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Air Pollutants from the Burning of Fossil Fuels and Biofuels: A Brief Review

Abstract: Studies have been performed worldwide, which aim both the development of more accurate
analytical methodologies and to identify the emission sources of pollutants. Some tests and measurements are
done to characterize and control emissions in large cities, tunnels, bus stations and laboratories. The present
work discuss about some tests and measurements of vehicle emissions, a subject of the INCT of Energy &
Environment’s researches.
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Resumo

Estudos que visem o desenvolvimento de metodologias analiticas mais precisas e que identifiquem as fontes
emissoras de poluentes, visando sua redugdo, vém sendo realizados em todo o mundo. Alguns testes e
medi¢Ges sao feitos para caracterizar e controlar as emissGes nas grandes cidades, dentro de tuneis, estagdes
de Onibus e em laboratdrios. Neste trabalho é discutido de forma objetiva alguns testes e medi¢Ges das
emissdes veiculares, um dos temas das pesquisas que estdo sendo realizadas no ambito do INCT de Energia e
Ambiente.

Palavras-chave: emissoes veiculares; poluicdo do ar; biodiesel; combustiveis alternativos; combustiveis de
biomassa.
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. Introducao

Em dreas urbanas, grandes quantidades de
compostos quimicos sdo emitidas para a atmosfera
pelas industrias, veiculos e decorrentes de outras
atividades humanas.

Perto de 3000 diferentes compostos provenientes
da acdo humana ja foram identificados na atmosfera,
sendo a maior parte deles organicos. Essa mistura
complexa de poluentes causa preocupacdo devido ao
impacto que pode causar a saude e ao ambiente.
Dessa forma, a determinacdo sistemadtica da
qualidade do ar deve ser, por questdes de ordem
pratica, limitada a um restrito numero de poluentes,
definidos em funcdo de sua importancia e dos
recursos materiais e humanos disponiveis para
determina-los. De uma forma geral, a escolha recai
sempre sobre um grupo de poluentes que servem
como indicadores de qualidade do ar', que s3o
regulamentados e de uso universal: didéxido de
enxofre (SO,), material particulado (MP), mondxido
de carbono (CO), oz6nio (03) e 6xidos de nitrogénio
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. Avaliagao de poluentes veiculares em tuneis e estacdes de onibus

. Testes de emissoes veiculares utilizando dinamometros

(NO,). A razdo dessa escolha estda relacionada a
frequéncia de ocorréncia e aos efeitos adversos sobre
o ambiente. Assim, os efeitos da poluicdo do ar
podem ser caracterizados pela alteracdo de condicGes
consideradas normais e pela potencializacdo de
problemas ja existentes, que podem se manifestar na
saude, no bem estar da populagdo, na vegetacdo, na
fauna, e sobre os materiais. Contudo, a atencdo das
autoridades e dos pesquisadores ndao deve se voltar
apenas aos padrdoes de qualidade do ar, porque
existem compostos que apesar de ndo serem
regulamentados merecem atencdo devido aos danos
gue causam ao ambiente e, principalmente, a saude.
Por isso, muita atencdo tem sido dada as emissGes
veiculares de compostos organicos volateis (COV) e ao
material particulado. Em areas urbanas, os COV
emitidos pelos veiculos sdo importantes porque
muitos deles sdo altamente reativos e interferem na
guimica da atmosfera. Por outro lado, o estudo das
particulas também é de interesse, pois elas exercem
um papel relevante para a vida e envolvem vdrios
dominios do conhecimento.’

As particulas:
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= agem como nucleo de condensacdo de nuvens,
podendo modificar o clima em escala local e
global, bem como afetar a visibilidade atmosférica;

= podem absorver ou espalhar a radiagdo solar, com
efeitos potencialmente significativos para o
aquecimento global;

= representam superficies ativas sobre as quais
ocorrem reagbes quimicas e fotoquimicas
atmosféricas;

= em suspensdo na atmosfera, tém influéncia sobre
a saude humana, através de mecanismos diretos
ou indiretos de atuacdo. Apesar dos inumeros
estudos epidemioldgicos, existem ainda
dificuldades na identificacdo da origem das
particulas;

= sdo transportadoras de substancias poluentes para
ecossistemas terrestres e aquaticos, assim como
realizam o transporte desses materiais a longas
distancias, tendo um papel importante no balango
geoquimico, na disseminacdo da poluicio e na
deposicdo efetiva de particulas sobre o solo e a
agua.

Em ambientes urbanos, a exaustdo dos carros a
diesel é uma importante fonte de particulas de
diferentes magnitudes de tamanho (classificados
como grossas, finas e ultrafinas). No caso especifico
das particulas grossas, elas podem ser provenientes
do desgaste mecanico e dos processos de
ressuspensao do solo. O material particulado emitido
pelos veiculos contém uma variedade de espécies

. . Vias aéreas
material particulado T superiores

produtos de combustao incompleta
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organicas e inorganicas. Dentre as fontes destas
espécies pode-se destacar a queima incompleta de
combustivel e a queima de 6leo lubrificante. Em geral,
a queima de diesel pode emitir particulas com
conteddo composto de material parcialmente
gueimado, matéria organica do combustivel e do dleo
lubrificante, carbono elementar, sulfatos,
mercaptanas, O6xidos metalicos, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA, nitro-HPA), compostos
reduzidos de enxofre, entre outros componentes.’

