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RESUMO

Com a entrada dos veiculos FLEX em 2003 no meroadmnal e com a reducéo dos limites
do PROCONVE para NMHC (hidrocarbonetos do tipo néano), o IBAMA autorizou o
desconto da emissdo de etanol ndo queimado dastesmisle NMHC. Um estudo da
CETESB publicado na AEA em 2010 mencionou a nedadsi de se rever o desconto do
etanol ndo queimado uma vez que esse compostdbtormara a formacao de oz6nio na
troposfera. Em 2012 foi criado na AEA um Grupo dab&lho para aprofundar os estudos
sobre o assunto, incluindo discussdes sobre avidEate dos gases de escapamento para a
formacgao de ozonio da gasolina e do GNV.

Esse artigo apresenta o calculo do potencial dvidsde das emissdes de diferentes veiculos
e combustiveis (gasolina e GNV) utilizando a esadda reatividade MIR Mlaximum
Incremental Reactivily Os resultados desse trabalho podem auxiliarrof@mamento das
discussdes técnicas sobre o tema.

INTRODUCAO

Os veiculos Flex foram lancados no Brasil em 20@8mepoucos anos passaram a ser o
principal tipo de veiculo comercializado no paépresentando atualmente acima de 80% das
vendas de veiculos leves no Brasil. Esses veisdlosiomologados tanto com o0 uso de uma
gasolina padrdo com 22% de etanol anidro, como1fa0®o de etanol hidratado e ainda com
uma mistura de 50% desses combustiveis. (ref. Melo)

A Resolugdo CONAMA n° 315 de 2002 [1] publicou neVWimites de emissdes para as fases
L4 e L5 do PROCONVE, incluindo os novos limitesNiHC (hidrocarbonetos do tipo néo
metano) de 0,16g/km para a fase L4 e 0,05 g/lkmaéase L5. Diante de uma dificuldade no
atendimento desses novos limites por alguns modele®iculos, quando do uso do etanol, o
IBAMA autorizou em sua Instrugdo Normativa n°® 52004, o desconto da emisséo de etanol
nao queimado das emissdes desse poluente. Essentdepassou a ser importante para
permitir a homologacdo de alguns modelos de vesclHbEX quando usando etanol
hidratado.



Em 2008, foi publicado um estudo da BOSCH mostramdoltados de emissfes de um
veiculo FLEX com uso de gasolina e etanol, e tambémgue forma as legislacbes de
emissdes dos EUA, Europa e Brasil tratam a emidsduadrocarbonetos do tipo ndo metano
[2]. Assim como no Brasil, na Europa existe linpgra hidrocarbonetos do tipo ndo metano,
porém mesmo com o0 uso do etanol, o limite é apicka forma integral ao valor direto das
emissdes de NMHC (ndo ha desconto de etanol ndmade). Nos EUA existe legislacédo
com limite de NMOG (Gases Organicos do tipo ndoam®@tque considera a soma de
NMHC, etanol e aldeidos. No Brasil é permitido sato de etanol ndo queimado das
emissdes de NMHC, reduzindo de forma consideravaelar de NMHC para ser comparado
com o limite de homologacdo. Na Europa existe umgslacdo com limites para
hidrocarbonetos do tipo ndo metano, porém nao kailpbidade de desconto do etanol ndo
gueimado. O Artigo conclui que a legislagéo brasilado possui equivalente internacional.

Em 2009, foi publicado um estudo na AEA [3] mostiamque o desconto de etanol néo
queimado pode contribuir para um aumento da formagiozonio na troposfera, uma vez
que o etanol possui uma reatividade para formagdozdnio (MIR) acima de 1. O artigo

menciona que nos EUA ha limites de NMOG (Gasesnicgéd do tipo ndo metano) que

incluem o valor de emisséo de etanol ndo queimada) de NMHC e de aldeidos e que no
Brasil existem metodologias e equipamentos queifigaim a sua aplicacao no pais.

