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RESUMO

Devido a importancia que o 6leo diesel tem na ansdtiz energética,
principalmente nacional, € necessario que novosdpadde qualidade
das emissdes, provenientes da exaustdo de motdgssl, dsejam
regulamentados. Entretanto, para que exista unisldefio especifica
para compostos organicos volateis (COV) e/ou emisdarante (ambos
nao regulamentados atualmente), é necessaria queterseam
metodologias estabelecidas. Para tanto, esse hoabata propor
metodologia para determinar compostos carboniladagjzando
principios da TO-11A, da Agéncia de Protecdo Anthiedos Estados
Unidos, compostos inorganicos (CO, NO e NOx) e entracéo
odorante, utilizando olfatometria dindmica, na etao de motor diesel,
monocilindrico. Além disso, avaliam-se os efeitas skis aditivos:
Dietil Eter (DEE); Heptano (HEPT); 1-Dodecanol (DP)Bcetato de 2-
Metoxietila (MEA); Terc-butanol (TERC) e n-HexadaogCET), sobre
a reducdo da emissdo de compostos carboniladosgaimoos e
concentracdo odorante. Os combustiveis utilizadus estudos séo
formulagBes do diesel de referéncia, nomeado afj0j §ue contém
baixo teor de enxofre (<10ppm). As formulacbes ME@AY v/v),
MEAS5 (5% v/v), MEA15 (15% v/v), TERC1, TERC5, TEREIDEE1,
DEE2, DEE5, HEPT5, HEPT15, DOD5, CET2, CET5, CETQGRT30
e CET50 foram utilizadas nos testes relacionados edsssfes
inorganicas e desempenho do motor. As formulacdead, TERCS,
TERC15 e CET30 foram utilizadas também nos tedfatométricos e
determinacdo de compostos carbonilados. Os resaltddmonstram
gue a formulagdo CET30 mostrou reducéo de 34,7 &missdo de CO
e concentracdo odorante, e 23,5 % nas emissOeariatEndados totais,
comparativamente ao S10, sem alterar significatrdenas emissoes de
NO e NOx. Dessa forma, sobre as condi¢cdes aqudastas, esse aditivo
demonstrou ser uma potencial alternativa para diefoaada ao diesel
visando a reducdo na emissao odorante da exawstéiotdres diesel.

Palavras-chave Oleo Diesel, Emissdo Odorante, Compostos
Carbonilados.






ABSTRACT

Due to importance that diesel has in the curreatggnmatrix, mainly in
Brazil, it is necessary that new standards for eghamissions from this
fuel are imposed. However, that is specificallyideged for organic
compounds and odorous emissions (both non-regljated necessary
that the methodology has been established. Thik aiors to establish a
methodology for determining carbonyl compoundsnpgigdrinciples of
TO-11A of Environmental Protection Agency U.S., rganic
compounds (CO, NO, and NOx) and odorant conceatratusing
dynamic olfactometry, in the exhaust diesel engsirggle cylinder . The
effects of six additives: Diethyl Ether (DEE), Hapé (HEPT), 1-
dodecanol (DOD), 2-methoxyethyl acetate (MEA),-trtanol (TERC)
and n-Hexadecane (CET) on emissions were evaluatedduce the
emissions of carbonyl compounds, inorganic and aataroncentration.
The fuels used in the studies are formulationsie$el reference, here
named S10, which contains low amounts of sulfurOpgin). The
formulations MEA1 (1%, v/v) MEA5 (5% v/iv) MEA15 (% Vviv)
TERC1, TERCS5, TERC15, DEE1, DEE2, DEE5, HEPT5, HERT
DOD5, CET2, CET5, CET15, CET30 and CET50 were used
inorganic emissions and engine performance. Thadtations MEA15,
TERC5, TERC15 CET30 were also used in olfactomadsting and
determination of carbonyl. The results demonstitad¢ the formulation
CET30 showed a 34.7% reduction in CO concentraséiod odorant
concentration, and 23.5% in total carbonyl emissi@ompared to S10,
without significant alteration in emissions of N@daNOx. Thus on the
conditions studied here, this additive proved talpotential alternative
to be added to diesel in order to reduce the eomssi odorous exhaust
from diesel engines.

Keywords: Diesel, Odorant Concentration, Carbonyl Compounds
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1. Introducgéo

1.1 - Apresentagédo do tema

Durante os ultimos anos, tem-se acompanhado agimldas
novas especificacdes para o 6leo diesel em todarmdop visando a
diminuicdo da emissdo de poluentes para 0 meio emtabi Tais
reducdes, embora reflitam num ar de melhor quatidainda né&o
interferem nos odores e compostos carbonilados &oamna exaustao
de motores do ciclo diesel.

A determinacdo de compostos organicos volateisei@dd,
cetonas, nomoaromaticos, alifaticos, entre outres)concentracao
odorante na exaustdo de motores diesel sdo temeadiores e motivo
de grande prioridade na atual conjuntura da regeh#gdo para
veiculos pesados no Brasil. No dia 01 de janeir@@E2, tem inicio a
fase 7 do Proconve (P7) que regulamentara a emissdi@ outras
medidas, de aldeidos totais na exaustdo de veipetzglos novos.

Além de regulamentacéo da emisséo de aldeidoss@ugéo n°
403 de 11 de novembro de 2008 tolera a emissddéd@5appm de
amonia SNI-A) na exaustdo de veiculos pesados (pelo advento do
ARLA32)". Diante de uma regulamentacdo que admite emissdo d
aménia, composto reconhecidamente odorante, natéxade veiculos
que utilizam motores diesel, a determinacdo daestracdo odorante
poderd ser um importante parametro indicativo daidgde ambiental
na exaustéo desses veiculos.

Essa tese tem o intuito de sugerir um composto iqaim ser
adicionado ao diesel com potencial reducdo dosesdap efluente
gasoso gerado pela combustdo, em motor monocdmdridesse
combustivel. Entretanto, para que esse objetival gaja alcancado,
desenvolveu-se uma metodologia capaz de determirdizando
olfatometria dindmica, todas as caracteristicaaci@hadas aos odores
emitidos na exaustdo de motores diesel (intensidaddonicidade,
concentracdo odorante, etc).

