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RESUMO

A legislacdo brasileira estabelece limites maximos de emissdo de aldeidos em
veiculos leves e prescreve sua determinacdo por cromatografia liquida de alta
eficiéncia, com o uso de frascos lavadores de gases.

A determinacdo de valores tipicos de aldeidos em motores Diesel da Fase P7 foi
determinada pelo CONAMA por meio da Resolugdo 403/2008 e a AEA criou um
Grupo de Trabalho que recomendou o procedimento de coleta de aldeidos
presentes nos gases de exaustdo, tanto por frascos lavadores de gases como por
cartuchos.

Para o caso de motocicletas, ainda ndo existe uma legislacdo que defina os limites
de emissao para os aldeidos, bem como o procedimento de coleta e quantificagéo.

O uso de cartuchos para a coleta de gases pode trazer vantagens em relacdo aos
frascos lavadores de gases e por essa razao motivou esta pesquisa, cujo objetivo foi
desenvolver um dispositivo para realizar a coleta de aldeidos presentes nos gases
de escapamento por cartuchos e que possa ser utilizado tanto nos testes de
emissdes em salas de ensaios de motores e de chassis.

O resultado do trabalho foi 0 desenvolvimento e montagem de uma unidade movel
autbnoma para coleta de gases de escape usando cartuchos.

O presente artigo apresenta os resultados do desempenho da unidade movel
autbnoma, comparando-os com o procedimento normatizado para determinacao de
aldeidos nos gases de escape com uso de frascos lavadores de gases.

Para avaliar a influéncia de diferentes motorizagbes e combustiveis, foram testados
um veiculo leve do ciclo Diesel e um motociclo Flex abastecido com gasolina A22 e
etanol hidratado de referéncia (EHR), usando como meio de coletas as metodologias
europeias de ensaio em banco de chassis.
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A concluséao principal € que existe uma correlacdo aceitavel entre as duas técnicas
de coleta e medicao de aldeidos presentes nos gases de escape veiculares.

1. INTRODUCAO

A necessidade de se preservar o meio ambiente como condi¢gdo crucial de
manutencdo da vida vem sendo discutida nas ultimas décadas com maior énfase,
abordando os mais variados temas, tais como: emissdes de poluentes, aquecimento
global, gerenciamento de residuos, etc. Com o aumento consideravel da frota de
veiculos automotores, principalmente nos grandes centros urbanos, tem como
consequéncia um maior consumo de combustiveis e aumento das emissdes de
poluentes, com isso, este assunto ganha relevancia.

Neste contexto o setor automotivo brasileiro, particularmente no que diz respeito aos
motores do ciclo Diesel, passa por um momento de grandes desafios e
oportunidades. Em novembro de 2008 o Governo Federal, por meio do IBAMA,
publicou a Resolucdo CONAMA N° 403/2008 [1] que dispbe sobre a nova fase de
exigéncia do Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores-
PROCONVE para veiculos pesados novos (Fase P-7).

Os dispositivos da referida Resolucdo e a entrada em vigor dos requisitos legais
pertinentes a Fase P7 impacta de forma expressiva os setores industriais, de projeto
de motores, na producdo de combustiveis e de sistemas de tratamento dos gases
gerados no processo de combustéo.

A Resolucdo 403/2008 determina que se passe a medir os teores de aldeidos
gerados em motor Diesel. Estes compostos sao nocivos a saude humana e ao meio
ambiente. Os aldeidos s@o produtos quimicos, resultantes da decomposicao parcial
dos alcodis, altamente reativos, gerados a partir do processo de combustdo nos
motores. A combustdo incompleta gera diversos poluentes, entre eles os aldeidos [2,
3]. Esses compostos causam danos e irritacdo as vias respiratérias e olhos dos
seres humanos, bem como séo classificados como cancerigenos (formaldeido) e
potencialmente cancerigenos (acetaldeido) [4, 5, 6]. Devida a instabilidade quimica,
esses compostos podem participar de varias reacdes na atmosfera, formando outros
compostos. Dentre eles se destaca o 0z6nio, que além de ser oxidante € um
precursor do efeito estufa [3, 7].