Dependendo do seu tamanho, as particulas podem
se instalar em diferentes regiGes do sistema
respiratorio (Figura 1). As particulas inaldveis grossas
(fracdo inaldvel) sdo as que possuem o diametro
aerodinamico médio (d,) entre 2,5 e 10 um (MP,5 e
MPy) e as particulas finas ou respiraveis (fracdo
toracica) sdo as inferiores a 2,5 um (MP,s). Estudos
epidemioldgicos associaram a exposi¢do as particulas
a incidéncia de mortes prematuras, asma crbnica e
aumento de internagbes hospitalares de criancas e
pessoas idosas. Em areas urbanas, veiculos a diesel
sdo importantes fontes de emissdo de particulas
ultrafinas e finas que pertencem a fracdo respiravel.
As particulas ultrafinas e as nanoparticulas (diametro
aerodinamico < 0,01 um) encontram-se na faixa de
particulas finas, onde estdo envolvidos diversos
processos na sua formagdo e crescimento, como:

vapores, condensacdo de particulas primarias,
coagulacdo, agregados de particulas, conversdo
quimica de gases, gases volateis, nucleacdo

homogénea, crescimento de nucleos de condensacao,
e goticulas.

Fragdo Inalavel
(Dp <10 pm)

Fragdo Toracica
Além da laringe
Dp<2,5um

Fragdo Respiravel
Dp <1,0 um

Alvéolos pulmonares

Figura 1. Representacdo das areas de depdsito do material particulado proveniente de processos de combustdo
incompleta
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2. Emissoes veiculares

Os principais poluentes lancados na atmosfera
pelos veiculos sdo provenientes do processo de
combustdo incompleta, quando o combustivel
injetado no cilindro ndo encontra a quantidade
necessaria de ar para sua queima. Estes poluentes sdo
chamados de primdrios, ou seja, sdo emitidos
diretamente pelo escapamento automotivo, como os
oxidos de carbono, dxidos de nitrogénio (NO,) e
enxofre (SO,), alcodis, aldeidos, hidrocarbonetos (HC),
acidos organicos e material particulado. Os poluentes
primarios podem interagir entre si ou sofrer fotdlise e
formar os poluentes chamados secundarios, como
o0zOnio, nitratos de peroxiacetila (PAN, Figura 2), entre
outros. Estes ultimos podem ser tdo nocivos ao meio
ambiente quanto os primarios.

)
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Figura 2. Estrutura quimica de nitratos de
peroxiacetila

Em termos de emissGes atmosféricas, os veiculos
sdo responsdveis por 10% das emissdes globais de
CO,. Os Estados Unidos sdao responsaveis por 45%
deste total e, desde 1970 eles diminuiram em 60% as
emissOes dos poluentes regulamentados, devido a
obrigatoriedade do uso de catalisadores nos sistemas
de descargas dos veiculos. No entanto, no mesmo
intervalo de tempo as emissGes de CO, pelos
automoveis aumentaram em 70%.*

Dentre os possiveis poluentes emitidos na queima
de combustiveis veiculares pode-se destacar o
chumbo. A utilizacdo do chumbo como aditivo da

1ais OV i H,C-OCOR!
oleos ;iean\ma‘ dlcog,
€0 HG-OCOR"  +
R catalisador
N H,C-OCOR"

BIODIESEL | +

(a)

Oleo vegetal
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gasolina foi banida em muitos paises devido a sua
toxicidade, mas alguns paises substituiram o chumbo
da gasolina por compostos aromaticos ou alquilados
ramificados, que também podem causar problemas,
especialmente quando emitidos por veiculos com
sistemas de exaustio sem catalisadores.” Como
resultado da eliminacdo do chumbo da gasolina, em
muitos paises (incluindo o Brasil em 1985) na década
de 1980, houve diminuicdo nas quantidades de
chumbo na troposfera.® O chumbo pode afetar a
saude humana de diversas formas, como, por
exemplo, alterar o nivel de algumas enzimas,
acarretar problemas renais, ser carcinogénico, entre
outros.

Atualmente, no Brasil adiciona-se de 18 a 25% de
alcool anidro a gasolina, mas 10% jd seriam
suficientes para compensar a retirada do chumbo da
gasolina. Porém, existem evidéncias de que o uso de
combustiveis alternativos como o etanol, aumenta os
niveis de acetaldeido na atmosfera.’

No que diz respeito aos veiculos do ciclo diesel,
muitos estudos empregam Oleos vegetais como
alternativa para o dleo diesel. A alta viscosidade e
massa molecular dos 6éleos e gorduras geram
problemas devido a baixa volatilidade e atomizacao
do combustivel, tornando a combustdo incompleta e
formando depdsitos no motor. Uma alternativa a alta
viscosidade destes dleos é a producdo de ésteres
metilicos de acidos graxos, mistura conhecida como
biodiesel. Dessa forma, o biodiesel pode contribuir
para a reducdo da emissdo de muitas espécies
poluentes para a atmosfera. Em geral, o biodiesel é
produzido através da reagdo de transesterificagcdo, em
gue Oleos vegetais e gorduras animais reagem com
um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol) na
presenca de um catalisador acido ou basico,
formando biodiesel e glicerina (Figura 3).

