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Study of ozone formation in a reaction chamber using a flex fuel

motorcycle
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ABSTRACT

Air quality in large cities is a matter of constant concern. In
addition to primary pollutants emitted by stationary and/or
mobile sources, secondary pollutants are also formed by
sunlight-driven reactions of primary pollutants. Among
them, tropospheric ozone stands out, which is originated
from fuel burning products, such as nitrogen oxides (NOx)
and volatile organic compounds (VOCs) in the presence of
sunlight. Ozone demands attention due to its impacts on the
environment and public health. With the restrictions applied
to stationary and mobile sources over the last years, the
concentration of most pollutants, such as CO, NOx, SOy,
among others, has significantly decreased around the world.
However, tropospheric ozone in urban centers remains a
challenge. This article presents a study using a smog
chamber to understand the formation of secondary pollutants
and to assess the influence of fuel (gasoline and ethanol) on
the ozone formation. It was used an M3 phase motorcycle
with flex fuel injection system. The results demonstrate a
higher ozone formation with the increase of ethanol content,
in the conditions of these experiments.

INTRODUCAO

A poluicdo atmosférica nos centros urbanos se da
majoritariamente por fontes antropogénicas e, dentre elas,
destacam-se as emissfes veiculares que provocam um
impacto significativo na qualidade do ar, afetando tanto a
salde humana quanto as condi¢Bes climaticas [1][2].
Visando regular e reduzir as emissdes causadas por veiculos
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automotores foram criados programas de controle em ambito
nacional, sendo estes 0 PROCONVE - Programa de Controle
da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores e 0 PROMOT
- Programa de Controle da Polui¢do do Ar por Motociclos e
Veiculos Similares. O fundamento que norteia esses
programas é a implantacdo de um cronograma de atualizacéo
continua, reduzindo os limites de emissfes exigidos e
incorporando novos procedimentos e requisitos, observando
as tendéncias globais [3][4][5].

Os veiculos com tecnologia flex fuel foram
introduzidos no mercado brasileiro no inicio dos anos 2000
e logo passaram a ser um dos principais tipos de veiculos
comercializados em territério nacional. Eles sao
homologados tanto com o uso da gasolina padrdo (A22)
quanto com etanol hidratado (E100) ou ainda com uma
mistura de 50 % em volume de cada um desses combustiveis

[31[4].

Os combustiveis renovdveis vém sendo uma
alternativa ao combustivel fdssil amplamente usada no
mundo. No Brasil, a alternativa do etanol produzido a partir
da cana de agucar se deu devido ao clima favoravel e pela
bagagem histérica do periodo de colonizagdo [3]. O uso do
etanol, através de misturas com a gasolina ou a total
substituicdo da gasolina por etanol, teve inicialmente
motivos econdmicos, devido ao prec¢o e possivel escassez da
gasolina, de forma que o etanol se mostrou uma alternativa
sustentavel [6]. Posteriormente notou-se que o etanol podia
trazer beneficios na reducdo de gases do efeito estufa, por
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exemplo, de modo que o investimento nessa nova tecnologia
renovavel cresceu a fim de atender os limites propostos pelas
legislagBes automotivas [2][7]. Contudo, o uso de etanol
como combustivel principal ou como mistura, tende a
aumentar consideravelmente as emissdes de aldeidos, dentre
eles o formaldeido e acetaldeido, os quais influenciam
consideravelmente a formacdo de o0zbnio troposférico

[71[81[9].

Os poluentes resultantes da exaustdo de veiculos
podem ser separados como primarios e secundarios. Alguns
desses poluentes primarios sdo os 6xidos de carbono (CO; e
CO0), 6xidos de nitrogénio (NOy), gases organicos e material
particulado. Tais componentes primarios sdo 0s precursores
de poluentes secundarias, em particular os NOx e 0s
compostos organicos volateis (COVs) que, na presencga de
luz solar, formam ozbnio troposférico [1][2][7]. Muito se
tem pesquisado a respeito da emissdo de poluentes primarios,
todavia, no que tange a formacao dos poluentes secundarios
ainda ha uma grande lacuna a ser preenchida [10].

O volume de pesquisas sobre a formagéo de ozbnio
(O3) troposférico aumentou desde que se estabeleceu uma
forte correlacdo entre os COVs, 0s NOy e a radiacdo solar
(hv) para a formagéo de Oz como poluente secundario. Uma
das conclusdes das referidas pesquisas é pela necessidade e
urgéncia no desenvolvimento de processos que visem o
controle das emisses que minimizem a formacdo de tal
composto. Atualmente o 0zdnio troposférico é considerado
o0 poluente secundario fotoquimico mais critico do ponto de
vista da qualidade do ar.