Atualmente a legislacdo brasileira define metodologia de coleta e medicéo, pela NBR
12026 [8] e os limites maximos de emissdo de aldeidos sdo regulamentados desde
1992, somente para veiculos leves do ciclo Otto [9]. A coleta dos compostos
carbonilicos é realizada durante a execucédo do teste em dinamdmetro de chassis,
onde as emissfes sdo diluidas em um amostrador de volume constante, de acordo
com a NBR 6601 [10], procedimento baseado no CFR “Code of Federal
Regulations”, em um ciclo padronizado, denominado de FTP 75 [11, 12].

A metodologia prevé o uso de frascos lavadores de gases, doravante neste artigo
denominados de impingers por tratar-se de jargdo técnico usado em laboratérios de
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emissOes veiculares. Os impingers sao preenchidos com solugédo absorvente de
DNPH (2,4-dinitrofenilhidrazina) em acetonitrila para amostragem dos compostos
carbonilicos. O método se aplica para medir massas entre 0,02 e 200 ug. Para
separacdo dos compostos utiliza-se a técnica de cromatografia em fase liquida, com
deteccdo por ultravioleta. A acetonitrila € produzida em baixo volume em escala
mundial, o que tende a elevar seu preco. O descarte deste reagente também deve
atender a legislacao por ser classificado como um produto toxico e inflamavel. Estas
restricdes suscitaram estudos de aplicacdo de outras técnicas de coleta de gases
gue pudessem ser adotadas alternadamente a normatizada no Brasil [13].

Outra forma de coleta de gases muito conhecida na Quimica Analitica tem como
base o0 uso de cartuchos. Por exemplo, o CFR preconiza a coleta de aldeidos por
cartuchos impregnados com DNPH [14].

Alguns autores mediram compostos ndo regulamentados, como formaldeido, BTX e
metanol ndo queimado, usando a espectrometria de massas, com um analisador
multi componente, extraindo o0 gas de exaustao diretamente do tubo de descarga e
direcionando ao analisador [15][16].

Melo et at.[17] apresentaram uma proposta para medicdo de aldeidos em motores
do ciclo Diesel, efetuando a amostragem dos gases de exaustdo por meio de
cartuchos impregnado com DNPH. Daemme et al.[[18]8] coletaram aldeidos dos
gases de escape de motocicletas pelo método de impingers, baseando-se na NBR
12026, concluindo que a metodologia de amostragem e quantificacdo desses
compostos é factivel para essa categoria de veiculo automotor. Penteado et al.[19]
mediram aldeidos pela técnica de FTIR em motociclos.

Alguns laboratérios vinculados ao setor automotivo assim como centros de pesquisa
tém realizado estudos para a determinacéo de aldeidos em Diesel [20] [21] [22] [23].
Tais estudos versam sobre a forma de coleta destes compostos nos gases de
escape, que possui um alto grau de dificuldade, tendo em vista o perfil dinamico e
transiente do fluxo destes gases ao sairem dos coletores de escapamento dos
motores. Neste ponto, o fluxo ndo é laminar, os gases estdo em temperatura da
ordem de 250 graus e sua coleta exige cuidados com o transporte e com a natural
condensacao em funcdo do contato com o ar na temperatura ambiente.

O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma unidade mével autbnoma de coleta de
amostras de gases de exaustdo por meio de cartuchos para a medi¢do de aldeidos,
e para aplicacdo em um laboratorio de emissdes veiculares.

2. METODOLOGIA

A metodologia adotada para a realizacdo deste trabalho esta dividida em duas
etapas. A primeira etapa trata da constru¢cdo de uma unidade movel autbnoma para
coleta de gases de exaustao por meio de cartuchos e, na segunda, este dispositivo é
submetido a uma bateria de testes laboratoriais para verificagdo de sua eficacia.



A seguir cada uma das etapas que compde a Metodologia sera descrita.

