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RESUMO

Os primeiros estudos brasileiros de veiculos atilifto como combustivel o etanol ou
alcool etilico, incluindo suas misturas com gasglidatam da década de 1920, sendo
representados pelo automoével mais antigo que sentgftia a rodar com etanol no
Brasil. A partir deste marco, inUumeras foram aslu@es tecnolOgicas ligadas a
indUstria automobilistica e a industria do etanmbtivadas principalmente pelas crises
do mercado de petréleo e por politicas de incendivimdustria canavieira, e, mais
recente, pela motivagdo ligada a forte necessidiedatendimento aos anseios dos
consumidores em relacdo ao consumo de combustipelittcas mais rigorosas de
controle de emissao de poluentes. Este trabalhoot@mjetivo de realizar um breve
levantamento historico das informacdes citadas,npeio de fontes de referéncias e
alguns testemunhos. Também se avalia como a gélizde etanol afeta a emissao de
hidrocarbonetos pelo escapamento dos veiculos i@tlmss automotores leves,
incluindo a emisséo de aldeidos e do proprio etfhd]

INTRODUCAO
1. HISTORICO DOS VEICULOSA ALCOOL
1.1.Veiculos dedicados a alcool

Devido as particularidades de nosso pais, commsxsedreas para agricultura, além
de solo e clima adequados, desde cedo houve in@rastodos para a utilizacao de
alcool em motores automotivos. Ja na década de, IO2T, entdo chamado de
Estacdo Experimental de Combustiveis e MinériosC(Ef testou um FORD de
quatro cilindros, o carro mais antigo que se tetfci@oa rodar com alcool no Brasil.
Em agosto de 1925, o Ford percorreu 230 km em wmiaa no Circuito da Gavea,
no Rio de Janeiro, na primeira prova automobilistiealizada pelo Automével
Clube do Brasil. [1,2]



Figura 1. Carro mais antigo que se tem noticia a rodar dooobno pais, dirigido pelo
piloto e coordenador do projeto engenheiro Herdel®ouza Mattos. [2]

Com um consumo 6timo para a época, 5 km/L, o cothlalsera o alcool etilico
hidratado 70 % (com 30 % de agua). "Era quase dgotg”, disse o quimico Abrado
lachan, assessor da diretoria do Instituto Nacideal'ecnologia (INT). A cachaca
tem entre 38% e 54% de alcool em sua composicho. [2

O engenheiro civil Ernesto Lopes da Fonseca Cagia, dirigia a EECM, ja
afirmava, em seu trabalho publicado em 1927, gppducédo mundial de petroleo
comecava a se tornar insuficiente para o consun®ngo se mantinha estacionario.
Em 1920, o consumo de petréleo no mundo ja eredmae duas mil vezes o de
1860.[2]

Outros representantes de nossa sociedade ja coaenta assunto. O presidente
Epitacio Pessoa (1919-1922) ja reclamava em 1922colassal importacdo de
gasolina no Brasil”, aludia ao “uso do alcool em kmjar” e previa o “amparo que a
solucdo prestaria a industria canavieira”. O govegeguinte, de Arthur Bernardes
(1922-1926), encomendou a EECM um projeto de ded@mento de motores a
alcool, que pudesse também servir de base pastdedip sobre o assunto.[1,2]

A prioridade da EECM era como tornar viavel a mistdo &lcool com a gasolina
importada e ndo substituir inteiramente um combektbelo outro. Essa mistura
passou a ocorrer obrigatoriamente na década de t©80 varias leis municipais,
estaduais e federais que estabeleciam a adicdo%lea 510% de alcool a
gasolina.[1,2]

Na Franca havia pesquisas sobre o poder carbudmtéalcool em motores a
explosdo. E outros paises, como Inglaterra, Alemahtolanda e Africa do Sul,
tiveram experiéncias semelhantes, todos antes akl [32]

Foi na segunda metade dos anos 1970 que o inveshirmientifico e governamental
no Programa Nacional do Alcool, o Proalcool, lewopais a tornar-se a principal
referéncia mundial nesse combustivel por meio deemdncias duradouras e
economicamente bem-sucedidas.[2]

O Pro-alcool foi impulsionado devido a escassega$mlina que também se tornava
mais cara, decorrente de duas crises do petréleqriAcipais caracteristicas que
fizeram o Pro-alcool obter sucesso durante cempadefoi o baixo preco do agucar, a
instalacdo de novas usinas e modernizagdo da strinagra j& em funcionamento,

dominio da fabricacdo do alcool, diminuicdo da @dla e criacdo de milhares de
postos de trabalho. [3]



Porém, em 1985 petréleo passou por um momento de queda abruptaencadc
internacional, foiquando os produtores nacionais etarol produziram menos, ¢
olho nas vantagens de se investir em a. Os erros cometidos pelos usineira
pela politica governamental trceram incertezas ao consumidor, queou a falta
de alcool nos postos.[3]

Os gréficos de producéo e licenciamento de veideles de passageiros novos
comhustivel entre o periodo de 1979 e 2011, Figurase (12, mostram que
producdo de veiculos dedicados a etanol compreesrdezi 0s anos de 1979 e 2(
tendo seu apice na década de 10O periodo descrito pode ser subdividido em r
dois subperiodos, c@reendidos entre 1979 e 1989, e, 1990 e 1995, der
associado as crises do mercado de petréleo, erode® preco de combustiv
fésseis. [3,4]
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Figura 01. Produc&o de veiculos leves de passageiros por cpivdluentre o period
de 1979 e 2011. [4]
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Os gréficos das Figuras 01 e 02 também mostrams@muenuito semelhantes entre
ou seja, a grande maioria dos veiculos leves dsapgasos produzidos no Bra
alimentava o préprio meado interno.