No processo de formacédo do ozénio troposférico, o
radical hidroxila (*OH) ¢ a espécie chave. Ele reage com os
COVs antropogénicos e mesmo naturais, formando o radical
*RO; e *HO,. Estes radicais reagem rapidamente com o NO
primério sendo convertido para NO2, que é decomposto por
fotdlise formando novamente o NO e O(P), este (ltimo
altamente reativo que reage com o O; formando Os, que é a
Unica via conhecida de formagdo do Os troposférico.
Resumindo, a taxa liquida de formagdo do Os troposférico
depende das emissGes de NO, da reatividade da mistura dos
COVs com os radicais hidroxila e da relagio COVS/NOy
[11].

H& uma grande quantidade de compostos quimicos
dentro da categoria COV, como os alcanos, alcoois, alcenos,
aromaticos, aldeidos etc. No ambiente urbano, nota-se que
aqueles que as espécies insaturadas tém uma maior
reatividade como precursores de 0zonio, pois formam mais
facilmente radicais livres. Os diferentes COVs séo

classificados em funcdo do potencial de formacdo de
produtos secundarios fotoquimicos, que é o caso do 0z6nio

[4][6][12]-

Pode-se abordar o tema da formag&o do ozénio por
meio de modelos empiricos-estatisticos e modelos
matematicos [13]. Os primeiros utilizam uma grande base de
dados observados para fazer projecGes e previsdes de
cenarios futuros, por exemplo, utilizando-se de redes neurais
artificiais [14]. Os modelos matematicos tém diferentes
graus de complexidade, desde modelos simples “em caixa”
até modelos eulerianos 3D, que permitem a simulacdo de
processos em escala urbana e regional. Este dltimo tipo de
modelo requer o conhecimento dos dados de entrada
(meteorologicos, emissdes e deposi¢ao) com uma resolucao
vertical de 50 a 1000 m e uma resolug¢ao horizontal de 1 a 10
km [15]. Esta ¢ provavelmente a maior dificuldade para o uso
de modelos nas cidades brasileiras, onde, em geral, ndo se
dispoe de dados com essa resolugao [16].

E possivel quantificar os impactos do o0zénio
através de abordagens de escala de reatividade, as quais
dependem de inGmeros fatores que venham a influenciar na
formagdo de tal composto. A existéncia de NOy no meio é
um fator que influéncia direta e consideravelmente na
formagdo de ozbdnio. Existem basicamente trés escalas de
reatividade para o estudo da formagéo de 0zodnio a partir de
seus precursores, a Maximum Ozone Incremental Reactivity
(MOIR), a Equal Benefit Incremental Reactivity (EBIR) e a
mais utilizada que é a Maximum Incremental Reactivity
(MIR), amplamente discutidas pér da Silva et al. [17].

Pela complexidade do processo de formagéo de
oz6nio, 0s ensaios convencionais de coleta de gases de
escape em dinamodmetro de chassis, sejam brutos ou diluidos,
ndo sdo suficientes para o entendimento do processo como
um todo. Para realizar as medi¢Ges de Oz algumas técnicas
foram desenvolvidas como testes on-board, sensoriamento
remoto, testes em tlneis e cAmaras de simulacdo de formacgéo
de produtos secundérios. Esta Gltima técnica, por ser a mais
recente, ainda apresenta certas limitagbes e necessita ser
melhor explorada, contudo é uma estratégia viavel a ser
efetuada em laboratdrios de ensaios de emissdes veiculares

[2].

Nota-se que as emissdes de NOy e COVs podem ser
influenciadas por outros fatores além do combustivel usado,
como a proporcao de ar dentro da cdmara de combustéo, as
condig¢des do veiculo em si, ano de fabricagdo, sistemas de
pos-tratamento, temperatura do motor, carga imposta ao
motor, dentre outros [12][18].
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Uma tentativa de reduzir a formacdo de ozbnio
troposférico por parte dos Orgdos responsaveis € a
implementacdo de novos limites de emissdes de seus
precursores. Os limites serdo definidos para gases organicos
ndo metano (NMOG) acrescidos dos NOx (NMOG + NOy).
A soma desses dois grupos de compostos devera atender aos
limites estabelecidos. Essa estratégia ja foi implantada na
legislacdo dos EUA e futuramente com a fase L7 do
PROCONVE, em 2022, passard a valer no Brasil, cujo
objetivo é controlar os principais precursores de ozbnio
[10][29][20].

O presente artigo apresenta estudos sobre o
potencial de formacdo de ozbénio em um motociclo
abastecido com gasolina e etanol. Foram estudadas as
emissdes e a formacdo de ozénio em uma cdmara e reacdo
simulando as reagdes secundarias que ocorrem na atmosfera,
sem a influéncia dos parametros meteorolégicos.

METODOLOGIA
Dados da Amostra

Foi utilizado um motociclo representativo da frota
nacional, ano de fabricagdo 2012, com catalisador de trés
vias (TWC), injecdo eletrdnica de combustivel (flex fuel)
com aproximadamente 2.000 km acumulados na ocasido dos
testes, classe de inércia de 135 kg e regulamentagdo de
emissfes PROMOT M3.

