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RESUMO

Em 2008, o CONAMA (Conselho Nacional do Meio Amh&rpublicou a resolucéo 408/08

estabelecendo que o IBAMA (Instituto BrasileirolMeio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis) seria responsavel por fornecer um gnoemto de medicdo de aldeidos em
motores diesel. Com base nesse procedimento asdooas de veiculos deveriam reportar
valores tipicos de emissdes de aldeidos até deaatel2012. Em 2009, a AEA (Associacao
de Engenharia Automotiva) criou um grupo de tratgdara discutir e propor um método de
medicdo de emissdes de aldeidos em veiculos eesatmsel.

Desde 2008, alguns institutos de pesquisa estudstodoiogias de medicédo das emissbes de
aldeidos em veiculos e motores diesel com difesetipds de biodiesel. Esse artigo ira
apresentar uma revisao bibliografica sobre a foamalg aldeidos e metodologias de medicéo
das emissdes destes compostos com 0 uso da taoaidiica de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) e por espectroscopia de infravethm (FTIR - Fast Fourier Transform
Infrared analyzer). Também serdo apresentadostadesl de emissfes com até 20% de
adicdo de biodiesel usando dois tipos de oleaginesadiferentes veiculos e em um motor
diesel EURO llI.

INTRODUCAO

No Brasil, o PROCONVE (Programa de Controle da ieatu do Ar por Veiculos
Automotores) definiu em 1992 limites de emissOea pa aldeidos totais (formaldeido mais
acetaldeido) apenas para veiculos a gasolina ermletEm 2005, foi publicado pela
CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento Awtaljeum artigo na AEA
relatando valores significativos de emissdes deidis para alguns modelos de picapes e
SUVs (Sport Utility Vehicle) antigos. Os ensaiosafo feitos em dinamodmetro de chassis
segundo a NBR 6601 (emissGes gasosas e ciclo diugir) e a NBR 12026 (método
DNPH- 2,4 Dinitrofenilhidrazina e cromatografia HPL para analise de emissfes de
aldeidos [1, 2, 3].

Em 2008, o CENPES (Centro de Pesquisas e Desemearito da PETROBRAS) junto com



o LACTEC (Instituto de Tecnologia para o Desenvolento), decidiram estudar
metodologias para medi¢cdo de aldeidos em veicutnsteres diesel usando as técnicas de
HPLC (High Performance Liquid Chromatography) e RETFourier Transform Infra-Red
Analyzer).

Em 2008, o CONAMA publicou a legislacdo 403/08 casmovos limites CONAMA P7, e
estabeleceu que o IBAMA deveria fornecer um prooedito para a medicao de aldeidos em
veiculos diesel até 0 més de dezembro de 2010. dranmicluido na legislacdo, estava a
necessidade das montadoras informarem os valpiesside emissdes de aldeidos de seus
veiculos e motores até dezembro de 2012.

Como néo existia procedimento internacional pasa esedicdo, foi criado em 2009 um
grupo técnico na AEA para estudar o assunto e diabs» IBAMA na elaboracdo de uma
metodologia para a medi¢do de aldeidos totais etoresoe veiculos do ciclo diesel.

Esse artigo aborda as metodologias desenvolvidasQENPES e LACTEC para a medicao
de aldeidos em veiculos do ciclo diesel e tambémoca adicdo de biodiesel pode afetar as
emissodes desse poluente.

1. PROPRIEDADES DOS ALDEIDOS E LEGISLACAO

O grupo aldeido também é conhecido como alcoolidiesfenado contendo uma parte com
hidrocarbonetos e uma com o grupo carbonila- CHIBs Bado formados na camara de
combustédo quando o processo de reacao de pré-ctimisesinicia.

Eles se formam principalmente em baixas tempestulsando assim, a concentragao
maxima desses poluentes ocorrera na partida ddrinotor e em situacdes de baixa carga.

A figura 1 mostra o grupo funcional do aldeido cldmmulas estruturais do formaldeido e
do acetaldeido, enquanto a figura 2 mostra a redggdormacéo do acetaldeido a partir da
combustéo do etanol.
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Figura 1. Grupos Funcionais de (a) Aldeido, (b)kaddeido, (c) Acetaldeido.
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Figura 2. Formacao de aldeidos a partir da oxiddg&stanol.