1.2.Veiculos flex

Na década de 1998 maioria das montadoras ndo ofia mais modelos novos
movidos a etanoPorém, em 20(ao mesmo tempo em quea nova alta no pre«
do petréleo ocorriao preco dcetanol, afetado porpouckemanda, estava ebaixa.
Tal situagéo provocou um fendmeno curioso: 0s motariséssaram a misturar, |
conta proépria, alcool a géina na hora de encher o tanquasturaconhecida como
"rabo-de-galo;' quando se comecou a discutir a possibilidaderdietpr carros flx
nas montadoras de automé. [3°]

O sinal de que weiculoflex seria de fato viavel foi dado no fim de 20§R2ando ¢
isencdo de IPI para essa categde carrosgue nem sequer existia oficialme, foi
aprovada. Disponiveis no mercado desde 2003, amilgsiflex resultaram ul
sucesso comercial jA em Agosto de 2008, a frota de automoéveis eulas



comercias leves tipo "flex" tinha atingido a marcke 6,2 milhdes de
veiculos, representando um 23% da frota de veited@s do Brasil. [5,6]

O sucesso dos veiculos "flex", conjuntamente corobagatoriedade ao nivel
nacional de usar de 20 a 25% de etanol com gas(i#ifa), permitiu ao etanol
combustivel superar o consumo de gasolina ema@b&008. A tradicdo e cultura no
uso do etanol como combustivel, heranca do progRudalcool favoreceu a rapida
aceitacdo dos veiculos flex no Brasil e seu sucesswrcial. Quando os autos flex
foram oferecidos no mercado brasileiro, o paidgnjat 30.000 postos de gasolina
prontos para vender etanol em todo o pais.[5,6]

1.3. Historico da implantacéo de veiculos flex do patgovista do PROCONVE

A introdugéo dos veiculos flex no mercado brasileim 2003 levou a necessidade
de rediscussdo da metodologia de calculo de NMH&a priabilizar a sua
implantacéo, principalmente quando se realiza ess&@om etanol hidratado
combustivel, EHC. [7]

A primeira consequéncia desta discussao foi adog@o do desconto de etanol dos
hidrocarbonetos ndo metano, acompanhado da inioddg conceito de fator de

resposta de etanol do detector de ionizacdo deaHalE, em ensaios que utilizam

etanol hidratado combustivel. O fator de respostetdnol do DIC pode ser definido,

de maneira simples, como um fator necessario paragéo dos valores de etanol
medidos em um detector calibrado com etanol paensetilizados com dados de

hidrocarbonetos adquiridos em outro detector cadibrcom propano. [7]

A segunda consequéncia foi definir como o descdetetanol dos hidrocarbonetos
ndo metano seria empregado, em termos de massa @andentracdo. Apos varias
discussbes, o desconto por concentracao foi edoolf,8]

E a terceira consequéncia foi a introducédo do étide fator de resposta de metano
do DIC, que também pode ser definido como um faémessario para correcdo dos
valores de metano medidos em um detector calibcaan metano para serem

utilizados com dados de hidrocarbonetos adquirshe®utro detector calibrado com

propano, em ensaios que utilizam gasolina, etanak misturas e diesel.[7,8]

Como o PROCONVE néo estabelece limites maximogrdsesao de etanol em gases
de escapamento de veiculos automotores, ndo hortescuypacao inicial das
emissbes desta substancia. Porém, como as emidedetanol passaram a ser
significativas em comparagdo aos demais compon@megnsaios com EHC, foi
criado em marco de 2012 o Grupo de Trabalho Edpéeidlcool Ndo Queimado,
GTE de ANQ, para aprofundar as discussdes sotssunt. [9"]

DEFINICOES E CONSIDERACOES
2.1.Definigbes e proposta
A principal consequéncia das grandes emissdesadelatios gases de escapamento

de veiculos automotores abastecidos com EHC se d#do indireto, pois o etanol
€ um dos precursores do ozonio troposférico, ceraitb um poluente. [11]



Para avaliar qual € a contribuicdo das emissOesat®| citadas, devem-se definir os
seguintes termos:

MIR (Maximum Incremental Reactivity):Maximo incremento em massa de o0z6nio
formado pela adicdo de um composto a “Mistura BESE” por massa de composto
adicionado, expressa em [¢/@ROC] - Escala de reatividade de um dado composto
na formacdo de ozbnio troposfériecdMassa de o0zb6nio formado por massa de
composto em condi¢des controladas (simulacédo gadfera). [11]

Bin: Sistema constituido de 24 tipos diferente de mastde hidrocarbonetos, tanto
em natureza como em composi¢cao de seus constiuihtaducéo literal “caixa”).
[11]

ROC (Reactive Organic Compound): Qualquer composto que tenha potencial, uma
vez emitido, de contribuir com a formacao de ozdrdposférico.[11]

VOC (Volatile Organic Compound): Qualquer composto contendo pelo menos um
atomo de carbono, excluindo o monéxido de carbdixido de carbono, acidos
carbénicos, carbetos ou carbonatos metalicos @ratt de amdnio, metano, dentre
outros. Acetona e etano sdo exemplos de compaostiogixi reatividade.[11]

NMOG (Non-methane organic gas): Refere-se aos gases organicos ndo metanos,
dados pela soma de poluentes, como os hidrocadson&b metano ndo oxigenados,
NMHC, compostos carbonilicos (aldeidos e cetorfaslQ, e alcodis, COH, sendo
representada de modo genérico pela Equacéo 01. [12]

NMOG = NONMHC + COH + CHO (Equagcao 01)

NONMHC (Non-Oxygenated Non-MethaneHydrocarbon): Refere-se aos
hidrocarbonetos ndo metano ndo oxigenados, ou esjahidrocarbonetos com
desconto de metano, alcoois e compostos carba(mpuacéo 02). [11]

NONMHC = HC — CH, — CHO — COH (Equagcao 02)

A base da proposta apresentada neste trabalh@msi@screver um procedimento
para calculo e controledas emissdes ponderadasatogostos NMOG, sendo os
principais poluentes das emissdes veiculares guogilmoem para a formacdo de
0z6nio troposférico com consideravel impacto a eqitlica.[11]

Como ja existem limites maximos de emissdo de battmnetos ndo metano e de
aldeidos totais, bastaria criar um limite maximoeteissdo de NMOG, e, assim,
controlar indiretamente as emissdes de etanol.