Dados do Combustivel

Foram utilizados dois combustiveis nas campanhas
de testes: Gasolina com teor de 22 % (em volume) de Etanol
Anidro (A22), com especificacbes conforme resolucGes
ANP N° 21 de 02/07/09 e N° 23 de 06/07/10 e Etanol
Hidratado de Referéncia (EHR), conforme resolucdo ANP
N° 23 de 06/07/10. Os combustiveis utilizados sdo 0s
padrbes de referéncia para ensaios de emissfes na ocasido
dos testes.

Procedimento de Testes de Emissoes

O Brasil adotou como padréo de testes de emissdes
o0s procedimentos da comunidade europeia [22] que simulam
um trajeto com imposicéo de cargas por um dinamémetro de
chassis durante o teste de emissédo. No protocolo de ensaios
WMTC (World-wide Harmonised Motorcycle Emissions
Certification/Test Procedure) o ciclo de velocidade em
funcdo do tempo pode ser dividido em até trés fases, de
acordo com a velocidade do veiculo em teste e capacidade

volumétrica do motor [22]. Optou-se pelo uso do ciclo
WMTC por esse ser mais representativo da condicéo real de
uso de um motociclo [23].

A Figura 1 apresenta o ciclo completo, com trés
fases, cada uma com duracdo de 600 s, com uma distancia
aproximada de 4,1 km, 9,1 km e 14,5 km para as fases 1, 2 e
3, respectivamente. Observa-se que o motociclo usado como
amostra, devido suas caracteristicas de velocidade inferior a
130 km h?, executou apenas as duas fases iniciais do ensaio
[24].

A poténcia resistiva aplicada a motocicleta pelo
dinamdémetro (AVL Zdéliner AN 40770, 648 mm, 100 kW)
ao longo do ciclo é determinada pela classe de inércia do
motociclo. O resfriamento do motor é realizado por um
ventilador posicionado frontalmente ao wveiculo (AVL
Zollner AN 40770, 52.000 m3 h?') com velocidade
diretamente proporcional & velocidade do motociclo. A
temperatura da sala de testes é mantida entre 20 e 30 °C, e 0
valor médio da temperatura para os testes foi de 24 + 3°C. A
temperatura do 6leo lubrificante deve estar em + 2 °C da
temperatura ambiente da sala de testes antes do inicio do
ensaio. Durante o teste, 0s gases de escapamento sdo diluidos
com ar ambiente e coletados em sacos Tedlar® de 90 L por
um amostrador de volume constante (CVS Horiba 7200S).
Os hidrocarbonetos ndo queimados (HCT) foram
determinados por um detector de ionizagdo de chama (FID)
(modelo FIA-720, 0-200 ppmC), FID com coluna
cromatografica para CH4 (modelo GFA720, 0-50 ppm), CO
e CO; por infravermelho néo dispersivo (NDIR) analisadores
(modelo AIA-721A, 0-500 ppm e AlA-722, 0-2% em
volume, respectivamente) e NOx por um analisador de
quimioluminescéncia (modelo CLA-720A, 0-50 ppm), todos
do fabricante Horiba, série MEXA 7200. A calibragdo dos
detectores foi realizada usando material de referéncia
certificado (MRC).O consumo de combustivel, calculado
pelo método de balanco de carbono, e 0 consumo energeético
foram calculados conforme diretrizes da NBR 7024 [26].

Os aldeidos foram determinados segundo a
metodologia ABNT NBR 12026 (2016), pela reacdo com
2,4-dinitrofenil-hidrazina (DNPH) em frascos lavadores de
gas com 25 mL com um fluxo constante de 2,0 mL min dos
gases de escape diluidos durante todo o teste. Para analise
quimica, um cromatdgrafo de fase liquida (HPLC) Agilent
Série 1200 foi usado com uma coluna de fase reversa Agilent
(Coluna ZORBAX ODS C18, 4,6 mm, 250 mm, 5,0 pm)
operando com acetonitrila a 70 % em agua e deteccdo de UV
a 365 nm. A solucgdo padrdo utilizada (Chemservice) foi do
tipo material de referéncia certificado (1ISO GUIDE 34).
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Figura 1 — Ciclo de testes WMTC [25].

Para quantificacdo do alcool ndo queimado presente
nos gases de escapamento foi utilizada a metodologia
descrita na norma ABNT NBR 15598 (2016). O método €
semelhante ao descrito para os aldeidos, sendo amostrada
uma aliquota de gases de escapamento e borbulhado em &gua
destilada (20 mL). Posteriormente a amostra é avolumada
(50 mL) e analisada por cromatografia em fase gasosa,
utilizando-se de um equipamento Agilent GC 7890A, coluna
HP-INNOWAX (30 m x 0,53 mm, 1 pum) e detector FID
(flame ionization detector), com quantificacdo com uso de
padrbes externos. Foi utilizado como padrdo material de
referéncia certificado (1ISO GUIDE 34) RESTEK.