Outro estudo da CETESB, publicado na AEA em 20],0tgdnbém mostrou que o etanol ndo
gueimado contribui para a formacgéo de 0z06nio rEosfera, pois possui uma reatividade para
a formacéo de o0z6nio maior que 1. Esse mesmo esifatma que a concentracédo de etanol
ndo queimado no ar da cidade de S&o Paulo é meitada, acima de outros poluentes e
conclui que € necessario rever-se o desconto dwlet#o queimado das emissbfes de
hidrocarbonetos, autorizado pelo IBAMA em 2004.

Em 2012 foi criado na AEA um Grupo de Trabalho papaofundar os estudos sobre o
assunto, incluindo discussfes sobre a reatividadegdses de escapamento para a formacao
de ozbnio quando do uso de diferentes combustiviegmbém estdo sendo estudadas
possibilidades de alteracdo da metodologia de lcalb® desconto de etanol ndo queimado
atualmente praticada.

Dessa forma esse artigo visa apresentar uma metpadobaseada em procedimentos
internacionais para calculo do potencial de formad@ ozonio e de uma reatividade média
para formacao desse poluente (MIR), referentega®ss de escapamento de veiculos usando
diferentes combustiveis (Gasolina e GNV).

1. CONCEITOS TEORICOS
1.1FORMACAO DO 0zONIO

Desde que foi estabelecido que os compostos oaganaateis, os 6xidos de nitrogénio e a
luz solar fv) sdo precursores na formacéo de 0z6ni) (@posférico e de outros poluentes
secundarios, varias pesquisas tém sido conduzatasdesenvolver e aplicar estratégias de
controle efetivas para reduzir a formacdo de oz@nioutros oxidantes fotoquimicos. Os
processos de formacgdo desses compostos sdo muifgesos. O ozénio € um poluente
regulamentado e considerado um dos mais criti¢oalnaente.. Algumas rotas de formacgao
de ozo6nio podem ser descritas de maneira simpldiceomo a seguir:



Rota 1 — Mecanismo de Fotodlise do NO

NO, + hv — NO + O 6tomicg

O (atomicg + O, + Ar — O3z + Ar

NO+O;— NO+ O,

Essas reacfes da rota 1, resultam no foto-eqoiléntreasespéciedlO, NO, e Os.
Rota 2 — Mecanismo de degradacao de COVs

O termo compostos organicos volateis (COVs ou egiésn VOCs) é utilizado para
denominar uma variedade compostos organicos queeimnc alcanos, alcenos, alcoois,
aldeidos e etc. Os COVs mais reativos no ar urBaoaos insaturados, ou seja, que contém
ligacdo dupla ou tripla, uma vez que estes podeamadr-se a radicais livres.

A degradacdo dos compostos organicos volateis (CO&s& a formacdo de radicais
intermediarios: alcoxi (R® e hidroperéxido (Hg), que por sua vez reagem com NO
convertendo-o em NO Consequentemente, aumentando a concentracdo @doiooz
troposférico.

A seguir é representado um conjunto de reacOe®rdeatdo de ¢ onde R significa um
radical organico (constituido de C e H):

HO,+ NO— OH + NG

RO, + NO— RO + NG

NO; + hv — NO + O &tomicg
O (atomicg + O, + Ar — O3z + Ar
NO + G; — NO, + G,

Vérios tipos de COVs sdo emitidos para atmosfersada um desses compostos possuem
diferentes velocidades de reacdo e mecanismos gpdmmacdo de ozobnio, devido as
diferentes estruturas dos mesmos. Consequentemesge, COVs podem diferir
significativamente nos seus efeitos sobre a formad@ ozOnio. Essas diferencas séo
referidas como "reatividade" dos COVSs.

Uma escala de reatividade visa, eminentementesifitas os diferentes COVs, ou
precursores, em fungédo de seu potencial para aigiodle um dado composto, ou poluente
secundario. Normalmente, o composto alvo é o ozGmituente cujas concentracdes na
atmosfera sao regulamentadas.

Estratégias de controle de o0zbnio devem levar emtacas diferencas entre o0s
COVs em termos de reatividade. A utilizacdo de ivielstde incremental, ou mais

particularmente razbes de reatividade incremerdaisreatividades relativas, sdo formas
adequadas para fazer isso. No entanto, as reatesdalativas podem variar dependendo do



ambiente e condi¢cdes. Logo, os impactos do ozOoaem ser quantificados utilizando
abordagens que adotam escalas individuais deidEatey sob uma variedade de condigdes.