Os aldeidos sao precursores de o0zonio e alguns si@econsiderados carcinogénicos. Os
veiculos movidos a etanol emitem cerca de 90% eétaldeido e 10% de formaldeido,
engquanto que no motor diesel a formacgéao € 70%rdefdeido e 30% de acetaldeido.

No Brasil, desde 1992, existe uma legislacdo paraaldeidos totais (somatério das
concentracdes de formaldeido e acetaldeido) agemasveiculos a gasolina, Flex e etanol.
Os ensaios sao conduzidos em dinamémetro de clsaggiado a NBR 6601 (emissbes de
gases e conducgdo do ciclo) e NBR 12026 (medicaaldiddos por cromatografia liquida

método DNPH — 2,4 dinitrofenilhridrazina) [1, 3].

A amostra de escapamento do veiculo apos ser a@itlédorma controlada, passa um fluxo
de 2 L/min através diempingers (tubo de vidro especial contendo solucdo de aitgtare

2,4 DNPH). Desta forma, os aldeidos presentes matsangasosa reagem com o 2,4-DNPH,
sendo suas concentragfes posteriormente deterrsipadaneio da andalise da solucao por
HPLC. Na sequéncia é realizado o célculo de coéwede concentracdo de miligramas por
litro (mg/L), para concentracdo em massa (g) pdoopetro (km) percorrido.

Desde 2009, o limite de emissdes de aldeidos gacalos do ciclo Otto de passageiros é de
0,02g/km (PROCONVE L5). Para veiculos comerciaie$e(SUVs ou picapes), movidas a
gasolina ou etanol, o limite é de 0,06 g/km pafase L3 (1997) e de 0,04 g/km para a fase
L5 (2009).

Com relacdo aos veiculos a diesel, como mencioaatieriormente, ndo ha legislacdo e
procedimento internacional padronizado para a rAedilg aldeidos.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Em 2005, a CETESB realizou diversos ensaios deséessem veiculos a diesel para medir
as emissodes de aldeidos [2]. Foram testados, seguNdrma Brasileira NBR 6601, quatro
veiculos diesel, de elevada quilometragem, no &boo da CETESB, em S&o Paulo. Séo
apresentadas as técnicas utilizadas para a castardostras e um diagrama de teste dos
veiculos. O artigo cita que, quando comparados asremissdes reais dos veiculos leves
equipados com motores de ignicdo por centelhaictdos em 1995, de maneira geral, 0s
veiculos diesel emitem mais aldeidos e a magngadessemelha aos veiculos a alcool.

O artigo chama a atengdo para o fato de que acésstna legislacdo para aldeidos nos
veiculos a diesel ndo é procedente, visto quesnstaglos desse estudo demonstraram que 0s
veiculos movidos a diesel da categoria testaddaramimuito mais aldeidos que os veiculos
do ciclo Otto. O estudo ainda destaca o fato deayestabelecimento de limites para as
emissdes de aldeidos dos veiculos de ignicdo pelba se mostrou eficiente na reducdo
dos niveis emitidos, principalmente com a utilizagé conversores cataliticos.

Esses resultados mostraram ainda que a emiss@etdédaido em veiculos diesel variou de
5,9 a 45,4 mg/km e a de formaldeido variou de &61%5,2 mg/km. A emissdo média para a
soma dos aldeidos foi de 58,7 mg/km, variando ¢& 2260 mg/km. A proporcao entre os
dois aldeidos se manteve constante, e proxima%edeédformaldeido e 26% de acetaldeido.

Os autores sugerem a realizacdo de estudos comtrasngmaiores, e ensaios em



dinamémetros de motores para determinacdo dosdekjedeterminacdo do fator de
deterioracdo destes veiculos e criacdo de inventias emissdes de poluentes. Concluem
que a emissao de aldeidos € significativa e imptataendo necessario o estabelecimento
de limite para veiculos diesel.

Apesar da emissao de aldeidos nao ser regulamemaBieasil e em outros paises, existem
diversas pesquisas sendo feitas a nivel internaicibDe forma a se conhecer mais sobre as
diferentes metodologias de medi¢cdo usadas, faa f@iha extensa revisdo bibliogréfica,
sendo os principais artigos destacados a seguir.