Calculos NMOG e PFO (Potencial Formador de Ozbnio)

Visando comparar as emissdes dos gases
precursores de oz6nio dos dois combustiveis, A22 e EHR,
utilizados nos experimentos em uma mesma base, foram
calculadas as emissdes de NMOG. Para o procedimento de
calculo foi utilizado como base o projeto de instrucéo
normativa, em desenvolvimento pela AEA — Associagdo de
Engenharia Automotiva, que leva em consideracdo as
diretrizes da Resolugdo n° 492, de 20/12/18, que estabelece
as novas fases do PROCONVE (L7 e L8) e procedimentos
internacionais que apresentam a metodologia de calculos
[28][29][30]. O detalhamento dos fatores e equacdes
utilizadas se encontram no Anexo A.

Para estimar o Potencial de Formagéo de Ozonio,
foram somadas as contribuicbes das emissGes de
hidrocarbonetos ndo metano ndo oxigenados (NONMHC),
Formaldeido, Acetaldeido e Alcool ndo queimado (ANQ)
multiplicados pelas reatividades consideradas dos compostos
(g de Os/g composto organico), conforme informagdes
apresentadas no Anexo A. Observa-se que o0s valores
adotados sdo os considerados até 0 momento para compor a

instrucdo normativa que ira definir a metodologia de calculos
para os limites da fase PROCONVE L7.

Cémara de Reacédo

Parte dos gases de escapamento diluidos
provenientes do CVS (constant volume sampler) foram
coletados em uma cadmara de reacdo colapsavel (a pressao
atmosférica) revestida com Teflon FEP de 5 milésimos de
polegada (12,7 um), com caracteristica inerte aos gases de
escapamento e permeavel aos raios ultravioletas. A cadmara
foi montada com dimensdes aproximadas de 1190 x 1190 x
2780 mm (=3,9 m®). As laterais e a parte inferior da estrutura
foram recobertas por um material reflexivo, para aumentar a
radiacdo incidente e ndo expor as pessoas ao redor a radia¢do
gerada pelas lampadas UV. A Figura 2 apresenta fases do
processo de montagem da cdmara de reacéo.

Figura 2 — Processo de montagem da cAmara de reacgéo.

Foram utilizadas lampadas fluorescentes de dois
tipos: 6 lampadas Philips TUV30W G30T8 e UV-C, que
emitem radia¢do UV de onda curta com um pico a 253,7 nm,
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e 6 lampadas Bravo F30T8/BL UV-A, que emitem radiacao
UV de onda longa na faixa de 350-400 nm, com pico de 365
nm, faixas de comprimento de onda mais efetivos para as
reagBes fotoquimicas.

O bombeamento de parte dos gases de exaustdo
diluidos, na proporcédo aproximada de 35 e 15 vezes para as
fases 1 e 2 respectivamente, foi executado por meio de uma
bomba com vazéo de 100 L min, com cabecgotes em Teflon,
captando os gases no CVS, apds o Venturi critico, durante a
execucao do ensaio de emissfes. Observa-se que os gases do
CVS inseridos na camara de reacdo tiveram uma segunda
diluicdo com ar ambiente para atingir o volume final da
camara. Ao término do ensaio as lampadas UV foram ligadas
e os analisadores de gases (O3, NO, NO) conectados a
camara de reacdo em circuito fechado, pois sdo medidas
espectrofotométricas ndo destrutivas e para ndo esvaziar a
camara. Para efetuar uma homogeneizagdo dos gases, no
interior da camara, foi mantido um pequeno ventilador 12 V
para promover a mistura continua dos gases. O processo de
monitoramento das rea¢des foi conduzido por periodos de 12
a 24 horas para avaliar a formagdo dos poluentes
secundarios.

Ao final do experimento, os analisadores eram
desconectados da cAmara, propiciando a troca dos gases com
0 ambiente, e o fluxo da bomba invertido fazendo dessa
forma uma purga da cdmara antes de um novo ensaio.

A Figura 3 apresenta o layout da sala de testes de
emissdes em dinamOmetro de chassis com uso de CVS.
Observa-se 0 motociclo montado sobre o dinambmetro,
responsavel por simular uma carga de pista no veiculo.
Durante o teste, as emissfes sdo diluidas com ar ambiente
pelo CVS, sendo que fragdes constantes sdo direcionadas as
bolsas coletoras de gases (emisses de HCT, CO, NOy, CHg,

COy) e para a amostragem de carbonilas e ANQ. O mesmo
ocorrendo para a camara de reacdo, onde uma amostra
continua dos gases diluidos é acumulada durante as duas
fases do ensaio de emissdes.