A disponibilidade de NOx no meio ambiente é o fagoe mais afeta nos rankings de
reatividade. I1sso é muitas vezes medido pela rel&@3V / NOx, embora isso nem sempre
seja um bom preditor de caracteristicas de reatiddoor causa da variabilidade de fatores
que afetam as taxas de remocdo de NOx. As condigéeslevado NOx, em que o0s
componentes COV tém o seu maior efeito sobre oiozéformam a base para escala de
Méaxima Reatividade Incremental (MIR) elaborada @arter e colaboradores [5].

1.2 MAAXIMA REATIVIDADE INCREMENTAL (MIR) PARA A FORMAC AO DE
OZONIO

A Maxima Reatividade Incremental (MIR) é definidar gCarter como um valor de maior
rendimento para a formacdo de ozonio em relacam deierminado COV reativo, e iSso é
dado em um cenério de condi¢cbes otimizadas pavanga€do do mesmo (razdo NOx/COV
Otima). Seu valor é adimensional, pois é definidma g de ozénio produzido por g do COV
individual. Sendo assim, a caracteristica de relile de cada composto organico recebe um
valor numa escala de reatividade, 0 que serve demamenta para comparacado entre o0s
diversos COVs e/ou misturas de COVSs.

A escala do MIR tem endosso da USEPA (Agéncia amddielos Estados Unidos) e do
CARB (Org&o Ambiental da California) [6], sendo panentemente atualizada, com base em
dados de estudos experimentais em camaras reacigmag chambe)s Ela € atualmente
adotada como escala de referéncia para célculotéagal de producéo de ozénio a partir da
combustédo de combustiveis reformulados, para atemdo a legislacdo que busca minimizar
a concentracdo média de o0zo6nio troposférico ens andmnas comprometidas na California,
Estados Unidas

A Tabela 1 mostra o MIR de alguns compostos orgéniolateis (COVs) segundo Carter, a
lista com um maior nimero de compostos esta inela Anexo I. Com base nessa tabela
pode ser verificado que ndo apenas 0s compostdsddecarbonetos contribuem para a
formacao de ozonio, mas os aldeidos tem elevadgmgiat, com valores acima de 6. O etanol
apesar de ndo apresentar um valor muito elevad®ié® sua contribuicdo pode ser
significativa, caso sua concentracdo na atmosfgeedevada, como no caso da cidade de
Séo Paulo.



Tabela 1 -MIR de alguns COVs segundo Carter [6]

Nome

Férmula Quimica Tipo de composto | MIR
organico
1,2 - CH2=C=CH2 alcadieno 8,45
propadieno
propeno CH2=CH-CH3 alceno 11.66
1,2,3 trimetil hidrocarboneto 11,97
benzeno aromatico
/
AN
formaldeido H-C=0 aldeido 9,46
H
acetaldeido CH3 -C=0 aldeido 6.54
H
etanol CH3-CH2 - OH alcool 1.53
Tolueno Hidrocarboneto 4,00
aromatico
CH3 alcano 1,26
2.2,4 trimetil CH; —C-CH2-CH -CH3
pentano (iso
—octano) CH CHs
propano CH3-CH2-CH3 alcano 0.49

A fundamentacdo tedrica da escala MIR, documentadéteratura técnica, € baseada na
escala analoga de IR (Reatividade Incremental, mglés$, ‘Incremental Reactivity),
desenvolvida por Carter e Atkinson [5], porém cdes a condi¢cdo de pico ou maximo de

reatividade incremental, em termos de producaadsio por unidade de massa de composto
reativo, conforme Equacao 1.

