel no pais sejam os motores de
veiculos rodoviarios. Portanto, esse combustivel € o derivado que impulsiona o
refino de petréleo em nosso pais, ainda que, o processo de retirada de enxofre
desse composto tenha um custo bastante elevado, devido ao fato do éleo
diesel proveniente do petréleo explorado nas bacias brasileiras ser
considerado de baixa qualidade, por possuir grande quantidade de enxofre
(PETROBRAS, 2017; SANT'ANA, 2011).

2.2.1 Biodiesel

O biodiesel € um combustivel biodegradavel derivado de fontes
renovaveis, obtido a partir de gorduras animais ou de 6leos vegetais. Devido a
grande diversidade do Brasil, ha diversas espécies vegetais as quais podem
ser utilizadas para a producdo de biodiesel, devido seu alto rendimento
lipidico, tais como girassol, mamona, amendoim, algod&o, entre outras

(BRASIL, 2017). Porém a espécie de destaque na producédo do biodiesel no
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pais é a soja, devido sua alta resisténcia, bom rendimento e abundancia no
territério nacional (MARTINS, 2006).

Esse composto € capaz de substituir parcial ou totalmente o oleo
diesel proveniente do petrdleo em motores ciclo Diesel, pois possui
caracteristicas fisico quimicas semelhantes as dele, porém, ndo iguais, ja que
a composicao do biodiesel consiste principalmente de ésteres, enquanto a do
diesel possui carater parafinico e aromatico (GRABOSKI; MCCORMICK,
1998). Logo, como combustivel, o biodiesel pode ser usado puro, chamado
biodiesel B100, ou misturado ao diesel em diferentes proporc¢des, sendo a
mistura de 2% de biodiesel ao diesel denominada de B2 e assim
sucessivamente (PETROBRAS, 2017).

O interesse em fazer essa substituicdo do Oleo diesel pelo biodiesel
cresce internacionalmente, sustentado por fatores ligados a dependéncia da
importacdo de petréleo e seus custos, das questdes de preservacdo do meio
ambiente e reducdo de emissdes de poluentes, fazendo com que muitos
paises desenvolvam estudos, buscando introduzir o biodiesel nas suas
matrizes energéticas (MARTINS, 2006).

Em 2003, o governo federal brasileiro criou a Comissdo Executiva
Interministerial do Biodiesel (CEIB) e o Grupo Gestor (GG), 0os quais iniciaram
os estudos para a criagdo de uma politica referente ao uso de biodiesel no
Brasil. Entdo, em dezembro de 2004, o governo criou o Programa Nacional de
Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), buscando introduzir o uso desse
combustivel na matriz de energia do pais, a inclusdo social e o
desenvolvimento regional ligados a atividade de producdo do biodiesel. No
mesmo ano, iniciou-se experimentos envolvendo a mistura do biodiesel ao
diesel fossil, possibilitando em seguida, entre 2005 e 2007, sua
comercializagcdo (MME, 2017).

O uso do biodiesel se tornou obrigatorio com a Lei n° 11.097 de 2005,
cujo artigo 2° introduz o uso desse combustivel na matriz energética nacional.
Com o agquecimento do mercado brasileiro referente ao biodiesel, o teor do
mesmo foi sucessivamente ampliado na mistura com o diesel, sendo de 2%
(B2) em 2008, e chegando a 7% (B7) em 2014. O aumento foi previsto
também para os demais anos, a Lei n° 13.263 de 2016 determinou que até
marco de 2017 a porcentagem de biodiesel adicionada ao diesel
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comercializado no pais, deveria ser de 8%, aumentando um ponto percentual
ao ano até chegar a 10% em 2019 (BRASIL,2017d).

A principal questdo acerca do biodiesel é que embora ele seja um
combustivel proveniente de fontes renovaveis, que pode ser classificado como
de primeira geracao - biocombustiveis cuja matéria-prima € obtida de gréos ou
sementes comestiveis - ou segunda geracdo - produzida a partir da matéria
organica proveniente de fontes animais ou vegetais ndo comestiveis - deve-se
ponderar a sua producdo, pois os biocombustiveis de primeira geracdo, 0s
mais produzidos atualmente, dependem do uso de terras em larga escala, as
quais poderiam ser destinadas a producdo de alimentos para 0 consumo
humano (MA & HANNA, 1999; ONU, 2008).

2.3 MOTORES

2.3.1 Histoérico do motor Diesel

A partir de descobertas feitas por outros pesquisadores, como as do
francés Alphonse Beau de Rochas que, em 1862, prop0s ideias sobre
compressdo e possivel autoignicdo de uma mistura gasosa inflaméavel; as do
norte americano George Brayton que, em 1872, construiu o primeiro motor a
combustdo que funcionava com petréleo bruto; as do aleméo Nicolas Otto,
primeiro a conseguir o funcionamento de um motor térmico pelo ciclo de quatro
tempos, entre outros, foi possivel a invencdo do motor Diesel, que tem esse
nome devido ao seu inventor, Rudolf Christian Karl Diesel, engenheiro nascido
em Paris em 1858 (BEHAR, 1978).

O motor Diesel foi patenteado pelo seu criador em 1892, provando a
possibilidade da queima de combustivel sob elevada taxa de compressao do
ar. A principio o motor tinha seu funcionamento previsto para o uso de carvao
pulverizado por um jato de ar comprimido, porém devido a falta de resultados

praticos nessa configuragdo, Rudolf Diesel modificou o motor de quatro
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tempos para o uso de combustivel liquido, favorecendo o seu funcionamento
satisfatorio em 1897 (BEHAR, 1978).

Esses motores foram evoluindo conforme o progresso tecnoldgico de
outros aspectos, como invencbes de bombas mecanicas de injecdo com
pistdo, que possibilitaram a variacdo de carga e de regime dos motores e que

consequentemente permitiu a ascensao do seu uso (BEHAR, 1978).

2.3.2 Motores Diesel e Otto e suas caracteristicas

As maquinas térmicas, aquelas que utilizam energia térmica a fim de
transforma-la em energia mecéanica, sdo classificadas como maquinas de
combustédo interna ou externa. Nas de combustao externa, o fluido gasoso que
trabalha no cilindro é aquecido fora da maquina, como € o caso da maquina a
vapor. Nas maquinas de combustdo interna, o combustivel se inflama no
interior do préprio cilindro, como no motor a gasolina e no préprio motor Diesel
(BENEVIDES, 1971).

As diferencas fundamentais entre o motor Diesel e o motor movido a
gasolina consiste na alimentacdo da massa gasosa, nas taxas de compressao
e no sistema de ignicdo (queima) do combustivel (BENEVIDES, 1971).

Enguanto o motor a gasolina aspira uma mistura gasosa de gasolina-
ar, o motor Diesel é alimentado de ar puro, introduzido no cilindro pela succéo
do pistao, ou fornecido sob pressdo por um compressor de sobrealimentacao.
Diante disso, o0 motor a gasolina possui um dispositivo de acendimento, vela,
que faz a ignicdo por faisca da mistura comprimida, processo conhecido como
ciclo Otto. Ja no motor Diesel, o auxilio de centelha externa ndo € necessario,
pois a elevada temperatura do ar fortemente comprimido, por si s, inflama o
combustivel que é injetado separadamente (BENEVIDES, 1971).

Logo, para que ocorra a ignicdo espontanea no motor Diesel, a sua
compresséo deve ser consideravelmente mais elevada do que a do motor de
explosdo (gasolina). Sendo assim, ele é capaz de reduz o volume do ar
admitido no cilindro a décima sexta parte do seu volume (16:1), enquanto o
motor de ciclo Otto reduz a sexta parte o volume (6:1) da mistura admitida,

entretanto nos motores Diesel mais recentes é possivel uma taxa ainda maior
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de compressdo, que varia entre 20:1 e 25:1. Esse fato, acarreta em
temperaturas muito mais altas nesse tipo de motor, aproximadamente 500 °C,
sendo o ponto de inflamacdo do Oleo combustivel em torno de 280 °C
(BENEVIDES, 1971).

No Brasil, normalmente os veiculos pesados sdo equipados com
motores de ignigdo por compresséo, e os leves com motores de igni¢ao por
centelha (CNT, 2012), uma vez que os motores Diesel sdo maiores, mais
pesados e mais potentes, além de funcionarem com elevada taxa de ar o que
contribui para a queima mais completa do combustivel. Por outro lado, esses
motores sao fontes consideraveis de poluicdo, sonora e atmosférica, por serem
emissores de material particulado, 6xidos de nitrogénio e de enxofre (FAIZ et
al., 1996).

Tantos os motores do ciclo Otto, quanto o do ciclo Diesel podem ser de
dois ou quatro tempos. Motores de quatro tempos realizam um ciclo de quatro
cursos do pistado, enquanto os de dois, apenas dois cursos, fazendo com que o
virabrequim também realize duas voltas. Esse fato, reduz a eficiéncia e limita o
uso dos motores de dois tempos, pois parte do combustivel é perdida no

momento da descarga dos gases resultantes da combustdo (OBERT,1971).

2.3.3 Estrutura e Funcionamento do Motor Diesel

Quanto a sua estrutura, motores Diesel sdo constituidos de partes
fixas, moveis, valvulas diversas, mecanismo injetor de combustivel, bombas,
dispositivos de seguranca, filtros especiais, arrefecedores, instrumentos de
controle de pressodes, temperaturas e velocidade, compressores de ar de
sobrealimentacao e acessoérios (BENEVIDES, 1971).

As partes fixas do motor formam o seu arcabouco, isto é, a estrutura
propriamente dita, onde as partes mais importantes sao o cabecote, bloco e o
carter, exibidos na Figura 1. A parte superior do motor é denominada de
cabecote, peca onde estdo localizados as valvulas e o eixo de cames. Na
parte central do motor esta o bloco, que contém os quatro cilindros, o

virabrequim, as bielas e os pistdes, sendo uma peca relativamente leve para

42



otimizar a dissipacdo do calor. Por fim, a parte inferior do motor € composta
pelo carter, que em motores de quatro tempos é basicamente o reservatorio de
Oleo lubrificante (BENEVIDES, 1971; VARELLA & SANTOS, 2010).

-

Cabecote

Bloco

= Carter

Figura 1 — Principais partes do motor Diesel.
Fonte: VARELLA; SANTOS, 2010 (modificado)

O motor de quatro tempos por compressao funciona segundo um ciclo
de operacdo composto por quatro fases, sdo elas: admissdo, compressao,
combustdo e escape, mostradas na Figura 2. Na admissdo, uma quantidade
constante de ar puro (sem combustivel) é admitido para dentro do cilindro, com
a valvula de aspiracdo aberta e a de escape fechada, fazendo com que o
pistdo se desloque do ponto morto superior (PMS), onde a compressao é
maxima, até o ponto morto inferior (PMI), onde o volume do cilindro € maximo.
Em seguida, o ar € comprimido — fase de compressdo — elevando a
temperatura acima do ponto de ignicdo do combustivel, com as duas valvulas
fechadas. Nesta configuracdo, de elevada pressdo e temperatura, 0
combustivel é injetado, a quantidade inserida depende da aceleracdo do
veiculo. Inicia-se, entédo, a fase de combustdo, fazendo com que o volume no
cilindro se expanda a medida que os gases se dilatam, com as duas valvulas
ainda fechadas. A forca produzida por essa expansdo, é transmitida sob a
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forma de um movimento circular-continuo no virabrequim, que promove a
rotacdo do motor, sendo esse 0 processo de transformacdo de energia. A
Gltima etapa consiste no escape, onde o émbolo expulsa de dentro dos
cilindros os gases resultantes da queima, através do movimento do pistdo de
volta para o PMS, agora, com a valvula de descarga aberta (MWM, 2017;
VARELLA & SANTOS, 2010).

