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RESUMO

A formacao de ozbnio e outros oxidantes na troposfera é uma consequéncia das
reacoes entre os 0xidos de nitrogénio (NOX) e as espécies organicas presentes na
atmosfera, dentre elas os compostos orgéanicos volateis (COVs) na presenca de
radiacao ultravioleta .

A emissao de alcool ndo queimado € significativa para a formag¢do de ozbnio, em
varios veiculos flex o potencial de formacdo de ozbnio a partir dos gases de
escapamento € maior quando sdo abastecidos com EHR se comparado a gasolina
A31. Os poluentes considerados como 0s principais precursores do 0zénio sdo 0s
hidrocarbonetos e éxidos de nitrogénio.

O objetivo do trabalho foi avaliar a tendéncia a formacdo de ozbénio dos gases de
escapamento a partir da emissao de gases do veiculo abastecido com combustiveis
com contendo diferentes teores de etanol. Por meio de um procedimento
desenvolvido no laboratério para ensaio em campo a partir de uma metodologia
simplificada.

Como a radiacdo solar é uma variavel fundamental para a formacao do ozénio a
partir dos gases de exaustdo, foi desenvolvido um procedimento simplificado de
testes em campo que viabilize a medicao do Os.

No presente trabalho, os gases provenientes das emissées de um veiculo leve de
passageiros foram obtidas segundo os procedimentos da NBR 6601/2012 e
coletados somente durante a primeira fase do ciclo FTP-75. Os gases foram
coletados em um saco de amostragem (bag). A amostra de ensaio foi um veiculo de
passeio do ciclo Otto, testado em bancada chassis conforme norma brasileira, no
ciclo FTP-75, com os combustiveis contendo diferentes teores de etanol, A31, A85 e
EHR. O bag foi exposto ao tempo, para ser observada formacdo de ozobnio e as
influéncias das condicdbes meteoroldgicas, com énfase na radiacdo solar.
Periodicamente foram coletadas amostras para medi¢cdo do ozonio.

Como esperado foi observado um aumento direto dos niveis de ozbénio com a
radiacdo solar incidente. A formag&o de ozOnio aumentou com o teor de etanol no
combustivel. Uma das principais contribuicdes desta pesquisa esta relacionada aos
ensaios de formagdo de ozOnio a partir de gases de escapamento e sua
dependéncia com o teor de etanol no combustivel. Os resultados encontrados
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sugerem que a adicdo de gasolina ao etanol possa diminuir a tendéncia que a
emissao de &lcool ndo queimado tem de produzir ozénio troposférico.

1. INTRODUCAO

Nos gases de escape de veiculos Otto ocorre a presenca das carbonilas (aldeidos e
cetonas) e do alcool ndo queimado, que somados formam o NMOG, os gases
organicos do tipo ndo metano. Alguns paises da Europa e EUA ja iniciaram o
controle desses compostos [1].

O NOy e o NMOG séo considerados os principais poluentes das emissdes veiculares
que contribuem para a formacdo de ozbnio na troposfera. A troposfera é a regido
gue se estende desde o nivel da superficie terrestre até cerca de 15 quildmetros de
altitude e que contém aproximadamente 85% da massa da atmosfera. Para o calculo
do valor de NMOG considera-se a soma ponderada de poluentes, como 0s
hidrocarbonetos do tipo ndo metano (NMHC), aldeidos e cetonas, e o &lcool nédo
queimado [1][2]

A formacdo de ozbnio e outros oxidantes na troposfera € uma consequéncia das
reacOes entre os oxidos de nitrogénio (NOy) e as espécies organicas presentes na
atmosfera, dentre elas os compostos organicos volateis (COVs) na presenca de
radiacao ultravioleta [3].

O etanol tem, ainda, outra peculiaridade pelo fato de conter mais oxigénio na sua
formacdo se comparado a gasolina, o que favorece a formacédo de hidrocarbonetos
oxigenados reativos. Estes compostos podem associar-se com a emissao de NOy e
formar o ozénio troposférico e, por consequéncia, o “smog fotoquimico”.