ROCOR!

H,C-OH
catalisador +
3 ROH —=—= 4

ROCOR" HG-OH
N H,C-OH

ROCOR"
alcool biodiesel glicerina

(b)

Figura 3. (a) Esquema da reagao de produgdo de biodiesel e; (b) Equagdo geral de uma reagdo de
transesterificacao
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Desde 2008, o 6leo diesel comercializado em todo
o Brasil passou a conter, obrigatoriamente, 3% de
biodiesel.® Atualmente, este percentual é de 5%, mas
o governo brasileiro planeja aumentar o percentual
da mistura nos proximos anos. A utilizacdo de
biodiesel adicionado ao diesel pode ser considerada
uma estratégia econémica (redug¢do da importacdo de
diesel), social (fixagdo do homem no campo) e
principalmente ambiental (reducdo da emissdo de
alguns poluentes). Contudo, em termos de
desempenho, alguns estudos evidenciam uma perda
de rendimento do motor. Neste caso, estudos sobre a
otimizacdo das cdmaras de combustdo e seu efeito na
gueima de um novo combustivel sdo de grande
importancia. Assim, para melhorar as caracteristicas
de desempenho do motor, a relagdo ar/combustivel
no processo de combustdo pode ser explorada para
uso eficiente do oxigénio. Uma vantagem da
otimizacdo desta relacdo é a reducdo da emissdo de
C0O.° 0 CO é um gés toxico porque se liga rapidamente
a hemoglobina do sangue formando um composto
estdvel, a carbdxi-hemoglobina, que impede a
hemoglobina de se ligar ao oxigénio e transporta-lo
até aos pulmdes. A emissdo deste poluente pode ser
reduzida com o uso de catalisadores nos sistemas de
descargas dos automoveis.

Os veiculos a diesel podem emitir centenas de
espécies para a atmosfera, sendo o NO, um dos
compostos emitidos em maiores concentracgdes.
Estudos em tuneis mostram que os motores a diesel
produzem cinco vezes mais NO, que os veiculos a
gasolina e que os caminhdes sdo responsaveis pela
maior parte da emissdo de material particulado.’

A grande quantidade de material carbondaceo
produzido pelos motores do ciclo diesel esta
diretamente relacionada ao modo pelo qual o
combustivel é injetado na camara de combustdo e
gueimado. Este é injetado no ciclo de compressdo
mais tarde do que nos motores a gasolina e entram
em ignicdo espontaneamente sob pressdo e altas
temperaturas. Com isso o ar e o combustivel ndo se
misturam totalmente antes da igni¢do. Por outro lado,
a quantidade de compostos quimicos presentes no
material particulado emitido depende de parametros
operacionais tais como a velocidade, a carga, tipo e
idade do motor, bem como da composicdo do
combustivel, temperatura ambiente e umidade
relativa.’’ Dentre os compostos emitidos na queima
do diesel, destacam-se os compostos carbonilados de
baixa massa molecular tais como formaldeido,
acetaldeido e acetona que perfazem a maior fragdo
dos compostos organicos emitidos.

Os poluentes regulados emitidos pelos veiculos do
ciclo diesel que utilizam biodiesel sdo bem
Rev. Virtual Quim. |Vol 3| |No.5| |434-445|
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documentados, mas as emissdes de compostos ndo
regulados como os compostos carbonilados e os HPA
ainda estdo sendo extensivamente estudados. Dentre
os compostos carbonilados emitidos, acetaldeido,
formaldeido e acroleina sdo compostos téxicos,
mutagénicos e carcinogénicos. Pode-se destacar
também o importante papel que os compostos
carbonilados exercem na quimica da troposfera, pois
eles sdo precursores de radicais livres (HO,), oz6nio e
PAN.M

Comparando as emissGes de motores de ciclo
diesel utilizando diesel e biodiesel, em geral, o uso do
biodiesel emite menos CO (60%) que o dleo diesel,
mais NO, (80%) e aumenta o potencial de formacgao
de ozbénio. Além disso, alguns estudos concluem que
emissdes de benzeno e aldeidos também s3o maiores
quando se utiliza biodiesel."*™® Todavia, as emissdes
de aldeidos e HPA, e de outros poluentes ndo
regulamentados precisam ser mais investigadas para
se poder avaliar melhor os impactos do uso de
combustiveis alternativos.