MIR = maxAQs () , 1)
A COV (g) adicionado



O valor de MIR reflete 0 aumento ou decréscimoprelucdo de ozénio para cada grama de
espécie organica reativa adicionada a uma mistuc@ohpostos precursores dg O

1.3CALCULO DO POTENCIAL DE FORMACAO DE OZONIO (OFP)

O Potencial de formacdo de ozénio (do ing@=one Formation Potential OFP) é um
método para estimar o potencial de formacéo doioZ6toquimico em funcéo da reatividade
dos COVs de origem veiculdb]. A concentracdo do ozonio formado a partir da reagéo
fotoquimica entre os COVs e o NOx é fortemente dépete da relacdo NOx/COV. Além
disso, Carter indica que o OFP difere em funcéo diterentes COV individuais e a
proporcao de mistura dos mesmos. O valor de ORRi@oca partir da somatoria do produto
da concentracdo de cada COV com seu respectivo ddliRorme apresentado na Equacéao 2.

OFP =ZMIR;.[COV]; 2)

Onde, OFP é expresso em g de o0z6nio por km, Mi&eaefe a massa (g) de ozdnio por g de
COVlindividuaI e [COV] é a emisséo de cada COV presente no gas de esrdpadado em
g.km™.

1.4CALCULO DOS GASES ORGANICOS DO TIPO NAO METANO (NMO G)

Os gases organicos do tipo ndao metano (NMOG) shoidbtes como a soma de diferentes
compostos quimicos, representados no caso dasdesigsiculares por NMHC (C2 a C12),
aldeidos, cetonas e alcool ndo queimado, todosis@es de ozénio. Como 0S compostos
que constituem o NMOG apresentam uma consider&@atividade, estes sdo considerados
responsaveis pelo aumento da concentracdo de owdposférico. Sendo assim, pode-se
considerar que o0 NMOG esta diretamente ligadoSawwg fotoquimico, uma neblina de
tonalidade amarela-amarronzada devido a presenga We pequenas gotas de agua com
produtos derivados de reacdes quimicas, que paopicieducdo da visibilidade e outros

efeitos adverso/].

2. METODOLOGIAS

2.1 COMBUSTIVEIS

Nos testes realizados no CENPES, foram utilizades tipos de combustiveis: gas natural
veicular da regido do Rio de Janeiro e duas forpdeais de gasolina padrédo emissdes (ANP n°
6, 2005) [8].

A titulo de exemplo no Anexo Il sdo apresentadasspecificacdes de gasolina padrao
emissoes tipo A e C de 2005 e a que sera usads@d 6 do PROCONVE (resolucdo ANP
n° 21 de 2009) [9].

2.2 VEICULOS

Foram utilizados dois veiculos da fase L3 do PROE¥BNsendo um veiculo FLEX, 1.8L ,

2003/2004 e outro veiculo a etanol, 2.02002, convertido para GNV com um kit de 32
geracao.



3. METODOLOGIA DE MEDICAO
3.1TESTES DE MEDICAO DE POLUENTES EM VEICULOS

O ensaio completo em dinamdmetro de chassis faado@msna norma ABNT NBR 6601[10],

0 mesmo consiste de 3 fases, sendo: uma partiita arha fase estabilizada e uma partida a
quente, com intervalo de (10 £ 1) minutos entregueda e a terceira fase. Para cada fase do
ensaio, o gas de escapamento diluido de formaotad# com o ar atmosférico é coletado em
baldes de tedlar Ifag’). O resultado final do teste em g/km é uma mémbaderada dos
valores de cada fase do ensaio.

Para esse estudo foram utilizados equipamentosng@esa Horiba Instruments, com
analisadores de gases da série 200, software aenacfo e controle CDTCS e um
dinamémetro Horiba de rolo duplo. A andlise de didrbonetos totais foi feita com um
analisador do tipo FIDflame ionization detectyr

Na Figura 1 é apresentado um esquema do sistemadiedo de emissdes veiculares. Nessa
figura € destacado o procedimento de amostrage@Qiés, em que foram utilizados dois
sistemas amostragens desenvolvidos pelo CENPESianianNMHC e etanol (canister); e
outro para amostragem de carbonilas (cartucho).
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Figura 1: Esquema do ensaio completo em dinamometro de shasda amostragem de
COVs: NMHC e etanol e Carbonilados