Caplainet al. [4] mediram gases de escape diluido de veicuksetiusando cartuchos com
DNPH, e verificaram que o formaldeido era o priatipo de aldeido presente. Shiotehi
al. [5] mediram aldeidos (formaldeido, acetaldeidaplatna e benzaldeido) de motores
“off-road” em banco de provas. As medidas foranafeusando um cartucho de silica gel
impregnado com 2,4 DNPH com amostragem diluidanpar-tinel usando uma bomba de
vazao 400 mL/min durante 10 minutos. A amostradepois analisada por HPLC. Os
autores também analisaram a amostra bruta (foridalde acetaldeido) usando um
analisador HORIBA FTIR modelo 4000 FT. Os aldeidpsesentaram valores mais altos
para baixas cargas (10% de torque maximo) e boacomelacéo foi encontrada entre as
medi¢cées com FTIR e HPLC para o formaldeido (R2+0as ndo para o acetaldeido.

Arapaki et al. [6] usaram um cartucho com 2,4 DNPH, com uma vadéogas de
amostragem de 150 mL/min, com analise por HPLCgleeal. [7] usaram cartucho DNPH
S10, Supelco, 1 L/min de vazdo durante 20 minttambém um sistema HPLC foi usado
para analisar 14 diferentes aldeidos. Pi-Qriray. [8Jusaram um sistema AVL FTIR para a
medicdo de amostra bruta da exaustdo de um maseldnstalado em banco de provas.
Karavalakiset al. [9] coletaram amostras diluidas com um saco dartedcom um cartucho
chomafix-DNPH, foi usada uma vazao de 150 mL paasnastragem, totalizando 3 L no
total. Foi usado um sistema HPLC nessa analiseri€ieet al. [10] usaram um sistema do
tipo impinger com 2,4 DNPH e HPLC para analisar até 18 difeseodenpostos carbonilicos
diferentes de carbonila de um motor diesel peqderd cilindros.

Shahet al. [11] e Heet al [12] usaram um sistema de mini-diluicdo com rad@aliluicdo
em torno de 8. Foi feito o bombeamento da amosiaaés de um cartucho com uma vazéao
de 260 mL/min. durante 30 minutos. Foi utilizadacama 1SO 8178 e ensaiado um motor
diesel de 4 cilindros. Storey al.[13] usaram um sistema de diluicdo similar ao de Shah
al., mas a amostra foi coletada apenas na marchadentetor com uma vazéo de 1 L/min
durante 90 minutos.

Em 2011, Karavalakiset al. [14] investigaram o efeito de misturas de biodiess emissoes
regulamentadas e nao regulamentadas de um veieyassageiro equipado com um motor
Euro IV, catalisador de oxidacao para diesel e [IPiEsel Particle Filter). Os testes foram
realizados nos ciclos New European Driving Cycl&ElT) e Artemis. Foram utilizadas
misturas com biodiesel de soja e 6leo usado dedritadicionados a diesel de baixo teor de
enxofre nas proporgdes de 20, 30, e 50%. Os rdssltmostraram que o uso de biodiesel
ocasionou numa reducdo do CO e do HC. No entantmatdvel aumento no NOx foi
observado proporcionalmente a participacdo do esadi nas misturas, assim como as
emissbes de CCe o consumo de combustivel. A influéncia do tipdas caracteristicas dos



combustiveis foi particularmente notada nas emsssde legisladas. O uso de 6leo oxidado
de fritura levou a um aumento significativo no faideido, acetaldeido e acroleina.

Em 2012, Anderson [15] publicou um estudo realizado veiculos leves do ciclo diesel,
abastecidos com misturas de 6leo diesel e biodiesegproporcdes de B5 até B100. Foi usado
biodiesel de soja, canola, palma, de origem anendé Oleo usado de cozinha. Os testes
realizados em dinamdmetro de chassis mostram @gmissdo de hidrocarbonetos nao teve
uma variacdo estatisticamente significativa quafmam utilizadas as misturas com o
biodiesel. Para o NOx, as misturas de biodiesealltegam em aumento estatisticamente
significativo para B10, B20, B30, B50 e B100. Asissiies de CO reduziram apenas quando
utilizada a mistura B20, e as demais misturas e&ardm a alteracbes de significancia
estatistica. O CPOapenas apresentou uma leve reducdo em B10. @ efeibiodiesel no
material particulado provocou uma reducdo para BP0, B30 e B50. No que diz respeito
aos aldeidos, foram analisadas as misturas B10gHB2Z8D. Anderson mostra que a presenca
do biodiesel na mistura resultou num aumento darorde 25 a 35% no formaldeido para
B10, B20 e B30. Os resultados para o acetaldeiohpyam um aumento na mistura B30, e
sugerem uma tendéncia de aumento nas misturas B20.e