Além da avaliagdo odorante, avaliacbes da emissés d
compostos carbonilados foram realizadas concoreitagrite as analises
olfatométricas, utilizando principios da metodotogifrO-11A da
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidd®A(E1999f).
Essas determinacbes foram fundamentais para enterme

! Instrugdo Normativa IBAMA, n°23 de 2009
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comportamento dos aditivos sobre as emissfes ariuasf e relacionar
varidveis fisico-quimicas a analise sensorial ddatahetria.
Determinagfes de CO, NO e NOx seguiram todo oltraba

O trabalho torna-se um marco na busca por padégsalidade,
tanto do combustivel como das emissbes na exaugpt@oalcancem
uma preocupacado com o odor gerado na exaustao weesaiesel. A
proposicéo de uma formulacao de combustivel pabnente capaz de
reduzir os odores na exaustdo de motores diesel ggrdutilizada como
pardmetro orientador na definicho de padrdes ddidgda dos
combustiveis utilizados em veiculos que transitemcentros urbanos.
Devido ao grande contato desses veiculos com lseneanos, a reducao
dos odores emanados na exaustdo reduziria o im@ct 0 meio
fisico, biolégico e s6cio econdmico causado poegsgiculos, em
regides de grande densidade demografica.

1.2 — Justificativa

A poluicdo atmosférica tem emergido comnm dos
maiores problemas globais. Na Ultima década, ondebgmento de
novos motores, o uso de diferentes formas de teatendos gases nas
exaustdes e 0 aumento na qualidade dos combudiiveigerado uma
significativa reducéo de poluentes (regulamentadoséo). No entanto,
0 numero de veiculos circulando vem crescendo o em grandes
areas urbanas, os valores limites de varios paees@o frequentemente
excedidos (Turrio-Baldassaet al, 2006).

Os combustiveis a base de petréleo sao um benpficioo atual
desenvolvimento da humanidade. Eles possuem uml pétpé no
desenvolvimento industrial, transporte, agricultermuitos setores que
compdem as necessidades basicas dos seres hur@amissel, por
exemplo, é uma fonte fundamental de energia naaeatergética atual.
No Brasil, seu consumo continua crescendo (12 %bha&se energética,
entre 2005 e 2009) devido a significativa contgboi do transporte
rodoviario de cargas (Guerreiro, 2010).

Em contra partida, associado a utilizacdo de cotiais fosseis
estd o sério problema das emissfes atmosféricayoddrbonetos
emitidos por motores diesel, por exemplo, sédo umtura complexa de
compostos, gerados a partir da combustdo incomgteteombustivel,
particionados entre a fase gasosa e liquida. Ambdases apresentam
compostos potencialmente perigosos para o meio emtebie salude
humana.



27

Dessa forma, o conhecimento cada vez mais aprafonda
composi¢do quimica das emissdes provenientes deremodiesel
podera contribuir para diretrizes regulamentadatas emissdes de
classes especificas de compostos organicos, commgaromaticos,
poliaromaticos, aldeidos e cetonas. A caracterivagédimica das
emissdes pode contribuir para determinar quais ascclasses de
compostos que contribuem para o buqué odoranteeméssfes de
motores diesel.

Além disso, alteragbes na composicdo do dieselzeapae
reduzir a emissdo desses compostos podem geragdcedo odor na
exaustdo dos motores diesel e melhorar a qualidiadi#da das pessoas
que, diariamente, tém contato com este tipo deeeffugasoso, como
centros urbanos, embarcacgdes e ambientes indsistriai

1.3 — Objetivos

O objetivo geral desse trabalho consiste na proosde um
aditivo para o diesel capaz de reduzir a conceimragdorante das
emissBes provenientes da combustdo de oOleo diesemetor de
combustéo interna.

Como objetivos especificos relacionados ao deseinvehto dos
trabalhos, h& especial interesse em:

Desenvolver e testar uma bancada, contendo um motor
do ciclo diesel monaocilindrico, para coletar anestte
emissdes provenientes da combustdo do diesel e
realizar andlises olfatométricas e fisico-quimicas
(inorgénicos e carbonilados) concomitantemente.
Adequar e aplicar metodologia para determinar
guantitativamente e qualitativamente os compostos
carbonilados (aldeidos e cetonas) presentes nas
emissbes de motores diesel, tendo como base a TO-
11A da EPA;

Relacionar os resultados das andlises fisico-qagnic
(inorganicos e carbonilados) com determinacbes de
concentracdo odorante nas emissGes provenientes da
combustdo das seguintes formulacbes: MEAL5,
TERCS5, TERC15 e CET3p

2 Os valores apos as siglas dos aditivos represesuamproporgdes, em volume, no diesel

referéncia.



28

Avaliar a eficiéncia dos aditivos: acetato de 2-
metoxietila (MEA), terc-butanol (TERC), heptano
(HEPT), dodecanol (DOD), dietil éter (DEE) e n-
hexadecano (CET) como redutores da emissao
odorante na exaustao de motor diesel.
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2. Revisao Bibliogréfica

2.1 - Motor diesel

Em 1892 Rudolph Diesel idealizou um novo tipo detan
capaz de queimar carvao finamente pulverizado. flé&mia de
operacao do ciclo Diesel era semelhante & dd’,@ton excecao da alta
razdo de compressdo a ser usada e do fato doesidons0 cilindro
durante a aspiragdo ser puro (isento de combystivel rapida
compresséo do ar aspirado elevaria a temperaturaode a possibilitar
a auto-ignicdo do combustivel injetado na cAmareodebustdo. Diesel
concluiu, apés ardua experimentacdo, finalmente guinjecdo de
combustiveis liquidos produzia resultados muitchoeds que a injecdo
de carvdo finamente pulverizado. Tentou inicialraebenzina o
petréleo bruto, diminuiu a compresséo, etc. Egsdmthos levam-no a
realizar em 1897, um novo motor que funciona de onsatisfatorio.
Motores diesel passaram por varias modificacdolbarias e tomaram
mundo contemporaneo com aplicabilidades inumerd@bsrt, 1971).

2.1.1 — Funcionamento

Na maioria das aplicagbes, os motores Diesel faaoioa quatro
tempos. O ciclo de 4 tempos corresponde a 4 cdiGqestdo, ou seja,
de duas voltas no virabrequim. O ciclo inicia-sexamémbolo no Ponto
Morto Superior (PMS). A valvula de admissao estdrtabe o émbolo,
ao descer, aspira o0 ar para dentro do cilindro.

Primeiro tempo, curso na descendente, admissao de ar
puro.

O émbolo atinge o Ponto Morto Inferior (PMI) e iaise entdo a
compressdo. A temperatura do ar dentro do cilindumenta
substancialmente devido a diminui¢cdo do volume.