O conceito MIR e seus valores seriam empregadosapm®ra auxiliar na escolha de
um possivel limite maximo de emissdo de NMOG.

Também € necessario levar a discussdo a necessikaddualizacdo ou ndo da
metodologia de calculo e limites maximos de emisgA@oluentes referentes aos
hidrocarbonetos ndo metano, NMHC, em relagédo adsokcarbonetos nao metano



ndo oxigenados, para ensaios de veiculos rodosaigomotores leves abastecidos
com gasolina, etanol, suas misturas e diesel.

2.2.Valores de MIR
A literatura disponibiliza valores de MIR de umai&eel classe de compostos, tanto
para substancias puras, como para misturas, poaémopnosso objetivo podemos

reduzi-los aos relatados pelas Tabelas 01 a 0B. [11

Tabela OlValores de MIR para os compostos NMOG segundo oefnode
mecanismo SAPRC-07 do CARB, dados em {g@&ROC].

CH, CO ETOH Acetaldeido  Formaldeido
g0; ]
MIR —_— 0,028 0,056 1,5 6,54 9,46
ROC [g ROC 1 1 ) 3 L) L]

Porém a obtencdo dos valores de MIR dos hidrocatbemédo metano, NMHC, e,
dos hidrocarbonetos ndo metano nao oxigenados, NDDNM mais complexa, por
se tratar de uma mistura de compostos.

Devido ao exposto, pode-se atacar o problema de fduamas: (a) estimando-se os
valores de NMHC e de NONMHC por meio de seus corep@s teoricos; (b)
medindo-se os valores de MIR para varios casastartencontrar um valor médio.

Adotando-se a primeira estratégia, assumi-se, praxanacdo, que o valor de MIR
da gasolina é igual ao valor de MIR do NMHC e NONMH

Ambas as estratégias podem parecer que geram, ejprion@iro momento, uma
grande disperséo de valores de MIR, pois estesndepe da composi¢cédo de uma
dada mistura. Quando considera-se apenas a gabddisiteira, ha grande variacao
da composicao desta dependendo do local e métodgtidedo e refino (estratégia
(@), do mesmo modo que ha grande variacao na gdsode NMHC e NONMHC
emitidos pelos veiculos dependendo de cada uni@sti@atégia (b)).Porém, mesmo
com essas variagdes, pode-se assumir um valor, @@oeelhante ao que é feito para
a densidade dos hidrocarbonetos relatada na noBNTABR 6601 (assumi-se
uma relacéo carbono-hidrogénio média).

Entdo, segrega-se a gasolina em trés classes gmstms: aromaticos, olefinicos e
alcanos. As fracdes de cada classe sao obtidamgor das resolugcdes ANP que
definem os limites maximos de compostos aromatieoslefinicos contidos na
gasolina comercial tipo C e de referéncia naciohssume-se que a diferenca destas
duas classes de compostos é constituida apen&sdesa (Tabela 02). [13]



Tabela 02.Fracfes da gasolina de referéncia e comercialnseglimites maximos
de hidrocarbonetos contidos em resolucées ANP e BCARseus valores de MIR
estimados. [13]

Gasolina de Gasolina Gasolina comercial — Gasolina comercial
Hidrocarbonetos referéncia— comercial — Tipo L6 — Tipo C — Fase 3- CARB

L6 (Vigente) C (Vigente) (01°/01/2014) (Vigente)
Aromaticos 35 % 45 % 35% 25 %
Olefinicos 15% 30 % 25 % 6 %
Alcanos 50 % 25 % 40 % 69 %

0

MIR gosotina [ggR—O‘?’C] 4,26 5,54 4,70 3,25

Os valores de MIR de cada classe citada acimars@éeidos pela Tabela 03.

Tabela 03Valores de MIR para algumas classes de hidrocatbend 1]

Hidrocarbonetos Valor de MIR — CARB 02/10/2010[—ggR(2)3c]
Aromaticos 7,65
Olefinicos 5,80
Alcanos 1,44

Considera-se que a composicdo dos aromaticos ddinga® igual ao Bin 21
(mistura definida com mais de 98 % de aromaticds)plefinicos é igual ao valor
5,80, e de alcanos é igual ao Bin 09 (mistura dkfimpredominantemente de
alcanos). [11]

3. METODOLOGIAS DE CALCULO

3.1.Calculo de massa e massa ponderada de alguns cemg®ndo gas de
escapamento de veiculos rodoviarios automotores lev

A norma ABNT NBR 6601:2012, vigente desde 18 deailowt de 2012, descreve a
metodologia de célculo de massa relacionada asséesisde escapamento de
metano, CH,y, €, hidrocarbonetos ndo metddHCy,em veiculos rodoviarios

automotores leves abastecidos com gasolina, etanak misturas, gas natural
veicular e diesel (Equacdes 03 e 04). [8]

1 ~
CHym = Veq * dcn, [CH4e — CHyq <1 — @)] 107° (Equagéao 03)

1 1 ~

NMHCy = Veq * dyc {HCe —HCy (1 - ﬁ) — Frep, [CH4e — CHyqg (1 - ﬁ)]} 1076 (Equacéo 04)
Esta mesma norma também descreve a metodolog@adocde massa relacionada
a emissaode escapamento de hidrocarbonetos nanoreeten desconto de etanol,
(NMHC — ETOH)y, para veiculos rodoviarios automotores leves abimkis com
etanol hidratado combustivel (Equacgéo 05). [14]