Sabe-se que o ozobnio é prejudicial para a saude humana, bem como para plantas e
materiais [4] .Estudos relatados por Saldiva et al. [5] mostram que o0 0z6nio provoca
irritacdo aos olhos e ao sistema respiratério apresentando desde casos simples a
infeccdes graves.

A Figura 1 mostra um esquema da formacdo de ozoénio troposférico nos grandes
centros urbanos, que dispde dos maiores fluxos de veiculos [6].
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Figura 1 — Representacdo esquematica da formacdo de ozénio troposférico nos grandes
centros urbanos

Pereira et al. [7] realizaram experimentos em termos de precursores de formacao de
ozbnio com duas bolsas de Teflon. Compararam dois tipos de combustivel, etanol
hidratado e gasool (com 22-24% de teor de etanol). Cada uma das bolsas de 250 L
foi preenchida com 10 ml dos combustiveis citados. O combustivel foi injetado no
bag com micro seringa de vidro, e apés colocados em uma camara, e inicialmente
cobertos com folha de plastico preto. Durante a injecdo dos combustiveis, as
camaras foram preenchidas com ar puro. E quando seu volume final foi atingido
injetaram com seringa uma mistura de padrdo NO gasoso, a fim de ter uma
concentracédo de NO inicial entre cerca de 300 a 700 ppb. Entdo, com altas razdes
iniciais de COV/NO, as reac¢des dentro das camaras foram sendo monitoradas com
analisador continuo de ozonio e de NO/NO,/ NOy e expostas a luz solar. As
concentracfes maximas encontradas de ozénio foram em média 28% maiores na
bolsa preenchida com o etanol do que na mistura de gasolina. A formacao de ozénio
iniciou-se primeiro com a bolsa de gasool e depois no etanol, entretanto depois de
iniciada em ambos os combustiveis, o etanol produziu uma taxa de formacgédo de
0z06nio duas vezes maior.

Alvim [8] realizou um estudo na Regido Metropolitana de Sao Paulo no periodo
compreendido entre os anos 2000 a 2001. Observou que a menor frequéncia de O3
ocorreu nos meses de maio a julho, quando ha menor incidéncia de altas
temperaturas e radiacéo solar. Mostrou também que a maior frequéncia de episodios
de ozbnio, ocorreu a partir do més de agosto, e atribui a estiagem e elevacédo da
temperatura ambiente.



O objetivo do estudo foi avaliar a tendéncia a formacéo de O3 a partir da emissao de
gases de exaustdo do veiculo, utilizando-se combustiveis com diferentes teores de
etanol, a partir da metodologia proposta.

2. METODOLOGIA

2.1 ESPECIFICAGAO VEICULO

Um veiculo de passageiros Flex Fuel, com motor 1.6 L, ano de fabricacdo 2009, foi
testado em um dinamoOmetro de chassis de acordo com a norma brasileira NBR
6601, ciclo FTP-75, em um laboratério de emissdes localizado em Curitiba/Brasil.

2.2 ESPECIFICACAO COMBUSTIVEIS

O carro foi abastecido com gasolinas A31, A85 e etanol hidratado de referéncia
(EHR).

Tabela 1 — Caracteristicas dos combustiveis utilizados nos testes de emissao veicular

Caracteristica SelNBINE
EHR A85 A3l
Massa especifica a 20° C (kg/ms3) 808,1 794,4 747,1
Teor de etanol (% volume) 95,8 85,0 31,0

Fonte: Os autores (2014)
2.3 MEDICAO DE 0zZONIO

Os gases provenientes das emissdes do veiculo leve de passageiros foram obtidos
segundo os procedimentos da NBR 6601/2012 e coletados somente durante a
primeira fase do ciclo FTP-75. Os gases foram coletados em um saco de
amostragem (bag), durante os ensaios de bancada de chassis de veiculo. O
experimento foi realizado nos Institutos Lactec, em Curitiba. O bag foi acomodado
sobre uma lona preta para melhor absorcdo do calor onde foi mantido por todo o
periodo do dia, conforme demonstrado na Figura 2. Foram realizados trés testes
para cada tipo de combustivel.