Segundo tempg curso ascendente, compressao do ar
puro.

Pouco antes do PMS o combustivel comeca a ser rizalde
pelo injetor em finas goticulas, misturando-se coan quente até que se
da a combustdo. O combustivel comeca a ser injetadpouco antes

3 Famoso ciclo quarto tempos inventado por Beauabd&s, realizado por Otto e aplicado por
nuUMerosos construtores.

4 Os alemaes chamam “benzina” & gasolina pelo faterdsido Karl Benz quem primeiro a
empregou num motor a explosao.
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do PMS. A expansdo comeca apés o PMS com a migturar
combustivel) em excesso global de ar, embora exstgporcao
estequiometrica local certa para a combustdo e&pest onde o
combustivel continua a ser pulverizado (dependatmrojeto) até
momentos antes do PMI.
Terceiro tempo, segundo curso descendente, injecao
do combustivel e combustéao.

O ciclo termina com a fase de escape, onde o embtima ao
PMS, o que faz com que os gases de combustdo ssjanisos do
cilindro, retomando assim o ciclo.

Quarto tempo, segundo curso ascendente, exaustdo
dos gases queimados.

Uma ilustracdo dos quatro tempos em um motor do diesel
pode ser visualizada na Figura 1.

49 TENP]
Descarga

1* TEMPQ
Aspiragho

2° TENPD lnyeeds da YO TEMPY
Comprensde Cembusiivel  Erponsbo

Figura 1. llustracéo dos 4 tempos de motor diesel.
Fonte: (UFMG, 2011)

2.2 - Combustdo em motores diesel

A crescente preocupacdo sobre fontes de energiaeie
ambiente tem gerado um aumento no interesse patosseém maquinas
e sistemas de conversdo de energia, bem como faltéesativas de
energia. Em vérias ocasides, essas preocupacd@s lavum sério
debate sobre nossa forma de vida e a industriatizgipbal. Sobretudo,
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engenheiros e pesquisadores tém intensificado sefmrcos para
aumentar a eficiéncia energética de maquinas deecsio de energia,
como os motores de combustdo interna, com o minien@missao e
consumo de combustivel. Essas pesquisas envolveitosinge nao
todos, os subsistemas dos motores de combustdoanteor serem
conversores eficientes energeticamente, os moidiesse| ganharam
popularidade em diversas aplicactes (Khair, 20083

Motores diesel tém uma excelente reputacdo deatdcuas
caracteristicas de baixo consumo de combustivelfiatblidade e
durabilidade. Também sao conhecidos pela baixa sémisde
hidrocarbonetos e mondxido de carbono. Entret@sses motores tém
sofrido rejeicdo no setor de transporte publicpeeigimente nos EUA,
por sua elevada emisséo de odores e fuligem nat@awontendo altas
concentracdes de oxidos de nitrogénio e materidicpkado. Pelo fato
de que o desempenho, consumo de combustivel edendsspoluentes
sdo dependentes do processo de combustdo é nEcgmsdAriro
entender 0os mecanismos da combustdo dos motosed gara que se
possa melhorar essas questdes (Heywood, 1998; RB&’, p. 93).

A combustdo em motores diesel € um processo camajos
detalhes do mecanismo ainda n&o estdo completarastatieelecidos.
Essas complexidades sdo desafios aos pesquisap@es podem ser
resolvidos utilizando-se modernas ferramentas comaquinas
fotograficas para altas velocidades, utilizadas emotores
“transparentes”, a capacidade computacional de im&su
contemporaneas e varios modelos matematicos ddgelngo para
simular a combustdo em motores diesel (Heywoo0d3,198497; Khair,
2006, p. 93). A Figura 2 mostra a sequéncia de astéb em um motor
diesel de injecéo direta. A primeira foto mostrspoay de combustivel
penetrando na camara de combustdo. A ignicao oearre8° e chama
se propaga rapidamente em -7°.
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Figura 2. Sequéncia de fotografias para combustimetor de injecéo direta
com injecdo simples. Fonte: (Heywood, 1988)

2.2.1 — Componentes do processo de combustéo

O principio basico de operacdo dos motores diesed @
combustdo do Oleo diesel é o caminho para a liBerata energia
armazenada no combustivel. Para que esse processiegn, O
oxigénio deve estar disponivel para o combustivelnthneira que
facilite a combustdo. Um dos aspectos mais imptasatesse processo
€ a mistura entre combustivel e ar.

Nos motores diesel, o combustivel é injetado maaca de
combustéo perto do fim do curso do pistéo, poucassgantes do ponto
morto superior (PMS). O combustivel é injetado, @ta velocidade,
por um, ou mais, jatos, através de orificios detorj O combustivel é
atomizado em pequenas goticulas e entra na camatamdbustdo. O
combustivel atomizado absorve energia do meio, gmiente do ar
comprimido que esta a alta temperatura e pressamoCo pistdo
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continua até chegar ao PMS, a mistura (predominsartee ar) atinge a
temperatura de auto-ignicdo do combustivel. A @mighstantanea de
algumas partes dessa mistura de combustivel eoerecapds o periodo
de atraso da ignicdo. Essa ignicao instantaneasidavada o inicio da
combustéo (também o final do periodo de atrasgrigdo) e € marcada
pelo aumento brusco de pressdo no cilindro devidmrabustdo da
mistura ar/combustivel (A/C). Atomizacdo, vapotéa e mistura do
vapor do combustivel e ar, juntamente com a corébusbntinuam até
que todo combustivel injetado seja queimado (K2&iDG, p.93).
A partir das discussfBes acima, presume-se quesguEnses

fatores tém primordial importancia no processoatalustao:

A facilidade do ar ser admitido e sua temperatmalgerentes
dimensdes;

O combustivel injetado, sua atomizacao, penetrdgagpray,
temperatura e suas caracteristicas quimicas.

Diante desses dois aspectos principais, outrosnedrds podem
influenciar drasticamente e desenvolver “papéigibera secundarios,
ndo menos importantes, para o processo de combuBtdémetros
secundarios incluem:

As dimensbes da valvula de entrada que controlassantotal
de ar que é induzida ao cilindro em um determiresfmco de
tempo;

A taxa de compresséo influencia na vaporizacamdwastivel
e, consegientemente, na velocidade de mistura antre
combustivel;

A presséo de injecdo controla a atomizag&o do cstiviels

A geometria do furo do bico injetor (comprimentéfdietro)
controla a penetracao dprayde combustivel na camara;

A geometria daspray de injecdo afeta diretamente a qualidade
da combustéo.