O uso do alcool como combustivel, mais
especificamente o etanol, tem sido largamente
empregado no Brasil. O etanol e suas misturas com
gasolina sdo alternativas ambientalmente e
socialmente interessantes. No Brasil, o etanol
combustivel é derivado da cana de acgucar e é usado
puro ou na mistura com gasolina chamada gasool (18-
25% de etanol + 75-82% de gasolina). Quanto as
emissdes, o etanol produz em geral, menos poluentes
do que a gasolina e o diesel. O alcool apresenta uma
tolerdncia a combustdo com excesso de ar, o que
possibilita uma queima mais completa com menor
emissdo de CO e de material particulado. Por outro
lado, hd o aumento na emissdo de aldeidos.** Sob
certas condic¢des (partida fria), os alcodis sdo oxidados
a aldeidos, principalmente o formaldeido (no caso do
metanol) e acetaldeido (no caso do etanol).

Um estudo feito por pesquisadores brasileiros
comparando as emissées de carros a gasool e a etanol
investigou as emissdes de HPA. Assim, pbdde ser
observado que o etanol emite menos HPA (92%) do
gue o gasool. Isto se deve a alta concentragdo de
compostos arométicos presentes no gasool."

Apesar de sua alta toxicidade, o metanol também
é um combustivel alternativo. Em um estudo
comparativo do uso de M85 (85% de metanol e 15%
de gasolina) e o MO (gasolina, sem adi¢do de metanol)
foi observado que a combustdo de M85 produziu
menores concentragces de compostos organicos
(37%) e de CO (31%). Por outro lado, verificou-se o
aumento nas emissdes de NO, (23%) e formaldeido
(cinco vezes mais altas). As emissGes de outros
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compostos toxicos como o benzeno, o 1,3-butadieno

e o acetaldeido também foram mais baixas com o uso
5

de M85.

O gas natural (metano), propano e butano,
também é bastante investigado e empregado como
combustivel veicular em muitos paises. Devido a sua
baixa reatividade atmosférica, o metano tem um
baixo potencial de formacdo de ozbnio. Contudo, o
gas liquefeito de petréleo (GLP - um dos sub-produtos
do petréleo que se liquefaz apenas quando é
armazenado em bilhas/botijGes ou tanques de agco em
pressdes de 6 a 8 atmosferas) fornece 8% mais
energia do que o petréleo, tornando-o mais eficiente
em termos de consumo de combustivel. A vantagem
do uso de GLP é a taxa de octanagem (taxa de
resisténcia a detonacdo de combustiveis usados em
motores no ciclo Otto), menor emissdo de compostos
toxicos e gases de efeito estufa, menor emissdo de
material particulado e NO,, em compara¢do com os
outros combustiveis derivados do petréleo.*®*

Em um centro de pesquisas no Rio de Janeiro, no
periodo de 1998-2002 foram coletados dados sobre
formaldeido e acetaldeido. Para este periodo
estudado, o0s niveis médios de formaldeido
aumentaram de 20 ppb (em 1998) para 80 ppb (em
2002), mas as concentracdes de acetaldeido
permaneceram praticamente inalteradas.
Pesquisadores sugeriram que este fato pode ser
explicado pelo aumento do uso de gas natural
comprimido pela frota veicular, em substituicdo do
etanol e gasool. Assim, concluiu-se que os altos niveis
de formaldeido podem ser atribuidos a combustdo
incompleta do metano (80-90% do gas natural) que é
convertido cataliticamente em formaldeido.™®

12 1
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10 ‘O 11 12
GOOANNGOO
8 4 9 5

7 6 5 8 7
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Benzo[a]antraceno

Fluoranteno
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3. Avaliacao de poluentes veiculares em
tuneis e estagdes de 6nibus

Existem diferentes modos de avaliar as emissdes
dos veiculos. As amostras das emissdes podem ser
coletadas diretamente dos motores, em estradas e
vias de rodagem, ou em tuneis. Os testes com
motores sdo Uteis para caracterizar as emissdes de
um veiculo sob condi¢Ges controladas e para avaliar a
eficiéncia de motores e dos combustiveis utilizados.
Contudo, estes testes ndo sdo representativos das
condicOes reais. Assim, os estudos feitos em tuneis
podem fornecer informagdes reais das emissdes
veiculares. Outra vantagem de se fazer medidas em
tuneis é que a mistura de gases e particulas podem
ser consideradas de origem primaria ndo sofrendo
alteragdes significativas com a meteorologia e,
consequentemente, nao sofrendo reacdes
fotoquimicas que ocorrem ao ar livre.

Entre os poluentes mais estudados em tuneis
estdo os HPA. O interesse em estuda-los é porque
alguns compostos apresentam atividade mutagénica e
carcinogénica. Os HPA sdo compostos semivolateis
que sdo encontrados tanto na fase gasosa como na
forma particulada. Os mais danosos a saude sdo
encontrados na forma particulada. Vérios HPA tem
sido estudados pela Agéncia Internacional para a
Pesquisa do Cancer. Os compostos
benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno e
dibenzo[a,h]antraceno (Figura 4) foram classificados
como possiveis compostos carcinogénicos para seres
humanos.