2.1 Construcédo da unidade movel autbnoma para coleta de gases de exaustao
por meio de cartuchos

Para realizar a coleta de gases de exaustdo em cartuchos foi construida uma
unidade movel autbnoma para aquisitar aliguotas dos gases de escape com as
seguintes propriedades:

a) Controle da vazéo de gas de zero a 5L/min;

b) Medicéo da vazao;

c¢) Controle da oscilacao do fluxo de ar. A oscilagdo € provocada pela bomba e deve
ser controlada para permitir uma medicao adequada do fluxo.

d) Estabilizacdo térmica do sistema. Este aspecto é importante para a medicédo
correta da vazao.

e) Controle do fluxo do gas no cartucho em concordancia com o ciclo de emissdes
adotado. Ou seja, respeitando o0s tempos e intervalos de aquisicdo de gases
prescritos pelos variados ciclos de emissao existentes.

f) Ter mobilidade de instalacdo para utilizagcdo em laboratdrios de teste de veiculos e
motores.

A Figura 1 apresenta a montagem em bancada de instrumentagdo. Nesta fase o
conjunto estava em desenvolvimento e sendo submetido a testes de verificacdo da
funcionalidade de cada componente.

Figura 1 Montagem, em bancada de instrumentacao, dos componentes do conjunto.
Fonte: Os autores (2014)

A Tabela 1 relaciona os componentes do conjunto.

Tabela 1 Bancada de instrumentagdo com componentes para coleta de gases de exaustado

1 — Bomba de vacuo 2 — Reservatorio

3 — Medidor de vazao (mass flow) 4 — Medidor de vazao
5 — Multimetro a 6 — Multimetro b

7 — Fonte de alimentacao

Fonte: Os autores (2014)




2.1.1 Descricéo e funcéo dos componentes:
Descricao e funcdo dos componentes:

Bomba de vacuo

Descricdo

Fabricante: Dia-Vac pumps

Modelo: R221-BT-AAl

Poténcia: 1/8 HP

Funcao

Promover a circulagdo dos gases pelo componente de coleta (cartucho), pelo
medidor e controlador de vazdo (Mass Flow).

Reservatorio

Descricdo

Construido com um tubo de aco galvanizado contendo conexdes nas extremidades.
Funcéo

Regularizar o fluxo dos gases para permitir a medicdo adequada da vazdo. O
componente foi instalado para reduzir a pulsacéo de fluxo de gas, na passagem pelo
medidor de vazao, provocada pela bomba de vacuo.

Medidor de Vazé&o (Mass Flow)
Descricado
Fabricante: Parker
Modelo: 201-FKASVYAA
Precisdo: + 1% em toda a escala
Linearidade: + 1,5 % em toda a escala

Funcéo
Controlar e medir a vazao de gas que passa pelo componente de coleta (cartucho)

Medidor de vazao
Descricao
Fabricante: SIERRA Instrumentos
Modelo: 822-1-OV1-PV2-V4
Precisado: + 1,5% em toda a escala
Linearidade: + 0,5 % em toda a escala
Funcéo
Trata-se de um segundo medidor de vazéo, instalado em série no sistema, para
conferir os resultados de medicéo de vazao do mass flow.

Multimetro a
Descricao
Fabricante: Fluke
Modelo: Fluke 114
Resolucao: 0,001 V
Precisao: = 0,5%
Funcéo
Leitura do valor de tenséo de referéncia para controle de vazao.



Multimetro b
Descricado
Fabricante: Fluke
Modelo: Fluke 789
Resolucao: 0,001 V
Precisao: = 0,1%
Funcéo
Leitura do valor de tenséo proporcional a vazao.

Fonte de alimentagéo
Descricao
Fabricante: ICEL
Modelo: OS-600
Saida: 0-30 Vcc e 0-6 A

Funcéo
Alimentacé&o elétrica do sistema.

2.1.2 Testes em bancada de instrumentacao

Os testes foram realizados para verificacdo e aprendizado do sistema. Em um
primeiro momento foi projetado um sistema simples contendo uma bomba para
circulagdo da amostra e um medidor de vazdo para a coleta. Porém, ja nos primeiros
testes utilizando os cartuchos, verificou-se que este sistema ndo possuia
estabilidade nem confiabilidade de medicdo. Por esta razdo optou-se por colocar
uma bomba de vacuo e um controlador/medidor de vazéo.