A configuracdo das véalvulas de admissao e exaestdimola a
posicéo da injecdo. Duas valvulas forgam uma inj@gélinada
na camara de combustdo. Em contra partida, quatkalas
proporcionam uma injecdo mais verticalizada na céanue
combustao.
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Portanto, é fundamental entender que o sisten@ohdustéo
de um motor diesel ndo esta limitado apenas a eéddercombustéo e
ao spray de injecdo do combustivel. O resultado do proce#so
combustéo é influenciado por varias partes, comeseu sistemas do
motor diesel.

2.2.2 — Combustivel e distribuicdo do ar nepray

O processo de combustdo em motores diesel de dnjligéta é
um processo heterogéneo e tridimensional. A inddstiem
desenvolvido um bom entendimento conceitual da cstdb em
motores diesel, mas dificuldades ainda permanecemdescri¢cdes
guantitativas em muitos dos processos. Varios medgque existem
atualmente sdo capazes de se aproximar ao prodessombustéo e
chegam a prever niveis de emissfes resultanteseqassemelham aos
resultados experimentais.

Um estudo com fotografias de alta velocidade emorastdo
ciclo diesel com injecdo direta mostra que no inftd combustéo, o
spraytem uma forma similar ao mostrado na representeggoematica
da Figura 3. A distancia média entre as goticuladiférente para
diferentes pontos dspray de combustivel, sendo cada vez maiores
proximas as bordas, onde as menores goticulas estéentradas. A
relacdo ar/combustivel (A/C) e, consequentemergen@canismos de
combustdo sdo variaveis ao longo da camara de &b (Heywood,
1988, p. 524; Khair, 2006, p. 94).
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"Cauda" da
pulverizagio

V4 Nicleo da
pulverizagdo

Independentes R NN : |
frentes de ch @) [N/ Direca
rentes de chama ‘-\F"g—'{\'l ,l\ J;\.-t\'::‘-\:\\' Diregdo do
\ I‘:]\?” e SN\, es_cn?mentn
Extremidade = 75 <=/ '// principal de

pobre da chama \ , /  turbilhonamento

Figura 3. Esquema dspraydo combustivel misturando com ar (vista lateral).
Fonte: (Khair, 2006)

Como se pode esperar, a relacdo local de comblustives maior
ao longo da linha central dipray e diminui nas extremidades do cone
do jato. Evidentemente que a relagdo A/C varia éamlao longo da
linha central dospray. A distribuicdo varia com a distancia radial em
relacdo ao furo do bico levando-se em conta todombustivel, fase
liguida e vapor. Portanto, na borda a jusante tiogaa uma distancia
mais afastada do nucleo de pulverizacdo, a relegfie combustivel e
ar sempre se aproxima de zero e aumenta em diaecéentro do jato.
Pode-se assumir que maioria das goticulas queraadspbrtadas para
fora do nucleo é, parcial ou completamente, evagoemtes do inicio
da ignicdo e que a mistura proxima as extremidddespray consiste
em uma pré-mistura de vapores de combustivellehain, 2006, p. 94).

2.2.2.1 — Regido pobre da chama

A concentragdo de vapor entre o centro e as exestes do
spray ndo € homogénea e a relagdo A/C varia de zeronfibéo.
Estudos utilizando fotografias sprayde combustdo em motores diesel
mostram que a ignicao se inicia nas proximidadésrexs do jato de
combustivel. Nucleos de ignicdo sdo usualmente &das em varios
locais onde é mais provavel a auto-igni¢cdo. Umllkdetdesse fenbmeno
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pode ser visto na representacdo da Figura 3. Umanigada a ignicao,
pequenas e independentes chamas ndo luminosagamosa e iniciam
a ignicdo na mistura combustivel no seu entornsa BEsstura A/C, em
média de massa, é “pobre” de combustivel. A re@fo que essas
chamas independentes se propagam é chamada de pafige da

chama (RPC). Nessa regido, 6xidos de nitrogénidséwmdos em altas
concentragcdes como um produto da combustédo. Emgémsdde baixa
carga, uma pequena quantidade de combustivel éuroales e a

temperatura da combustéo pode néo ser alta o baptna produzir alta
concentracéo de oxidos de nitrogénio (Khair, 2p085).

2.2.2.2 — Extremidade dspray

Préximo a borda externa dipray de combustivel, a mistura é
frequentemente muito “pobre” para a ignicdo ou pExportar uma
combustéo estavel. Nessa regido, que pode sernéskagura 3 como
indicada por “Extremidade pobre da chama”, encesgraombustivel
decomposto e parcialmente oxidado. Os produtos noj@ostos sao
principalmente hidrocarbonetos de pequena caderbdmiga. Os
produtos de oxidagdo parcial incluem aldeidos eosutompostos
oxigenados. Acredita-se que essa regido com relagfemamente
pobre de combustivel é uma importante fonte de ygpé@a de
hidrocarbonetos incompletamente queimados bem c@ntonstituintes
do buqué odorante das emissfes. O tamanho des8a degpende de
varios fatores, incluindo a temperatura e pressic&mara durante o
curso da combustdo, a turbuléncia do ar e o tipcodebustivel. Em
geral, altas temperaturas e pressfes estendemnza chaegides de
misturas pobres. Sabe-se que fatores como o aurdantelacdo A/C,
ou mesmo a utilizagdo de turbo, afeta a pressémperatura dos gases
no cilindro e, por sua vez, influencia o tamanhe dagibes pobres de
combustivel (Khair, 2006, p. 95).

2.2.2.3 —“Cauda” da pulverizagao

A ultima parte do combustivel injetado consistegtindes gotas
devido &, relativamente, baixa pressao diferenatabndo sobre o
combustivel no final do processo de injecdo. Isscaésado pela
combinacdo do decaimento da presséo de injecAordbustivel e ao
aumento da pressédo do gas do cilindro. A penetrde8esa parte do
combustivel, chamada aqui de “cauda’sgoay, € usualmente limitada.
Sobre condi¢Bes de alta carga, a “cauda’spi@y tem uma pequena
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chance de entrar na regido com uma concentracdquadie de
oxigénio. A temperatura no entorno desses gasagoavelmente alta
(préxima da temperatura méaxima do ciclo) e a vdEde de
transferéncia de calor para essas goticulas é mlt@#oEssas goticulas
tendem, portanto, a evaporarem rapidamente e sengec. O produto
da decomposicdo contém  hidrocarbonetos  incompletzme
“queimados”. Produtos parcialmente queimados imslumeonoxido de
carbono e aldeidos (Khair, 2006, p. 96).