Um estudo realizado em 2012 por Chiral.[16], na Universidade de Michigan, avaliou as
emissOes geradas por dois motores, de 1,7 e &4, lam condicdo de carga e marcha lenta.
Os motores foram alimentados por biodiesel B20esalide baixo teor de enxofre (ULSD).
Para o motor de 1,7 litros, operando em regimeltdecarga, com B20 e equipado com um
catalisador de oxidacdo, foi observada uma elevagddNMHC, NOx, formaldeido e
compostos organicos volateis (COV), se comparado@aliesel ULSD. Para o motor de 6,4
litros, sob carga e com B20, houve uma reducdo ®y MIC, formaldeido, COVs. Foi
observado, no entanto, um aumento do NOx. Os autamrecluem o trabalho afirmando que,
apesar do uso do B20 reduzir a emissao de muitogmtes, os teores de formaldeido e o
benzeno aumentaram no motor de 1,7 |I. Apesar doemes nao legislados representarem
uma fragdo pequena do total de emissdes, estesrdmreconsiderados devido a importancia
de sua toxicidade.

Pode ser visto da literatura que a maioria dogastreporta o uso de da técnica de medicéo
de cromatografia liquida HPLC com cartucho de a&ilimpregnado com 2,4 DNPH e
utilizando uma amostra diluida. Esse procedimewioaflotado para uso nos ensaios
experimentais desse trabalho.

3. COMBUSTIVEIS

Foi utilizado um diesel de 50 ppm de enxofre (S®0@m de biodiesel de sebo e soja
adquiridos de fornecedores do mercado para preferoisturas de biodiesel nos teores de
5% (B5) e 20% (B20). Os resultados das principaélises feitas pelo CENPES para o
diesel S50 e suas misturas com o biodiesel sdseyeelos na Tabela 1.



Tabela 1. Principais analises dos combustiveisagsad trabalho.

Amostra Massa especifica a 20T, kg/m & Viscosidade a 40C. mm ¥s Numero de cetano derivado
ASTM D4052 ASTM D445 ASTM D6890

S50 8378 2878 50,4
B100 de soja 8813 4125

B5 soja 839,8 2918 48,3
B20 soja 846,0 3,053 48,0
B100 de sebo 8736 4637

B5 sebo 8394 2,936 50,8
B20 sebo 844 6 3,139 53,1

4. VEICULOS E MOTORES
4.1. VEICULOS

Foram usados trés veiculos diesel das fases do PRUE L-3: V1 (picape), 2005,
V2 (SUV), 2005, mod. 2006 e V3 (SUV) 2004, model®2, com catalisador de
oxidacdo (CO e THC), sem sonda lambda, com EGRme 86V (Swirl Control
Valve).

As principais caracteristicas dos motores dos ledautilizados estdo apresentadas
da Tabela 2.

Tabela 2Principais caracteristicas dos motores dos veiadiizados.

Caracteristica V1 V2 V3
Tipo de Injecéo Direta Direta Direta
Velas (_je Pré- NZo sim sim
aquecimento
Slstem?:;jig Partida a Mecanico Eletronico Eletronico
Turbo Compressor Sim Sim Sim
. LA Bomba . Bomba
Sistema de Injegao Distribuidora Common Ralil Distribuidora
Controle da Injecéo Mecéanico Eletronico Eletronico




4.2. MOTORES

Para as analises de aldeidos foi usado um motorCEUR de propriedade do
CENPES, com as principais caracteristicas listadaeguir:

- Numero e disposigéo dos cilindros : 4 cilindrosliha;

- Cilindrada total : 4,250 litros ;

- Taxa de compresséao: 18:1;

- Rotacdo de marcha-lenta : 900 rpm;

- Poténcia maxima : 130 kW ;

- Velocidade de poténcia maxima : 2500 rpm;

- Torgue maximo : 680 Nm;

- Sistema de injecdo de combustivel: "Unit Pumpedys;

- Alimentacgé&o de ar para os cilindros por turboc@sgor ;

- Classificacédo da tecnologia de controle de eras46URO |II.