Em seguida foram efetuados novos testes cujos resultados apresentaram uma
significativa melhora de estabilidade. Foram, ainda, implementados mais alguns
componentes como o reservatorio e valvulas. O reservatoério eliminou a pulsacéo do
fluxo de gas provocado pela bomba de vacuo. As valvulas foram necessarias, pois
se notou que o sistema de medicdo de vazdo necessita de um tempo minimo de
fluxo constante para estabilizar para, entdo, se iniciar a coleta da amostra. O gas
passa por uma linha paralela (by-pass) aquela onde se encontra instalado o
cartucho, permitindo que o sistema de medicao de vazéao estabilize.

2.1.3 Unidade moével autbonoma de coleta de aldeidos

As Figuras 2 e 3 apresentam imagens da unidade de coleta de gases de exaustdo. A
Figura 2 mostra um detalhe da unidade moével autbnoma. A Figura 3 mostra a
unidade mével autbnoma conectada ao amostrador de volume constante (CVS).

A bomba de vacuo retira uma amostra do gas de escapamento ja diluida pelo
sistema CVS, no caso de um banco de teste de veiculos ou do Smart Sampler no
caso de um banco de motores. Como o sistema de coleta (cartucho) e o medidor de
vazao estdo dispostos em série com a bomba, a amostra de gas também percorre
ambos. O cartucho retém os aldeidos na forma de derivado carbonilico, e o mass
flow mede e controla a vazado. O volume amostrado é calculado pelo produto entre o
valor de vazdo e o tempo de amostragem, efetuando-se a correcdo para
temperatura padrdo de 20°C.



Figura 2 Fotografia da unidade moével autbnoma de coleta de aldeidos, onde (1) é a bomba de vacuo;
(2) é o reservatorio de gas; (3) o medidor de vazéo e (4) o conjunto de valvulas.
Fonte: Os autores (2014)

A Figura 3 apresenta a unidade mével autbnoma conectada ao CVS.
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Figura 3 Fotografia da unidade movel autbnoma de coleta de aldeidos integrada ao CVS.
Fonte: Os autores (2014)

2.2 Testes de veiculos em laboratério de emissdes usando impingers e cartuchos
2.2.1 Métodos de teste

Os testes foram realizados no LEME, Laboratério de Emissdes Veiculares dos
Institutos Lactec, localizado em Curitiba, Brasil.

Os testes consistiram na coleta simultanea dos gases por impingers e por cartuchos.
Os cartuchos possuem as seguintes caracteristicas técnicas:

Marca: Waters

Modelo: Sep-Pak DNPH-Silica Cartrige Plus-Short Body (360 mg)

Série: WAT037500



A coleta por cartucho foi executada seguindo dois métodos, abaixo descritos.

No método 1, o cartucho foi inserido na linha disponivel do painel de amostragem de
aldeidos, marca Horiba, destinada originalmente para medicdo de &lcool néo
gueimado. Este teste foi realizado para avaliar o desempenho comparativo entre o
cartucho e os impingers no que diz respeito a coleta de aldeidos. Como ambos os
ramais do painel Horiba possuem o mesmo tipo de instrumentacédo, as condicdes
operacionais foram mantidas tanto para o cartucho como para os impingers. Este
arranjo pode ser observado na Figura 4.

Fonte: Os autores (2014)

No método 2, a coleta por cartucho foi realizada pela unidade movel (2).
Simultaneamente foi executada a coleta por impingers (1). Este teste teve o objetivo
de avaliar o desempenho da unidade moével autbnoma relagdo aos impingers e o
arranjo é apresentado na Figura 5.

=, < p—————
Figura 5 Método 2 de coleta de gases de exaustdo por meio de impingers (1) e cartucho. A coleta por
cartucho foi executada na unidade mével autdnoma (2).
Fonte: Os autores (2014)



Na instalacdo da unidade movel autbnoma, uma aliguota de amostra do gas é
retirada do mesmo ponto de coleta utilizado pelo sistema convencional para 0s
impingers (1). A amostra de gas passa pelo sistema de coleta (by-pass ou cartucho)
(3) e retorna ao Amostrado de Volume Constante — CVS (2), como mostra a Figura
6.