2.2.2.4 — Combustivel depositado nas paredes

Uma parte do combustivel injetado impregna naedes do
cilindro. Isso é especialmente importante em mstadliesel pequenos,
com injecdo direta, operando em altas rotagcbescpaosa do curto
caminho do jato. A velocidade de evaporacao dcefiliguido depende
de muitos fatores, incluindo a temperatura do gadaeparede do
cilindro, velocidade do gas, pressdao do gas e ®urapriedades do
combustivel. Considerando que os gases proximaseml@ tenham alta
energia cinética e bastante oxigénio para supostareacdo de
combustdo, a chama se propaga para regides proxdnmEmede da
camara. A combustdo do resto do combustivel solp@rede depende
da velocidade de evaporacao e da mistura entreustivél e oxigénio.
Se a vizinhanca do gas tem uma concentragdo baigaigénio ou uma
mistura “pobre”, a vaporizacdo ocorre sem uma cabdnucompleta.
Diante dessas condicBes, o combustivel sofre deusigfp e forma
hidrocarbonetos incompletamente “queimados”, peneiate oxidados
e particulas de carbono (Heywood, 1988; Khair, 2p066).

A progressao da combustdo sprayde combustivel, a presséo
no cilindro, e a temperatura média na camara derardombustdo em
cada regido sdo representados na Figura 4. O podivado pelo
numero 1 representa o inicio da combustéo, senffente de chama,
propagada conforme a sequiéncia 2, 3, 4, 5 e &ir@o(bonto, 6, indica
a oxidacdo do combustivel impregnado nas paredesadwra de
combustao.
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PMS

Figura 4. Progressédo da combustéo, presséo (Rjpetatura (T) do cilindro.
Fonte: (Khair, 2006)
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A formacgéo esperada dos poluentes em diferenté&&esedo jato,
descartando o combustivel impregnado nas parededntra, pode ser
descrita como mostra o esquema da Figura 5.

Combustdo Incompleta
Produtos ----- (HC) + C

Combustio Completa
Produtos NOx
em Carga Parcial
ou
Combustdo Incompleta
Produtos

\\ Carga Total
A\
\ /
Combustao Completa )Q;' //
Produtos NOx \\ ///
N\ 74

\\‘--.. //// Diregéo dr::

~ ™ principal de

turbilhonamento

Oxidagdo Parcial
+ (HC)

Figura 5. Formacao, reprayde injecao, das espécies emitidas.
Fonte: (Khair, 2006)

Produtos

2.2.3 — As trés fases do processo de combustao

A combustdo do 6leo diesel € um processo complesiovelve
etapas de processos fisicos e quimicos que saddsaritas por muitos
autores (Heywood, 1988, p. 505; Taylor, 1988, p. Ktair, 2006, p.
100). O processo de combustéo é usualmente desonito consistindo
de trés fases, como segue:

1. Periodo de atraso de igni¢éo;
2. Periodo de combustéo rapida;
3. Terceira fase da combustao.
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2.2.3.1 — Atraso de ignicao

O periodo de atraso de ignicdo nos motores diesel,
frequentemente chamado de tempo de indugéo, conéspao tempo
requerido depois do inicio da injecdo para o psxeaRe pré-ignicao
produzir um nudcleo de ignicdo e deteccédo da cordbust duracéo do
atraso de ignicdo é um fator fundamental tendodgraefeito sobre o
processo de combustéo, estresses mecanicos, naigogtor e emissao
na exaustéao. A

Figura 6 sumariza as etapas fisicas e quimicas antes da aut
ignicdo e as que levam a auto-ignicdo (Heywood8.1p8505; Taylor,
1988, p. 66; Khair, 2006, p. 100).

Os seguintes processos fisicos estdo envolvidoperiodo de
atraso de ignicdo (Al):

Rompimento depraye formacao de goticulas;

Mistura do ar e combustivel;

Aquecimento do combustivel liquido e evaporacgéo;

Difusdo do vapor no ar para formar uma mistura amm
comburente.

Essas etapas sdo freqlentemente chamadas de gfiepaia
mistura, embora esse termo possa incluir mais ®tgpa as listadas
acima. Incluindo nessa preparacdo da mistura estamvimento do ar
na admissao, através de uma abertura que faciitea@sso de mistura;
transferéncia de calor no fluxo de ar de admisgdouitos outros
parametros que a afetam a qualidade da misturanab(cstivel (Taylor,
1988, p. 67; Khair, 2006, p. 100).

Os seguintes processos quimicos estdo envolvidesntéu o
periodo de atraso de ignicao:

Oxidacao dos hidrocarbonetos do combustivel nzipaéaa;
Ignicéo localizada em varias areas da camara dbusifo.

Seguindo a ignicao localizada, bastante energieraidg levando

Decomposicao dos hidrocarbonetos mais pesadosag¢éo de
radicais;
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Reagfes quimicas entre componentes decompostagémiox
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Atraso de ignigdo

Interwalo Fisico

Rompimecntodo spray

Mistura A/C

Vaporizacaodo
combustivel

Misturavapor/a

Formacdoda mistura

Intervalo Quimico
Oxidacdona pré-
chama

lenicdo localizada

Ignicio

Decomposicdo
Térmicado
Combustivel

Oxidacgdo da mistura
ASC

Combustio

Figura 6. Etapas antes e apés a auto-ignicao.
Fonte: (Khair, 2006).
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Produtos
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E dificil distinguir uma “linha” clara de separac@mtre 0s
processos quimicos e fisicos. Os processos quirsedsiciam depois
gue o vapor do combustivel entra em contato com ®a@tanto, um
curto estagio da pré-ignicao pode ser considerad® aominada por
processos fisicos que resultam na formacédo de ustarende A/C. O
préximo estagio, a pré-ignicdo, pode ser conside@mo dominada
por processos quimicos que conduzem & auto-ignicao.

