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RESUMO

A legislacdo brasileira estabelece limites maximos de emissdo de poluentes provenientes do
escapamento de veiculos leves de passageiros incluindo os hidrocarbonetos ndo metéanicos
(NMHC). Em 2004, a Instrucdo Normativa 54, do IBAMA, permitiu deduzir a parcela da
emissdo de alcool ndo queimado no calculo do NMHC.

Com o aumento da participagdo de veiculos Flex Fuel no mercado brasileiro e o respectivo
aumento no uso do etanol, é possivel que as emissdes produzidas pelo alcool ndo queimado
assumam maior importancia nas areas urbanas.

O objetivo do trabalho é avaliar a variagdo das emissdes, com énfase no alcool ndo queimado,
com diferentes teores de etanol no combustivel.

Um veiculo do ciclo Otto foi testado em dinamémetro de chassis segundo a NBR 6601, no
ciclo FTP 75, com gasolina A22, A85 e etanol hidratado combustivel (EHR). Foram medidas
as emissoes legisladas de HC, CO, NOy, CO, e CH, através de bancadas de anélise de gases.
Foram determinadas as emissdes de formaldeido e acetaldeido por cromatografia liquida e
também medida a emissdo de alcool ndo queimado por FTIR.

Os resultados indicam um aumento nas emissdes de CH4;, NMHC e HC, ao passo que ocorre
uma reducdo de CO,. Ja para NOy ndo houve um comportamento caracteristico. Um aumento
de CO foi observado com o0 aumento do uso de etanol, assim como as emissdes de acetaldeido
e alcool ndo queimado.

INTRODUCAO

Os gases organicos do tipo ndo metano (NMOG) séo considerados os principais poluentes das
emissdes veiculares que contribuem para a formagdo de ozonio na troposfera, regido que se
estende desde o nivel da superficie terrestre ate cerca de 15 quilémetros de altitude e contém
aproximadamente 85% da massa da atmosfera. Para o calculo do valor de emissdes de NMOG
considera-se a soma ponderada de poluentes, sendo esses os hidrocarbonetos do tipo néo
metano (NMHC), aldeidos, cetonas e o alcool ndo queimado[1][2].
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A formagéo de 0zonio e outros oxidantes na troposfera é uma consequéncia das reagdes entre
o0s Oxidos de nitrogénio (NOy) e as espécies organicas presentes na atmosfera, dentre elas 0s
compostos organicos volateis (COV) na presenca de radiacao ultravioleta[3].

Segundo um estudo realizado por Alvim et al. [4], além dos COV serem importantes
contribuintes na formacdo do Ogs, eles também apresentam carater prejudicial a saude.
Compostos como o benzeno, o tolueno, e o xileno merecem atencdo do ponto de vista da
formagdo do ozonio. Os autores realizaram um estudo em uma estacdo de monitoramento da
qualidade do ar da Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) na regido
da grande S&o Paulo e afirmam que, depois dos hidrocarbonetos, os aldeidos sdo 0s mais
abundantes gases organicos presentes na atmosfera. O resultado do referido estudo revela que,
considerando os valores médios de concentragdo do periodo estudado, os dez compostos
organicos mais abundantes encontrados, na regido estudada, foram: isopentano (6,21 ppbv),
eteno (5,61 ppbv), formaldeido (5,00 ppbv), acetaldeido (4,00 ppbv), butano (3,40 ppbv),
tolueno (2,86 ppbv), 1-buteno (2,57 ppbv), etano (2,5 ppbv), pentano (2,31 ppbv) e propano
(2,09 ppbv).

No que diz respeito ao alcool ndo queimado, o metanol e o etanol sdo os dois alcodis
geralmente utilizados como combustiveis automotivos. O metanol é produzido principalmente
a partir do gas natural, do carvao, de Oleos residuais e biomassa. O etanol ou alcool etilico
pode ser produzido pela fermentacdo do acucar extraido a partir de biomassa (como cana-de-
acucar, milho, etc.) ou pela hidratacéo catalitica do etileno. Como combustivel, o etanol pode
ser utilizado na forma hidratada ou na forma anidra em combinacdo com a gasolina,
resultando no combustivel chamado de gasool. A utilizacdo pelos motores veiculares do
metanol, etanol e gasool (mistura entre gasolina e alcool) propicia a emissdo para atmosfera
do alcool ndo queimado e dos aldeidos [1]correspondentes (formaldeido e acetaldeido, dentre
outros). O principal processo de remocdo de alcoois na atmosfera € a sua reagdo com 0s
radicais OH, formando os radicais hidroxialquilas correspondentes, como apresentado nas
reacoes 1 e 2:

CH;OH+OH -> HCHO +HO, Equacao (1)
C,HsOH+OH - CH3;CHO + HO, Equagéo (2)

O acetaldeido formado pode decompor-se fotoquimicamente ou reagir com radicais OH
formando o radical acetil peroxi. A reacdo deste radical com o NO, leva a formacdo de
formaldeido, enquanto a reacdo com o NO; leva a formacdo de PAN (peroxi acetil nitrato),
que € agente fitotoxico, irritante dos olhos. As principais vias de reagdo do formaldeido sdo a
decomposicdo fotoquimica e a reacdo com radicais OH, que na presenca de oxigénio, leva a
formagéo de HO,. A influéncia destes compostos na formagédo de 0zbnio acontece através da
modificagdo da relacdo NO/NO, que determina as velocidades de formacgdo e consumo de
ozonio [1][3].

As emissdes de alcool ndo queimado séo emitidas principalmente na partida a frio de motores
a combustdo. A resolugdo CONAMA n° 9/94 [5] estabeleceu inicialmente uma metodologia
para a medi¢do de alcool ndo queimado por cromatografia gasosa. Em 2008, foi publicada a
norma ABNT NBR 15598 “Veiculos rodoviarios automotores leves — Determinacéo de etanol
ndo queimado contido no gas de escapamento, por cromatografia gasosa — Método de ensaio”



[6], que apresenta detalhes técnicos da medicdo do alcool ndo queimado em ciclo de
dinamometro.

Graner et al. [7] quantificaram e compararam as emissdes de alcool (etanol) ndo queimado
emitidas pelo gas de escapamento de veiculos flex, através de medicGes simultaneas
realizadas por FTIR e por cromatografia gasosa. Foram avaliados veiculos com combustivel
contendo teores de etanol diferenciados, com gasolina contendo 22% de alcool (A22); com
alcool hidratado (E-100); e com a mistura de 50% de A22 e 50% de E-100. Os autores
concluiram que os resultados das medicdes da emissdo de etanol ndo queimado, obtidos por
Espectrometria de Infravermelho por Transformada de Fourier e por cromatografia gasosa,
sdo comparaveis e correlacionaveis.

Melo et al. [1] apresentaram uma revisdo bibliografica sobre as legislacdes de emissdes dos
EUA e do Brasil sobre o tema, além de estudos de metodologias de medicéo e célculo no
sentido de auxiliar a discussdo técnica para a implantacdo futura de limites de emissGes para o
NMOG (gases organicos do tipo ndo metano) no Brasil.

Teixeira et al. [8] mediram 0zdnio e seus precursores em Porto Alegre. Mediram os 6xidos de
nitrogénio e monoxido de carbono, associados a variaveis meteoroldgicas. Os resultados
mostraram que a concentracdo de 0zonio mantém-se inalterada durante os dias de semana.
Niveis de NOy decrescem em finais de semana, em funcdo da reducdo do trafego de
automoveis.

Arbilla e Oliveira [3] estudaram uma forma de otimizacdo de um mecanismo fotoquimico
para a simulacdo da atmosfera urbana brasileira. Teceram consideracfes a respeito dos
processos para formacdo do ozénio e outros oxidantes na troposfera e aplicaram um modelo,
comparando com resultados reais, na cidade do Rio de Janeiro. O modelo ofereceu uma
resposta satisfatoria para as espécies de maior interesse nos estudos de qualidade do ar
(ozénio, PAN, NO e NOy).

Correa et al. [9] monitoraram a formacdo de formaldeido e acetaldeido na regido central da
cidade do Rio de Janeiro. Concluiram que o uso do etanol, a partir dos anos 70, levou a um
aumento da presenca de acetaldeido e uma maior relacdo acetaldeido/formaldeido, se
comparada com outros paises. Citam que, desde 2000, o uso de gas natural esta associado a
um aumento dos niveis de formaldeido, com posterior reducdo com a aplicacdo de kits mais
evoluidos de conversdo. O artigo conclui que o formaldeido é o principal precursor de 0zénio
no Rio de janeiro, e o acetaldeido ocupa o quarto lugar.