Detectores

Para efetuar a analise de forma continua da
concentracdo dos gases (O3, NO, NO2, NOx) no interior de
camara de reacdo, foram utilizados analisadores da Thermo
Fisher Scientific, como detalhado na Tabela 1.

Tabela 1 — Analisadores de gases utilizados na cAmara de
reacdo [27].

Modelo 42i 49i

Gases medidos NO; NO; Oz6nio
Vazdo 0,6 L min* la3Lmin?
Precisdo + 0,04 ppb + 1 ppb

=3

———O)
|

Emission Bench

Sample Aldehydes

Figura 3 — Layout da sala de testes

Analise Estatistica

Para cada combustivel foi realizado um minimo de
oito repeti¢des, visando gerar informacfes passiveis de
analises estatisticas. Foram empregadas ferramentas como:
média, desvio padrdo, coeficiente de variacdo, Teste de
médias (Teste t).

RESULTADOS

Os resultados dos experimentos sdo apresentados
em blocos para melhor entendimento, sendo esses: emissfes
regulamentadas e consumo de combustivel, emissdes nédo
regulamentadas e formacéo de 0zdnio na cAmara de reacéo.

LAMPADAS UV
' / ANALISADORES
(03; NO; NO2)

CAMARA DE REAGAO
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Emisses Regulamentadas e Consumo de Combustivel

A Figura 4 apresenta as emissdes regulamentadas
de HCT, CO e NOy. Efetuando o teste de comparacdo de
médias, Teste t, observou-se que todos 0s compostos
possuem diferengas estatisticas significativas entre as
médias. Sendo superiores as emissdes de CO e NOx com uso
de A22 e as de HCT superiores com uso de EHR. Observa-
se que nas emissdes de HCT estdo consideradas as emissdes
de alcool ndo queimado (ANQ). O motociclo utilizado nos
experimentos pertence a fase M3 do PROMOT, sendo que
os limites dessa fase para os gases HCT, CO e NOx séo
respectivamente de 0,8 g km™, 2,0 g km* e 0,15 g km™.
Dessa forma observa-se que esses limites foram
ultrapassados para 0 CO e NOy com uso de A22. Porém
observa-se que para essa fase do PROMOT o ciclo utilizado
para certificacdo era diferente do adotado no presente estudo,
ciclo Europeu [21], sendo adotado como padréo de testes o
ciclo WMTC.

Os ciclos se diferenciam nas velocidades do ensaio
e principalmente pelo ciclo WMTC ser transiente, assim
mais representativo do uso real de um motociclo, por essa
razdo sendo adotado para 0s experimentos do presente
estudo.

Limite
2.50
| 2.30 A22
— g EHR
1 2.00 1.99
2.00 :; Vo +|
0.8 1.0.80
e 0.6
==
(@)
0.4
0.19 0.21 0.20
0.2 7 0.15
0.12
0.0

THC co NOXx
Figura 4 — Emiss6es regulamentadas de HCT, CO e NOy.

Na Figura 5 observam-se as emissdes de COs,
consideradas com diferencas estatisticas entre si e menores
para o uso de EHR. Quanto a autonomia de combustivel,
observa-se melhor desempenho para A22, devido seu maior
poder calorifico (28,99 MJ L) quando comparado ao EHR
(20,09 MJ LY) [26]. Efetuando a razdo entre as autonomias
apresentadas com Etanol/Gasolina se obtém o mesmo valor,
0,69, da razdo entre os poderes calorificos dos combustiveis,

demonstrando um equilibrio de operacdo do motor com os
dois combustiveis. Em consequéncia o consumo energético
para ambos os combustiveis é equivalente, de 0,63 MJ km™,

[_]A22
[ JEHR

50 ~
46.18

45 42.91

] 41.34
40| |

35 4| -

32.02

30 4 _—

25 4 i
1.0 94

0.8 -
] 063 063
0.6 - - -

0.4 41 - - -
0.2 4 - - -

0.0
co,

(g/km)

Autonomia
(km/L)

Cons. Energ.
(MJ/km)

Figura 5 — Emissbes de CO,, autonomia e consumo
energético

Emissdes ndo regulamentadas

Na Figura 6 sdo apresentados os valores de emissao
de formaldeido (HCHO), acetaldeido (CH3CHO), aldeidos
totais (HCHO+CH3CHO) e ANQ. Observa-se que as
emissdes de todos 0s compostos sao superiores com uso de
EHR.

A22
EHR
340
330 319.44
320 4
310 l
300 .
40 37.50
£ 33.63 2
X =
g 30
20 18.40
10 5.65 |
] 372 4.14 :
1.63 |_| |__
0 f
HCHO CH3CHO  Ald. Totais ANQ

Figura 6 — Emissdes ndo regulamentadas de aldeidos e ANQ.