LT
\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

Fonte: Os autores (2014)

Para integrar a unidade movel autbnoma ao banco de chassis foi desenvolvido um
programa em Labview, com uma interface grafica que permite a inversao entre as
linhas de coleta de gases e a aquisicdo do valor de vazdo. Foi utilizado um
computador portatil e uma placa de interface NI USB-6009 (1), conforme Figura 7,
para tanto foram implementadas entradas e saidas, com a seguinte especificagéo:

Entrada anal6gica: Recebe sinal de 0 a 5V proporcional a vazdo de gas amostrado,
esse sinal é enviado pelo mass flow.
Saida digital: Permite inverter linha de amostragem, 0 = by-pass, 1= linha cartucho.

Figura 7 Conjunto para integracao da unidade movel autdbnoma ao banco de chassis. A interface
digital esta ilustrada em (1)
Fonte: Os autores (2014)



2.2.2 Caracteristicas dos veiculos testados

Foram executados testes em um veiculo leve de passageiros com motor do ciclo
Diesel e um motociclo flexfuel.

As caracteristicas principais dos veiculos utilizados séo:

Veiculo leve de passageiro, ciclo diesel, motor 1.5 turbo alimentado, com
catalisador do tipo DOC.

Motociclo 150 cc, Flexfuel, ano 2011, injecao eletrbnica, catalisador TWC.

2.2.3 Caracteristicas dos combustiveis

Caracteristica Combustivel
EHR A22
Massa especifica a 20° C (kg/ms3) 808,1 742,7
Teor de etanol (% volume) 95,8 22,0
Resolugdo ANP 23/2010 21/2009

Combustivel

Caracteristica

Diesel
Massa especifica a 20° C (kg/ms3) 830,7
Teor de enxofre mg/kg 4
NUmero de cetano derivado 50,8
Resolugdo ANP 40/2008

2.2.4 Procedimentos de preparo e impregnacdo dos cartuchos para coleta de
aldeidos

Cartuchos impregnados, da marca Waters, sao lavados com aproximadamente 5 ml
de acetonitrila para retirada do DNPH. A solucdo do DNPH para reimpregnacéo do
cartucho é preparada pelo aquecimento do excesso de DNPH em 200 ml de
acetonitrila por 1 hora. Transfere-se 0 sobrenadante e inicia-se a evaporac¢do do
solvente. Lavar os cristais com acetonitrila e repetir o procedimento de evaporacéo
de 200 ml do solvente acrescentados aos cristais. Adicionar 60 ml de acetonitrila, e a
partir desta solucdo supersaturada de DNPH, diluir e adicionar o acido fosforico.

ApoOs a limpeza com acetonitrila, os cartuchos sao reimpregnados com a solucéo
saturada de DNPH e acido fosférico. Esta impregnacgéo é feita com seringa de vidro,
de 50 ml, e com um controlador de vazéo na propria seringa. Esta impregnacéo nao
pode ser forcada, ou seja, o cartucho é encaixado na seringa, e a passagem do
reagente para o cartucho deve ser feita com o peso do proprio embolo da seringa.
Isto para assegurar que o efluente ndo crie caminhos alternativos dentro do
cartucho, e para que a impregnacdo seja uniforme. Em seguida o cartucho é
levemente secado com géas nitrogénio, evitando a contaminacdo das mangueiras do
sistema impinger com solugdo de DNPH.



ApoOs a impregnacédo, os cartuchos sdo armazenados sob-refrigeracdo, evitando ao
maximo a contaminacgdo pelo ambiente externo, diminuindo tambéma velocidade de
possiveis reacdes, devido as baixas temperaturas.

O preparo pré-ensaio se da com a instalacdo do cartucho no sistema impinger,
respeitando a dire¢éo de fluxo indicado pelo fabricante, e com uma vazao regulada
para 1,5 L/min. O sistema realiza um teste de verificacdo de vazamentos, neste
momento, o cartucho ja deve estar instalado no sistema.

A coleta ocorre normalmente, de acordo com o ciclo de emissdes ao qual o veiculo
esta sujeito. Nos experimentos realizados o ciclo de condu¢cdo em dinamdémetro se
baseou nas normativas europeias de coleta de emissdes em dinamodmetro de
chassis [24, 25].