Figura 2 — Local o xernto eo co de amoétragem bag
Fonte: Os autores (2014)

O bag foi exposto ao tempo, para ser observada formacéo de 0z6nio e as influéncias
das condicbes meteoroldgicas, com énfase na radiacdo solar. Foram coletadas
amostras para a medicao da formacao de 0zbénio no bag e apés foi medido o 0zdnio
do ar ambiente. As medicdes foram realizadas no periodo compreendido entre 09:00
as 18:00 horas com intervalo de uma hora.

2.3.1 Bag

Para acondicionamento dos gases foi utilizado um bag de material polimérico
denominado Tedlar.

A preparacao do bag constitui de uma verificagdo de eventual vazamento.

E utilizado ar comprimido para inflar o bag antes do inicio do ensaio, colocado um
tampdo na mangueira de conexdo e pressurizado o bag para verificar se existe
vazamento. Em seguida é retirado totalmente o ar do bag.

2.3.2 Analisador de oz6nio

O analisador de 0z6nio marca “Thermo Scientific - Ozone Analyser”, modelo 49i foi
utilizado para as medi¢cbes do poluente em campo, externo ao laboratério. O
equipamento utiliza a tecnologia de fotometria de UV, e mede a quantidade de
o0z6nio no ar a partir de emissdes de 0,5 ppb até 1000 ppb. O detector € composto
por um fotbmetro de célula dupla, o conceito adotado pelo NIST (National Institute of
Standards and Technology) para o padrdo ozb6nio. O tempo de resposta do
equipamento é de 20 segundos.



2.3.3 Fluxograma do procedimento para a medi¢c&do da formacao de ozonio
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Figura 3 Fluxograma da instrucéo do procedimento para o experimento de formacéo de O,
Fonte: Os autores (2014)

2.3.4 Extracao dos gases do bag

A Figura 4 apresenta o0 esquema com as valvulas e equipamentos utilizados para a
realizacdo do procedimento para o experimento com o0 bag exposto a radiacao
solar..



Valvula de

Y ¥

contrele de ar

ambiente \
A Valvula de

controle do

ar do “Bag”

Analisador

/

Revestimento
para auxiliar o
aguecimento

“Bag"”

contendo o

gds estudado

Figura 4 — Esquema do procedimento para o experimento com bag exposto ao sol
Fonte: Os autores (2014)

Para dar maior consisténcia na analise de dados, outras informacdes foram
levantadas. Por meio de visita a péagina eletrénica do Instituto Nacional de
Meteorologia (INMET) [9] obteve-se a radiacdo solar incidente (KJ/m?). Estes dados
cedidos pelo INMET foram gerados pelo SIMEPAR (Sistema Meteordlogico do
Parand) através de uma estacdo meteoroldgica localizada no Centro Politécnico, na
cidade de Curitiba. Também foram utilizadas as medicbes de Oz obtidas em
estacdes automéaticas de monitoramento da qualidade do ar de Curitiba (CWB),
Praca Ouvidor Pardinho e Santa Céandida, e disponibilizada por meio de um
convénio entre a Prefeitura Municipal de Curitiba, Institutos Lactec e IAP (Instituto
Ambiental do Parana). Os dados de monitoramento da qualidade do ar do Parana
podem ser encontrados no site do IAP [10].

3. RESULTADOS

A seguir sao apresentados os resultados com os trés combustiveis. Os ensaios
foram realizados entre os meses de agosto e novembro no ano de 2013. Durante
esse periodo, houve grande intensidade de chuvas e pouca incidéncia de radiagédo
solar, em comparacao aos anos anteriores.

Os gréficos trazem resultados das médias aritméticas dos trés testes realizados para
cada tipo de combustivel. As condi¢cdes meteoroldgicas foram levantadas devido a
influéncia que tém sobre reacdes que induzem a producéo do ozénio [11]

3.1 MEDICOES COM EHR
Os valores refletem a média dos trés ensaios realizados com o combustivel EHR. Os

dados referentes a radiacéo solar foram cedidos pelo Instituto Nacional de
Meteorologia.
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A radiacdo solar tem implicacdo na formacdo de oxidantes como o o0z6nio, que séo
formados em reacdes fotoquimicas, como ja citado anteriormente.. Observa-se na
Figura 5 uma relacdo entre a radiagéo solar e a formacdo de ozodnio. Resultados
semelhantes foram publicados por ALVIM [8].