CICLO DIESEL

Combustao
(Pulverizacao)

Figura 2 — Processo de combustdo no motor ciclo Diesel.
Fonte: Mahle, 2016.
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2.3.4 Sistema de alimentagdo do Motor Diesel

O sistema de alimentacdo de um motor Diesel € composto pelo
circuito de ar e circuito de combustivel, representados na Figura 3, e pelos
elementos que o compde, responsaveis pelo suprimento de ar e
combustivel ao motor (MAHLE, 2016).

Pré-filtro Ar Combustivel Tanque
Filtro | | Copo de
primario sedimentacio
Filiro ] | Bomba
secundario alimetadora
Turbina | . Filtrode
(turbocharger) combustivel
Resfriador Bomba
(intercooler) injetora
Coletorde Cilindro do Bico
admissio motor injetor
Coletore

shaladar Residuos de combustao

Figura 3 — Sistema de alimentagdo de um motor diesel turbinado com
intercooler.
Fonte: VARELLA & SANTOS,2010 (modificado)

A alimentacdo de ar € composta pelo turbocompressor (turbocharger),
gue tem como principal objetivo aumentar a pressdao do ar no coletor de
admissao, e consequentemente aumentar a sua densidade. Como resultado, é
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possivel a injecdo de uma maior quantidade de combustivel, permitindo que o
motor trabalhe mais a cada ciclo, dando a ele mais poténcia (aumento em
torno de 35%). Como esse processo de compressdo pode elevar a
temperatura do ar, ele é capaz também, como consequéncia, de alterar sua
densidade, que ao invés de aumentar, como o desejado, diminui. Visto isso, o
intercooler é o sistema responsavel pelo resfriamento do ar em motores
sobrealimentados, buscando o aumento de sua densidade e permitindo assim
a eficiéncia do turbo (VARELLA & SANTOS, 2010).

Em relacdo a alimentacdo de combustivel no motor Diesel, os
equipamentos de destaque sédo 0s bicos injetores e a bomba injetora, que sao
responsaveis pela dosagem e pulverizacdo do combustivel de acordo com as
necessidades do motor.

O motor pode ainda possuir a tecnologia “Common Rail”’, onde a
producdo de pressédo e inje¢cdo no sistema de injecdo do combustivel sédo
desacopladas. A pressdao de injecdo é produzida independentemente da
rotacdo do motor ou do volume de injecdo, sendo armazenada no “Rail’
(acumulador de combustivel de alta pressédo) pronta para injecdo. O melhor
momento para injecdo e a quantidade exata de combustivel injetado s&o
calculados eletronicamente, e séo lidos com o auxilio de sensores instalados
no motor, 0s quais regulam esses parametros, buscando obter a maior
pressao possivel. Deste modo, pode-se aumentar a economia e reduzir a

emissao de alguns poluentes produzidos por esses motores (MAHLE, 2016).

2.3.5 Emissdes de um motor Diesel

Quanto ao rendimento e a emisséo de poluentes de um motor Diesel,
destaca-se duas propriedades que influenciam esses aspectos, o numero de
cetano e teor de enxofre (BRASIL,2017e). O biodiesel misturado ao diesel,
dependendo do seu percentual na mistura, também afeta as concentracdes
dos poluentes emitidos, de modo a diminuir as emissdes de material
particulado, hidrocarbonetos, monoéxido de carbono, e aumentar a geracéo de

oxidos de nitrogénio. Isso porque, o biodiesel possui um maior nimero de
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cetano, viscosidade e ponto de fulgor, menor temperatura de combustao e
diferente quantidade de oxigénio (USEPA, 2002).

O numero de cetano mede a qualidade da queima do combustivel, que
afeta o desempenho do motor. Isso ocorre, pois, o0 numero de cetano esta
relacionado com o atraso da ignicdo — tempo decorrido entre o inicio da
injecdo e o inicio da combustdao — do motor, de modo que, quanto menor o
namero de cetano maior sera o retardo da ignicao, e consequentemente, maior
sera a quantidade de combustivel que permanecera na camara sem queimar
no tempo correto (BRASIL, 2017e).

O numero de cetano € uma propriedade adimensional podendo variar
entre 0 e 100. Segundo a Resolu¢cdo ANP n° 50 de 2013, o valor do nimero de
cetano minimo é de 42 para o diesel S500 e 48 para o diesel S10 (OBERT,
1971).

A geracao de poluentes e a qualidade do funcionamento dos motores,
estdo ligadas, também, a quantidade de enxofre no diesel. A reducédo deste
composto pode ser obtida por um processo chamado de hidrotratamento
(HDT), que tém como finalidade melhorar as propriedades do diesel através de
um processo de refino com hidrogénio, estabilizando o O6leo diesel e
eliminando além do enxofre, outros compostos indesejaveis, como o
nitrogénio, oxigénio, compostos aromaticos, halogénios e metais (SILVA, 1995;
PETROBRAS, 2010).

Os ciclos de testes de emissfes em motores S0 essenciais para o
monitoramento de poluentes e homologacdo de motores no Brasil. Os testes
sdo constituidos por uma sequéncia de variacdo de velocidade e condi¢cbes de
carga no motor, executadas através de um dinamémetro, sendo divididos em
estacionarios e transiente (MAJEWSKI; KHAIR, 2006). Esses testes podem ser
realizados apenas com o0 motor ou com o veiculo, dependendo do tipo de
bancada de ensaios que o laboratério possui. Comumente os ensaios de
emissOes sado realizados em uma bancada de motores. Segundo a Resolucéo
CONAMA n° 315, de 29 de outubro de 2002 (ANP, 2006), define-se os ciclos

como.

Ciclo E.L.R. — Ciclo Europeu de Resposta em Carga — ciclo de ensaio
gue consiste huma sequéncia de quatro patamares a rotacdes constantes e
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cargas crescentes de dez a cem por cento, para determinagdo da opacidade

da emisséo de escapamento;

Ciclo E.S.C — Ciclo Europeu em Regime Constante — consiste de um
ciclo de ensaio com 13 modos de operacdo em regime constante ou
estacionario, com a sequéncia definidas por diferentes condi¢cbes de carga,
velocidade do motor e operado durante o tempo previsto para cada modo de
operacdo. As emissdes sdo medidas para cada uma das condi¢des, sendo o
resultado final a média ponderada de todos os modos do teste, expressos em
g/kWh.

Ciclo E.T.C. — Ciclo Europeu em Regime Transiente — ciclo de ensaio
que consiste de 1800 modos transientes, a cada segundo, simulando
condicdes reais de uso (BRASIL, 2002). O ciclo transiente ETC, além das
informacdes de ciclos estacionarios, possibilita simular diferentes padrdes de

conducéao, tais como o urbano, rural e rodoviario.

2.3.6 Sistemas de pés-tratamento

Para atender os padrdes estabelecidos na fase P7 do PROCONVE, foi
necessario, entre outras coisas, a inser¢cdo de novas tecnologias aos motores
Diesel, as quais possibilitaram a diminuicdo dos poluentes lancados pelo
escapamento dos veiculos a atmosfera. Visto isso, introduziram-se sistemas
de pds tratamento nos motores, capazes de tratar e converter, 0s gases
provenientes da combustdo de diesel, em gases menos danosos ao meio
ambiente e a saude humana (CNT, 2012).

Uma das alternativas desenvolvidas consiste na recirculacdo do gas
de escapamento, chamada de EGR (Exhaust Gas Recirculation), associado ao
filtro DPF (Diesel Particulate Filter ou filtro de particulas). Os sistemas de ERG
reduzem a formacgéo de NOx (entre 25% e 40%) por meio da reintrodugéo dos
gases da exaustdo na admissdo do motor, reduzindo a temperatura da

combustéo. Por outro lado, fazem com que os indices de MP se elevem acima
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do tolerado. Para reduzir o MP, os gases de escape passam pelo DPF e séo
entdo filtrados antes de serem lancados a atmosfera. A Figura 4, ilustra o
sistema EGR associado ao filtro DPF (CNT, 2012; ANFAVEA, 2012).

[ntercooler

®iebama [ER
Sisteme E6R

Figura 4 — Motor Diesel com sistema EGR e DPF.
Fonte: CNT, 2012.

A outra alternativa, a qual é predominante nos motores da fase P7,
principalmente para veiculos rodoviarios pesados, € o sistema chamado SCR
(Selective Catalytic Reduction ou catalisador de reducdo seletiva) associado
ao uso de ureia. O sistema SCR equipa motores que, em sua estratégia de
injecdo, priorizam a redugdao do MP nos gases produzidos na combustéo,
acarretando no aumento nos teores de NOx da emisséo. Para solucionar esse
problema, os gases passam pelo SCR, capaz de fazer o tratamento especifico
e reduzir o NOx, antes de serem lancados na atmosfera. Para isso, SCR
necessita usar um insumo a base de ureia que passou a ser utilizado pelo
setor automotivo como reagente: o ARLA-32 (Agente Redutor Liquido
Automotivo), que € pulverizado no gas de escapamento (CNT, 2012). O
processo realizado pelo SCR associado a ureia, esta ilustrado na Figura 5.

Tadano et al., (2014), testaram a eficiéncia do sistema SCR em um
motor Diesel de quatro cilindros, operando a diesel e uma mistura de 20% de

biodiesel. Os autores concluiram que as concentracdes emitidas de NOx e NO

49



foram de 68% a 93% mais baixas em todas as experiéncias quando usado o
SCR, em relagcdo a auséncia de pos-tratamento dos gases de escape. Além
disso, todos os combustiveis testados aumentaram as emissdes de NHs e N20
devido ao uso de SCR (TADANO et al., 2014).

‘s\”‘ I

1 U G

REDUCAQ DE N
MOTOR DIESEL EDUCAO DE NOX

Figura 5 — Motor Diesel com sistema SCR e Arla32.
Fonte: CNT, 2012.

O ARLA 32, como € denominado no Brasil (sendo que nos EUA é
conhecido como DEF - Diesel Exhaust Fluid, e na Europa como AdBlue), é
uma solucdo aquosa inodora, incolor, ndo inflamavel e nao téxica, de ureia,
capaz de transformar os NOx em nitrogénio (N2) e vapor de agua (H20) por
meio de redugdo quimica. Os requisitos de qualidade do ARLA 32 sé&o
definidos pela norma NBR ISO 22241-1 da ABNT (Associacao Brasileira de
Normas Técnicas) (ANFAVEA,2012).

Para ambos os sistemas apresentados, € extremamente aconselhavel
0 uso de diesel com baixo teor de enxofre, para evitar o aumento das
emissdes, entupimento do catalisador e filtro, formacdo de depdsitos,
carbonizacao do motor, aumento do consumo de combustivel, reducéo da vida
atil do veiculo, entre outros problemas (ANFAVEA,2012).
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3. METODOLOGIA

Os testes de emissbes em bancada de motores foram realizados no
Laboratério de Emissdes Veiculares (LEME) dos Institutos Lactec. O motor
utilizado obedece as especificacbes de emissdo da normativa PROCONVE
P7/EURO V e possui a tecnologia de pés-tratamento SCR. Durante os testes, o
motor operado em Ciclo de Regime Transiente, foi abastecido com diferentes
proporcdes de diesel S10 e biodiesel de soja. Os dados das emissdes foram
analisados por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) e tratados com testes estatisticos. A seguir estdo descritos, com mais

detalhes, os equipamentos e as etapas que constituem o método experimental.

3.1 ENSAIOS DE EMISSAO

3.1.1. Motor

O motor utilizado para a realizacdo dos ensaios foi instalado em um
banco de provas (bancada Horiba 7500) com sistema de automacdo AVL
Puma open, no Laboratério de Emiss@es Veiculares (LEME) do Instituto Lactec.
O equipamento é da marca Cummins e atende as especificacdes EuroV,
equivalente as da fase P7 do PROCONVE, que exige o sistema de pos

tratamento SCR, cuja funcéo principal € a reducédo das emissdes de NOx.