3.2 PROCEDIMENTO PARA COLETA DE NMHC e ETANOL

Todas as amostras de gas exausto (emissdes) e (dararavaliacdo de concentracdo de
fundo) foram acondicionadas eBumma canister® eletropolidos. Trata-se de pequeno

recipiente de aco inoxidavel com 850 ml de capaggdareviamente submetido a um

rigoroso procedimento de limpeza interna para m#amo risco de contaminagcdo. Esse
recipiente permanece sob vacuo controlado até mantm da abertura para coleta da
amostra. O canister é alinhado a uma bomba de eagest, por sua vez conectada ao balédo
de coleta de amostras que recebe as emisséesgyddoitas em ar ambiente filtrado. Apés a

coleta, o canister é lacrado e enviado para andlise

3.3 PROCEDIMENTO PARA COLETA DE CARBONILADOEREF)

Para identificagdo analitica de compostos carbdoslautilizou-se o procedimento de coleta
em consonancia com a metodologia de referénciacaabbanilas, método 11 A, da USEPA.

As amostras de gas exausto e de ar foram coletadaartucho (Fase: C18 (Octadecil), Base:
Silica) impregnado com DNPH (Dinitrofenilidrazina), colocaem série com outro cartucho
(“scrubber”), eliminador de compostos oxidantes.

A coleta dos compostos carbonilados foi realizamta aso de uma bomba de amostragem
composta de um orificio critico, um medidor de weedlibrado e um tubo de Teflon. Apds a
coleta, o sistema é entdo desmontado e o cartuadeguadamente embalado para analise
posterior em laboratério.

3.4 PROCEDIMENTO DE ANALISE DE NMHC e ETANOL

Tomando como base nas metodologias, TO-14 A [1TIDel5 [12], da USEPA, foram
identificados quantitativamente 80 (oitenta) cong®sorganicos volateis nas coletas
realizadas, incluindo, além de hidrocarbonetos @ages, o metano (Cff o mondxido de
carbono (CO), o dioxido de carbono (§@ o etanol. No caso do CH4, CO e CO2, as
medi¢cbes foram feitas por meio de um cromatogradofake gasosa com detector de
ionizacao de chama (CG-DIC).

A deteccdao foi realizada por um cromatégrafo de tesosa, acoplado a um espectdmetro de
massas (CG—-EM). A biblioteca de dados de espeetrmakssas adotada foi a National
Technical Information ServigdNIST). A quantificacdo das concentracdes é poksivavés

do uso de um padrdo de referéncia externa (NISZdmenSRM 245 ppbv) e de um padréo
interno de trabalho (neo- hexano, 220 ppbv).

3.5 PROCEDIMENTO DE ANALISE DE CARBONILADOS

Tomando como base a metodologia da TO-11 A [13J8&PA e outros protocolos, como
IP- 6A [14] e os métodos da Agéncia de Protecdo idntal da Califérnia (CARB), foram
identificados quantitativamente 64 compostos cdtiwos nas coletas realizadas.

O procedimento de coleta da amostra compreendenbdio da amostra de ar ou de emissdes
em condicdes médias de vazdo variando 0,1 a 1jB6 #ncom tempos de amostragem nas
faixas de 5 a 30 min (para emissdes). A amostraapasaves de cartucho de Silica Gel
impregnado com dinitrofenilhidrazina (DNPH). A asadl fisico-quimica foi realizada



adotando cromatografia liquida de alta performamceplada a espectrometria de massa,
utilizando-se detector de diodo na faixa do UV wgkie ionizacdo quimica a pressao
atmosférica (HPLC/MS-DAD-APCI ou HPLC-DAD-APCI-MS).

Os cartuchos contendo a amostra foram submetigwecasso de extracdo com acetonitrila
de alta pureza, livre de tracos carbonilicos. &i@ficia de extracdo com acetonitrila varia na
faixa de 99 a 100%. Foram identificadas e quaatifis cerca de 64 espécies carbonilicas nas
emissdes de gases de combustdo, provenientes detexeeicular, além de amostras
coletadas para controleb@dckground ou concentracao de fundo).