Pelo fato das caracteristicas da ignicéo inflleeon o atraso
de ignicdo, a capacidade do combustivel se inflamama importante
caracteristica de operacdo dos motores dieselci®mfia de converséo
do combustivel, prontiddo de operacdo, falha n&agn emissdo de
fumaca, ruido e facilidade de ignicdo sdo todoérpatros dependentes
da qualidade de igni¢cdo. O numero de cetano do gstfivel é usado
para definir sua qualidade de ignicdo. O numero cé¢éano €
determinado pela comparagéo do atraso de ignic@ombustivel com
aquele de uma mistura de combustiveis de refergnaiaaria, num
motor de teste padronizado. Um combustivel de baisimero de
cetano, com longo tempo de atraso de ignicdo, emaquaior parte do
combustivel é injetada antes da ignicdo ocorresultara numa
velocidade de combustdo muito elevada quando austéa € iniciada,
com altas taxas de aumento de presséo e elevamssda pressdo. No
outro extremo, quando a auto-ignicdo da maior pdotecombustivel
injetado ocorre, produz-se um ruido caracteristiteqiientemente,
chamado de batida de pino (Heywood, 1988, p. 53&irk 2006, p.
101).

Efeito das propriedades do combustivel

Uma vez que processos fisicos e quimicos ocormgante o
periodo de atraso de ignicao, o efeito das mudamgsspropriedades
fisicas e quimicas dos combustiveis sobre o pededtraso de ignigdo
tem sido vastamente estudado. As caracteristicasiagis sao muito
mais importantes. A qualidade de combustao do cetival, definida
pelo seu numero de cetano, ir4, obviamente, alteraatraso. A
dependéncia do numero de cetano do combustiverelagfo a cadeia
carbbnica do composto ird variar da seguinte foriBampostos
parafinicos de cadeia linear (alcanos normais) iéior qualidade de
ignicdo, sendo crescente a qualidade de ignicdo @oaumento da
cadeia carbbnica; Compostos aromaticos tém qualidadgnicao pobre
como os alcoois (dai as dificuldades associadasocoso de metanol e
etanol como combustiveis alternativos em motoresigié;do por
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compressdao). Avigura 7ilustra esse efeito. Os combustiveis estudados
utilizaram misturas de parafinas (normal, iso- eloalcanos),
aromaticos e olefinas com varios nimeros de carlEmaté 20 %, v/v,
com o combustivel de referéncia. Esse combustigeteferéncia foi
uma mistura de 25 % de n-hexadecano e 75 % detasmpocom um
numero de cetano de 38,3 (Heywood, 1988, p. 551).
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& n-parafinas |
Wil . 4 lsoakcanos | 5-20 % v/v no diesel
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s « Aromaticos |
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- ' e -'—_-? n-pentano
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o ) - 2, 7-dimetiloctanc
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I~ 1] 50% 3. 4-dimetil decanc
n-hexll benceno ') “8 ee L 50% 3.3-gieti octanc
- ,
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71} 15 & 435 S0 55

MNimero de Cetano Chservado

Figura 7. Efeitos do tipo de estrutura carbdnicquedidade de ignicao.
Fonte: (Heywood, 1988)

Pode-se perceber pdlgura 7que a adicdo de alcanos normais
(excluindo n-pentano e compostos de cadeia menomelmta a
gualidade da igni¢do. Quando a cadeia carbOnigaddina aumenta, o
nimero de cetano aumenta. Isoalcanos, dependendgralo de
ramificacdo, reduzem a qualidade de ignicao. Cicéwes e aromaticos,
geralmente, reduzem o numero de cetano, a hdaisgragsuam longas
cadeias de alcanos normais ligados ao anel aramétic
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2.2.3.2 — Combustéao rapida

A combustdo, no periodo de combustdo rapida, ecorr
principalmente pela queima do combustivel que tmmpo de se
evaporar e se misturar com o ar durante o periedatrdso de ignicéo.
A taxa e extensao da queima durante este periadapséximadamente
associados com a extensdo do periodo de atrasa elsagdo com o
processo de inje¢do. Essa por¢cdo do combustiveinmise com o ar em
uma proporcdo localmente estequiometricamente & @sinta para
entrar em combustdo quando uma temperatura adefpradicancada
(temperatura de auto-ignicdo). Quando a auto-ignagrre, a porcao
pré-misturada do combustivel queima em uma veldeidauito
elevada, produzindo alta temperatura e pressdémara de combustéo.
O combustivel restante ndo esta envolvido no peritel combustéo
rapida por néo ter sido injetado, evaporado ouunggb com ar, sendo
uma mistura muito “pobre” ou “rica” de combustiy@ra entrar em
combustdo. O ruido caracteristico dos motores ldesté associado a
essa fase. Em geral, é aceito que a taxa de audepi@ssao resultante
do periodo de combustéo rapida é proporcionalensidade de ruido
em motores diesel (Heywood, 1988, p. 506; Tayl®881 p. 69; Khair,
2006,p.102).

2.2.3.3 — Terceira fase da combustao

A parcela de combustivel que ndo participou dabtmtdo
rapida representa a maior parte do total injetadarde o ciclo. Nessa
fase, a evaporacé@o do combustivel controla a \éddei de queima, que
depende da velocidade de mistura com o ar e deissaranadquirir
condi¢bes para se auto-inflamar prontamente. Essad caracterizada
pela baixa velocidade de liberagcdo de energia, amtigamente a fase
de combustéo rapida. Esta fase frequentementengadaade combustéo
difusa e é representada pelas etapas c e d daMdtiteywood, 1988,
p. 506).

A

Figura9 apresenta trés caminhos da combustdo de acord@m com
tipo de mistura: “localmente” rica, estequiométrieapobre. Para a
relac@o estequiométrica, a combustédo € completgpeodutos sdo agua
e dioxido de carbono. Para mistura rica existens guaessibilidades. Se
a mistura permanece rica, a combustdo serd inctangleexistira
formacao de fumaca (Khair, 2006, p.106)..
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Taxa de liberagdo de calor
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Figura 8. Fases da combustdo em motores diesel.
Fontes: (Heywood, 1988; Khair, 2006)
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Combustao
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Figura 9. Trés caminhos desde a mistura do ar coombustivel até a combustao.
Fonte: (Khair, 2006)
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O terceiro caminho mostrado na

Figura 9 inicia-se com uma mistura pobre. Essa mistura tera
também dois potenciais caminhos. Se a mistura pereapobre ndo ira
qgqueimar de forma eficiente e ira produzir hidrocadtos
incompletamente queimados. Entretanto, se a miptlyee “encontrar”
regibes com uma mistura rica de combustivel ou roamsbustivel e
gerar uma condi¢gdo de mistura estequiométrica eeertio combustao
completa.