O modelo usado possui poténcia de 330 cv e 1450 Nm de torque a
1300 rpm. Ele é utilizado em caminhdes de grande porte, e é equipado com
sistema de injecao “Common Rail” e freio motor “power brake”. Junto com o
motor, foi instalado ainda, o sistema de pds-tratamento SCR, o0 qual possui um

injetor de Arla 32 e o catalisador.
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3.1.2 Dinamometro

O motor foi acoplado a um dinamémetro, que é um equipamento capaz
de simular condicbes reais de operacdo, controlado de maneira
computadorizada.

O dinamémetro possui um medidor de rotacéo e uma célula de carga,
a qual aplica carga no eixo do motor por meio de corrente elétrica. As
simulacdes séo realizadas a partir de um conjunto de condicdes, determinadas
pelo seu operador. Essas condi¢cdes podem ser a variacdo do torque ou de
rotacdo, que sdo mantidas por intervalos de tempo pré-determinados e que
possibilitam as medic6es de desempenho do motor.

O equipamento usado é da marca Schenck com capacidade de 440

kW de poténcia, operando com o Ciclo Transiente Europeu (ETC).

3.1.3 Ciclo Transiente Europeu (ETC)

A amostragem ocorreu referenciada na metodologia do Ciclo Transiente
Europeu (ETC) para motores Diesel, prevista na Diretiva 1999/96/EC do
Parlamento Europeu e na sua correspondente no Brasil - ABNT NBR 15634.
Neste tipo de ensaio o motor é testado acoplado a um dinamémetro ao longo

de uma sequéncia de modos.

Um ciclo de ensaios ETC consiste de 1800 segundos, dividido em trés
etapas de 600 segundos, onde cada segundo representa um modo com uma
condicao pré-definida, de velocidade e de torque, que deve ser desempenhada
pelo motor. Permitindo assim, o monitoramento da concentracéo dos poluentes
emitidos em cada estagio de operacdo que simulam o veiculo funcionando no
meio urbano, rural e em estradas. Em cada modo, também s&o mensurados o
fluxo de exaustdo e a poténcia, que sdo posteriormente utilizados como

parametros para calcular o trabalho realizado pelo motor durante o ciclo.
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3.1.4 Combustiveis

Para a realizacdo dos ensaios foram utilizados como combustivel o
diesel S10 (BO, com teor de enxofre maximo de 10 ppm), biodiesel de soja de
origem brasileira (B100) e o diesel B8 (8% de biodiesel no diesel),
comercializado atualmente no Brasil. Desta maneira, o biodiesel puro foi
misturado ao diesel com 8% de biodiesel (B8) para gerar os demais
combustiveis usados, com proporcdes de 15% (B15), 50% (B50) e 75% (B75)
de biodiesel.

Essa mistura foi feita pelo laboratério responsavel pelo ensaio
(LACTEC). Além disso, antes do experimento, foram realizados testes para
verificar se as propriedades fisico-quimicas dos combustiveis o0s quais
serviram como base para as misturas (B8 e B100) além do B0, estavam dentro
das recomendacdes. Desta maneira, manteve-se 0os mesmos combustiveis
(mesmo lote) durante todo o experimento.

As misturas utilizadas nos ensaios foram previamente caracterizadas e
descritas pelas especificacbes americanas (ASTM’s) e brasileiras (NBR'’s), a
fim de determinar par@metros de qualidade. As andlises dos combustiveis
foram realizadas pelo Laboratorio de Andlises de Combustiveis Automotivos
(LACAUT), localizado na Universidade Federal do Parana. Para isso, as
amostras foram coletadas direto do tanque de mistura, em garrafas de vidro
ambar, identificadas, protegidas da luz e refrigeradas a temperatura de 4°C até
0 momento da andlise.

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.

3.1.5. Validagao dos Ensaios

Os ensaios realizados no dinamb6metro de motores seguiram as
normativas da ABNT NBR 15634 e da Diretiva 1999/96/EC do Parlamento

Europeu. O motor foi instalado, e o SCR calibrado com apoio da equipe
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técnica do seu fabricante, além disso, os equipamentos de monitoramento do
motor e o dinamdmetro também foram calibrados.

Para a validacdo do ensaio, seguindo essas normativas, foram
monitorados varios parametros, como a temperatura do ar de admissdo do
motor e do combustivel, lubrificantes, sistema de diluicdo, parametros do ciclo
ETC (velocidade, carga, tempo), poténcia, entre outros. Quando reprovado, o
ensaio era descartado. Cumprindo a norma ainda, para cada condicdo de
amostragem foram realizados, no minimo, trés ensaios para que a

apresentacao dos resultados pudesse ser validada.

3.1.6 Analisador FTIR

Espectroscopia consiste numa técnica de levantamento de dados
fisico-quimicos através da transmissdo, absorcdo ou reflexdo da energia
radiante incidente em uma amostra.

Esse método se baseia no fato de que as ligagcdes quimicas das
substancias possuem frequéncias de vibracéo especificas, as quais dependem
dos niveis de energia da molécula, da geometria molecular, das massas dos
atomos, entre outros fatores. As ligacdes podem vibrar de seis modos:
estiramento simétrico, estiramento assimétrico, tesoura, torcdo, balanco e
rotacdo (COLTHUP, 1990)

Para que ocorra a vibracdo da ligacdo quimica da molécula e esta
apareca no espectro IV diante da sua exposicdo a radiacdo, a molécula
precisa sofrer uma variagdo no seu momento dipolo (consequéncia da
diferenca de eletronegatividade da molécula). Isso ocorre se a molécula
receber radiacdo eletromagnética contendo a mesma energia de sua vibracao,
deste modo ele é capaz de absorver a luz (OLIVEIRA, 2011)

A espectroscopia no infravermelho (radiagdo com comprimentos de
onda de 0,78 a 100um) € um tipo de espectroscopia de absorcédo, em que a
energia absorvida se encontra na regido do infravermelho do espectro
eletromagnético, ela pode ser usada para identificar um composto ou

investigar a composi¢ao de uma amostra (OLIVEIRA, 2011)
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O equipamento FTIR (Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier), analisa entdo, quao bem uma amostra solida,
liguida ou gasosa absorve luz em cada comprimento de onda no espectro
infravermelho. Em vez de se coletar os dados variando-se o comprimento de
onda da radiagdo infravermelha, a radiacdo IV, contendo todos os
comprimentos de onda da faixa usada, é guiada através de um interferémetro.
Depois de passar pela amostra o sinal medido é o interferograma (dados
brutos). Para converter os dados brutos no espectro real é usada uma
transformada de Fourier no sinal. (COLTHUP, 1990)

A vantagem dos espectrometros FTIR é que estes sdo mais baratos do
gue 0s convencionais, uma vez que € mais simples construir um interferébmetro
do que um monocromador (dispositivo 6ptico que transmite uma faixa estreita
de comprimentos de ondas de luz por vez usado em outros espectrometros,
como o dispersivo). Além disso, o FTIR coleta simultaneamente dados de alta
resolucdo em uma ampla faixa espectral, enquanto o espectrémetro dispersivo
mede a intensidade em uma faixa estreita de comprimentos de onda por vez.
Devido & isso, os espectrometros de infravermelho mais modernos sdo os
FTIRs (CONSTANTINO, 2006).

O equipamento é formado de trés componentes basicos: a fonte de
radiacdo no infravermelho; um interferébmetro de Michelson, formado por dois
espelhos, sendo um fixo e outro mével; e um divisor de feixe, composto de um
cristal de KBr. Uma representacdo simplificada do seu funcionamento esta

apresentada na Figura 6.
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Sinal e processamento

dos dados

AVL SESAM i60 FT

Figura 6 — Funcionamento FTIR.
Fonte: AVL (fabricante).

Assim, um feixe de radiacdo infravermelha proveniente da fonte é
incidido no interferdmetro de Michelson e ao passar pelo divisor de feixes,
uma parte do feixe vai para o espelho fixo e a outra para o espelho movel, o
gual € movido por um motor. Apés reflexdo, os dois feixes se encontram e
dependendo da posicao do espelho movel sofrem interferéncias construtivas
ou destrutivas, pois apés terem percorrido distancias diferentes gera-se uma
mudanca de fase entre eles. Novamente, metade dessa energia segue para o
compartimento onde encontra-se a amostra e ap0s a interacdo com ela,
segue para um detector fotossensivel que capta o sinal luminosos que sobrou
apos a absorcao feita pelas moléculas da amostra. A diferenca no caminho
percorrido pelos dois feixes € chamada de atraso e o gréfico da intensidade
da radiacdo que chega ao detector em funcdo do atraso € chamado de
interferograma, o qual, devido as interferéncias sofridas, tem forma
cossenoidal. A Transformada de Fourier converte a intensidade em funcao do
atraso para uma funcdo das frequéncias de radiacdo, sendo do tipo
intensidade de absor¢cdo em funcdo do numero de onda (relacionado a
energia vibracional da molécula) (CONSTANTINO, 2006).

Deste modo, o FTIR oferece analises quantitativas e qualitativas tanto

para compostos organicos, quanto inorganicos, desde componentes
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convencionais do GEE (gases do efeito estufa), hidrocarbonetos e gases
especificos emitidos pelo sistema SCR.

Para o monitoramento das concentracdes de gases nas emissoes,
utilizou-se um analisador de Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) multicomponentes que mede diversos
compostos gasosos em sincronia de tempo, cujo modelo foi o AVL SESAM
i60 FT. E os compostos detectados pelo FTIR estdo apresentados na Tabela

4, juntamente com a precisdo do equipamento e seus limites de deteccao.

Tabela 4 - Poluentes analisados pelo FTIR, preciséo e limites de
deteccao do equipamento.

Poluente Preciséo Limite de detecgéo

(9/kWh) (g/kWh)
NMHC 0,100 53,2
NOXx 0,030 112,8
SO, 0,040 15,72

CO 2,200 2159,3

Co 0,007 687,306
HCD 0,100 53,2
NO 0,020 73,63
NO> 0,010 11,3
N2O 0,010 10,8
NHs 0,002 4,179
C2Hq 0,020 6.88
CaHe 0,100 10,3
C4Hs 0,070 13,26
CaHa 0,020 6,38
C2Hs 0,007 7.37
AHC 0,010 5,32
CH. 0,002 3,038
CsH8 0,010 10,81
HCHO 0,007 7.363
Ccos 0,007 1,474
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Poluente Preciséo Limite de deteccéo
(9/kWh) (g/kWh)
NC8 0,010 28,01

Fonte: AVL- Fabricante (modificado)

3.1.7 Procedimento

O experimento foi realizado em bancada, mostrada na Figura 7, com o
motor sob as condicbes de pressdo (~1013hPa) e temperatura (20°C,
temperatura média da cidade de S&o Paulo) constantes. Nesta configuracéo,
variou-se o combustivel nas proporc¢des BO, B8, B15, B50, B75, B100.

Para cada situacdo descrita foram realizados, no minimo, testes em
triplicata, buscando maior representatividade dos resultados.

O objetivo principal desta etapa foi analisar a influéncia da variacdo de
combustivel sobre as emissdes de gases poluentes, uma vez que a qualidade
do ar emitido € consequéncia das caracteristicas do combustivel usado, além
dos parametros do motor e da eficiéncia do seu sistema de turbo-intercooler.

ApOs a obtencdo dos dados brutos, para cada configuracdo de
combustivel, foi necessario trata-los de forma estatistica para investigar as
tendéncias nas emissdes de poluentes. Além disso, para facilitar a
comparacdes com concentracdes estabelecidas pela legislacdo, converteu-se
as unidades dos dados fornecidos pelo equipamento FTIR, que inicialmente
era ppm, para mg/KWh, usando parametros do motor.
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Figura 7 — Bancada utilizada para os testes. Fonte: LACTEC.