5. METODOLOGIAS
5.1. MEDICAO DE ALDEIDOS EM VEICULOS LEVES

Para a amostragem da exaustao foi usado um sig@erapresa Horiba com o uso
de sacos de diluicdo e analise dos gases por kartdadba Mexa 7000. O
escapamento diluido foi controlado por um sisteméigb impinger com vazéao
constante de 2 L/min. Cada par depinger continha cerca de 50 mL de
acetonitrila e 2,4-DNPH misturado com acido peictr

Um cromatégrafo liquido de alta eficiéncia (HPL®G) fisado para as analises dos
aldeidos. Em paralelo, foi estudada a presencddeéédas no filtro de material
particulado usando a técnica cromatografica . N&ob cbnstatada presenca
significativa de aldeidos no filtro de particuladédgumas modificacbes foram
feitas na norma NBR 12026 de medicdo de aldei@ps. [

- Comprimento de Onda - 365 nm e coluna — fasersav€18 com fase movel
acetronitrila: agua - 70%:30% com volume de injed@ol0 pL.

- Tempo de analise em torno de 10 minutos pararodioleido e acetaldeido e 15
minutos mais para os outros aldeidos. Vazaorponger - 2 L/min.

A figura 3 mostra o sistema de amostragem com uni-témel de diluicdo e um
filtro de material particulado (MPF).
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Figura 3. Sistema de amostragem de aldeidos panala®leves a diesel.
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Dentre os varios componentes eventualmente preseot gases de exaustdo e
capturados pela solucdo absorvedora de 2,4-DNPhb@méNBR 12026), foram
destacados o0s seguintes: Formaldeido, Acetaldeilcroleina, Acetona,
Propionaldeido, Crotonaldeido, Metacroleina, 2-Bom@a, Butiraldeido,
Benzaldeido, Valeraldeido, m-Tolualdeido e HexaleiA presenca destes
compostos foi avaliada por meio da comparacao amrdes cromatograficos (mix
de derivados de compostos carbonilicos) certifisadijetados nas mesmas
condi¢cBes no cromatografo e em diferentes conagigsa Na figura 4 é mostrado
um cromatograma do padrdo utilizado destacando essrados carbonilicos
presentes no mix.
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Figura 4. Cromatograma dos padroes de derivadbsificos.



Foi utilizado também o equipamento AVL SESAM FTIRoqrier Transform
Infrared Spectroscopy) para os estudos de form@geabdeidos ao longo do tempo.
Esse equipamento é capaz de analisar simultaneam@n23 poluentes incluindo
diferentes tipos de aldeidos.

5.2. MEDICAO DE ALDEIDOS EM MOTOR

Para a realizacdo do ensaio de emissdes de aldefdosnotor EURO Il
(CONAMA P5) foi usado o ciclo de motor ESC (Eurapeatationary Cycle)
segundo o procedimento da norma brasileira ABNT NBRB1 e foram feitas pelo
menos 3 repeticbes com cada combustivel para daasibum tratamento
estatistico.

Para a andlise de aldeidos, inicialmente foi usa@anica de FTIR, pois era mais
simples de se fazer a coleta de amostra do escapademotor de forma bruta. O

equipamento FTIR fornece a concentracdo em ppndifi@®ntes aldeidos, sendo
gue para o calculo da massa em g/kWh foi usad@ecedimento da norma NBR

15634 aplicando as densidades dos aldeidos daariéBR 12026.

Foi feita uma correlagdo da bancada FTIR com adsincde emissdes gasosas,
gue mede os poluentes legislados e a correlacdosdbsfatoria (SIMEA
DAEMME,2012) . Com relacdo aos aldeidos, os valereontrados com a andlise
de FTIR foram bem mais elevados do que com adé&ae cromatografia, dessa
forma o FTIR foi usado apenas para verificacao etal@ncia de aumento ou
reducao das emissodes de aldeidos em funcdo doeédiodiesel.