(i), = e e (5, - (00, ()] 0 Easaocs



Enquanto a norma ABNT NBR 15598:2008, vigente dds€tide setembro de 2008,
descreve a metodologia de calculo de massa retat@oa emissado de escapamento
de alcooig;OHy,em veiculos rodoviarios automotores leves(Equdifo Dentre
estes, o etanol € atualmente o alcool de intefessgleiro, pois € utilizado como
combustivel nas misturas com gasolina ou como ktaiwatado combustivel
(Equacéo 07). [15]

1 «

COHy = Veq - dcon [(:OHe — COHy4 (1 - ﬁﬂ 1076 (Equac&o 06)
1 x

ETOHy = Veq * dgron [ETOHe — ETOH,4 (1 - ﬁ)] 1076 (Equagcao 07)

E a norma ABNT NBR 12026:2009, vigente desde Oind® de 2009, descreve a
metodologia de calculo de massa relacionada a &mise escapamento de
compostos carbonilico§HO,;, em veiculos rodoviarios automotores leves (Equaca
06). Dentre estes, o acetaldeido e formaldeidm estfie os principais compostos
carbonilicos gerados na combustdo dos combustividizados em nosso pais
(Equacdes 08 e 09). [14]

Outros compostos carbonilicos também podem seidesitdurante a queima dos
combustiveis utilizados no Brasil, principalmentaigdo se considera o diesel.

1 .
Acetaldeidoy = Veq * dacotaldeido [Acetaldeidoe _ Acetaldeidog (1 - ﬁﬂ 10-6 (Equacéo 08)

1 ~
Formaldeidoy = Veq * drormaldeido [Formaldeidoe — Formaldeidogyg (1 - ﬁ)] 10°° (Equac;ao 09)

Uma vez obtendo os valores de massa em gramaagmdé um dado componente
do gas de escapamento de veiculos rodoviarios atwoes leves no ciclo de
conducao urbano completo, basta utilizar a relatioxo para calcular a emisséo
ponderada correspondente (Equacéo 10). [8]

YTF + YE YTQ + YE -
Yyp = 0,43 (—) +0,57 (| —— Equacdo 10
MP Drp + Dg (DTQ + Dg (Equag )

Onde,
Ymp—=> Emissédo ponderada de cada componente do gasareitidg/kmy;

Y - Emissdo em massa de cada componente do gas eemtidmna dada fase do
ciclo, em [g], com excecédo do subscrito “MP”;

D -> Distancia percorrida pelo veiculo, medida durama dada fase do ciclo, em
[km], com excecédo do subscrito “MP”;

tr~> Subscrito referente a fase transitéria com pasitta;

g~ Subscrito referente a fase estabilizada;



1q~> Subscrito referente a fase transitério com padidaente.
3.2.Fator MIR aplicado a massa ponderada de compogémiao reativo
As Equacdes 11 e 12 representam, de maneira ggnérisomatorio das massas
ponderadas dos componentes do gas de escapamenteiaidos rodoviarios

automotores leves em ensaios no ciclo de condugi@ma completo, em sua forma
reduzida e expandida, respectivamente, em granmmagipometro. [3]

Yren + Y, Y- +Y, ~
Z Yypn = Z 0,43 ( Tfn ° En ) 0,57 <M> (Equacéo 11)
Drpy + Dgg Drqn + DEn

Yrr1 + Yeq ( o1 + YE1 )]
Yupn = |0 43( ) +057 (| ——|| +
Z MPn [ Drg1 + D Drq1 + Dgs
Yren + Y, Yron + Y,
n [0’43< TFn En ) + 057( TQn En )]
Drpy + Dgp Drqn + Dgn
Conhecendo-se a definicdo do fator MIR fornecidaeto 2, este deve ser aplicado

a massa de qualquer composto organico reativo, R@E€ deve ser empregado em
termos de concentracdo), convertendo a Equacaa Egumacao 13.[8,11]

(Equacéo 12)

i
(Potencial%)l\dP = z Ympn - MIR,, =

n

MIR; - Yrg1 + MIR; - Y, MIR; * Yrq1 + MIR, Y, =

[0’43< 1" ITF1 1 El) 0’57< 1" ItQ1 1 E1>] . (Equacéo 13)
Drg1 + Dgy Drq1 + Dgq

.\ [0 i (MIRn Yren + MIR,, -YE,,) + o (MIR,, - Yrqn + MIR,, -YEn>]
' Drpn + Dgn ' Drqn + Dgn

Podem-se agrupar os fatores MIR de cada um dos wwenfes da Equacdo 13
originado a Equacédo 14, ou seja, os fatores MIRbé&m podem ser aplicados
diretamente aos valores de massa ponderada.[8,11]

1
(Potencialog)MP = Z ROCypy, - MIR,, = Z Yympn - MIR,, =

n n
Yo + Y Y + Y, =
MIR, [0,43 (u) 0,57 (M)] 4o (Equagao 14)
Drpy + Dgg Drqq + Dgq
Yrp, + Y, Y- + Y,
+ MIR,, [0,43 (M) +0,57 (Mﬂ
Drpy + Dgp Drqn + Dgn

A aplicacao dos fatores MIR diretamente aos valdeesnassa ponderada de cada
um dos compostos organicos reativos é mais sinepteética, pois utiliza os valores
finais de cada poluente descritos nos procedimeaitaslos na secdo 3.1, ndo
havendo necessidade de grandes alteracées ndbgsahé calculo dos laboratérios
de emisséao veicular, LEV.