3.2 ANALISE ESTATISTICA

3.2.1 ANOVA

Em estudos experimentais € comum obter um vasto volume de dados
amostrais, e interpreta-los é um desafio. Diante disso, ferramentas estatisticas
auxiliam na compreensdo e analises dos dados encontrados, além da
identificacdo de situacdes problematicas, previsdo de eventos extremos, busca
por padrbes de comportamentos, entre outras coisas, de maneira a facilitar as
tomadas de decisdes em diversos ramos de pesquisa (MORETTN, 2010).

Durante a fase de tratamento de dados amostrais, ha uma tendéncia
natural de sintetizar as informag¢des buscando compreender basicamente a
média e o desvio padrao das amostras. Porém, quando os valores das médias
obtidas sdo muito proximos, €é dificil distinguir se existe de fato diferenca ou se
a aparente distincdo entre eles é apenas consequéncia de fatores amostrais
(MORETTIN, 2010).
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Desse modo, a estatistica descritiva possibilita ao investigador
identificar se h& igualdade entre as médias dos grupos usando, por exemplo,
medidas de dispersdo. O método comumente utilizado é a Analise de Variancia
(ANOVA) (MONTGOMERY, 2013).

A ANOVA é um teste de hipétese que utiliza a varidncia das amostras
para determinar se as meédias sdo diferentes. Existem muitas variagcbes da
ANOVA devido aos diferentes tipos de experimentos que podem ser realizados
a partir desse método. Neste estudo considerou-se apenas a ANOVA com um
fator, ou uma classificacdo (FONSECA et al., 1976).

Com o objetivo de saber se as médias de duas ou mais populacdes
sdo iguais, examinam-se duas hipdteses opostas sobre uma populacdo: a
hip6tese nula e a hipotese alternativa. Séo elas:

- HO (hip6tese nula): a diferenca entre as médias ndo é
estatisticamente significativa,

- H1 (hipétese alternativa): a diferenca entre as médias é
estatisticamente significativa (MARQUES, 1997).

A ANOVA utiliza a distribuicdo denominada “F” (tabelada), que pode
ser obtida apdés a adocdo do nivel de confianca desejado, sendo o valor
encontrado denominado F critico, o qual serd comparado com o F calculado
para a analise das hipéteses (FONSECA, 1976).

O F calculado é a funcdo das variancias amostrais, obtido pela divisdo
da variancia entre as amostras analisadas sobre a variancia dentro de cada
amostra. Se o F calculado for maior que o F critico (Fcalc > Fcrit), a hipotese
HO é rejeitada, isto é, existe pelo menos uma média diferente das demais.
Caso contrario, (Fcrit > Fcalc), a hipétese HO é aceita, e conclui-se que, para o
nivel de significancia escolhido, ndo ha diferenca significativa entre as médias
(FONSECA, 1976).

Outra possibilidade é analisar as hip6teses com base na probabilidade
de significancia, chamada “p-valor”, que representa a probabilidade de ser
obtido um F critico maior ou igual ao valor do F calculado. Se o p-valor for
menor que o nivel de significancia desejado (p-valor <a, sendo «a a significancia
escolhida, geralmente de 0,05 [5%]), entdo pode-se rejeitar a hipétese nula,
HO, e afirmar que existe pelo menos uma diferenga significativa entre os grupos
(CHISTIMANN, 1985).
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Nesta pesquisa, o objetivo do uso da ANOVA foi de investigar a
existéncia de diferenca significativa entre as médias de emissfes de poluentes,
dada a variacdo de combustivel. A quantidade de amostras validadas para
cada combustivel foi variada, sendo que para BO, B75 e B100, 3 amostras
foram validas, enquanto que para o B8, B15 e B50, foram 5.

Cada poluente foi analisado separadamente, isso ap0s suas emissoes
meédias serem calculadas e organizadas, para cada amostra valida, sob cada
condicdo de amostragem (uso do BO, B15, B50, B75 E B100). Aplicou-se entéo
a ANOVA, com o auxilio computacional do software Microsoft Office Excel.
Primeiramente, empregou-se 0 método comparando as médias com o uso de
todos os combustiveis, isto porque, aqueles que ndo apresentassem, pela
ANOVA, médias estatisticamente diferentes, ndo precisavam ser testados par a
par de combustiveis. Aqueles poluentes, para os quais o resultado da ANOVA
apontava a existéncia de ao menos uma média diferente das demais,
necessitaram de uma nova andlise. Em seguida, realizou-se novamente a
andlise para cada composto, porém, desta vez, comparando pares de
combustiveis, assim, todos os combustiveis foram relacionados uns com o0s
outros.

O parametro observado para a rejeicdo da hipbétese nula, e
consequentemente, a conclusdo sobre a igualdade das médias de emissdes,
foi a relagdo do p-valor com o nivel de significancia adotado, que neste caso foi
de 0,05. Deste modo, os resultados obtidos neste estudo apresentam um nivel

de confianca de 95%.
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4. RESULTADOS

4.1 COMBUSTIVEIS

O diesel B8 e os combustiveis utilizados para as misturas - diesel
padrdao BO e o biodiesel B100 - tiveram suas propriedades fisico-quimicas
analisadas e o resultado esta apresentado na 5.

Essa analise de dados foi necesséria uma vez que as propriedades dos
combustiveis influenciam diretamente nas caracteristicas e nas concentracdes
das emissdes de poluentes. As propriedades mais relevantes neste aspecto
sdo o teor de enxofre, nUmero de cetano, poder calorifico, viscosidade e massa
especifica.

Teoricamente, o0 biodiesel possui algumas caracteristicas que
representam vantagem sobre outros combustiveis, como: auséncia de enxofre
e de compostos aromaticos, numero de cetano elevado, teor médio de
oxigénio, maior ponto de fulgor e carater ndo toxico e biodegradavel, por ser
proveniente de fontes renovaveis. Essas caracteristicas levariam entdo a uma

menor emissao de particulas, HC, CO e CO2, entre outros compostos.

Tabela 5 - Propriedades fisico-quimicas dos combustiveis: biodiesel,
diesel B8 e diesel padréo BO.

Propriedades BO B8 B100
Enxofre (mg/kg) 1,5 3,4 5,6
Nur_nero de cetano 48 46

derivado

Viscosidade a 40°C 25 27 42
(mm2/s)

Massa especifica a

20°C (kg/m?) 830 840 882

Fonte: LACAUT.
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Porém, pela Tabela 5, observa-se que o combustivel com o maior teor
de enxofre usado neste estudo foi o biodiesel (B100), seguido do B8 e, por
altimo, o diesel BO. Esse fato pode influenciar nas emissbes de poluentes
sulfurados, como os oxidos de enxofre. Além disso, a elevada quantidade de
enxofre no combustivel pode prejudicar a parte metélica do motor e ocasionar o
seu desgaste (PETROBRAS, 2013). A desvantagem do diesel com baixo teor
de enxofre € que no processo de dessulfurizacdo, o combustivel acaba
perdendo a sua capacidade de lubrificacdo devido a remocao de compostos de
nitrogénio e de oxigénio, enquanto o biodiesel, mesmo quando possui
guantidades baixas de enxofre, € um bom lubrificante, atuando, portanto,
positivamente nas misturas de biodiesel e diesel para correcao da lubricidade.

Quanto ao numero de cetano, o combustivel que apresentou o0 maior
teor foi o BO, comparado ao B8. Porém, para o biodiesel ndo houve a
determinacdo dessa caracteristica. O nimero de cetano € uma propriedade
adimensional que atribui qualidade de combustdo ao combustivel, podendo
estar entre 0 e 100. Essa caracteristica influencia no desempenho térmico do
motor e, consequentemente, no consumo de combustivel. Sendo que, quanto
maior for o nimero de cetano de um combustivel, maior a temperatura na
camara de combustdo, o que resulta em uma combustdo mais completa,
reduzindo as emissdes de alguns poluentes, como os hidrocarbonetos, além da
reducdo do barulho do motor e do consumo de combustivel (PETROBRAS,
2013). Segundo BUENO (2006), as equacdes para predizer o numero de
cetano ndo sao aplicaveis para éster etilicos, e como alternativa adota-se para
0 biodiesel um pardmetro denominado indice de cetano. Ainda neste
experimento, o autor obteve que o indice de cetano do biodiesel possuia um
maior valor do que o indice para o 6leo diesel. Porém, pela falta deste dado,
ndo se pbde concluir que o biodiesel, utilizado como combustivel neste
experimento, obedece a essa relagéo.

O teor de enxofre e o numero de cetano podem ser relacionados, de
forma que, durante o processo de dessulfurizacdo do combustivel, acontecem
alteracdes nas ligacbes quimicas das suas moléculas, que tornam os
hidrocarbonetos do combustivel mais parafinicos. Esta mudancga na estrutura
do combustivel aumenta sua capacidade de combustdo, melhorando assim o

nimero de cetano. Deste modo, o combustivel com maior teor de enxofre
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deveria apresentar um menor numero de cetano, o que de fato pode ser
observado com o BO e 0 B8 na Tabela 5.

O poder calorifico representa a quantidade de energia do combustivel
por unidade de massa. Combustiveis compostos por ésteres de acido graxo,
por conterem maior quantidade de oxigénio, possuem poder calorifico menor
do que os encontrados em hidrocarbonetos puros (BOSCH, 2005). Monyem e
Van Gespen (2001), observaram que a performance e eficiéncia térmica do
motor com o uso de biodiesel puro e suas misturas foi semelhante a observada
com a utilizacdo do diesel. Porém, devido, possivelmente, ao poder calorifico
do biocombustivel ser menor, nessa configuracdo necessitou-se de uma maior
injecdo de combustivel para a combustdo, fato que gerou um maior consumo
de combustivel e, presumivelmente, levou a maiores emissdes de poluentes
com o uso do biodiesel.

Embora o poder calorifico seja uma caracteristica importante para a
analise do combustivel, a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis, a ANP, através da resolucdo 7/200, estabelece as principais
propriedades do biodiesel comercializados no Brasil, e ndo especifica nenhum
valor minimo ou maximo para este parametro (ANP, 2008).

Em relacdo ao funcionamento do motor Diesel, as propriedades
dindmicas mais importantes do combustivel sdo a viscosidade e a massa
especifica. Isso porque esses parametros exercem grande influéncia na
circulacdo e injecdo do combustivel. A maior viscosidade, segundo o0s
resultados laboratoriais apresentados na Tabela 5, foi obtida pelo biodiesel, e a
menor pelo BO. A massa especifica apresentou 0 mesmo padrao: maior para o
B100 e menor para o BO.

A viscosidade € definida fisicamente como o tempo necessario para
uma quantidade de fluido escoar através de um orificio sob a acdo da forga da
gravidade, enquanto a massa especifica refere-se a divisdo da massa do fluido
pelo volume que ele ocupa. Segundo BOSCH (2005), combustiveis com
elevadas densidades podem provocar aumento da emissdao de material
particulado, e densidades menores podem acarretar em perdas no
desempenho do motor.

O biodiesel pode apresentar viscosidade aproximadamente 76% maior
gue o diesel (BUENO, 2006), neste caso, a bomba n&do consegue trabalhar em
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seu regime correto, e fica impossibilitada de injetar a quantidade adequada de
combustivel para a combustdo, podendo ocasionar falhas no motor,
comprometendo sua durabilidade, gerar combustéo incompleta do combustivel,
aumentando a emisséo de poluentes indesejaveis, além de outros prejuizos.
Portanto, o uso direto de Odleos vegetais, como combustiveis para
motores, pode ser problematico devido a sua alta viscosidade e maior
densidade. Assim, a alternativa mais comum para reduzir a viscosidade dos
Oleos vegetais é a transesterificagdo com etanol ou metanol - processo quimico
que tem como produto a formagdo de um novo éster e alcool - fazendo com
que as propriedades do biodiesel se assemelhem as do 6leo diesel. Importante
salientar que a presenca de impurezas ou substancias adulterantes no alcool

também poderéo influenciar nas propriedades do biodiesel.