O meétodo escolhido para a quantificacdo de aldeitlesse trabalho foi a
cromatografia liquida com amostragem por cartuahprégnado com DNPH
(DiNitro fenil hidrazina) segundo recomendacéao delld et al. (SAE 2009).

Como o cartucho de DNPH pode sofrer uma saturagé@ioa ao excesso de NOX,
presente no gas de escapamento de um motor diéedpi possivel a amostragem
do escapamento de forma bruta. Para se ter umdranddaida do escapamento, a
forma encontrada foi se fazer uma modificacdo nopagnento de amostragem de
material particulado (Smart Sampler), de forma airs#uir uma bomba de
amostragem para impregnacdo do cartucho, sem qguesaa interferisse na
medicdo de material particulado. A vantagem deistensa foi permitir o célculo
do valor de emissédo dos aldeidos em g/kWh com odosomesmos fatores de
diluicdo empregados no calculo da emissao de raparticulado.

O esquema com modificagOes feitas no equipamen@nuistragem de material
particulado para a amostragem de aldeidos € eXeragb na Figura 5.
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Figura 5. Esquema de ligacdo da amostragem dalailed amostrador de material
particulado.

Onde, MFC é o controlador de vazao massica, MFY&haila de vazao massica,
MFM é o medidor de vazao massica e LFE é o elendmftuxo laminar.

Com base no esquema apresentado na Figura 5 fer@as diversas modificacdes
no equipamento de amostragem de material particuldd laboratério. As
modificacdes incluiram o uso de uma bomba de aagetm adicional de forma a
nao prejudicar a amostragem de material particuieitko pelo equipamento.

Na figura 6 é apresentada uma foto do equipameatandostragem de material
particulado (SMART SAMPLER) com as modificacdes lampadas e a indicacéo
da localizacao do cartucho, medidor de vazao emsatle by-pass.



MEDIDOR DE FLLED
1.5 Lfmin

| .
]

f-""'..

— e S

=

SEMNTIDO
LD FLLAO

ACE |

I_.—""':_"'_-

RETORMO DO §
GAS A LINHA |
ORIGINAL

BOMBA,

Figura 6. Foto do equipamento amostrador de maparaculado com as
modificacdes para a amostragem de aldeidos

Foi usado um mesmo cartucho com DNPH para todcsai@me emissdes do tipo
ESC. Diversos procedimentos analiticos foram dedeits no LACTEC para a
retirada e manuseio da amostra do cartucho de fpretésa.

6. RESULTADOS DE EMISSOES DE ALDEIDOS EM VEICULOS

Para entender como sao formados os aldeidos enmeigulor a diesel, sem sistema de
catalisador, foram feitos ensaios usando o ciclaaama NBR 6601. O ensaio incluiu
uma partida a frio (fase 1 - 505 s), e também lo dla fase quente (fase 3 — 505s).

Foi usado o sistema FTIR para a medicdo dos alsleséado que a figura 7 apresenta o0s
resultados do acetaldeido e a figura 8 os resdtdddormaldeido.

Valores mais elevados de aldeidos ocorreram naogepads 200 segundos do ciclo, fase

fria. Pode ser verificado que na fase que 3 (paridjuente), houve grande reducao da
formacgéo dos aldeidos. O formaldeido também é nepiero acetaldeido, sendo uma

caracteristica dos motores diesel.
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Figura 7. Acetaldeido na fase 1 (partida a fritgse 3 (partida a quente) — V3.

40,0 -

75 km/h
- FRIO
' r'd
L 30,0 4 F
g W 50 Jm/h /
2 )
% 258 VELOCIDADE [
= r'd |
2 200 o i
o .'- II A {
Y VLA
E 10,0 ﬁ_.». LY r \11
If ¥ ouente\ | .J | '\\\
L f « 'rJ or
. ! . . f 3 N
0.0 | ' ' .
0 100 200

TIME (s)
Figura 8. Formaldeido na fase 1 (partida a fritgse 3 (partida a quente) — V3.

Os veiculos do tipo SUV picape, da fase L3 do PROCONVE (1997-2006), usando
gasolina ou etanol possuem um limite de emissOealdkEdos totais (formaldeido e
acetaldeido) de 60 mg/km, valor que sera usado cefecéncia maxima do eixo Y nos
gréficos a seguir (figura 9).