3.3.0btencédo de NMOG e seu potencial de formacéo dei@z6



Aplicando a Equacdo 14aosROC das emissdes de géscdpamento de veiculos
automotores, obtém-se a Equacao 15. [11]

(Potencial%)l\dP

= (NONMHCyp - MIRyonmuc) + (COHyp - MIR o) (Equacéo 15)
+ (CHOpp - MIRcyo) + (CHamp - MIRcy, ) + (COpp - MIRo)

Conhecendo-se os valores do fator MIR dos pringig@mpostos presentes na
emissdo de escapamento de veiculos rodoviariomataees leves quando se utiliza
etanol hidratado combustivel (secdo 2.2), podesseeer a Equacéo 16.[11]

(PotencialOS)MP

= (NONMHCMP ' MIRNONMHC) + (ETOHMP ' MIRETOH)
+ (ACEtaldEIdOMP * MIR pcetaldeido + CHORormaldeido

* MIRpormaldeido) + (CHamp - MIRcy, ) + (COpp - MIR(o)

(Equacéo 16)

Sabendo-se que MIRcy, € de 0,028 [g &g CH] e o MIR, € de
0,056 [g Q/g CO]J, pode-se considerar que as contribuicOeteslgmses sao nulas,
originando a Equacao 17 (as massas ponderadas gestentes sdo relativamente
baixas quando comparadas aos demais ROC).[11]

(PotencialOS)MP = NMOGyp - MIRymog

= (NONMHCyp - MIRNonmuc) + (ETOHyp - MIRgToH) (Equacéo 17)
+(Acetaldeid0MP * MIR pcetaldeido T+ CHORormaldeido * MIRFormaldeido)

Onde,

i i
COH CHO N
NONMHCy = NMHCy — dpc Y ——= Freon — dpe Y ——— Frego (Equacéo 18)
o dCOH o dCHO

A Equacdo 17 equivale a Equacéo 15, porém deixaxpldicito que os componentes
do lado direito do sinal da igualdade sdo exataen@micompostos que constituem os
NMOG, portanto, conhecendo-se os valores massaepaa de NMOG (Equacao
01) e dos parametros do lado direito do sinal daldade da Equacéo 17, pode-se
estimar um valor dMIRyyog Médio e utilizar este para auxiliar na definic& d
limites maximos de emissao de NMOG.[11]

NMOGMP * MIRNMOG = (NONMHCMP * MIRNONMHC) + (ETOHMP * MIRETOH)
+(Acetaldeid0MP * MIR pcetaldeido T+ CHORormaldeido * MIRFormaldeido)

(Equacéo 19)
Portanto, como relatado na secdo 2, os valoresatige§ MIR apenas seriam
utilizados para estimar os limites maximos de e@nisBIMOG (no célculo de
NMOG ha apenas parametros relacionados as emigs@ederadas de seus
componentes).

Pode-se simplificar a Equagao 18 conhecendo-se @saprincipais compostos da
classe dos alcodis (Equacdo 20) e compostos cldosniEquacdo 21) estédo
presentes na emissdo de escapamento de veiculpgaroms automotores leves
guando se utiliza etanol hidratado combustiveyltasdo na Equacéo 22.



i

COH ETOH ~
Z = - Freon = = - Frgron (Equagéo 20)
COH ETOH
i
CHOpy Acetaldeidoy Formaldeidoy,

* Frrormaldeido (Equagéo 21)

*Frepo = " Fracetaldeido +

o dCHO dAcetaldel'do dFormaldel'do

ETOHy
NONMHC = NMHC,; — dy¢ T Freron
ETOH X
(AcetaldeidoM Formaldeidoy, (Equagao 22)

* Fracetaldeido T ! FrFormaldeido)

dAcetaldeido dFormaldeido

Portanto, pode-se substituir a Equacao 22 na Equat@ara calcular o potencial de
formacao de oz6énio dos NMOG (Equacéo 23).

(Potencial%)l\dP =
i i

COHy CHOy
NMHCy — dyc Z d *Freon — duc Z d " Freuo * MIRyoNMHC
n n MP

(Equacéo 23)

COH CHO

+ (ETOHyp - MIRgTon) + (CHOpp - MIRcho)

Dados de literatura fornecidos pela Tabela 04 raostilguns exemplos dos fatores
de resposta de ROC do DIC dos analisadores de HemiesGes dos gases de
escapamento de veiculos automotores.[11]

Tabela 04.Exemplos de fatores de resposta do DIC para opastos NONMHC.
CHy4 ETOH Acetaldeido Formaldeido
[ppmC]

FrNONMHC m 1,12 0,756 O 0,5

Os dados de fatores de resposta de metano e dabaoC fornecidos pela Tabela 04
sdo muito proximos dos valores encontrados nos hiagileiros, sendo os valores
tedricos adotados provindos destes de 1,12 e @3pectivamente.[11]

J& os fatores de resposta de acetaldeido e foritadddo DIC ainda ndo possuem
valores medidos oficialmente no Brasil para comg@yaNo futuro proximo, estes

fatores podem ter seus valores comparados, paighem empresas acreditadas
pelo INMETRO que fornecem estes gases consideraslosciais, possibilitando o

calculo dos parametros relacionados aos NONMHC ©SM

4. LEVANTAMENTO DE INFORMAQ@ES SOBRE VEICULOS FLEX

Por meio de dados de processos de homologacao ideloge flex 2010 e 2011
analisados criticamente foi possivel realizar aplisges discussdes (a grande maioria
dos dados se refere aos veiculos leves de passggeir

4.1.Aldeidos [16]

Os gréficos das Figuras 04 e 05 mostram que ensa@izados utilizando os
combustiveis gasool A22 referéncia e EHR emitempgn@onalmente mais



acetaldeido do que formaldeido quando se comparomponentes de aldeidos

totais, CHO, contidos no gas de escapamento.
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Figura 04. Gréaficos das emissdes ponderadas de aldeidosm®mim gas de
escapamento em ensaios realizados com gasool ABfEnmela, dados em

[g/km].
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Figura 05. Graficos das emissdes ponderadas de aldeidogi@®nid gas de
escapamento em ensaios realizados com EHR, dadfgken).