4.2 EMISSAO

Para facilitar a apresentacdo e compreensdo dos resultados, 0s
compostos estudados foram agrupados de acordo com sua composi¢cdo, como
segue: Hidrocarbonetos (HC), Compostos Nitrogenados, subdivididos em
Oxidos de Nitrogénio (NOx, NO, NO2) e; Amdnia (NHs) e Oxido Nitroso (N20),
Oxidos de Carbono (CO, COz2) e Oxidos de Enxofre (SOz2 e COS).

Diante da proximidade das médias obtidas, aplicou-se o teste de
Andlise de Variancia (ANOVA) com intervalo de confianca de 95%,
comparando as meédias de cada poluente para cada mistura usada como
combustivel. Por questdo de ordem, os resultados da ANOVA serdo
apresentadas como apéndices, sendo que os compostos foram separados
também de acordo com a classificacbes acima — hidrocarbonetos, 6xidos de
nitrogénio, aménia com Oxido nitroso e Oxidos de carbono juntamente com
compostos sulfurados. Nos Apéndices (1, 2, 3 e 4), o “X” mostra quais as
comparacdes em que, com 95% de confianca (e 5% de significancia), ndo se
pode afirmar a existéncia de diferenca significativa entre as médias de

[T1]

emissoes, e 0 representa os valores que estiveram abaixo do limite de
deteccdo do equipamento. Ja para os resultados que apresentaram diferenca
significativa de concentragcdo emitida, foi indicado qual o combustivel testado

gue apresentou a maior emissao meédia.
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4.2.1 Hidrocarbonetos

Tanto o metano(CHa4) quanto os hidrocarbonetos ndo-metano (NMHC):
etileno (C2Ha4), 1,3-
butadieno (CsHe), acetileno (Cz2H2), etano (Cz2Hs), hidrocarbonetos aromaticos

hidrocarbonetos aromaticos (AHC), propeno(CsHe),
(AHC), propano (CsHs), n-octano (NCs), sendo todos esses constituintes dos
hidrocarbonetos do Diesel (HC D), além do formaldeido (HCHO) foram
detectados pelo FTIR e foram objetos deste estudo.

Os dados fornecidos pelo equipamento foram apresentados em ppm.
AplOs a conversdo, cujo calculo depende de parametros do motor, foram
obtidas as médias de emissGes de cada hidrocarboneto em mg (KWh)™ para
cada combustivel testado (BO, B8, B15, B50, B75 e B100). Além disso, a
guantidade de amostras (N) validadas para cada condigcdo de amostragem e o
desvio padrdao também estdo indicados nas tabelas que apresentam as
emissoes.

Na Tabela 6, estdo apresentadas as concentracdes de hidrocarbonetos

emitidas pelo motor com as combina¢Bes de combustiveis citados.

Tabela 6 - Emissf6es médias (mg/KWh) para hidrocarbonetos.

BO (N=3)| B8 (N=5) | B15 (N=5)| B50 (N=5)| B75 (N=3)|B100 (N=3)
AHC 0,08 £0,09 | 18,17 +15,12 LD LD LD LD
C2H2 11,64 +0,83 | 11,64 + 2,39 8,35 +2,87 78 £1,76 592 +1,34 10,9 +2,05
C2Ha 1,06 £0,04 1,39 £0,2 1,16 £0,05 1,35 £0,16 2,03 £0,09 1,39 £0,05
C2oHs 43,56 1,56 425 +458 48,57 +3,41 | 46,68 +259 | 4455 +0,88 59,1 +5,14
CsHs 1443 +£1,11 | 12,94 +1,13 17,32 +1,16 | 17,49 +2,69 | 14,46 +0,39 | 16,15 +0,61
CsHs 26,01 +3,26 | 32,46 +6,55 17,64 +485 | 20,33 +3,28 | 12,73 5,6 14,46 +1,46
CsHs 0,84 0,06 0,95 +0,18 0,79 0,48 0,83 0,24 0,51 0,04 0,37 +0,11
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CHa4

HCHO 4,22 +0,21 545 +1.31 4,01 +0,25 514 +0,53 5,83 +0,35 6,8 +0,07

NCs

NMHC | 43,39 +578 | 37,43 +5,64 | 42,72 +1,92 | 4492 +£553 | 49,74 +8,6 63,3 +6,1

HC D 55,05 +5,87 47,3 +6,88 | 54,15 +1,7 56,52 +6,45 | 62,28 +9,36 | 76,06 +5,81

LD: abaixo do limite de detec¢éo

Os hidrocarbonetos (HC) provenientes de emissdes veiculares também
sdo conhecidos como a parcela do combustivel que ndo é gqueimada ou, ainda,
a fracdo do combustivel que sofreu apenas oxidacéao parcial. A formacdo dos
HC pode ser dada de duas maneiras: pela evaporacdo do combustivel, devido
a sua volatiidade (propriedade que depende, entre outros fatores, das
condicBes ambientais as quais esse combustivel esta sujeito (EPA,1994)), ou
pela combustao incompleta do combustivel. Esta ultima, ocorre, pois, a queima
de combustiveis nos veiculos dificiimente ocorre em propor¢cdes ideais de
combustivel-ar, cujo resultado seria H20 e CO2 somente. Assim, a combustao
sob falta de oxigénio acarreta na queima parcial do combustivel, configuracao
capaz de gerar produtos indesejaveis e emissdo de hidrocarbonetos
(BRANCO, MURGEL, 1988).

Além disso, as emissfes de hidrocarbonetos sao geralmente
proporcionais ao consumo de combustivel, e longos eventos de desaceleracao
acarretam em niveis elevados desse tipo de emissao (AHN, 1998).

Com o objetivo de analisar a tendéncia da curva de emissao sob o
impacto dos diferentes combustiveis, foram criados graficos que relacionam as
emissfes e 0s combustiveis testados, apresentados na Figura 8. A importancia
dessa avaliagdo se da diante da meia-vida longa de alguns desses compostos
nos diversos compartimentos ambientais, como no ar, agua, solo e nos
sedimentos, além da toxicidade e consequente risco a saude humana que

algumas dessas substancias sao capazes de proporcionar.
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Figura 8 — Emiss6es médias de hidrocarbonetos com o uso dos diferentes combustiveis.
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Devido a paridade dos resultados em relacdo a emissdo média de

cada composto para cada combustivel, foi necessario avaliar se as diferencas

entre as emissdes eram estatisticamente significantes. Deste modo, utilizou-se
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o teste de Analise de Variancia (ANOVA) com intervalo de confianca de 95%,
comparando as médias de cada poluente para cada mistura usada como
combustivel. O resultado esta apresentado no Apéndice 1.

Levando-se em consideracdo as emissdes médias de hidrocarbonetos
apresentadas na Tabela 6, as espécies mais abundantes em termos de
concentracdo para os combustiveis testados foram: o etano (C2Hs), 0 propano
(CsHs) e 0 n-octano (NCs). Esses trés compostos séo integrantes da classe dos
alcanos, e de uma maneira geral ndo sao considerados de relevante
toxicidade. Embora esses compostos sejam 0s principais constituintes do
petréleo, tanto 0 etano quanto o n-octano apresentaram uma maior emissao,
segundo a ANOVA (com p<0,05), com o uso do B100 em relacéo a todos os
outros combustiveis testados, e uma menor emissao para o uso do Diesel
Padréo (BO) e o B8. O n-octano exibiu ainda, um crescimento quantitativo na
emissao, conforme a adicdo do biocombustivel no diesel a partir do B8 até o
B75, este Ultimo semelhante estatisticamente ao B100. J4 o propano
apresentou as maiores emissoes para BO e B8, e concentragdes menores para
maiores quantidades de biodiesel B75 e B100. Vale observar que os trés
compostos nao apresentaram diferenca significativa de emissdo quanto ao
Diesel Padrdo e o BS8.

A emissdo de hidrocarbonetos aromaticos (AHC) apresentou maior
valor para o B8, sendo esse valor igual a 18,172 mg(KWh)™, e ficou abaixo do
limite de deteccdo (apresentado na Tabela 4) do FTIR para os combustiveis
B15, B50, B75 e B100. Deste modo, o valor alto da emissdo dado o uso do B8
em relacdo aos demais combustiveis, pode representar um erro na leitura do
equipamento. Caso contrario, a baixa emissdo deste composto, conforme foi
realizada a adicdo do biodiesel, pode representar uma perspectiva positiva
para o uso de biocombustivel, uma vez que dentro desta categoria encontram-
se 0s compostos denominados BTEX (grupo de compostos formados pelos
seguintes HC: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno), substancias volateis e
sollveis, sendo o benzeno considerado cancerigeno. Porém, deve-se observar
que, mesmo diante da exposicdo a baixas concentragfes desse poluente, até
mesmo quantidades ndo detectadas pelo equipamento (abaixo do limite de
deteccdo), podem representar risco a saude humana, ndo havendo uma

concentracdo ambiente totalmente segura. Segundo um estudo feito por
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Harrison (1998), numa populagdo de um milh&o de pessoas, seis delas podem
desenvolver leucemia quando expostas a uma concentracdo do benzeno de
0,31 ppb durante sua vida.

As emissdes veiculares toxicas de hidrocarbonetos como o benzeno, o
1,3 butadieno, os hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA) e aldeidos, séo
devidas a alta reatividade desses compostos, entre outros fatores (ONURSAL
et al, 1997).

Os aldeidos (RCHO) e o 1,3-butadieno, assim como outros
hidrocarbonetos, tém efeitos adversos a saude humana e estdo relacionados a
doencas respiratdrias (como a asma), e também a maior incidéncia de cancer e
doencas cardiovasculares (CURTIS et. Al, 2006). Segundo a International
Agency for Research on Cancer — IARC (1998), o formaldeido é um composto
classificado como classe 2A, isto é, esse poluente é provavelmente
carcinogénico (CETESB, 2010).

Neste estudo, o 1,3-butadieno (CsHs) apresentou as menores
concentracdes em relagdo aos outros compostos, como mostrado no Apéndice
1 e a andlise estatistica aplicada (p<0,05) apontou que ndo houve diferenca
significativa de emissdo, devido a alteracdo de combustivel. Porém, na
pesquisa de Di et al. (2009), foi observado que a utilizacdo do biodiesel reduziu
as emissdes de 1-3 butadieno, fato que o autor atribuiu & maior quantidade de
oxigénio no biodiesel, que acarreta em uma combustao mais completa.

Os aldeidos ndo sdo compostos constituintes do diesel, eles séo
gerados durante a combustdo incompleta. Nas emissdes veiculares, podem ser
encontrados o formaldeido, que é o aldeido mais simples, e o acetaldeido
(ONURSAL, 1997). De acordo com Turns (1996), a formacédo do HCHO pode
ocorrer a partir da oxidacdo do metano ou do propano (obtidos pelo
craqueamento do combustivel) que, com a presenca de ar e exposi¢cado a altas
temperaturas, formam os radicais O, H e OH, 0s quais reagem com 0 metano e
0 propano e geram esse composto. Neste estudo, observou-se, pela ANOVA,
com um nivel de confianca de 95% que, para emissao de formaldeido (HCHO),
ndo houve diferenca significativa entre as médias do B8 e B100, assim como
do B8 e B75. Além disso, foi observado que as médias para a emisséo do B100
foi estatisticamente maior do que as médias dos demais combustiveis B0, B15,

B50 e B75.
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A emissao mais significativa de etileno(C2H4) foi quando se utilizou o
combustivel B75, e a menor com o0 uso do diesel padrdo BO, sendo que as
meédias de emissdo para B8 e B100 ndo apresentaram diferenca significativa
(p<0,05). Ja o acetileno(Cz2H2) apresentou uma tendéncia de decréscimo na
concentracdo emitida conforme a adicdo do biodiesel, voltando a aumentar
para o B100, sendo que o biodiesel foi o combustivel responsavel por
desencadear a maior emissdo desse poluente. Esses dois hidrocarbonetos,
(C2Hs) e (C2oH2), embora apresentem baixa toxicidade para humanos, sao
compostos organicos volateis, e precursores do ozénio troposférico, que é
apontado como um dos agravantes do efeito estufa e responsavel por danos a
saude humana e as plantas (LEE et al, 2002).