4. RESULTADOS DE ENSAIOS DE EMISSOES

Os poluentes foram medidos em concentracao e fooawertidos para massa utilizando os
dados de volume total de escapamento obtidos do @w®strador de volume constante). A
distancia percorrida em km foi fornecida pelo srstede automacao do ensaio de emissdes
veiculares.

O célculo do NMOG foi feito com base na andlise elpeciacdo do escapamento
considerando a soma dos hidrocarbonetos, dos afjetths carbonilas e do etanol néo
gqueimado. O MIR e o OFP foram calculados segundoneiodologia apresentada
anteriormente, baseada nos trabalhos de Haskel)15] e Karet al.[16].

Na Tabela 4 s&o apresentados os resultados dg HE@otal medido com analisador FID),
NMOG, MIR e OFP em g/km para o Veiculo 1 com o w0 duas gasolinas padrao
diferentes. Para o Veiculo 2 os resultados foratidla®com o uso do GNV.

Cabe ressaltar que a Gasolina Padrdo 1 foi usadaioolo 1 em ensaios de emissdes e de
especiacao do ano de 2003 e que a Gasolina Padoiagada em ensaios de emissdes de
2005. Sendo assim, diferencas no MIR desses ersailesn ser atribuidas ndo sé a variacdes
de composicédo dos combustiveis, como também avetssiudancas de comportamento das
emissfes do veiculo 1 ao longo do tempo, a despdeitmesmo ser de uso exclusivo do
laboratorio e ter baixa quilometragem.

Tabela 4 — Resultados de THC, NMOG, MIR e OFP em kgh para os veiculo 1 e 2, para
gasolina padrédo e GNV.

Veiculo 1| Combustivel Fases do| Leitura FID Resultado obtido da especiacio
ensaio (Bag)| THC (g/km) | NMOG (g/km) | MIR médio OFP(g/km)

Gasolina 1 0,218 0,203 4,24 0,859

Padrdol E22 2 0,069 0,048 2,98 0,142

3 0,033 0,018 2,60 0,047

W 0,09 0,072 3,69 0,265

Gasolina 1 0,251 0,214 3,42 0,736

Padrdo2 E22 2 0,085 0,067 2,58 0,173

3 0,061 0,031 2,58 0,081

W 0,113 0,088 3,01 0,265

Veiculo 2| NV 1 0,94 0,143 2,08 0,298
2 0,805 0,057 1,15 0,065

3 0,271 0,024 1,30 0,031

W 0,687 0,066 1,58 0,104




Com base na Tabela 4, pode ser verificado que casoaas Gasolinas Padrdo (1 e 2) no
Veiculo 1, os valores de MIR equivalente das edeisgponderadas (W) variaram de 3,69 a
3,01 e o OFP foi 0,265gfkm nos dois casos. A partir do trabalho de Has&eat[11], com

0 uso de uma Gasolina E32 (32% v/v etanol, 3,3% hdvolefinicos e 8,8%v/v hc
aromaticos), em 4 veiculos TIER 2, foram calculadiescontando-se a emissdo de CH4,
valores de 3,23 a 3,93 para o0 MIR equivalente. &@sse que no trabalho de Hasketnal

[15] foram caracterizados um menor niumero de espéaproximadamente 60).

Com relacdo ao uso do GNV, foram encontrados \alorais baixos de MIR e OFP (1,58 e
0,104, respectivamente) devido a composicdo do @é&lger principalmente de metano e da
baixa reatividade dos gases que compde o NMOGdamiti

Ainda na Tabela 4, observa-se em todos os casosajtese 1 ndo sO6 ocorrem as maiores
emissbes de NMOG como também o MIR equivalente iérm@sultando em um valor de
OFP bem superior ao das outras fases. Isso podexgkcado pelo fato de, nos primeiros
segundos ap0s a partida do veiculo, o catalisadutaando ter atingido sua maxima
eficiéncia. Dessa forma, durante este periodo,cespénais reativas podem nao ter sido
oxidadas pelo catalisador, resultando em um MIRsral@vado.