Dos 869 ensaios analisados, apenas os resultadesndensaiofoi excluido do
grafico da Figura 04, sendo o valor numérico deidlus totais igual a 0,012 g/km,
para melhor visualizacdo dos demais dados, enquantoum resultado foi excluido
do gréfico da Figura 05.

Também pode observar que néo ha valores de enpissdierada de aldeidos totais
contidos no gas de escapamento, quando se utismmbA22 referéncia, maiores do
que 0,010 g/km, Figura 04, com excec¢do do resuladonalo relatado, ou seja, 0s
resultados de emissdo ponderada de aldeidos ¢stais abaixo da metade do valor
vigente e futuro do respectivo limite de emissaaima (Tabela 05).

Tabela 05.Limites vigentes e futuros de limites maximos déssdo ponderada de
aldeidos totais;HOyp, de veiculos leves.

. L. , Veiculos Leves Veiculos Leves
Limites maximos de Veiculos Leves d¢

. . Comerciais Comerciais
emissdo deCHOyp Passageiros M < 1700 kg M > 1700 kg
Fase L5 (Vigente) 0,02 0,02 0,04

Fase L6 0,02 0,02 0,03

Ja os dados fornecidos pela Figura 05 permitemlaorgque apenas 15,65 % dos
ensaios com EHR possuem resultados de emissao rpdadde aldeidos totais
contido no gas de escapamento maiores do que S5Mm%eraspectivos limites
maximos vigentes e futuros, descritos pela Tabéadaios de nimero 734 a 869).

E interessante notar, pelos graficos das Figuras @8 que a emisséo predominante
de aldeidos totais em gramas por quildbmetro quaadmalisa cada uma das fases do
ciclo de conducdo urbano completo se processa s& fatanto em ensaios de



veiculos flex abastecidos com gasool A22 referéomino abastecidos com EHR (as
curvas referentes as fases 2 e 3 possuem umaidaeaselativamente baixa).
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Figura 06. Graficos das emissdes por fase do ciclo de cowdughano
completo de aldeidos totais contidos no gas depastento em ensaios
realizados com gasool A22 referéncia, dados enmg/k
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Figura 07. Gréfico das emissdes por fase do ciclo de condug#mo completo
de aldeidos totais contidos no gas de escapameantensaios realizados com
EHR, dados em [g/km].

Os dados apresentados pela Figura 06 indicam égremiga de porcentagem média
das emissdes de aldeidos totais da fase 2 emaeldede 1 € de 97,2 % (mediana de
98,7 %), enquanto a porcentagem meédia da fase ilagéo a fase 1 é de 98,0 %
(mediana de 99,2 %), eliminado-se apenas seis datdbralos (correspondentes a
0,69 %), para ensaios com gasool A22 referéncia.

J& os dados apresentados pela Figura 07 indicana gliferenca de porcentagem
média das emissdes de aldeidos totais da fase r2lagdo a fase 1 € de 89,56 %
(mediana de 96,00 %), enquanto a porcentagem rdadase 3 em relagdo a fase 1 é
de 90,32 % (mediana de 94,55 %), eliminado-se temd@enas seis dados anémalos
(correspondentes a 0,69 %), para ensaios com EHRteNcaso, os valores de
mediana sdo mais significativos, pois ocorre malispersdo de resultados em
ensaios com baixa emissdo de aldeidos totais @umarfase 1 (cem primeiros

ensaios).

Para avaliar a propor¢cdo da emissdo ponderadaedaldeido e formaldeido em
veiculos flex abastecidos com gasool A22 referémciBHR, construiram-se os
gréficos das Figuras 08 e 09.
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Figura 08. Grafico das emissdes ponderadas de acetaldeididcao gas de
escapamento em ensaios realizados com gasool A22neia e EHR, dados em
[g/km].
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Figura 09. Gréfico das emiss@es ponderadas de formaldeididoamo gas de
escapamento em ensaios realizados com gasool fZ22neia e EHR, dados em
[g/km].

Os graficos da Figura 05 evidenciam que a emissadgrada de acetaldeido no gas
de escapamento de veiculos flex abastecidos com &hRito superior a emissao
deste poluente quando os mesmo veiculos sdo alastecom gasool A22
referéncia, sendo a diferenca média de 85,05 %nediana de 86,21 % (98,39 %
dos ensaios), eliminando-se 1,15 % dos resultadescedos aos casos onde a
emissdo de ensaios com EHR é menor do que gas@l(dez dos 869 ensaios
analisados) e 0,46 % dos ensaios que possuem oanesaitado independente do
combustivel utilizado.

Ja os graficos da Figura 09 exibemvalores maisimpas de emissdo ponderada de
formaldeido no gas de escapamento de veiculosaBastecidos com EHR e gasool
A22 referéncia quando comparado ao acetaldeidénpoainda possuem a maior
parte das emissdes relacionadas ao EHR, cerca,82 %6 dos ensaios, com um
valor de diferenca média de 65,92 % e mediana (& 86.

Dos ensaios restantes, 13,81 % possuem valores idaaemissao ponderada de
formaldeido independente do combustivel utilizad®,&/ % possuem maiores
emissbes ponderadas de formaldeido para ensaitizadeacom gasool A22

referéncia quando comparado ao EHR (estes possu@naeg variagcdo entre 0s
resultados).