De um modo geral, os hidrocarbonetos ndo metano (NMHC)
apresentaram diferenca de emissdes significativas (p<0,05) apenas quanto a
comparacao do biodiesel B100 e aos combustiveis B0, B8, B15 e B50, sendo o
B100 o mais emissor em termos de hidrocarbonetos, exceto o metano. As
emissdes de NMHC para todos os combustiveis testados mantiveram-se
abaixo do limite estabelecido pela Resolucao 403/2008, apresentado na Tabela
3, no valor de 0,55 g/kWh.

Ja4 quanto ao metano (CHas), segundo Onursal et al. (1997), esse
poluente constitui cerca de 40% das emissdes de HC dos veiculos equipados
com conversores cataliticos, sendo que os catalisadores sdo menos efetivos na
oxidacdo do metano do que os outros HC. O metano é considerado também
um gas participante do efeito estufa, que altera a temperatura e o clima do
planeta, colaborando assim com o aquecimento global. Neste estudo, ndo se
pode afirmar que as emissGes para 0 composto apresentou médias
estatisticamente diferentes (conforme ANOVA com p<0,05) para todos os
combustiveis testados.

A emissao média de metano, nesse estudo, foi aproximadamente 1,56
ppm. Essa emissdo € menor que a concentracdo presente na atmosfera,
segundo o IPCC (2007), que é de 1,7 ppm, mais do que o dobro do valor no
periodo pré-industrial (0,8 ppm). Esse fato pode ser explicado, uma vez que
70% da emissao de CHas é decorrente de atividades antropogénicas (MOSIER
et al.,, 1998). A importancia de controlar a emissdo desse composto € que,

embora possua concentragdo atmosférica muito menor que o CO2, a sua
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capacidade de absorcdo de radiacdo é vinte e cinco vezes maior que a do
diéxido de carbono (IPCC, 2007), sendo o metano responsavel por 15% do
efeito estufa (JAIN et al., 2004).

Muioz et al. (2004) utilizou misturas de biodiesel de girassol e diesel
(B25, B50, B75 e B100) em motor diesel automotivo, a fim de analisar as
emissOes de poluentes. Ele entdo concluiu que, para as misturas de biodiesel,
a emissao de hidrocarbonetos foi menor em relacdo ao diesel somente em
algumas condicbes de operacdo, especialmente quando o motor estava
submetido a cargas mais baixas e com velocidade baixa.

J4a, Maziero et al. (2006) que também comparou o uso do 6leo diesel
metropolitano e do éster etilico de 6leo de girassol como combustivel, em um
teste de emissdes realizado em bancada dinamométrica, obteve como
resultado que, a utilizacéo de biodiesel reduziu significativamente os niveis de
emissdo de hidrocarbonetos em cerca de 31%. Porém, nessa configuracdo
houve perda significativa do desempenho mecéanico do motor, com reducédo da
poténcia em torno de 10% e aumento do consumo de combustivel de
aproximadamente 22%.

Dados os resultados para os hidrocarbonetos, observa-se que ao
comparar apenas as emissées médias dos combustiveis BO e B100, para os
doze compostos apresentados na Tabela 4, somente seis HC apresentaram
diferenca significativa (p<0,05) de concentracdo emitida entre o uso do
biodiesel e do diesel. S&o esses, etileno (C2Ha4), etano (CzHs), propano (CsHs),
n-octano (NCs), formaldeido (HCHO) e os hidrocarbonetos ndo metano
(NMHC).

O fato mais surpreendente em relacéo a estes resultados é que todos
estes poluentes, exceto o propano(CsHs), apresentaram uma maior emissao
guando utilizado o biodiesel, como a toxicidade e a relevancia desses
compostos no meio ambiente é variada, suas elevadas emissdes com o uso do

B100 sé&o preocupantes.
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4.2.2 Compostos Nitrogenados

4.2.2.1 Oxidos de Nitrogénio (NO, NO2, NOy)

Os oxidos de nitrogénio, NOx, sdo um grupo que embora formado
por sete compostos, apenas trés sdo de interesse no caso de emissdes
veiculares: 6xido nitrico (NO), dioxido de nitrogénio (NO2) e 6xido nitroso (N20).
Essas substancias séo detectadas pelo FTIR, assim como a soma delas, NOx,
porém o oxido nitroso sera tratado na secao 4.3.2.

No processo de combustdo, o NO é emitido em maior quantidade
comparado com o NO2 e o N20, porém, na atmosfera esse gas € rapidamente
convertido em NOz2, que é irritante as vias respiratérias (LOPES et al, 2014).

Os NOx também sédo problematicos no meio ambiente, uma vez que ao
serem transportados pelo ar, reagem com a agua e formam &cido nitrico,
contribuindo de forma significativa para a chuva &cida. Além disso, os NOx s&o
capazes de reagir com compostos organicos volateis (COV) e na presenca de
luz solar produzem ozoénio troposférico, um poderoso poluente que causa
efeitos adversos a satde humana (BOWMAN, 1992).

Sua formacdo pode ser dada por diversos mecanismos, em que 0S
mais importantes sdo 0 mecanismo térmico, cujo processo envolve a oxidacdo
do N2 sob altas temperaturas e o mecanismo imediato, em que a reacdo €
iniciada com o ataque de radicais hidrocarbonetos em Nz, formando espécies
de cianetos, principalmente HCN, as quais potencializam a formagdo de NOx.
Portanto, esses mecanismos sao dependentes da temperatura de combustao e
da quantidade de oxigénio disponivel no processo (MILLER e BOWMAN,
1989).

Visto que a concentracdo de HC decresce em condicbes de excesso
de ar, a formacdo do NO imediato € mais significante sob condicfes ricas em
combustivel e sob condi¢gbes de temperatura mais baixa e tempo de residéncia
curto (RAINE et al., 1995).

Dados os processos que formam estes compostos, as concentracoes
emitidas para o NO, NO2 e NOx sob a variagdo de combustiveis estudados,

estdo apresentadas na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..
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Tabela 7 - Emissdes médias (mg/KWh) para os 6xidos de nitrogénio.

BO (N=3) B8 (N=5) B15 (N=5) | B50 (N=5) | B75 (N=3)| B100 (N=3)
NO 6276 £7,6 574,3 £82,8 559,7 +9,7 569,0 +21,2 625,9 +£5,2 568,4 +11,1
NO 1145 =3,7 71,3 £3/4 1089 =54 87,1 £4,6 743 1,6 829 £11,2
NOy | 1054,3 +144 | 9438 +126,0 9559 +239 | 9637 +33,9 |10154 +41 | 10259 +745

O composto mais abundante em termos de emisséo, entre o0 NO e

NOz2, foi como esperado, o NO, observado na Erro! Fonte de referéncia néo

encontrada.. Porém para avaliar o efeito da mudanca do combustivel na

emissao, foi necesséaria a ferramenta estatistica ANOVA, cujo resultado esta

apresentado no Apéndice 2.

A curva da tendéncia de emissdo pode ser observada nos graficos da

Figura 9, que relacionam as emissées em mg/kWh e os combustiveis testados.
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Figura 9 — Emissdes médias dos 6xidos de nitrogénio com o uso dos diferentes
combustiveis.

De acordo com a andlise de variancia realizada (p>0,05), o NO, assim
como os NOx de uma maneira geral, NOx, ndo apresentou mudanca de
emissao dada a variagdo do combustivel, para nenhuma configuracéo. Isto
indica que, tanto com uso do diesel BO, quanto o biodiesel B100 a emissédo de
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NO, e NOx se manteve constante do ponto de vista estatistico, com confianca
de 95%, embora na Figura 9 indiquem oscilacdes para estes compostos.

Ja o diéxido de nitrogénio apresentou maiores emissdes para o uso do
diesel padrédo e para a mistura com 15% de biodiesel do que os demais
combustiveis. As menores emissdes foram detectadas com o uso do biodiesel
(B100), B8, B50 e B75, pois a comparacdo entre esses quatro combustiveis
apontou que ndo houve diferenca significativa (segundo ANOVA p<0,05) de
emisséo de NO:2 entre eles, como pode ser observado também na Figura 9.

Restringindo a analise para o uso do BO e do B100, observa-se que o
anico composto que apresentou diferenca significativa de emisséo entre esses
combustiveis foi 0 NO2. Para esse parametro, o uso do diesel mostrou-se mais
prejudicial do que o biodiesel por emitir uma quantidade maior desse poluente.

Porém, a emissdo de NOx se mostra muito sensivel a diversos critérios,
como modo de operacéo (regime de rotacdo e carga) e caracteristicas fisicas
do motor, as quais podem alterar a temperatura de combustdo, assim como a
relacdo ar-combustivel que afeta a quantidade de oxigénio presente no
processo (MILLER e BOWMAN, 1989).

Outro fator que influencia a emissdo dos oOxidos de nitrogénio é a
composicdo do combustivel. Deste modo, a tecnologia da combustdo e
sistemas poés tratamento tem um papel importante na quantidade de NOx
emitido (MARTINS, 1998).

Em estudo feito por Schumacher et al. (2001), que tinha como objetivo
pesquisar a emissdo de poluentes em teste dinamométrico com motor de
ignicdo por compressao, utilizando diesel, biodiesel e misturas nas proporgdes
de B20, B35, B65 e B100, os autores observaram que a emissao de NOx
aumentou conforme o aumento da concentracdo de biodiesel, fato que os
autores atribuem & oxigenacdo e ao elevado numero de cetano do biodiesel
que facilitam a liberagcdo de calor, aumentando a temperatura da camara de
combustéo e potencializando a formacgéo de oxidos de nitrogénio.

Este fato também foi observado por Mufioz et al. (2004), que utilizou
misturas de biodiesel de girassol e diesel, nas propor¢gdes de B25, B50, B75 e
B100, em motor Diesel automotivo, onde a concentracdo de NOx com 0 uso
biodiesel puro foi maior do que com o diesel.
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J& um estudo feito com a frota de veiculos do transporte coletivo de
Curitiba, que variou o combustivel entre biodiesel e diesel S10, constatou que
as emissodes de NO para veiculos com 0 mesmo tempo de uso (0 a 3 anos) que
utilizaram B100 foram, em média, 1,4 vezes maiores do que o0s veiculos que
utilizaram BO. J4 as emissfes de NO: medidas por veiculos que utilizaram
B100 apresentaram valores de 7,8 ppm, em média, contra 32,8 ppm com 0 uso
do BO, ou seja, neste caso assim como no presente estudo, para o NO2 o
combustivel mais poluente foi o diesel S10 (RIBAS et al, 2016).

Segundo Fernando et al. (2006), os parametros do combustivel que
mais afetam a emissdo de NOx sdo: o numero de cetano e a volatilidade. Isto
porque, 0 numero de cetano esta associado com a qualidade de ignicédo. E,
como j& visto, quanto maior o nimero de cetano de um combustivel, maior a
temperatura na camara de combustdo. Sabido que a formacdo de NOx pode
ser dada conforme o aumento de temperatura ha combustdo e observando a
Tabela 5 que contém as propriedades dos combustiveis usados neste estudo,
constatamos que de fato o nimero de cetano do BO é maior que o do B8, o que
explicaria o0 aumento de emissdo de NO2 nessa configuragao.