Na Figura 2 é apresentado um detalhamento dos dasescapamento do Veiculo 1 com a
Gasolina Padréo 1, cuja composicéo era de 27% darbi@aticos, 9% de HC olefinicos,
42% de HC saturados e 22% de etanol, em termosrdgbuicdo das diferentes familias de
poluentes para 0 NMOG e OFP. Cabe ressaltar quempasicdo deste combustivel em
termos dos teores de aromaticos e olefinas aterdpexificacao atual estabelecida pela ANP
para gasolina comercial (vide Anexo II).
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Figura 2 - Detalhamento da contribuicdo das diferenteslfasnde COV’s no gas de
escapamento para o OFP e o NMOG

Comparando-se a composicao do NMOG no escapamema@ala gasolina, observa-se um
aumento da participacdo dos HC aromaticos e déimicles, com reducédo dos HC saturados
e do etanol. Com relacdo ao potencial de formagdozdnio, observa-se que as familias de
HC’s aromaticos e olefinicos, por sua maior pgrticéo e reatividade (MIR de 4,73 e 7,32,
respectivamente), contribuiram com 82% do OFP.



5. CONCLUSAO

O presente trabalho apresenta as principais déésie metodologias adotadas para o célculo
do fator de reatividade e do potencial de formatgozonio, segundo normas internacionais.
Com base na literatura estudada, depreende-se guéRoequivalente dos compostos
resultantes da combustdo dos combustiveis veisuldese ser calculado com base na
composicao dos gases de escapamento.

Foi verificado que com o uso de Gasolina Padram ema formulagdo proxima a atual, os
valores de MIR equivalente das emissfes ponderateémam de 3,01 a 3,69, valores estes
compativeis com a literatura (25). Levando em amrsicdo que mais de 80% de sua
composicao é metano, o MIR equivalente encontrada p GNV foi bem inferior (1,58).
Também foi observado que o MIR equivalente do gagstapamento da fase 1 do ensaio
FTP-75 em todos os casos foi superior aos das fases3, o que foi atribuido a menor
eficiéncia do catalisador durante a partida a frio.

Com relacdo a contribuicdo das diferentes famdl@bidrocarbonetos na composi¢do do gés
de escapamento foi constatado que a mesma nao tenagna relacdo direta com a
composicao do combustivel liquido original. Em tesnde potencial de formacdo de ozonio,
os HCs aromaticos foram os que tiveram maior pes@iP calculado, seguidos pelos HCs
olefinicos.

A metodologia apresentada nesse trabalho podetisgara as discussdes técnicas sobre o
tema de emissdes do tipo NMOG e sobre potencidbmeacdo de oz6nio da queima dos
combustiveis veiculares.
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ANEXO | — REATIVIDADE DE ALGUNS COMPOSTOS SEGUNDO E SCALA MIR
[6]