Foram feitas analises estatisticas (ANOVA e FISHERD) para o formaldeido,
acetaldeido e aldeidos totais (formaldeido + adeidb).

Os graficos das médias dos aldeidos totais (fomfdidd+ acetaldeido) sdo apresentados a
seguir, sendo que no eixo Y foi escolhido o valdxiimo de 60 mg/km, que corresponde
ao limite do PROCONVE para veiculos movidos a gaaot/ou etanol de modelos do
tipo picape e/ou SUV.



Com relacdo ao formaldeido e acetaldeido, confarmaecionado anteriormente eles se
encontram no escapamento do veiculo diesel na odkrgrandeza de 70% para o

formaldeido e 30% para o acetaldeido.

Na figura 9 € apresentada a média da emissdo @é&addtotais, para pelo menos 3
ensaios, dos veiculos testados em funcéo do teo ee biodiesel. As barras indicam o
intervalo de confianga dos valores para 95% dei@ocH..
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Figura 9. Emissao de Aldeidos Totais dos veicuto$umcao do teor e tipo de biodiesel.

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados daeaedlatistica (método ANOVA —
FISHER LSD) das médias de aldeidos totais, senldaado o simbolo “=" para sinalizar
quando ndo hé diferenca significativa, “AUM” paraagdo h&d aumento de emissdes e
“DIM” quando ocorre diminuicdo do valor em relacdo combustivel de referéncia —

diesel S50 (coluna da esquerda da tabela).



Tabela 3Resultados da analise estatistica das médias @éédAkiTotais para os veiculos

(V1,V2,V3)
ALDEIDOS TOTAIS
] V1
REFEREHNCIA S0JA SEBO
B B20 B B20
] = = = =
B Al =
5048 B20 Dl
SEBO Ba =
2
SOJA SEBO
B5 B20 B4 B20
[1] = = o= =
BAa = =
S0JA le] i
SEBO Ba =
V3
S0JA SEBO
b5 B20 11 B20
£ = = = =
B = =
S0JA o0 2
SEBO Ba =

Com base na figura 9 e na tabela 4, pode serceatdique:

- Os veiculos V2 e V3 ndo apresentaram diferengagfisativas da emissao de aldeidos
para todos os teores de biodiesel de soja e sstamlés. Os veiculos também ndo foram
sensiveis ao tipo de biodiesel utilizado.

- O veiculo V1 apresentou tendéncia de aumentoattieidos com o uso de B20 em
relagdo ao B5 de soja. Esse veiculo também apoesealores maiores de emissdes com
0 uso de B20 de soja em comparacéo ao B20 de sebo.

O veiculo V1 foi o Unico sensivel ao tipo de bisgieusado, o que pode ser explicado
pelo fato dele ser o Unico veiculo que possui rsigtee injecdo e controle mecanico e
também por ndo estar equipado com dispositivodeletn de partida a frio com vela de
pré-aquecimento. Como mencionado anteriormente,arnparte da formacdo dos
aldeidos € na fase fria do ciclo de ensaio, oy seg@primeiros 200 segundos.

Em resumo, os valores de aldeidos totais encorgnaa®veiculos diesel testados estdo na
faixa de 15 a 25 mg/km, portanto abaixo do limie6® mg/km da fase L-3 de veiculos
comerciais leves com peso acima de 1700 kg paranagtelo a gasolina ou etanol
equivalente. A adicdo de biodiesel nos teores deeBB320 ndo provocou variagoes
significativas que comprometam seu uso, considerasdesultados obtidos nos veiculos
ensaiados.

Por se tratar de uma técnica nova em implantacdpai® ainda existem pontos de
melhoria, principalmente no sentido de se reduzilispersdo de resultados para uma
melhor comparacao da influéncia de diferentes tifgosombustiveis.



7. ENSAIOS DE EMISSOES DE ALDEIDOS EM MOTORES

Todos os ensaios de emissdes em motor foram fe@ggndo a norma NBR 15634,
seguindo o ciclo ESC por se tratar de motores emmologia EURO |II.

Para as emissodes legisladas e de aldeidos, forama émsaios no LACTEC em motor

com tecnologia EURO IIl. Conforme mencionado aotemente para as emissdes de
aldeidos, foram feitos ensaios com o uso da meigi@otesenvolvida por cromatografia
e também pela técnica de FTIR.