OBJETIVO

O objetivo do trabalho foi medir as emissdes de HC, CO, NOx, CO,, CH,, formaldeido,
acetaldeido e alcool ndo queimado em um veiculo do ciclo Otto, abastecido com combustiveis
A22, A85 e EHR. O alcool ndo queimado foi medido pela técnica de FTIR.

METODOLOGIA

Os testes foram realizados em um dinamometro de chassis de 48 de acordo com o
ciclo de conducao FTP 75 e a norma brasileira NBR6601[10]. Emissdes regulamentadas (CO,



HC e NO,) foram medidas com bancadas Horiba série 7000. Os aldeidos foram determinados
pela técnica de Cromatografia Liquida de Alta Desempenho (HPLC) de acordo com a norma
brasileira NBR12026 [11]. O alcool ndo queimado foi determinado com auxilio da técnica de
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A taxa de
fluxo da amostra para o analisador FTIR foi de 6 litros por minuto, utilizando-se uma linha de
amostra aquecida. As medicGes foram realizadas nos gases de escapamento brutos (nédo
diluido).

Pelo menos trés ensaios foram realizados para cada tipo de combustivel. Para andlise dos
dados, foi utilizada a analise de variancia (ANOVA). O diagrama de procedimento de teste
pode ser observado na FIGURA 1.

diluted
exhaust

diluted exhaust CcVvs Impinger

{ I 1\
L)L)

\l, Y \ ]/

CVS-sample bags

ag an
continuos diluted)

FIGURA 1 - Diagrama dos ensaios

Especificacdo do veiculo

O veiculo utilizado foi um automovel leve de passageiros, do ciclo Otto, com as
seguintes caracteristicas: poténcia de 115 CV; torque: 157 Nm a 3750 rpm, 1.6 litros, 16
valvulas; massa de inércia de 1474 kg; modelo do ano 2009; 19.000 km no inicio do
programa de testes, sistema de injecdo eletronica EFI; Flex Fuel; conversor catalitico de trés
vias, acoplado em circuito fechado.

Especificacdo do combustivel

Os combustiveis utilizados nos ensaios foram Gasool A22 com (78% em volume de
gasolina do tipo A e 22% de etanol anidro combustivel de referéncia - EAR); A85 (85% em
volume de etanol anidro e 15% em volume de gasolina pura) e EHR(etanol hidratado
combustivel de referéncia ). Os combustiveis utilizados sdo especificos para ensaios de
homologacéo e atendem a norma ABNT NBR 8689/2012, resolugfes ANP 06/2005 e ANP
23/2010 para ensaios de homologagéo.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados dos testes relativos a HC, CH;, NMHC séo apresentados na FIGURA 2.
Observou-se que as emissfes aumentam com o teor de etanol na mistura de combustivel.
Salienta-se que os valores de NMHC apresentados ndo contemplam o desconto de alcool néo
gueimado. As barras de erros apresentadas correspondem a um desvio padrdo para cada
poluente.
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FIGURA 2 - Emissdes HC, CH; e NMHC

A FIGURA 3 apresenta as emissdes de CO com a variacao do teor de alcool no combustivel.
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FIGURA 3 - Emissdes de CO

Karavalakisa et al. [12] publicaram que as emissdes de HC, NHMC e CO geralmente
diminuem com redugdo do etanol, exceto na mistura de E85. Em contrapartida, resultados
apresentados em um estudo do NREL [13] mostram uma reducdo das emissdes de CO com o
aumento do teor de etanol na mistura do combustivel. Essas diferencas podem ser devido a
aplicacdo de tecnologias diferentes no veiculo e aos dispositivos de pds tratamento dos gases
de escape.

A FIGURA 4 apresenta os resultados de NOXx para os trés tipos de combustivel ensaiados.
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FIGURA 4 - Emissdes de NOx

As emissfes de NOx ndo se alteraram significativamente com o combustivel. Resultados
semelhantes foram observados pelo NREL[13]

A FIGURA 5 apresenta a tendéncia das emissfes de CO,. Uma maior participacdo da gasolina
na mistura leva a um aumento da emissao desse composto.
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FIGURA 5 - Emissdes de CO,

A autonomia do veiculo é apresentada na FIGURA 6, calculada conforme a NBR
7024/2010. Os veiculos mostraram um aumento no consumo de combustivel numa tendéncia
linear com o aumento do conteddo de etanol. Este resultado era esperado porque o etanol tem
menor poder calorifico que a gasolina. Resultados semelhantes foram obtidos por Knoll et al.
[14]
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FIGURA 6 - Consumo de Combustivel

A FIGURA 7 apresenta os resultados de aldeidos, medidos por cromatografia liquida.
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FIGURA 7 - Emissdes de Aldeidos (g/km)

As medicdes de alcool ndo queimado (ANQ) foram feitas por FTIR, nos trés combustiveis.