2
13
4

6

Criseno

Figura 4. Estrutura e numeracgdo dos anéis de alguns HPA
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No Brasil alguns estudos foram realizados em
tuneis com o objetivo de inventariar estas emissdes,
bem como conhecer a composicdo das emissdes
veiculares. Assim, em um estudo realizado em Sdo
Paulo, os COV foram medidos em dois tuneis.”® No
primeiro tunel (Tunel Janio Quadros, TJQ) circulavam
apenas veiculos leves movidos principalmente a
gasool, e no segundo tunel (Tunel Maria Maluf, TMM)
circulavam veiculos leves, principalmente movidos a
gasool e veiculos pesados movidos a diesel. A Figura 5
apresenta a abundancia relativa dos compostos
encontrados em ambos os tuneis. O tunel onde

Vq

circulavam apenas veiculos leves (TJQ) apresentou
comparativamente maior abundancia de alcanos
lineares e compostos aromaticos. Os acidos acético e
formico (respectivamente chamados de acidos C2 e
C1) apresentaram porcentagens comparaveis e 0s
compostos carbonilicos estiveram, em maior
abundancia no tunel onde circulavam veiculos
pesados (TMM). O benzaldeido, considerado neste
estudo como um composto da classe dos aldeidos, foi
sugerido como sendo um possivel tracador da
emissdo de veiculos leves movidos a gasool.

50
45
40
35

30
Abundancia
relativa (%)

15
10 -

0] T
alcanos

lineares

aromaticos

mTJQ
mTMM

acidos

carbonilas

Figura 5. Abundancia relativa dos compostos encontrados no Tunel Janio Quadros (TJQ) e Tunel Maria Maluf
(TMM) da cidade de Sado Paulo, Brasil

Ndo somente os tuneis, mas também as estacdes
de Onibus sdo ambientes favordveis para amostragens
de contaminantes atmosféricos, pois permitem a
obtencdo do perfil das emissGes primdrias
decorrentes da frota veicular em circulagdo. Como
resultado pode-se obter as concentracbes de
poluentes de uma fonte Unica e em ambiente
semiconfinado. As emissdes obtidas de medidas
realizadas em estacbes de Onibus representam as
emissdes totais de um determinado numero de
veiculos em condicgGes reais de operacao.

Em outro estudo realizado em Salvador, Bahia, os
HPA foram medidos em um tunel (Tunel Américo
Simas) e em uma estacdo de Onibus (Estacdo da
Lapa).”’ Este estudo deixou claro que os motores
veiculares sdo fontes significantes de HPA para a
atmosfera. Na estacdo de Onibus o composto criseno
foi 0 mais abundante e no tunel foi o pireno, seguido
pelo fluoranteno e pelo criseno (Figura 4).

Em Londrina, foram realizados estudos em um
terminal de 6nibus urbano com pouca ventilagdo e luz

Rev. Virtual Quim. |Vol 3| |No.5| |434-445|

artificial, onde os veiculos param e circulam em baixa
velocidade (Figura 6). Em 2002, 2004 e 2008 foram
realizadas campanhas de amostragem com coletas
diarias incluindo finais de semana e feriados (onde ha
reducdo do numero de veiculos em circulacdo). Em
2002 e 2004 os Onibus eram movidos a diesel,
enquanto que em 2008 ja circulavam com a mistura
diesel/biodiesel (B3). Dispositivos revestidos com
adsorventes (Cis-2,4-DNPH; XAD-4) foram utilizados
para a coleta da fase gasosa de HPA e aldeidos.
Equipamentos especificos, como amostradores de
baixo e grande volume (PMjy), foram empregados
para a coleta do material particulado menor que 10
pum e impactadores foram utilizados para o
fracionamento do material particulado obtendo-se a
sua distribuicdo de particulas por intervalos de
tamanho (0,01 a 18,0 um). Os HPA, aldeidos e ions

organicos e inorganicos foram determinados
utilizando métodos cromatograficos para sua
) ~ 21,22
guantificagdo.”™
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Figura 6. Foto do terminal de 6nibus de Londrina

No caso das medidas no terminal de Onibus de
Londrina, as razdes acido acético/acido férmico foram
de 0,16 (2002) e de 1,95 (2008), mostrando que a
adi¢cdo do biodiesel ao diesel aumentou a emissao do
acetaldeido em relagdo ao formaldeido. No entanto,
as medidas de HPA no material particulado
mostraram que houve uma diminuicdo significativa
destes compostos quando ha a adicdo do biodiesel ao
diesel. Por outro lado, quanto ao tamanho das
particulas, observou-se que as particulas finas e
ultrafinas sdo dominantes durante as emissdes da
mistura B3 em comparag3o com o diesel puro.’**

4. Testes de emissoes veiculares
utilizando dinamometros

Muitas pesquisas vém sendo realizadas com
intuito de avaliar: propostas e insercdo de novos
combustiveis na matriz energética, novos projetos
mecanicos dos motores veiculares e tecnologias para
melhoramento do processo de combustdo. Dentre as
pesquisas para estabelecer o perfil das emissdes

veiculares, destacam-se as que utilizam
dinamO6metros, para avaliar condi¢Ges pré-
determinadas de testes, utilizando veiculos ou

simplesmente os motores em si.