Pode-se chamar a atencéo para uma ultima fasenadaustéo,
em que a liberagdo de calor acontece de forma krdgapistdo gera
expansao na camara. Existem varias razdes para@sgmrtamento.
Uma pequena fracdo do combustivel pode ainda nagueimado.
Além disso, uma fracdo de energia do combustivil peesente na
fuligem e em produtos da combustdo de misturas deacombustivel e
pode ainda ser liberada. A composi¢éo no cilindio @ uniforme e o
processo de mistura durante esse periodo promavibustio mais
completa (Heywood, 1988, p. 506).

2.2.4 — Formacao da emissao

Diferentemente de motores que usam ignicdo poreltentem
que a mistura entre combustivel e ar € homogéneajmdustdo em
motores diesel é heterogénea. Nesses motores diétd € injetado no
cilindro em alta temperatura e com ar comprimidcemissdo formada
pela combustdo dessa mistura desigual ar/comblusta® depende
apenas das condi¢des anteriores ao processo dest@mbmas também
da expanséo, especialmente antes da aberturaviddavdé exaustdo. A
preparacdo da mistura durante o atraso da ignigédidade de ignicado
do combustivel, tempo de residéncia em diferendespératuras de
combustéo, duracdo da expansao, caracteristicais gerconcepcao do
motor desempenham um importante papel na formag&cethissoes.
De forma geral, as concentracbes de diferentesciespémitidas na
exaustdo sdo um resultado da sua formacédo e dadugfio no sistema
de exaustdo. Os produtos formados pela combustimmpieta em
estagios iniciais da combustdo podem ser oxidaépsisl, durante o
curso de expansdo. As misturas de hidrocarbonatmsnpletamente
gueimados com gases oxidantes, alta temperaturecénzara de
combustéo e tempo adequado de residéncia parzespmde oxidacgao,
permitem uma combustdo mais completa (Khair, 200605).



49

2.2.4.1 — Formacéao hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos (HC) na exaustdo de motores dmsedistem
na decomposicdo de moléculas do combustivel oumt@cacdo de
compostos intermediarios (Khair, 2006, p. 105).r@@bnte de HC na
exaustdo de motores diesel é o 6leo lubrificantefofites de formacgéo
de HC estao relacionadas com a mistura de ar eutgstigrandes do
combustivel encontradas no final na injecdo. Emalgbrdrocarbonetos
incompletamente queimados séo relatados estaresanpes em regides
mais “pobres” da chama de combustéo, como as pagissproximas a
parede da camara. Obviamente, o desenho do motari&veis de
operacgdo tem importante papel na formacdo e oxiddgd moléculas
de hidrocarbonetos (Khair, 2006, p. 106).

Relacdo Ar/Combustivel

Em motores diesel convencionais, se as mudanca$ai@ncia
volumétrica sdo desprezadas, a massa de ar por &ipraticamente
constante. Mudangas na poténcia, com a velocidade, fsao
acompanhadas pelo controle da quantidade de okseldinjetado.
Diferencas nos injetores podem levar a variacaadigtibuicdo de
combustivel, quantidade de combustivel depositadgaredes, pressao
e temperatura dos gases na camara e a duracgegimirAlém disso, o
combustivel injetado durante o periodo de atradgrdgdo (porcéo preé-
misturada) ird se misturar com o ar e produzir wmgla faixa de
relagcdes equivalentes. Algumas dessas misturasgmtée uma
raz8o muito “pobre” para suportar uma combustddvekt Outras,
entretanto, podem estar muito proximas aos valatas relacéo
estequiométrica e prontas para queimar. Outrasaaipodem ser tao
“ricas” a ponto de tornar lenta a vaporizacdo dmlmastivel para
participar efetivamente no processo de combustaqaxito de ignicéo,
misturas que estdo mais proximas da relacdo estadtrica sdo mais
facilmente queimadas. A combustéo ira continuaeaas que a relagéo
A/C caia rapidamente devido a mistura com ar civiimho ou se a
chama for extinta por uma camada limite térmica.misturas muito
“pobres” podem se engajar ao processo de combgst@ncontrar e
misturarem com combustivel vaporizado adicionaleédhkthair, 2006,
p. 106).

O inverso também é verdadeiro para as goticulandgs
injetadas no final do processo de injec&o. Esstsulgs irdo necessitar
de ar adicional e alta temperatura para auxiliaraperizacdo, mistura e
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conseqliente engajamento no processo de combust&vagoracao,
mistura e combustdo devem ser rapidas o bastanée comsumir a
maior parte do combustivel injetado antes do cumopistdo ir no
sentido de expansédo, com conseqliente resfriam@aso. contrario, um
excesso de hidrocarbonetos ndo queimados seratetmna emissao.
A

Figura10 € uma representacdo esquematica da presengasde tré
relacbes A/C e descreve sua influéncia na formdngdimcarbonetos
incompletamente queimados. A explicacdo e esquama d

Figura10 séo aplicaveis a porgcdo de combustivel injetadarde
0 periodo de atraso da ignicao (Heywood, 198820; Bhair, 2006, p.
106).

Para o combustivel injetado depois do inicio dalmtio, a
pir6lise do combustivel ou a ripida oxidacdo do lmstivel devido a
mistura com ar levam a combustdo completa. As ¢oedi que
retardam a velocidade de pirdlise e oxidacao iedarla uma mistura
localmente rica e um atraso na combustdo com@etare as condigbes
previamente reportadas, tem-se uma grande concaotrade
hidrocarbonetos na exaustdo do motor. Uma repes@mnesquematica
da formacédo de hidrocarbonetos com injecdo depoigécmino do
periodo do atraso de ignicdo € mostrada na Figui@éywood, 1988,
p.620;Khair,2006,p.106).



51

Combustivel CAr
e —_—
T MisturaA/C =
// T
//// KKR“‘M
-~ e
z// "“*—-.._‘3
Mistura localmente Misturalocalmente — s Mistura
pobre rica estequiomdtrica
e
~— ‘
T
e
™a Rragaolcnta; sem
IENICAC OLI
propagacéo de E)(tll-l(;aD da
chama chama lgnicdo

Produtosda Produtosda
combustao combustao
incomplcta complcta

Figura 10. Representacé@o esquematica da formadaidmearbonetos a partir do combustivel injetad@dte o atraso de
ignicdo. Fonte: (Khair, 2006)
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Figura 11. Representacéo esquematica para a foordagdidrocarbonetos a partir do combustivel idie@i@depois do atraso de
ignicdo. Fonte: (Khair, 2006)
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Carga do motor

Nas condi¢des de baixa carga, a combustao nmaeitamara
€ mais provavel, significando que o combustivel pade chegar a
parede da camara de combustéo, mas queima enite mjetor e area
da camara de combustéo. Além disso, a concentdag@ombustivel no
ndcleo dospray € relativamente pequena. Nesse caso, a emissao de
hidrocarbonetos ndo queimados € originada, prilmgae, nas
extremidades do jato dgpray Quando a combustdo acontece, 0
aumento da temperatura nessa regido € muito peguesi® associada
com a baixa taxa nas reacBes de oxidagdo. As tasmseacOes séo
reduzidas devido a baixa concentracdo de molédala®mbustivel e a
sua difusdo na regido externa da chama. A relag&udtocarbonetos
nao queimados formados nessa regido €, relativansentombustivel
injetado, elevada na marcha lenta (Khair, 200&0).