Para os Oxidos de nitrogénio, a resolucdo CONAMA n° 403/2008 do
PROCONVE-P7 estabelece, para o ciclo ETC, um limite de emissdo de 2,0
g/kWh. Deste modo, as concentracdes emitidas de NOx, independente do
combustivel testado, encontram-se dentro do limite estabelecido pela

resolucao.
4.2.2.2 Amonia (NHz) e Oxido Nitroso (N20)
A emissdo de amodnia (NHs) para os combustiveis testados estdo

apresentadas na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., juntamente com

a concentragdo do oxido nitroso (N20).
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Tabela 8 - Emissfes médias (mg/KWh) para a amdnia e 6xido nitroso.

BO (N=3)| B8 (N=5) | B15 (N=5)| B50 (N=5)| B75 (N=3)|B100 (N=3)
NH3 39 04 38 1,4 1,8 +0,6 57 21 33 £0,7 10,1 £1,9
N2.O 90,3 +£6,3 64,0 27,3 74,2 +£2,4 759 +1,8 735 +£2,6 |102,8 +16,0

Esses resultados foram submetidos também a analise estatistica
ANOVA, a fim de determinar quais combustiveis emitem maiores
concentracdes destes poluentes. O resultado esta apresentado no Apéndice 3.

Em termos de concentracdo, a aménia (NHs) € considerada o terceiro
gas nitrogenado mais abundante na atmosfera, e é um dos principais
colaboradores para os processos de acidificacdo e eutrofizacdo de lagos, isto
porque é altamente solUvel em agua. Por este motivo também, esse composto
acaba se infiltrando facilmente no solo e na vegetagcédo, aumentando seu poder
de impactar o meio ambiente. Além disso, esse composto é classificado como
poluente toxico, oferecendo efeitos adversos a salde humana mesmo em
baixas concentracdes (KEAN et al, 2009).

A emissao proveniente de fontes méveis € apontada como a principal
fonte de amobnia nos centros urbanos. Na atmosfera, a aménia pode reagir com
acido sulfarico e/ou nitrico, contribuindo com a formacdo de particulas
secundarias (PMz5) na forma de nitrato de aménia (NH4NO3) ou sulfato de
amonia ((NH4)2S04), responsaveis por alteracdes no meio ambiente como a
diminuicao da visibilidade nas cidades (PHAN et al,2013).

Segundo PERRINO et al. (2001), houve um aumento da emissédo de
NHs devido a introducdo de veiculos equipados com conversores cataliticos.
Isto porque, sistemas como o SCR, em motores Euro V, operam utilizando a
injecdo de uma solugdo de &gua com ureia no escapamento, de forma
constante e ndo regulada (para os motores com especificagdo Euro VI, esta
injecdo ja é controlada de acordo com a relacdo torque/poténcia), que, ao
reagir com 0s gases de escape em temperaturas superiores a 200°C,
transforma-se em amonia, cuja funcdo, ao passar por um catalisador, € reagir

com o NOx convertendo-o em nitrogénio e agua. Porém, dependendo da
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quantidade de ureia injetada e da sua eficiéncia nessa conversdo, podera
haver emissdo de amonia para a atmosfera.

Diante do resultado da ANOVA, observou-se que o uso do biodiesel
desencadeou a maior emissdo de amonia, sendo significativamente maior
(p<0,05) que as emissGes médias para os demais combustiveis, 0 que pode
ser observado também no grafico, na Figura 10, que relaciona as emissdes
desse poluente com os combustiveis utilizados. Este fato pode representar um
excesso de amdnia na etapa de catdlise, uma vez que o sistema SCR, diante
do funcionamento do motor em regime transiente, caracterizado por rapidas
mudancas nas cargas e nas temperaturas de exaustdo, pode apresentar
dificuldades de operacédo (FENG; LU, 2015). Uma hipGtese complementar &
que, dada a fungdo da amonia no processo de catalisar o NOx e a injecéo
constante de ureia, observa-se que o combustivel que emitiu menos NOz2, no
caso o0 biodiesel, foi o agente que apresentou a maior emissdo de NHs, o
inverso ocorreu com o uso do diesel, o qual desencadeou a maior emissao de
NO2 e menor para NHs. Este fato, sugere que as moléculas de NHz, com o uso
do biodiesel, tiveram menor possibilidade de reacdo com os NOx sendo
eliminadas do processo, sem interagir.

Isso indica que os motores novos, 0s quais contém o sistema SCR,
precisam passar por algum ajuste, a fim de evitar a emissao de amoénia quando

usarem biodiesel.
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Figura 10 — Emiss6es médias de amdnia com o uso dos diferentes combustiveis.
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Quanto ao 6xido nitroso (N20), o qual apresentou emissées maiores
que NHs em uma ordem de grandeza, os combustiveis que apresentaram
maiores emissdes foram o diesel e o biodiesel padrdo em relacdo aos demais,
sendo que entre esses dois ndo houve diferenca na emissdao média (com
significAncia de 5%). As demais misturas mantiveram a emissdo média
constante de acordo também com a ANOVA (p<0,05). O grafico da Figura 11

retrata essa tendéncia.
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Figura 11 — Emiss6es médias de 6xido nitroso com o uso dos diferentes
combustiveis.

O Oxido nitroso é um gas incolor com um cheiro doce que nao é
regulamentado pelas legislacbes de emissdes no Brasil, pois este composto,
em termos de legislacdo, ndo entra nos limites estabelecidos para o NOx,
apesar deste, assim como o0 monéxido de nitrogénio e o didxido de nitrogénio,
ser quimicamente um Oxido de nitrogénio (CAPANA, 2008). Um dos maiores
problemas da emissdo do N20 é esse gas contribui significativamente para o
efeito estufa, tendo potencial de aguecimento global 310 vezes superior ao CO2
(IPCC,1997).

Segundo Capana (2008), as emissdes de N2O em motores Diesel sédo
geralmente bem menores que em motores do ciclo Otto abastecidos com
gasolina e equipados com catalisadores de 3 vias. E de acordo com a
CETESB, 2012 as emissOes totais de N20 no Estado de S&o Paulo

aumentaram em 6% de 2009 a 2012 para os veiculos do ciclo Diesel.
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no funcionamento do sistema de pos-tratamento de gases de escape - SCR
(WANG et al., 2013). Visto que, processos indesejaveis podem ocorrer neste
sistema, de modo a criar reagbfes competitivas com oxigénio, que podem

produzir emissdes secundarias, reduzindo a capacidade de neutralizagdo das

Esse gas, assim como a amonia, pode ser emitido devido a problemas

emissdes de Oxido nitroso (MAJEWSKI, 2005).

4.2.3 Oxidos de Carbono e Compostos Sulfurados

compostos: mondéxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO2), dioxido de
enxofre (SO2) e sulfeto de carbonila (COS).

Os resultados discutidos nesta se¢do dizem respeito as emissdes dos

A emissdo quantitativa desses compostos em mg/kWh conforme o

combustivel usado no teste da bancada esta expressa na Tabela 9.

Tabela 9 - Emissdes médias (mg/KWh) para os 6xidos de carbono e
compostos de enxofre.

BO (N=3) B8 (N=5) B15 (N=5) B50 (N=5) B75 (N=3)| B100 (N=3)

CO, | 501000 +1344| 513000 +6322| 500000 +6001|507000 =+ 6755| 509000 + 2440527000 +4776
CoO 118,0 *14,8 169,2 +148,8 69,8 *4,0 66,6 +55 56,5 +2,0 49,2 +1,8

COS 25 07 49 £12 1,3 *05 14 +0,2 2,6 +0,6 2,0 +0,6
SO, 58,4 =122 741 +9.2 48,7 6,7 528 +11,5 50,9 +71 57,8 +51

consideradas neste estudo, juntamente com o resultado da ANOVA, onde o X
indica que nao houve uma diferenca estatisticamente significativa (p<0,05)
entre as medias e para 0s

significativas foram indicados os tratamentos dominantes.

No Apéndice 4 podem ser observadas as comparagfes que foram

resultados que apresentaram diferencas
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O teste ANOVA, mostrou que a variagdo do combustivel usado nos
testes ndo alterou significativamente (p<0,05) a emissdo média de mondxido
de carbono (CO). A concentracdo emitida ficou abaixo dos limites
estabelecidos pelo PROCONVE (Tabela 3) que é de 4 g/kWh.

O CO é um gas asfixiante e subproduto resultante da combustédo
incompleta de combustiveis. Sua formacdo ocorre quando a relacdo
ar/combustivel é rica e ha falta de oxigénio, isto ocorre durante a partida dos
veiculos, e em regides de altas altitudes onde o ar é mais rarefeito, por
exemplo (MANAHAN, 2001).

A combustdo pode ser descrita como uma conversdo do combustivel
em hidrocarbonetos menores, seguida de oxidacdo para formar aldeidos e
cetonas, que por sua vez sao transformados em CO, que, apds sua oxidacao,
geram CO2. Isso ocorre desta forma quando a combustdo tem as condigbes
necessarias para ocorrer de forma completa, caso contrario, os resultados da
gueima do combustivel sdo compostos intermediarios do processo, como o CO
(YARED, 2014).

Nos Estados Unidos, segundo o relatério da Agéncia de Protecao
Ambiental Americana (EPA, 1993), as fontes mdveis sdo responsaveis por
mais de 90% da emissdo de CO no pais. Um cenéario semelhante ocorre no
Brasil, sendo que na cidade de Sao Paulo mais de 90% das emissdes de CO é
proveniente da frota de veiculos automotores (ALVARES JUNIOR et al., 2002).

Para o dioxido de carbono (CO2), observou-se (Apéndice 4) que a
maior emissao ocorreu com o uso do biodiesel, sendo significativamente maior
(p<0,05) que a emissdo para todas as outras misturas utilizadas como
combustivel, inclusive o diesel padrdo. Pode-se ainda observar que o B8 e o
B75 também apresentaram emissdo significativamente maiores do que as
emissdes com o uso do diesel S10.

Muitas vezes as emissdes de CO2 sdo menosprezadas, uma vez que
esse composto ndo é toxico aos seres humanos em baixas concentracoes.
Entretanto, a inalagdo do gas carbbnico em excesso pode levar a pessoa
exposta rapidamente a sintomas como sudorese e dores de cabeca, que
podem, dependendo da concentragéo, ser seguidos de perda de consciéncia e
em casos extremos de morte, uma vez que esse gas pode causar asfixia e falta

de O2 no sangue (DOCKERY; POPE, 1994). O CO: é considerado um
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importante gas que causa o efeito estufa e estd associado a mudanca climatica
global. Este fato é agravado, uma vez que seu teor na atmosfera pode ser
duplicado a cada século (REAY et al., 2007).

A formacdo deste poluente se d& pois durante o processo de
combustdo, o oxigénio e o carbono combinam-se gerando o CO2, quando a
combustdo se da na forma completa.

Os resultados encontrados neste estudo ndo séo triviais, considerando
estudos anteriores, 0s quais, na maioria, encontraram um decréscimo de
emissdao de CO:2 conforme a adicdo do biocombustivel nos testes. Vale
salientar que, como a qualidade da combustdo depende da composicdo do
combustivel utilizado, entre outros fatores, € possivel que a composicdo do
biodiesel usado neste estudo tenha possibilitado a alta emissdo desse
composto.

No trabalho de Armas et al. (2002) foi relatado que, o biodiesel resultou
em menores emissdes de CO2 do que o diesel, o que o autor atribuiu ao menor
teor de hidrogénio e carbono do biocombustivel.