Os ensaios que utilizam dinamOmetros visam se
aproximar o maximo possivel das condi¢cGes reais de
um veiculo em movimento. Os bancos de testes
podem proporcionar condicbes ndo sé para a
avaliagdo do perfil de emissdo de poluentes oriundos
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da combustdo incompleta, como também a medicdo
do desempenho de motores (torque, poténcia e
consumo) e o desgaste de seus componentes para
testes de durabilidade e desenvolvimento de novas
tecnologias.

Atualmente, para comercializacdo de veiculos
novos as normas brasileiras estabelecem condic¢Ges
especificas de anadlise e determinacdo dos gases e do
material particulado emitidos por motores do ciclo
diesel (ABNT NBR 14489:2000)* e a metodologia para
determinacdo de hidrocarbonetos, NO,, CO, e
material particulado no gas de escapamento de
veiculos automotores leves (ABNT NBR 6601:2005).%*
Nestes casos especificos, os ensaios de emissdes
veiculares em dinamometro de chassis sdo destinados
exclusivamente aos veiculos leves e, nos ensaios para
veiculos pesados o motor é desacoplado do veiculo e
montado sob um dinamdmetro de bancada. Assim, no
Brasil, os limites maximos de emissdo para veiculos
automotores sdo estabelecidos pela resolucdo do
CONAMA 415/09, a qual foi editada em 2009 para
gue a partir de janeiro de 2013 a emissdo de aldeidos
totais seja medida também em motores do ciclo
diesel conforme procedimento a ser definido até 31
de dezembro de 2011.%

Em estudos cientificos sobre o tema “emissdes
veiculares” podem ser utilizados dinamémetros de
chassi ou dinamometros de bancada para simular as
condicdOes reais de operacdo do motor. A escolha do
equipamento adequado vai depender do que se
pretende avaliar e da sua disponibilidade.
Basicamente, os testes em dinamoOmetros de bancada
sdo realizados em regime estacionario, com o motor
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fora do veiculo, e a variagdo do regime de trabalho é
feita mediante a definicdo de pontos de baixa, média
e alta solicitacdo do motor. Testes que utilizem este
tipo de dinamémetro possuem a vantagem de obter
um bom controle das variaveis e, consequentemente,
uma boa repetibilidade dos testes.”® No entanto, eles
ndo refletem o comportamento real do motor em
uma situacao normal de operacao.

Os testes que utilizam dinamoémetros de bancada
necessitam de um planejamento com diferentes
regimes de trabalho, variando-se a rotacdo e a
poténcia, os quais sdo definidos de acordo com as
caracteristicas do motor.

Os testes em dinamOmetros de chassi sdo
realizados em regime transiente, com o motor no
veiculo, e a variacdo do regime de trabalho é definida
de acordo com as condi¢Ges de operagdo em que o
motor e o veiculo sdo submetidos cotidianamente.
Testes que utilizem este tipo de dinamémetro tem
como vantagem a aquisicdo de resultados condizentes
com o comportamento real do motor, ja que os testes
sdo realizados em condi¢Ges proximas as normais de
operacgdo. Assim, grande parte dos estudos realizados
em dinambémetros de chassi tem como foco os testes
de emissdes. Este tipo de teste é influenciado pelo
regime de condu¢do do operador que pode variar
consideravelmente, diminuindo as chances de um
controle mais preciso das  varidveis e,
consequentemente, da repetibilidade dos testes.

Em termos de emissGes veiculares, muitos
poluentes vém sendo pesquisados utilizando
dinamOmetros para avaliagcdo do perfil de emissdo.
Um estudo bastante abrangente foi realizado
recentemente no Japdo, o qual avaliou a reatividade
do radical hidroxila (OH) com o gas de escape de
veiculos que utilizam gasolina. Para tanto, foram
avaliados os compostos: CH4, CO, NO,, e 56 tipos de
COV, incluindo dois aldeidos. Este estudo foi realizado
em nove diferentes condi¢des de condugdo com um
dinamometro de chassis. Embora em uma pequena
amostra, foi observado que a composi¢ao quimica do
gas de escape e a contribuicdo da reatividade do
radical OH para as espécies obtidas sdo fortemente
dependentes da temperatura do motor ou dos
catalisadores. As taxas de COV no gas de exaustdo se
mostraram dependentes das condi¢cdes do veiculo,
temperatura e poténcia do veiculo. A reatividade total
do radical OH para os COV foi comparada com o
potencial de formacdo de ozbnio (PFO) e se
apresentou com uma boa correlaggo.”’

Alguns estudos apontam para o fato que os
veiculos leves que ndo possuem um sistema catalitico
adequado tendem a emitir quantidades significativas
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de COV para a atmosfera. Muitos destes compostos
emitidos sdo considerados carcinogénicos e
mutagénicos como é o caso dos HPA, benzeno,
tolueno, dentre outros. Na Tailandia foi realizado um
estudo em 12 carros (de ano, modelo e fabricante
diferentes) utilizando um dinamdmetro de chassi.
Observou-se que existe um aumento significativo da
concentracdo e da taxa de emissdo de benzeno e
tolueno com o aumento da quilometragem e o
modelo do veiculo,”® caracterizando que o aumento
destes poluentes pode estar associado a vida util dos
catalisadores.