4.2.Metano [16]
Os gréficos da Figura 10 indicam que a emissaogradd de metan@H,yp, €M

ensaios realizados em veiculos flex utilizandoarshwstiveis gasool A22 referéncia
e EHR possuem diferencas significativas.
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Figura 10. Graficos deCH,yp contido no gas de escapamento em ensaios reali
com EHR e gasod\22 referéncia, dados em [g/ki

Dos 851 ensaios m@iados nos graficos da Figura, o que corresponde a 97,8¢
dos ensaio833 possuem valores CH,yp Superiores quando executados com E
em relacdo ao gasool A22 referéncia, apresentamdodiferenca percentumedia
de 61,77 % e mediana de 62,5(

Dos ensaios restantes, 1,76 % possuem emiss6CH,yp Ssuperioresquando se
utiliza gasool A22 referécia em relacdo ao EHR, porém séo resultados conueg
variancia (15 de 851 ensaios) e apenas trés enga®sapresentam o0 mes|
resultado independente do combustivel (0,35 % dsai@s)

Agrupandose o numero de ensaios relativios 833 valores réantes do grafico d
Figura 10em intervalos de 10 unidades de porcentagem comdsptes a diferenc
percentual d€H,\p €m ensaios abastecidos com gasool A22 referérieldReem
veiculos leves, obtése o grafico populacional fornecido pel
Figura 11 -A e sua versao em termos de porcentagem populécieigare 11 -
B.Deste modo, se conhece quais intervalos de diase percentuais contribue
mais paracada tipo de combustiv.
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Figura 11.A) Grafico populacional e cB) Porcentagem populacional das diferer
percentuais d€H,ypem ensaios realizados com gasool A22 referénciblle &m
veiculos levegm intervalos de dez por ce.

O gréfico da Figura 1fbrnece as médias c diferencas percentuais dos ensaios
intervalos exibidos pela Figt 08.
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Figura 12. Grafico das médias das diferencas percentusCH,ypem ensaios
realizados com gasool A22 referéncia e EHR em iaddavesem intervalos ddez
por cento.



A analise conjunta dos gréaficos da Figura 11 - B @ermite observar que 0s
intervalos que serdo mais representativos saoropreendidos entre 50 e 80 % das
populacdes de dados.

A média ponderada dos dados fornecidos pelas Bidura 12 comprova o descrito
no paragrafo anterior, pois esta resulta em umareatita percentual de cerca
60,47 % (linha preta da Figura 12).

Resultados da literatura indicam que tanto ensaios/eiculos flex com gasolinae

combustivel E85, como ensaios realizados em veidldg com combustivel E85 e

equivalentes dedicados a gasolina, emitem o doarendissdao de metano quando
abastecidos com E85 em relacdo a gasolina (cormblustinericano), estando de
acordo com os resultados discutidos neste artigo.

Apesar do metano ndo possuir limite méximo de dmissontrolado pelo

PROCONVE, com excecao do controle indireto paraules alimentados com

GNV, as informacdes discutidas nesta secao posgwante importancia, pois o
metano € um dos gases que mais contribuem paeito e$tufa, segundo o potencial
de aquecimento global, GWRGlobal Warming PotentialTabela 06).

Tabela 06. Dados de potencial de aquecimento global, GWPa padiéxido de
carbono, metano, 6xido nitroso, HFC-134 e HFC-23.

Espécie Tempo de 20 anos 100 anos 500 anos
vida [anos]

Di6xido de carbono Variavel 1 1 1
Metano 12+3 56 21 6,5
Oxido nitroso 120 280 310 170
HFC-134 10,6 2900 1000 310
HFC-23 264 9100 11700 9800

A Tabela 06 mostra qudo grande € contribuicdo dmmoecomparando-se este a
grandes vildes do aquecimento global, como o oxitteso e os HCF (0o GWP é
uma medida relativa de como uma determinada quatgidde gas do efeito
estufacontribui para o aquecimento global, tendmaaeferencial odioxido de
carbono, cujo potencial é definido como 1).

4.3.Etanol[16]
Os gréficos da Figura 13 indicam as emissOes paddsrde ETOH, hidrocarbonetos

ndo metano com desconto de etg?NMHC — ETOH)yp, € CH, em ensaios
realizados com veiculos flex utilizando EHR.
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Apesar da Figura 13 exibir emissdes ponderadasfelermtes poluentes, e por esse
motivo estas ndo podem ser comparadas diretanestéefigurafornece a dimenséao
da grande emissao de etanol por escapamento dngdogeflex ao meio ambiente,

frente aos hidrocarbonetos (lembrar que cada unteslegoluentes possuem
densidades diferentes).

Os gréficos da Figura 14sédo semelhantes aos deaFi§uporém aplicando um fator
de resposta de metano do DIC teoritgy,, de 1,12.
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Figura 14. Gréfico dasETOHyp, (NMHC — ETOH)yp com Fr 1,12, €H,up
contidos no gés de escapamento em ensaios reaizadoEHR, dados em [g/km].

A comparacao das curvas NMHC-ETOH da Figura 13 eHSMETOH (Fr 1,12) da
Figura 14 (curvas representadas por linhas em Vieonmostram, como esperado,
gue um fator de resposta de metano do DIC maiogwouma unidade aumenta
relativamente a diferenca entre as emissdes pataerale etanol e de
hidrocarbonetos ndo metano.

E interessante notar, pelos graficos da Figuraglig, a emissdo predominante de
massa de etanol em gramas quando se analise camlalasnfases do ciclo de
conducéo urbano completo se da na fase 1, em srd@iveiculos flex abastecidos
com EHR (valor médio de 2,51 g, mediana de 1,7g@ia ponderada de 2,477 g).
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Figura 15. Gréficos das emissdes de massa por fase do oicloodducgéo
urbano completo de etanol contido no gas de eseapgamrem ensaios realizados
com EHR, dados em [g].

Os valores das curvas referentes as fases 2 e 8ms&wa grande maioria nulos,
tendo seus valores de média, mediana e moda nplsa& 24 ensaios possuem
valores de massa de etanol maiores do que zer@pasa 2 e 29 ensaios para a fase
3, porém todos estes sao proximos de zero (o naalor dentre esses ensaios é de
0,064 Q).

O exposto acima é muito interessante, pois podesoosluir e confirmar que a
emissao de etanol em ensaios de veiculos abastemdoetanol ocorre no momento
da partida a frio.