Foi necessaria a elaboracdo de uma metodologigéandal pais para a amostragem dos
aldeidos em banco de provas de motor. Foi feita modificacdo no equipamento
amostrador de material particulado existente, quepisse a instalacdo de cartuchos de
silica impregnados com 2,4-DNPH para a amostragenaldeidos. A sequéncia de
ensaios de motor teve o diesel S50 (B0O) como nedeaé depois foi feita a adicdo de
biodiesel nos teores de B5 e B20. Antes de cada séne de ensaios foi feita a troca do
filtro do combustivel do motor. Na tabela 4 saoeapntados os resultados dos poluentes
medidos CO, NMHC, NOx, MP e dos aldeidos.

Tabela 4. Resultados dos aldeidos totais por cagrefta liquida.

NAO LEGISLADOS
BIODIESEL -
ALDEIDOS TOTAIS (mg/kWh)

0 2,93

SOJA B5 2,40
B20 2,83

0 2,93

SEBO B5 3,43
B20 3,55

Na tabela 5 sdo apresentados os resultados daeamdliatistica (FISHER LSD) para os
aldeidos medidos por cromatografia e por FTIR. Pealeobservado dessa tabela, que ambas
as técnicas de medicdo (cromatografia e FTIR) aptasam a mesma tendéncia em funcao
do aumento de teor de biodiesel.

Tabela 5. Resultados da analise estatistica dassndel aldeidos totais em Motor EURO I

MOTOR ALDEIDOS TOTAIS
SOJA
REFERENCIA CROMATOGRAFIA FTIR
B5 B20 B5 B20
0 DIM = DIM =
SOJA B5 AUM AUM
SEBO
CROMATOGRAFIA FTIR
BS B20 BS B20
SEBO B05 AUM AliM AUM ALiM




Com base nas tabelas 4 e 5 pode ser comentado que:

- Para o biodiesel de sebo houve uma tendénciarderdo das emissdes para o uso de B5 e
de B20, quando comparado ao diesel S50. A compaifs& B20 nao foi significativa.

- Para o biodiesel de soja com o0 uso da misturdoBfim obtidos no experimento valores
menores do que o diesel S50 e do que o da miskba@rém essas diferencas apesar de
estatisticamente significativas sdo da ordem denfigtkWh valor préximo ao limite do
método.

Como néo existe legislacéo internacional para @étdeém motores pesados do ciclo diesel,
nao estdo disponiveis na literatura valores tip®semissdao de aldeidos em mg/kWh do
ensaio ESC para que sejam comparados com os valotides nos ensaios desse projeto.
Porém cabe registrar que todos os valores encostfadam baixos e menores do que 4 mg/
kWh para todos os combustiveis testados.

CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSAO

As emissdes de aldeidos para os veiculos comelevais (SUV e picape) foram da ordem de
20mg/km, abaixo do limite de 60 mg/km para os Meka alcool e a gasolina de categoria
equivalente. A adicdo de biodiesel até 20% (v/v) admentou significativamente os aldeidos
independente do tipo de biodiesel usado (soja ba)sé excesséao foi o veiculo V1, que foi
sensivel ao tipo de biodiesel e ao percentual usaduistura, devido ao fato de possuir uma
tecnologia mais antiga, com sistema de injecdoodebastivel mecanico e sem sistema de
pré-aguecimento.

Para os ensaios em motor EURO Ill, houve uma temalé&te aumento das emissdes de
aldeidos com o uso de B5 e B20 de Sebo, em condmaea;diesel S50. Para o biodiesel de
Soja, ndo houve diferenca significativa na com@ago B20 com o S50, porém houve
tendéncia de reducdo com o uso da mistura B5.

Com base nos resultados encontrados para os \&gutmtor ensaiados, foi verificado que
até o percentual de 20% de biodiesel na mistuasaé esperados aumentos significativos de
emissbes de aldeidos que prejudiguem o uso dessaramiComo a emissao de aldeidos é
muito reduzida com o0 uso de catalisadores de o&ajag esses dispositivos estdo sendo
implantados nos novos veiculos diesel da fase P8,e esperada uma reducao significativa
desse tipo de poluente.
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