No caso especifico dos HPA e de outros compostos
encontrados na forma particulada é necessario que o
sistema de coleta de amostra possua um tunel de
diluicdo. Uma das funcdes deste diluidor é prevenir a
condensacdo da agua no sistema de coleta. No Brasil,
de acordo com a norma NBR 6601, o tunel de diluicdo
deve trabalhar em regime de diluicdo total com fluxo
turbulento para promover a mistura eficiente do ar de
diluicdo/gas de exaustdo. Porém, quando o foco da
pesquisa é direcionado ao estudo das particulas
(processo de formacdo, numero e distribuicdo de
tamanho) deve-se promover uma diluicdo em fluxo
laminar para que ocorra o processo de condensagdo e
aglutinacdo do material particulado. Tanto na dilui¢do
com fluxo turbulento como na diluicdo com fluxo
laminar os gases de exaustdo sdo coletados utilizando
um sistema de amostragem a volume constante (CVS,
do inglés constant volume sampling). Em 2004, foi
realizado um estudo no Brasil com o foco nas
emissOes de HPA (oriundos de veiculos de ciclo diesel
leves sem o uso de sistema catalitico). Este estudo foi
desenvolvido utilizando dinamometro de chassi
acoplado a um CVS, para simular condi¢des urbanas
de teste. Foram observadas as emissdes de naftaleno,
fenantreno, fluoranteno, pireno e criseno na fase
gasosa e particulada. Nestas avaliacbes também foi
observada que a maneira pela qual o veiculo é
conduzido pode afetar a emissdo dos HPA e as taxas
de emissdo entre alguns HPA.”

Todavia, alguns estudos de emissGes veiculares
vém sendo realizados sem que seja necessdria a
diluigio dos gases de exaust3o.*®*' Para tanto,
somente compostos presentes na fase gas podem ser
avaliados, uma vez que o material particulado precisa
ser tratado antes da amostragem. Em um estudo
realizado para avaliar se a metodologia para coleta de
aldeidos totais (NBR 12026) pode ser adequada para
estudos em motores do ciclo diesel, pesquisadores
compararam as amostragens utilizando CVS com a
amostragem sem a diluicdo dos gases de exaustdo.
Para coleta sem diluicdo dos gases foi utilizado um
espectrofotometro de Infravermelho que permitiu a
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analise da amostra em todas as frequéncias do
infravermelho, simultaneamente. Os resultados
obtidos concluiram que apesar da diferenca existente
entre as técnicas de medicdo para os aldeidos,
cromatografia (norma NBR 12026) e FTIR
(Infravermelho por transformada de Fourier), as
concentracdes de aldeidos obtidas em ambas as
técnicas apresentaram a mesma tendéncia. Contudo,
€ necessaria a otimizacdo da técnica FTIR para que
esta seja utilizada na quantificacdo dos aldeidos
totais. A vantagem do FTIR em relacdo a técnica de
cromatografia liquida é a reducgdo da utilizacdo de
reagentes quimicos tanto na coleta da amostra (em
solugdo de 2,4-dinitrofenil-hidrazina em impingers —
para a técnica de cromatografia) como em sua andlise
(fase mével da cromatografia liquida).®

Em testes que utilizam dinamdmetros, podem-se
destacar também as pesquisas de avaliacdo do perfil
de emissdo com o foco no combustivel utilizado.
Recentemente, foi realizada uma especiacdo de
hidrocarbonetos ndo metanicos (HCNM) e avaliacdo
do fator de emissdao de HCNM em carros particulares
(que utilizam gasolina) e carros destinados a servigos
de taxis (que utilizam GLP). Os testes foram feitos
utilizando um dinamometro de chassi em diferentes
velocidades de rotagdo. Puderam ser observados
elevados fatores de emissdo para o etano, n-butano,
i/n-pentanos, metilpentanos, trimetilpentanos, eteno,
propeno, j-buteno, benzeno, tolueno e xilenos para os
carros particulares, enquanto que o0s taxis
apresentaram os maiores fatores para propano e i/n-
butanos. Através do PFO p6de-se observar para os
carros particulares que as contribuicbes dos
hidrocarbonetos olefinicos e aromdticos foram
superiores em relacdo aos hidrocarbonetos
parafinicos, e que as contribui¢cdes de propano e i/n-
butanos foram mais altas para os taxis. O valor total
do PFO foi maior em velocidades mais baixas (50 km
h™) para carros particulares, enquanto foi observado
um valor minimo para a condug¢do em velocidade de
100 km h™ para os taxis. Nas velocidades de conducdo
constante, a contribuicdo total de HCNM emitidos nos
taxis foi muito menor do que para os carros
particulares. Em marcha lenta, a contribuicdo de
HCNM para PFO em veiculos alimentados com GPL foi
comparavel aos de veiculos que utilizam gasolina.*