Composto MIR Composto MIR Composto MIR
1,3-butadieno 12,61 | 2-metil-hexano 1,19 |Formaldeido 9,46
1-buteno 9,73 |2-metil-pentano 1,50 Acetaldeido 6,54
1-hexeno 5,49 |3-etil-hexano 1,57 Ncetona 0,36
1-penteno 7,21 |3-metil-hexano 1,61 hcroleina (2-pro  panal) 7,45
2,4,A-trimetil-1-penteno  [3,34  B-metil-pentano 1,80 Propanal 7,08
2-metil-1-buteno 6,40 riclohexano 1,25  {rotonaldeid o (2-butenal) 9,39
2-metil-1-penteno 5,26 Fficlopentano 2,39 Metilvini | cetona 9,65
2-metil-2-buteno 14,08 | etano 0,28 |Metacroleina (Isobutenal) 6,01
2-metil-2-penteno 11,00 |i-pentano 1,45 |2-Butanona (MEK) 1,49
3-metil-1-buteno 6,99 |so-butano 1,23  ({yclopentanon a (TENT) 1,15
4-metil-1-penteno 5,68 metil-ciclohexano 1,70 Bptan al/lsobutanal 5,97
acetileno 1,25 |metil-ciclopentano 2,19  Benzaldeido 0,00
alfa-pineno 4,51 |n-butano 1,15 Isopentanal 4,97
ciclopenteno 6,77 h-decano 0,68 3-Pentanona 2,81
cis-2-buteno 14,24 | n-heptano 1,07 |Glyoxal (etanodial ) 12,50
cis-2-hexeno 8,31 |n-hexano 1,24 Pentanal 5,08
cis-2-penteno 10,38 | n-nonano 0,78 |Acetofenona -0,40
etileno 9,00 |n-octano 0,90 P-metil-benzaldeido 0,00
iso-buteno 6,29 p-pentano 1,31  3-metil-benzaldeido 0,00
isopreno 10,61 | propano 0,49  |4-metil-benzaldeido 0,00
propeno 11,66 | 1,2,3-trimetil benzeno 11,97 |ndanona 0,87
trans-2-buteno 15,16 | 1,2,4-trimetilbenzeno 8,87 l-Metil-2-Pentanona (M IBK) 3,88
trans-2-hexeno 8,62 [1,3,5-trimetil-benzeno 11,76 Me til Glioxal (metil etanodial) 116,56
trans-2-penteno 10,56 | benzeno 0,72 |Hexanal 4,35
2,2,4-trimetil-hexano 1,26 estireno 1,73  25-Dimeti | benzaldeido -0,48
2,2,4-trimetil-pentano 1,26 ¢til-benzeno 3,04 2/4-D imetilbenzaldeido/ISM -0,48
2,2-dimetil-butano 1,17 {sopropil-benzeno P52 DMBZ ISM #2 -0,48
2,3,4-trimetil-pentano 1,03 n-etil-tolueno 7,39 2{0 xobutanal 20,73
2,3-dimetil-butano 0,97 n-xileno & p-xileno B,45 Bj| acetyl 20,09
2,3-dimetil-hexano 1,19 h-propil-benzeno 2,03 2{Hep tanone 2,36
2,3-dimetil-pentano 1,34 op-etil-tolueno 5,59 Heptan al 3,69
2,4dimetil-hexano 1,73 p-xileno 7,64  Trimetilbenzal deido ISM#2 -0,44
2,4-dimetil-pentano 1,55 p-etil-tolueno 4,44  Qctana | 3,16
2,5-dimetil-hexano 1,46 [olueno 4,00 Nonanal 3,29
2-metil-heptano 1,07 ptanol 1,53 Decanal 3,00




ANEXO Il — ESPECIFICACAO DA ANP - GASOLINA PADRAO E MISSOES TIPOSAe C

ANP - Resolugéo n° 21 (02/07/09)

ANP - Resolugéo n° 06 (24/02/05)

PARAMETRO UNIDADE ANP ANP ANP ANP
Gasolina A Gasolina C Gasolina A Gasolina C
min max min max min max min max
indice de octano tedrico, RON - - 93 - - - 93 98
indice de octano teérico, MON - - 82 - - - 82 85
(RON + Mon)/2 - (AntiKnocK Index) - - - - - - - -
Densidade a 15 °C kg/m® 720 758 735 765 7195 | 757,9 735 765
?F:;(’egieéo de vapor (método Reid) RVP@ KkPa ) ) 54 64 ) ) 54 64
Destilagao:
-- ponto de ebuli¢do inicial (IBP) % viv 30 40 - - 30 40 - -
--T10 °C 45 60 - - 45 60 - -
--T50 °C 90 110 - - 90 110 - -
--T90 °C 149,0 170 - - 160 190 - -
-- ponto de ebuli¢do final (FBP) °C 195 213 - - 195 215 - -
Andlise dos hidrocarbonetos
-- olefinas % viv - 15,0 - - - 25,7 - 20
-- aromaticos % viv - 35,0 - - - 51,3 - 40
-- benzeno % viv - 1,0 - 1,0 - - - -
Periodo de indugédo minutos - - 1000 - - - 1000 -
Teor de oxigénio % m/m - - - - - - - -
Goma existente mg/100ml - 50 - 50 - 50 - 5,0
Teor de enxofre ppm - 50 - 50 - 500 - 400
Corrosividade ao cobre Classe - classe 1 - classe 1 - classe 1 - classe 1
Teor de chumbo mg/l - 50 - 50 - 50 - 5,0
Teor de fésforo mg/l - - - - - - - -