A Figura 6 apresenta os dados da medicao do oz6nio do ar ambiente, do bag, e da
estacdo de monitoramento da qualidade do ar CWB, localizada nas proximidades do
Lactec.
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Fonte: Os autores (2014)

Analisando a figura acima observa-se a mesma tendéncia de variacdo no decorrer
do dia, com valores mais altos no meio do dia e mais reduzidos no inicio e no final



do periodo. Verifica-se também uma proximidade entre os valores absolutos
medidos na estacdo CWB e no Lactec.

A mudanca das concentracdes de cada poluente ao longo do dia € determinada em
funcdo das concentracdes dos poluentes reagentes das condigbes meteorologicas e
topograficas segundo citado por Corréa [6].

3.2 MEDICOES COM A85

A Figura 7 refletem os valores da média dos trés ensaios realizados com o
combustivel A85.
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Fonte: os autores (2014)

Apresenta-se na Figura 8 os dados do monitoramento da qualidade do ar medida na
estacdo automatica, o O3 do ar ambiente e a formacao de ozénio a partir dos gases
do escapamento do veiculo padrdo com combustivel A85.
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3.3 MEDICOES COM A31

Apresenta-se na Figura 9 os dados de formacdo de ozbnio, dos gases de
escapamentos abastecido com combustivel A31 e radiacéo solar.
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Fonte: Os autores (2014)

A Figura 10 mostra os dados da estacédo de monitoramento de CWB, a média do ar
ambiente e média da formacg&o de ozbnio a partir do bag com o combustivel A31.
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3.4 |
COMBUSTIVEIS

COMPARACAO ENTRE OS RESULTADOS OBTIDOS COM OS

A Figura 11 apresenta os graficos dos valores médios da formacao de ozonio a partir
do bag para os trés combustiveis. Varios estudos mostram que condi¢cdes adversas
influenciam na formacao de ozénio, entretanto € possivel constatar que conforme o
aumento de teor de etanol no combustivel hd& um aumento significativo na formacéo
de ozonio.
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O etanol e a emissdo do poluente alcool ndo queimado podem contribuir
significativamente na formacéo de o0z6nio no ambiente, devido o etanol possuir uma
alta reatividade, e provavelmente pela sua maior emissdo de NMOG. Sao emitidos
na atmosfera varios tipos de COVs, o0s quais possuem diferentes reacdes na
formacado de ozobnio, devido a diferencas na sua velocidade de reacdo. Essas




diferencas sdo conhecidas como reatividade. Algumas acdes preventivas podem ser
feitas de forma a controlar as emissées de COV, e uma delas é a reducdo nas
emissOes evaporativas. Estudos realizados por Souza et al. [12] mostraram que
cerca de 33% dos veiculos Flex possuem emissfes de etanol expressivas para a
formacdo de ozonio troposférico, sendo observado como fator problematico. A
Figura 11 indica que a simples presenca de gasolina no combustivel pode provocar
uma queda na formacao de ozénio.

CONCLUSAO

Foi observado um aumento direto dos niveis de ozbnio, com a radiacdo solar
incidente.

A formacédo de 0z6nio aumenta com o teor de etanol no combustivel.

Os resultados encontrados sugerem que aumento do potencial de formacao de
ozobnio troposférico é proporcional ao aumento do teor de etanol no combustivel
utilizado.

Pesquisas mais detalhadas podem ser realizadas em um trabalho futuro, utilizando o
bag com a amostra coletada para medir outros poluentes como CO, NOy utilizando
analisadores calibrados, medindo também a temperatura, umidade relativa e
radiacdo solar. Sugere-se que o estudo seja reproduzido utilizando, também,
camaras de reacao.

Ressalta-se que os resultados apresentados neste trabalho estdo relacionados
exclusivamente a amostra utilizada neste experimento.
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