AEA — Brazilian Society of Automotive Engineering — SIMEA 2021

Mesmo com a entrada de motociclos flex fuel no
mercado de motociclos, em 2009, as emissdes de aldeidos
ndo sdo regulamentadas para essa categoria de veiculo.
Observa-se que para 0s veiculos leves de passageiros o limite
de emissdes deste composto, desde o ano de 2009, é de 20
mg km, sendo esse ultrapassado pela amostra com uso de
EHR em 87,5 %. Para futura regulamentacdo M5 [28], a ser
instaurada no ano de 2023, o limite previsto para as emissfes
de aldeidos serd de 20 mg km™ para motociclos com
velocidade maxima menor que 130 km h%. Destacam-se na
figura as emissOes de acetaldeido (CH3;CHO) e de alcool ndo
gueimado (ANQ) que superam as de gasolina em mais de 8
e 17 vezes, respectivamente.

As estimativas para as emissdes de NMHC,
NONMHC e NMOG sdo apresentadas na Figura 7. As
emissdes de NMHC foram consideradas sem diferencas
significativas entre 0s combustiveis. Ja emissdo de
NONMHC, que representa a emissdao de NMHC menos as
emissBes dos aldeidos e ANQ, levando-se em consideracao
a reatividade desses compostos, foi inferior com uso de EHR,
fato justificado pelas maiores emissdes de aldeidos e ANQ
com esse combustivel. J& para as emiss6es de NMOG, que
envolvem o0s compostos com potencial para formacdo de
ozbnio, foram consideradas sem diferencas significativas
entre os dois combustiveis. O mesmo pode ser observado
para o PFO. Ressalta-se que o valor de PFO representa a
estimativa do méximo potencial de formag&o de ozénio, de
acordo com metodologia que serd implantada para a fase L7
do PROCONVE, em condigdes ideais e considerando um
valor médio de especiacdo dos NMOG, para desta forma
calcular a reatividade da mistura. Observa-se que essa
consideracao pode apresentar erros nos calculos, porém para
a presente pesquisa ndo foi possivel efetuar a especiacdo de
todos hidrocarbonetos presentes nos gases de exaustdo. Com
essas informaces é possivel inferir que os dois combustiveis
apresentam PFOs equivalentes dentro das aproximaces
realizadas, ao utilizar os valores médios propostos pelo
projeto de instrucdo normativa, em desenvolvimento pela
AEA (Anexo A).

Nas legislacfes que utilizam essa metodologia para
quantificacdo de NMOG os resultados finais das emissdes
sdo apresentados na forma de NMOG+NOy. No caso em
estudo temos os seguintes valores para as emissdes de
NMOG+NO,, para A22 e EHR, respectivamente: 0,373 e
0,292 g km.

Na Figura 8 estdo representadas as propor¢des dos
compostos que formam o NMOG. Com uso de A22, a maior
proporcdo, cerca de 92 %, vem das emissfes de NONMHC.

Para 0 uso do EHR as maiores contribuicbes vém das
emissdes de ANQ e aldeidos.

[ ]A22
[ JEHR
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081 ! |
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Figura 7 — Emissfes ndo regulamentadas e PFO calculados
com metodologia a ser implantada na fase PROCONVE L7
para veiculos leves.
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Figura 8 — Composi¢do das emissdes NMOG para gasolina
(A22) e etanol (EHR).

Medida da Formacao de Ozdnio na Camara de Reagéo

Nas Figuras 9 e 10 sdo apresentados os perfis de
formacdo de ozénio para os testes utilizando A22 e EHR,
respectivamente.  Os  resultados  apresentados  sdo
preliminares e  representam  qualitativamente 0
comportamento dos sistemas, ja que ndo podem ser
comparados quantitativamente porque as relacGes
NMHC/NOy e as concentracBes ndo sdo necessariamente
iguais ja que correspondem aos gases de exaustdo do
motociclo diluido. Além disso nestes experimentos foi usado
como diluicdo, o ar ambiente.

A Figura 9 apresenta o perfil de formacéao de 0z6nio
de quatro experimentos realizados na camara de reagcdes com



AEA — Brazilian Society of Automotive Engineering — SIMEA 2021

uso de A22. Os picos de formacdo de 0z6nio ocorreram apds hora de inicio do experimento, e com uma maior amplitude,
12 h de inicio das reacdes na camara, com valores maximos se comparado com testes com gasolina A22.
entre 100 e 165 ppbV.

A Figura 11, apresenta os perfis de mudanga da

Na Figura 10, observam-se 0s resultados obtidos concentracdo dos poluentes empregando-se A22, onde
nos experimentos com EHR, sendo possivel observar a observa-se a variagdo das espécies NO, NOz, NOx e O
ocorréncia mais precoce do pico de o0zonio, ap6s a quinta durante o experimento.
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Figura 9 — Resultados da formacdo do 0z6nio para A22 na cdmara de rea¢do ap6s o inicio da irradiacdo UV.
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Figura 10 - Resultados da formacao do ozénio para EHR na cdmara de rea¢do ap6s o inicio da irradiacdo UV.
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Figura 11 — Mudancas nos perfis de concentragdo de Oz, NO, NO, e NOx com uso de A22 apds o inicio da irradiagdo UV.
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Figura 12 - Mudancas nos perfis de concentragdo de Oz, NO, NOz e NOy com uso de A22 ap6s o inicio da irradiagdo UV.