Para a transferéncia da amostra impregnada no cartucho é utilizado um fluxo 5 ml de
acetonitrila através do cartucho, respeitando o sentido de fluxo indicado, e com
pressao ambiente. Esta amostra é transferida para um baldo e avolumada em 5 ml.
O cartucho passa por uma nova limpeza, e é armazenado para ser reutilizado,
passando por um novo processo de impregnacao.

Uma aliqguota da amostra do baldo de 5ml é injetada em cromatografo de fase
liguida, e os aldeidos e cetonas sdo quantificados de acordo com a metodologia
prescrita na NBR 12026 [8].

3. RESULTADOS

Na Figura 8 sdo demonstrados os resultados obtidos no ensaio de correlacdo de
acordo com o método 1, coletados nas duas linhas disponiveis no amostrador de
aldeidos Horiba, ou seja, realizando a coleta de gas pelo método impingers e por
cartuchos. Nesta condicdo se utiliza o controle e a medi¢do de vaz&do do proprio
amostrador Horiba. Os resultados abaixo sdo relativos ao motociclo abastecido com
gasolina A22.

Pode-se observar que os resultados obtidos sao correlatos, apresentando, em geral,
uma diferengca média menor que 5% entre os métodos de coleta por impingers e
cartuchos.
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Figura 8 Resultados de aldeidos totais comparando coleta de gases por meio de impingers e
cartuchos. Motociclo abastecido com gasolina A22.
Fonte: Os autores (2014)

Na Figura 9 sdo demonstrados os resultados obtidos no ensaio de correlacdo ainda
de acordo com o método 1. Neste caso foi ensaiado o veiculo Diesel, abastecido
com diesel padrdo de referéncia.

Veiculo Diesel

16,00 -

14,58 14,10 14,26 1446

14,00 - 1297 1312 131 157
12,00
10,00 -
8,00 - .
B Impingers
6,00 - H Cartucho
4,00 -
2,00
0,00 | : : :

14244 14252 14731 14735
N° do Ensaio

mg/km

Figura 9 Resultados de aldeidos totais comparando coleta de gases por meio de impingers e
cartuchos. Veiculo leve Diesel, abastecido com diesel padrao de referéncia.
Fonte: Os autores (2014)

Os testes cujos resultados sdo apresentados na Figura 10 foram executados de
acordo com o método 2. Assim como nos casos anteriores, as coletas dos gases de
exaustdo também foram simultdneas. A primeira por impingers; a segunda por
cartuchos utilizando-se da unidade moédvel autbnoma (UA) para amostragem. Os
resultados se referem a ensaios do motociclo abastecido com etanol hidratado
(EHR).
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Figura 10 Resultados de aldeidos totais comparando coleta de gases por meio de impingers e
cartuchos. Motocicleta abastecida com etanol hidratado EHR.
Fonte: Os autores (2014)

4. CONCLUSOES

Os resultados apresentam uma correlacdo aceitavel entre os métodos de coleta de
aldeidos por meio de cartuchos e impingers com diferencas, em geral, menores de
5% entre os dois métodos.

Um aspecto relevante do processo foi o aprendizado da equipe envolvida neste
trabalho, com a constru¢do de um protétipo, chamado de unidade mével autbnoma,
gue possibilitou uma flexibilizacdo da coleta de gases devido as suas caracteristicas
dimensionais e de construcdo, o qual pode ser instalado e integrado aos sistemas de
coleta de gases ja existentes, como smart sampler em sala de teste de motores e
CVS em sala de chassi.

O préximo passo, e objetivo principal do desenvolvimento da unidade coletora de
aldeidos, sera a realizacdo de testes da unidade mével em bancadas de motores,
para comprovacao de seu desempenho na coleta de aldeidos.

Outro fato que merece destaque é a economia do solvente acetonitrila nas analises
de aldeidos pela metodologia de cartuchos impregnados com DNHP. No
procedimento de preparo e analise com o método impinger, séo utilizados cerca de
500ml de acetonitrila para cada ensaio, considerando 3 fases do ciclo mais a fase do
ar de diluicdo. Na anélise com o cartucho, sé@o utilizados cerca de 100 ml de
acetonitrila, também considerando as 3 fases, mais o ar ambiente. A economia de
solvente pode chegar a cerca de 400ml.
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