A FIGURA 8 mostra a média de trés testes, em partes por milhdo (ppm), obtidos por FTIR.
Observa-se uma expressiva variacdo das emissdes de ANQ em func¢do do teor de alcool no
combustivel.
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FIGURA 8 - EmissBes de ANQ (ppm) por FTIR. O resultado é a média de trés testes
realizados.



A FIGURA 9 apresenta a medigdo de alcool ndo queimado, segundo a segundo, por FTIR.
Nela pode ser observado que no inicio do ciclo, em sua fase fria, os valores sdo mais
expressivos, se comparados com o restante do ciclo, onde se aproximam e tendem a uma
estabilizacéo.
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FIGURA 9 - EmissBes de ANQ (ppm). Gréafico segundo a segundo da medicdo de emissdes
por FTIR em um teste realizado no ciclo FTP-75, com EHR.



A TABELA 1 apresenta o resultado da andlise estatistica para as emissdes. Como exemplo de
interpretacdo da tabela, tome-se uma comparacdo entre os combustiveis EHR e A85, na
emissdo de THC. Da tabela extrai-se que as emissdes de THC sdo diferentes e maiores para
EHR se comparadas com A85.

TABELA 1 — Anadlise estatistica das emissdes regulamentadas
Resultado da analise estatitistica para as emissoes de THC e NOX

Poluentes THC | Nox
Combustiveis Comparagdo
EHR A85 A22 EHR A85 A22
EHR > > £> =
A85 > =
A22

Resultado da anadlise estatitistica para as emissées de CO e NMHC

Poluentes co e
Combustiveis Comparagdo
EHR A85 A22 EHR A85 A22
EHR _ > . .
A85 <> .
A22

Resultado da analise estatitistica para as emissdes de CO, e Autonomia

Poluentes co, Autonomia
Combustiveis Comparagdo
EHR A85 A22 EHR A85 A22
EHR z> z> = £>
A85 %> #>
A22

Resultado da anadlise estatitistica para as emiss6es de ANQ - FTIR

Poluentes ANQ
Combustiveis Comparagdo

EHR A85 A22

EHR > -

A85 -

A22

CONCLUSOES



Os resultados permitem concluir que as emissdes de HC, CH; e NMHC, aumentam
diretamente com o teor de alcool na mistura do combustivel, sem considerar a emissao de
alcool ndo queimado.

O consumo de combustivel aumenta diretamente com o teor de alcool. Este fato pode ser
explicado pela menor poder calorifico do alcool, se comparado com o da gasolina.

A mesma tendéncia observou-se para o alcool ndo queimado. Como a geracdo do alcool ndo
qgueimado esta diretamente relacionada a uma queima incompleta na cdmara de combustéo,
quanto maior o teor de alcool no combustivel, maior a sua emisséo.

Verificou-se uma geracdo expressiva de alcool ndo queimado na primeira fase do ciclo FTP
75, se comparado com as demais. Este fato é explicado pelo ensaio iniciar com o conjunto
(motor e catalisador) entre 20 e 30° C. O conversor catalitico de trés vias tem operacéo
otimizada em temperaturas elevadas, ou seja, nas fases 2 e 3, o que explica sua baixa
eficiéncia na fase 1.

De uma forma geral pode-se concluir que o uso do etanol, que & um combustivel renovavel, é
benéfico em termos de emissfes para a atmosfera, com excecdo a geracdo de alcool nédo
queimado. Entretanto, a toxidez do &lcool ndo queimado € baixa, assim como sua reatividade
na atmosfera. O principal ponto negativo é a formacéo de acetaldeido, mais significativa com
a utilizacdo de etanol, que pode gerar ozbnio na troposfera além de ser um composto
potencialmente cancerigeno. Esse € um problema que deve ser, melhor estudado, em especial,
na otimizacdo dos sistemas de injecdo de combustivel e na eficiéncia dos catalisadores na fase
fria de operacéo.
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