A variabilidade observada nos resultados advém das
diferencas que ocorrem entre os ensaios e a dificuldade de
purga da cAmara de reacdo. O tempo em horas para se formar
0zdnio pode ser explicado pela alta concentracdo das
espécies precursores introduzida na cdmara de reacéo.

Observa-se 0 consumo de NO durante o processo e
formagdo de NO- e que o pico de 0z6nio ocorre ap6s todo
NO ser consumido, ja que a formacéo de 0zonio depende da
transformagdo de NO em NO; e a posterior fotolise do NO,
formando O(®P) que recombina com O produzindo Os.

A transformacdo de NO em NO, acontece através
da reacdo dos NMOG com radicais hidroxila e a formagédo
de radicais que promovem o processo (NO + *RO, = NO; +
*RO). A formacdo de radicais hidroxila ¢ um processo
fotoquimico, que depende, portanto, da intensidade da
radiacdo das lampadas. J& a formag&o dos radicais depende
da concentracdo das espécies envolvidas e da reatividade dos
compostos organicos individuais. Como o NO também pode
reagir com Oz, 0 processo global é complexo, ndo linear e
fortemente dependente da relacdo NMOG/NOy e de outros
pardmetros como intensidade e comprimento de onda da
radiacdo (tanto a radiacdo UV necesséria para formar os
radicais hidroxila como a de luz visivel para promover a
fotolise do NO), umidade, temperatura e possiveis reacdes
de parede e recombinagdo dos NOx com radicais organicos
formando compostos relativamente estaveis ou a formacéo
de derivados acidos.

Na Figura 12 sdo apresentados os perfis para 0s
resultados obtidos na cadmara de reacdo usando as emissdes
dos ensaios com EHR. Novamente € observada a
dependéncia da formacdo de Oz com a decomposic¢do do
NO,. Uma possivel explicacdo para a maior formacdo de
0zOnio nestes experimentos, sdo as emissdes menores de

NOx (Figura 4) o que leva a um menor consumo de O3 pela
reacdo com NO, como ja mencionado. Porém sdo necessarios
experimentos de especiacdo e um acompanhamento das
concentracbes de NMHC para um entendimento mais
detalhado dos experimentos.

CONCLUSOES

Esse estudo ¢ especialmente relevante para o Brasil,
tendo em vista que a gasolina disponibilizada aos usuérios ja
contém a participacao do etanol na mistura e pelo majoritario
uso dos veiculos flex fuel pela frota de veiculos leves. Outro
fator de relevancia é que a frota brasileira de motociclos
assume cada dia mais importancia na matriz veicular do Pais
e responde por parcela significativa das emissdes de gases
poluentes, especialmente nos grandes centros urbanos.

No que diz respeito a autonomia, quando se
compara o desempenho com o uso de E22 0 EHR, observam-
se diferencas devidas aos valores de poderes calorificos de
ambos os combustiveis. Porém quando se avalia o consumo
energético, os valores ndo possuem diferencas significativas,
sendo da ordem de 0,63 MJ/km. Ou seja, em termos de
energia requerida para o acionamento do motociclo, durante
os testes em laboratério, os combustiveis sdo equivalentes.

Quanto ao potencial de formacdo de ozbnio (PFO)
observou-se que os valores séo equivalentes para ambos os
combustiveis, se consideradas as aproximagdes realizadas ao
utilizar os valores médios propostos pelo projeto de instrucdo
normativa, em desenvolvimento pela AEA e as limitagdes
quanto a especiacdo de todos os hidrocarbonetos presentes
nos combustiveis.

No tocante a formacdo de oz6nio na camara de
reacdo, observou-se a dependéncia de sua formagdo com a
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decomposicdo do NO,. Uma comparacgdo entre o perfil de
formacdo de ozbnio nos testes com uso de ambos o0s
combustiveis mostrou uma ocorréncia mais precoce do pico
de 0zdnio e com uma maior amplitude, quando se usa o EHR
guando comparado com testes com A22.

Ao observar o perfil de mudanca da concentragéo
dos poluentes observa-se um tempo elevado para ocorrer
todas as transformacdes e se alcancar os produtos finais.
Ressalta-se que é preciso diluir mais 0s gases de exaustdo
e/ou aumentar a poténcia das lampadas UV para que este
tempo seja reduzido e com isso propiciar a consecucao de
mais experimentos.