Pode-se destacar também os estudos realizados
para avaliar as emissdes provenientes do uso de
etanol puro ou misturado tanto a gasolina como ao
Oleo diesel. Em geral, o uso de etanol puro ou sua
mistura na gasolina reflete na reducdo da emissdo de
CO, MP, HC, compostos aromaticos e HPA; e no
aumento da emissdo de acetaldeido, formaldeido,
aldeidos totais, HCNM, 1,3-butadieno, CO, e NO,
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. 33-39
guando comparado com o uso da gasolina,

embora alguns autores observem resultados
opostos.”’ Por outro lado, a adi¢io de etanol ao dleo
diesel acarreta um aumento da emissdo de
acetaldeido, formaldeido, acetona, crotonaldeido, HC
e HPA; e reducdo da emissdo de acroleina e CO,
quando comparado com o uso do 6leo diesel. ***3

Os dinamb6metros de bancada também podem
possibilitar a comparacdo entre as emissfes de
diferentes combustiveis fixando ou alterando alguns
parametros de teste (rotacdo e poténcia). Assim,
foram realizados estudos para avaliar o perfil de
emissdo, na fase gasosa, de compostos carbonilados
(CC), NO,, CO, e CO, utilizando misturas combustiveis
binarias (diesel/biodiesel) e terndrias
(diesel/etanol/biodiesel ou dleo vegetal). A coleta das
amostras foi realizada sem a utilizacdo de um sistema
CVS. Dentre os CC estudados, formaldeido e
acetaldeido foram emitidos em maiores
concentracdes. Com excecdo da acroleina, todos os
CC apresentaram uma tendéncia de redugdo de sua
emissdo a medida que se adiciona maiores
concentracdes de biodiesel e etanol ao diesel.
Quando a mistura combustivel continha dleo vegetal,
existiu uma forte tendéncia para aumentar a emissado
dos CC de maior massa molecular e reduzir a emissdo
dos CC de menor massa. Os poluentes NO,, CO, e CO,
foram avaliados quando a mistura combustivel
continha etanol e o combustivel diesel/etanol
(90/10%) apresentou maior redugdo na emissdo de
NO, utilizando menores poténcias. Os demais
combustiveis apresentaram reducées de NO, na faixa
de, respectivamente, 6,9-75% e 4-85% para as
rotacbes de 1800 e 2000 rpm. No caso das emissdes
de CO,; as reducgbes das emissdes foram na faixa de,
respectivamente, 5-24% e 4-6% para as rotacdes de
1800 e 2000 rpm, enquanto que nenhuma diferenca
significativa foi observada para emissio de c0.>**

Em testes padronizados com quatro veiculos leves
do ciclo diesel, nos quais foi utilizado um
dinambémetro de chassi, foi caracterizada as emissées
de HPA em ambas as fases (particulada e gasosa)
utilizando a técnica de cromatografia liquida. As
concentracdes de HPA obtidas variaram de 1,133-
5,801 mg km™. Naftaleno, fenantreno, fluoranteno,
pireno e criseno foram detectados em todos os
testes. Além disso, pdde ser observado que as
emissdes de HPA foram inversamente relacionadas
com as emissdes de CO,.%”

Os resultados de emissGes de gases e particulas
obtidos através de testes em motores veiculares
simulando ciclos de condu¢cdo em dinamémetro sdo
de grande relevancia, principalmente quando ha
necessidade de inventarios de emissdes. Todavia, o
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numero de pesquisas que se utilizam de tais testes €
relativamente pequeno quando comparado com as
pesquisas realizadas em localidades impactadas pela
emissdo veicular. Possivelmente este fato deve
ocorrer por causa do elevado custo das estruturas
que compdem um laboratério com bancos
dinamomeétricos. Assim, sdo limitadas as informagdes
sobre o0s produtos provenientes da combustdo
incompleta em veiculos ou motores que utilizam
testes com dinambémetros.

5. Conclusdes

O desenvolvimento econbmico de um pais
associado ao aumento da urbanizacdo aumenta o
transporte de pessoas e bens nas areas urbanas. Em
termos gerais, pode-se afirmar que nos grandes
centros populacionais do pais, o0s veiculos
automotores, fonte bastante significativa de emisséo
de contaminantes do ar, contribuem, as vezes, com
niveis proximos de 100% dos poluentes emitidos para
a atmosfera. E evidente que esse fato afeta a
qualidade de vida da populagdo com o agravamento
da qualidade do ar e consequentemente causando
prejuizos a salde ao ambiente, e ao bem estar da
populag&o.

Estudos futuros sdo necessarios para aprimorar as
medidas para reducdo da poluicdo atmosférica de
origem veicular. Podem-se citar os testes de emissdo
de amostras da frota nacional, testes estes realizados
em bancadas, em tlneis e em estacdes de dnibus. No
caso da queima de combustiveis, € importante ainda
o conhecimento da contribuicdo dos veiculos, na
medida em que 0S mesmos operam com
gasolina/alcool e diesel. A determinagdo dessa
contribuicdo requer o prévio estabelecimento de
tracadores que possam ser empregados como
guantificadores de cada tipo de combustivel. Estudos
gue visem o aprimoramento dos sistemas cataliticos
sdo também bastante significativos, uma vez que
buscam a reducéo das emiss6es de poluentes.
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