O etanol é considerado um combustivel verde deaidssociacdo com o ciclo do
carbono e reducdo na emissdo de alguns poluerdsSnpumenta a emissao de
outros, como observado.

4.4.Potencial de formacao de 0z0nio[16]

Quando se analisa a contribuicdo de cada um dosigais poluentes dos NMOG

em potencial de formac&o de 0z6nio, pode-se ohsguea contribuicdo da parcela
referente apenas ao etanol ultrapassa em 13,86 %6doensaios com EHR o limite
maximo de potencial de formacdo de ozbnio baseadonite maximo de emissao

de NMHC de veiculos leves de passageiros vigease £5 do PROCONVE, e

futuro, fase L6 (Equacéo 23 e Figura 16).

Limite Potencialp, = Limite NMHC X MIRgasolina de Ref.L6 (Equacéo 24)
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Figura 16. Gréafico do potencial de formagcdo de o0zb6nio basew@ontribuicdo
individual das ETOHyp, (NMHC — ETOH)yp € CHuyp contidos no gas de
escapamento em ensaios realizados com EHR, dadgsdsnQ/km].

Na Figura 16 também se observa que a curva reéeaenpotencial de formacéo de
0z06nio provindo d&H,yp(curva em vermelho) contribuiu pouco com o potdraza
formacédo de oz6nio, como estimado teoricamenteegaos3. Apenas sete dos 288
ensaios que estariam reprovados pelo limite maxdm@otencial de formacédo de
ozobnio adotado, 0,213 gramas de 0z0nio por quil@meiassariam a atender este
limite (2,43 % dos ensaios reprovados ou0,81 %edsaios totais analisados).

Analisando-se a contribuicdo total das emiss6eETWH ;p, (NMHC — ETOH) yp,

e, CH,mp na obtencdo do potencial de formacgéo de ozonereerfe aos NMOG,

evidencia-se que 33,29 % dos ensaios estariam altrfimite maximo de potencial

de formacdo de ozonio adotado, ou seja, as emiskbesanol contribuem para a
formacao de ozonio troposfériconestes casos (Fijira
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Figura 17. Gréfico do potencial de formacéo de 0z6nio baseadwmwntribuicéo total
das ETOHyp, (NMHC — ETOH)yp € CH,ypcontidos no gas de escapamento em
ensaios realizados com EHR, dados em [g dend).

Nesta se¢do néo se segregou dos hidrocarbonetosnefemo descontado o etanol,
(NMHC — ETOH)yp, Os aldeidos totais, acetaldeido e formaldeidortgmbo,
estesndo foram contabilizados em separado no pialede formacdo de o0zonio,
evitando-se contabilizar estes poluentes mais deuen.



5. CONCLUSAO

Este trabalho apresentou as principais definic@scionadas ao fator MIR e aos
compostos NMOG, juntamente com a metodologia deulélassociada a estes,
evidenciando que a aplicacdo dos dois conceitosasso pais € viavel e tras beneficios
ao meio ambiente e também a inddstria automolbaisti

A metodologia NMOG mostrou-se ser vantajosa, poisnéparametro ja existente e
aplicado nos EUA, tendo uma maior probabilidaddudera padronizacdo mundial e
existéncia de dados de referéncia, ligado ao fatBRIOCONVE de veiculos leves ser
baseada na legislacdo americana.

Apenas um possivel futuro limite maximo de emissi®&OG seria vinculado aos
valores de MIR e nado propriamente o parametro NM®Gssiveis alteracdes nos
valores de MIR, principalmente das mistura, conww,gxemplo, NMHC e NONMHC,
nao refletem no mensurando, evitando-se corregieanalises futuras.

O parametro NMOG descrito aqui pondera os aldeadesjuadamente, pois introduz o
conceito NONMHC, como é realizado atualmente nosAEE pode ser aplicado
diretamente a massa ponderada de seus comporsamegrandes dificuldades.

Além do parametro NMOG limitar o potencial de fogéa de ozbnio diretamente,

indiretamente controla as emissdes de etanol jpa@siste limites maximos de emissao
para NMHC e CHO, sem criar uma imagem negativa aobastivel etanol, e, por

associacgao, aos veiculos flex (Figura 18).

Controle Indireto Controle Direto
A

f_H - N
ETOHpp = NMOGyp — NMHCyp — CHOpp

Figura 18. Representacdo do controle indireto das emissbeteenos de massas
ponderadas de etanol.

Os valores ddIRympuc © MIRyonmucPOdem ser aperfeicoados ao longo de futuras
discussbes, com a tendéncia a ser reduzido, pdHRotedrico é superestimado,
estando coerente com futuras fases do PROCONVeEs(faais rigorosas).

Resultados de emissdo de aldeidos mostram que as&mide acetaldeido €
proporcionalmente maior do que a de formaldeidatot@m ensaios realizados com
gasool A22 referéncia como EHR. A grande maioriatefe ensaios possGHOyp
abaixo de 50 % do limite maximo do PROCONVE, o qossibilita discussdes para
atualizacao deste limite.

As emissdes de acetaldeido sdo cerca de 85 % maiar@ ensaios realizado com EHR
em relacdo aos realizados com gasool A22 referéecguanto para o formaldeido os
resultados sé@o 66 % maiores para EHR em relac§asmml A22 referéncia.

A maior contribuicdo das emissbes de aldeidosstatai processa durante a fase
transitéria fria, enquanto as emissfes de etarmf@m predominantemente durante a
partida a frio.



As emissdes ponderadas de metano sdo cerca de B@idtes para veiculos flex
abastecidos com EHR em relacédo ao gasool A22 refieréo que pode ser significante
pensando no potencial de mudancas climaticas gestente, apesar de ndo possuir
limite no PROCONVE.

Cerca de 33 % dos ensaios de veiculos flex com RbB%uem emissdes de etanol
relevantes para a formacao de o0z6nio troposfésemdo considerado problematico.
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