Finalmente, pode-se ponderar que o uso de cAmaras
de reacdo pode ser uma poderosa ferramenta para dar suporte
a legislagdo relativa ao potencial formador de ozénio, com
consequéncias para se chegar a melhorias na composicao dos
combustiveis, tecnologias de combustdo e p6s queima, pois
permite se estudar as conversdes dos poluentes primarios em
secundarios que simulam as condi¢Bes ambientais, sem a
introducdo de novos poluentes durante o estudo e sem a
influéncia das variaveis meteoroldgicas.

Os resultados apresentados se referem a amostra e
condicGes de ensaios adotados.

TRABALHOS FUTUROS

Estudo da formagdo de material particulado
secundario e de sua composicdo visando verificar a
influéncia da emissdo de NH; presente nos gases de
exaustéo.

Melhorias: controle do volume de gas bombeado
para cdmara, cAmara totalmente colapsavel para propiciar
melhora no processo de purga aps ensaios.

Realizar ensaios de emissdes para se chegar a uma
especiacdo meédia da frota brasileira em termos de COVs e
com isso ter-se a reatividade de referéncia. Outra forte
recomendag&o é usar nos experimentos em camara de reagao
a exaustdo diluida com ar sintético, para se evitar
interferéncias do ar de diluicho que pode variar sua
composicdo a cada ensaio.
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ANEXO A
No presente anexo séo apresentados os valores e equagdes assumidos para os calculos das emissdes de NMOG e PFO, baseados
no projeto de instrucdo normativa em discussdo no GT NMOG da AEA e procedimentos de calculos da legislacdo internacional

[28]129][30].

Tabela 1 — Valores de maxima reatividade especifica dos compostos organicos oxigenados

Etanol Formaldeido Acetaldeido

Méxima reatividade (g de Os/g composto orgénico) 1,53 9,46 6,54

A Tabela 2 apresenta os valores de maxima reatividade especifica aos hidrocarbonetos ndo metano ndo oxigenados e gases
organicos ndo metano para a Gasolina A22 e etanol hidratado de referéncia adotados pela legislacdo para a fase L7 e determinados
experimentalmente por Graner et al [33] em veiculo leve de passageiro da fase L5.

Tabela 2 — Valores de maxima reatividade especifica relativos aos hidrocarbonetos ndo metano ndo oxigenados e dos gases
organicos ndo metano com A22, segundo a Fase L7 do PROCONVE.

NONMHC NMOGaz2
Gasool A22 | Gasool A11H50 | EHR | Gasool A22
Maxima reatividade (g de Os/g composto organico) 4,70 3,93 3,16 4,86

A EQUACAO 01 apresenta o procedimento de calculo para determinacio dos hidrocarbonetos no metano ndo oxigenados
(NONMHC), em gramas por quildmetro [g/km]:

ETOH HCHO
2o Freron + = Flucuo
NONMHC = NMHC — dpyc - CHLCHO @
2 " FTehgcHO
CH3CHO
onde
NMHC é a emissdo ponderada de hidrocarbonetos ndo metano, em gramas por quilémetro [g/km];
druc é a densidade de massa dos hidrocarbonetos, igual a 576,8 g/m?, assumindo-se uma relagdo carbono-hidrogénio
média de 1:1,85a 293,15 K e 101,325 kPa;
ETOH é a emissdo ponderada de etanol, medida em cromatografia gasosa conforme ABNT NBR 15598/2008, em gramas

por quildmetro [g/km];

deron é a densidade de massa do etanol, igual a 1915,12 g/m3, a 293,15 K e 101,325 kPa;

Freron é o fator de resposta para medicdo de etanol do FID calibrado com propano, considerado como 0,65;

HCHO é a emissdo ponderada de formaldeido, medida por cromatografia liquida conforme ABNT NBR 12026/2009, em
gramas por quildmetro [g/km];

dycho é a densidade de massa do formaldeido, igual a 1249,2 g/m®, a 293,15 K e 101,325 kPa;

Frycno é o fator de resposta para medicdo de formaldeido do FID calibrado com propano, considerado como zero;
CH;CHO é a emissdo ponderada de acetaldeido, medida por cromatografia liquida conforme ABNT NBR 12026/2009, em
gramas por quilémetro [g/km];

dcuscno € adensidade de massa do acetaldeido, igual a 1832,9 g/m®, a 293,15 K e 101,325 kPa;

Fren,eno € 0 fator de resposta para medicéo de acetaldeido do FID calibrado com propano, considerado como O,5.

A equacdo 02 apresenta o procedimento de calculo para determinacdo do NMOG:

MIRNONMHC, MIR MIR
NONMHC - ———"=Comb , proHy . —"ETOH . prpo. —"HCHO
MIRNMOG 44, MIRNMOG 44, MIRNMOG 45,

MIRcH;CcHO
+CH;CHO - ———"—
MIRNMOG 45,

NMOG = 2
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