Além disso, Armas et al. (2004) indicam que o uso do biodiesel pode
provocar uma reducdo de 50 a 80% nas emissdes globais de CO2 em relacdo
ao diesel fossil.

Dorado et al. (2003) realizaram teste com biodiesel metilico de 6leo de
oliva e diesel puro em um motor operando em estado estacionario. Para este
estudo, também verificou-se a reducédo, de aproximadamente 9%, na emissao
de CO2 com o uso do biodiesel.

As emissdes dos Oxidos de carbono estdo expostas nos graficos da

Figura 12.
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Figura 12 — Emiss8es médias de 6xidos de carbono com o uso dos diferentes
combustiveis.

Quanto aos compostos que contém enxofre, os gases detectados pelo
FTIR foram o dioxido de enxofre (SO2) e o sulfeto de carbonila (COS), onde a
emissao de ambos relacionado com o combustivel usado esta representada na

Figura 13.
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Figura 13 — Emissfes médias de compostos contendo enxofre com o uso dos
diferentes combustiveis.

Entre os oxidos de enxofre emitidos na atmosfera, o SOz representa
cerca de 95% da quantidade total emitida, sendo um poluente com
periculosidade para os animais e vegetais (MING-HO, 2005).

O SO2 é um géas altamente irritante, e soliuvel em agua, sendo
facilmente absorvido pelas vias aéreas superiores. Além disso, segundo
Dockery e Pope (1994), a exposicao intensa pode levar a edema pulmonar, e
essa reacao pode causar morte.

Sua formacao ocorre, pois, combustiveis como o diesel, apresentam
enxofre em sua composi¢cado. Assim, no processo de combustdo, boa parte do
enxofre sofre oxidacdo formando SO2, que pode reagir com H20 e formar

acidos, como o acido sulfurico que traz efeitos a saude humana, assim como
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danos a equipamentos. Deste modo o teor de enxofre presente no combustivel
€ diretamente proporcional a concentracdo do gas SOz emitido pelo escape
(CAPANA,2008).

Porém, analisando as emissdes de SOz na Figura 13, assim como o
resultado da andlise estatistica aplicada (Apéndice 4), observa-se que a
mistura que mais gerou o SO2 foi o B8, sendo que essa concentragéo foi
significativamente maior (p<0,05) que o B15, B50, B75 e o B100, e nédo
apresentou diferenca de emissdo média quando comparado com o BO. Entre
os combustiveis puros, diesel e biodiesel, ndo houve diferenca de emisséo
para o didxido de enxofre.

Esse resultado foi inesperado diante da composi¢cdo dos combustiveis
utilizados, uma vez que o combustivel que continha a maior concentracdo de
enxofre era o biodiesel (Tabela 5).

No processo de combustdo, todo o enxofre contido no 6leo diesel é
oxidado, sendo a maioria emitido na forma de SO2. Porém, uma pequena
fracdo de cerca de 3% € convertida em trioxido de enxofre (SOs) no
escapamento, que reage facilmente com a &gua formando &acido sulfarico
(H2S04) e material particulado (SQUAIELLA, 2010). Deste modo, uma hipotese
para a emisséo relativamente baixa de SO2 com o0 uso do biocombustivel, &
que nessa configuracdo, dada a quantidade de oxigénio disponivel na mistura,
0 SOz esteja sendo oxidado e emitido na forma de SO3 ou H2SOa.

N&o ha limites de emissdes para 0os compostos contendo enxofre na
Resolucao n° 403 do CONAMA de 2008 que regulamenta a fase P7, devido as
baixas concentracdes encontradas nos fluxos de escape desses compostos,
sendo assim considerados de baixo risco ao meio ambiente. Porém o teor de
enxofre é controlado nos combustiveis, sendo um parametro regulamentado
pela Resolugcdo N° 45 de 25 de agosto de 2014 da ANP que também
estabelece em qual setor - rodoviario, agricola, industrial, etc - cada
combustivel deve ser utilizado de acordo com a concentracdo de enxofre que
possui.

Outro composto contendo enxofre que foi detectado pelo FTIR foi o
sulfeto de carbonila (COS), que apresenta baixa reatividade e € um dos mais
abundantes gases que contém enxofre na atmosfera. Esse composto tem
significativas fontes naturais, como arvores e outras espécies de plantas, e as
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fontes antropicas incluem a queima de biomassa e emissfes veiculares
(BRAGA,2005).

Assim como o SOz, o sulfeto de carbonila apresentou maior emissao
para o B8, seguido do B75, com concentragOes significativamente (p<0,05)
mais elevadas que para todos os demais combustiveis. De modo que a
utilizacdo do biodiesel e do diesel (B100 e B0O) ndo apresentou diferenca

significativa em termos de emisséo de COS.
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5. CONCLUSAO

Através das andlises realizadas neste estudo, revelou-se a influéncia
da variacdo de combustivel, assim como das suas propriedades fisico-
qguimicas, na emissao de hidrocarbonetos, compostos nitrogenados, compostos
sulfurados e 6xidos de carbono.

Comparando apenas os combustiveis: diesel padrdo e o biodiesel
(B100), observou-se que, de maneira significativa, o biodiesel se mostrou mais
poluente que o diesel para os compostos: diéxido de carbono (CO2), amodnia
(NH3), etileno (Cz2H4), etano (Cz2Hs), formaldeido (HCHO) e n-octano (NCs),
enquanto que o uso do diesel emitiu maiores concentragdes de poluentes
apenas para o diéxido de nitrogénio (NO2) e o propano (CsHs).

Vale ressaltar que apenas o0s hidrocarbonetos aromaticos (AHC)
apresentaram concentragdes abaixo do limite de detec¢éo do equipamento.

Para os poluentes legislados, mondxido de carbono, Oxidos de
nitrogénio (NO+NO3) e hidrocarbonetos ndo metano, as emissdes encontradas
ficaram abaixo do limite estabelecido pela Resolug¢do n° 403 do CONAMA de
2008, conforme a fase P7 do PROCONVE. Este fato indica a eficiéncia dos
sistemas de pés-tratamento dos gases de escapamento (SCR) e reforca a
importancia do uso de diesel com teor reduzido de enxofre para o controle das
emissdes de poluentes.

Esses resultados apontam divergéncias em relacdo a outros estudos
encontrados na literatura, bem como o recorrente incentivo, de um modo geral,
a utilizacdo do biodiesel no Brasil, jA que cada vez mais este € considerado
uma fonte de energia segura quanto as emissdes de poluentes. Entretanto,
preocupacdes e criticas ainda sédo levantadas em relacdo ao seu uso,
principalmente por questbes associadas a aspectos sociais e econdémicos
ligados a producéo dos combustiveis alternativos.

E importante observar que é, de fato, necessario buscar diminuir a
dependéncia do uso de combustiveis fosseis, visto a elevada emissao de
poluentes relacionada a utilizacao do diesel, e a relacao entre a qualidade do ar
e a saude das pessoas. Para isso, deve-se procurar alternativas viaveis para o

transporte de cargas no Brasil, o qual movimenta os diversos setores
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econdmicos no pais, além de melhorias no transporte coletivo nas grandes
cidades, investimento e incentivo a transportes alternativos e a realizacédo de
mais estudos acerca de combustiveis alternativos e seus impactos.

De maneira geral, este estudo tem potencial para auxiliar a
compreensao dos efeitos sobre as emissdes diante da variacdo dos
combustiveis, além de contribuir na discussdo sobre a insercdo de
biocombustiveis nos motores, e sobre a necessidade de melhorias e
adaptacdes nas tecnologias dos sistemas veiculares frente ao uso de novos
combustiveis.

Visto isso, os resultados discutidos nesta pesquisa devem ser
complementados por estudos adicionais que relacionem, por exemplo, 0s
parametros do motor as emissdes de poluentes, dado a variagdo do
combustivel. Assim, pode-se investigar quais as condicbes em que o motor €
submetido, que desencadeiam as emissGes mais significativas e, deste modo,

buscar alternativas para controla-las.
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APENDICE 1 — ANOVA PARA OS HIDROCARBONETOS

CH4 | NMHC | C2H2 | C2H4 | C2H6 | C3H6 | C3H8 | C4H6 | AHC | HCHO | NC8
BO - B8 X X X B8 X X X X X X X
BO - B15 X X X B15 X B15 BO X X X X
BO-B50 | X X BO B50 X X X X - B50 X
B0-B75 X X BO B75 X X BO X - B75 X
B0-B100 | X B100 X B100 | B100 X BO X - B100 | B100
B8-B15 X X X B8 B15 B15 B8 X - B8 B15
B8-B50 X X BS X X B50 BS X - BS B50
B8-B75 X B75 BS B75 X X B8 X - X B75
B8-B100 | X B100 X X B100 | B100 B8 X - X B100
B15-B50 | X X X B50 X X X X - B50 X
B15-B75 | X X X B75 X B15 X X - B75 X
B15-B100| X B100 X B100 | B100 X X X - B100 | B100
B50-B75 | X X X B75 X X B50 X - X X
B50-B100| X B100 X X B100 X B50 X - B100 | B100
B75-B100| X X B100 B75 B100 | B100 X X - B100 X

NOTA: X: ndo se pode afirmar a existéncia de diferenca significativa entre as médias de emiss@es; — valores abaixo do limite
de deteccao do equipamento; para a comparagao que apresentou diferencga significativa de concentragdo emitida, foi indicado
o combustivel que apresentou a maior emissdo média.
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APENDICE 2 - ANOVA PARA 0OS OXIDOS DE NITROGENIO

NO NO: NOXx
BO - B8 X BO X
BO - B15 X X X
BO - B50 X BO X
B0O-B75 X BO X
B0-B100 X BO X
B8-B15 X B15 X
B8-B50 X B50 X
B8-B75 X X X
B8-B100 X X X
B15-B50 X B15 X
B15-B75 X B15 X
B15-B100 X B15 X
B50-B75 X B50 X
B50-B100 X X X
B75-B100 X X X

NOTA: X: ndo se pode afirmar a existéncia de diferenca significativa entre as médias de
emissdes; para a comparacdo que apresentou diferenca significativa de concentracido

emitida, foi indicado o combustivel que apresentou a maior emissdo média.
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APENDICE 3 — ANOVA PARA AMONIA E OXIDO NITROSO

N.O NH:
BO - B8 X X
BO - B15 BO BO
BO - B50 BO X
B0O-B75 BO X
B0-B100 X B100
B8-B15 X B8
B8-B50 X X
B8-B75 X X
B8-B100 X B100
B15-B50 X B50
B15-B75 X B75
B15-B100 B100 B100
B50-B75 X X
B50-B100 B100 B100
B75-B100 B100 B100

NOTA: X: ndo se pode afirmar a existéncia de diferenca
significativa entre as médias de emissfes; para a
comparacdo que apresentou diferenca significativa de
concentragdo emitida, foi indicado o combustivel que
apresentou a maior emissdo média.
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APENDICE 4 — ANOVA PARA OS OXIDOS DE CARBONO E
COMPOSTOS SULFURADOS

Cco CO: SO: COS

BO - B8 X B8 X BS
BO - B15 X X X BO
BO - B50 X X X BO
BO-B75 X B75 X X
B0-B100 X B100 X X
B8-B15 X X BS BS
B8-B50 X X B8 B8
B8-B75 X X BS BS
B8-B100 X B100 B8 B8
B15-B50 X X X X
B15-B75 X X X B75
B15-B100 X B100 X X
B50-B75 X X X B75
B50-B100 X B100 X X
B75-B100 X B100 X X

NOTA: X: ndo se pode afirmar a existéncia de diferenca significativa entre as médias de
emissdes; para a comparacao que apresentou diferenga significativa de concentracdo emitida, foi
indicado o combustivel que apresentou a maior emissdo média.
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