Quando a carga do motor aumenta, um decaimentelagio
A/C gera maior quantidade de combustivel depositato paredes da
camara e produz alta concentracdo no nuclesptay. Entretanto,
existe oxigénio suficiente na mistura, globalmepussui excesso de ar,
de modo que, com o aumento da temperatura, a datbeidas reacoes
de oxidacdo aumenta e a emissdo de hidrocarbogetesluzida. O
efeito da carga sobre a emissdo de hidrocarboréetdemonstrada
graficamente na Figura 12.
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Figura 12. Efeito da carga sobre a emisséo dedadoonetos e aldeidos.

Fonte: (Khair, 2006)
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Em carga total, bem como em condi¢Bes de sobieodirginui
ainda mais a relagdo A/C resultando ainda mais culzlé de
hidrocarbonetos incompletamente queimados no nudtespray e
proximidades da parede da cdmara de combustdo.e N&ss0D, a
contribuicdo de hidrocarbonetos pela regido extdasprayde injecdo
€ muito pequena. As reacdes de oxidacdo séo liasitdevido a falta de
oxigénio em regides localmente ricas da mistura, Ajiesar das altas
temperaturas e da misturas ser pobre no geral.

A estrutura molecular dos hidrocarbonetos emitigog com a
relacdo A/C. Em baixa carga ou marcha lenta, osotadbonetos
emitidos em motores diesel de injecdo direta esl@ietamente
relacionados com as regifes da extremidadesmtay e consistem
principalmente de moléculas similares as do corimlsEm condi¢des
de alta carga a maioria dos hidrocarbonetos emitwliginam-se de
moléculas de combustivel do nicleogjway e presentes na parede da
camara de combustdo, onde tem-se temperaturanteasievadas e
causam decomposicdo das proprias moléculas do stivdduPelo fato
da relacdo A/C no nucleo dépraye préoxima das paredes da camara de
combustdo ser relativamente baixa (condicdo riexjste grande
possibilidade de reacbfes de recombinagdo ocorreire es
hidrocarbonetos radicalares e compostos intermedidsso resulta em
alta concentracdo de hidrocarbonetos mais pesddoprocesso de
recombinacdo dos compostos e radicais também pesidtar em
compostos tendo estruturas diferentes daquelas cdogpostos do
combustivel (Khair, 2006, p. 107). Uma represemtatds regides do
spraypode ser vista neigura 13
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Figura 13. Representacdo esquematica das regiGgsaale injecéo.
Fonte: (Roy, 2005)
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Atraso de Ignicao

A regido da extremidade dspray tem uma relagdo de A/C
maior que o limite de combustédo da regido pobrehdena e nao tera
ignicdo ou mantera uma chama constante. Essa anigbgte somente
oxidar com reacdes em baixa temperatura e, conseguoente, ter-se-ia
uma combustédo incompleta. Nesta regido, combust&elqueimado,
produtos da decomposicdo do combustivel e proddéoxidacdo
parcial (aldeidos e outros oxigenados) existirdtgures desses
compostos deixardo o cilindro sem terem sido queasiaA quantidade
de hidrocarbonetos incompletamente queimados nessgido
extremamente pobre de combustivel ird dependerudatigade de
combustivel injetado durante o atraso de ignicéo,velocidade de
mistura com o ar durante esse periodo e da exterrsdioque as
condicbes que levam a formacdo da auto-ignicdoafgeam. Uma
correlagcdo entre a emissdo de hidrocarbonetos pletamente
queimados e a extensdo do atraso de ignicdo podesperada. A
Figura 14, obtida de dados coletados em experiraaaim motor diesel
de injecdo direta, mostra a boa correlacdo entsasewvariaveis
(Heywood, 1988, p. 623).
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Atraso de ignicdo, grau
Figura 14. Correlacdo entre a emissdo de hidronatbe com a duragéo do
atraso de ignicao para motor diesel com injecastalir
Fonte: (Heywood, 1988)
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Quando o periodo de atraso de ignicdo aumenta adimseu
valor minimo (devido a mudancas nas condi¢fes deg@o do motor),
a emissdo de hidrocarbonetos aumenta em elevadédagde. Assim, a
regido na extremidade dspray de combustivel injetado durante o
periodo de atraso de ignicdo é uma fonte de emaes&adrocarbonetos
(Heywood, 1988, p. 623).

2.2.4.2 — Formacao mondéxido de carbono

Monoxido de carbono (CO) é um gas toxico e camamdtar
pessoas pela substituicdo do oxigénio na hemoglobisse composto é
um produto intermediério na combustdo de hidrocsetms. E formado
principalmente pela combustdo incompleta, que safteaumento pela
falta de oxidante, temperatura e tempo de residé@@mo um produto
intermediario da combustéo, a oxidacdo do CO p&adCorre através
da reacao de recombinacéo entre CO e varios orlaBe essa reacao
de recombinacédo é incompleta, devido a falta dgémid ou devido a
baixa temperatura dos gases, CO ir4 ser emitido semoxidado
(Heywood, 1988, p. 592; Khair, 2006, p. 109).

A combustdo de uma mistura rica de combustivedlosnte
produz alta emissdo de CO, mas como a combust&iedodiesel é
pobre globalmente e tem uma abundante quantidade are
comparativamente a motores do ciclo Otto, CO argiatcombustéo do
Oleo diesel € baixa.

Durante os varios estagios da combustdsptay em motores
diesel de injecdo direta, condicdes que promoveatamperatura de
combustéo, alta quantidade de oxigénio e alta iwkdde de mistura
entre ar e combustivel sdo responsaveis pela &didde CO a CO
Portanto, o principal parametro que afeta a baixendicdo de CO é a
relacédo A/C.

2.3 — Oleo Diesel

O oleo diesel é uma fonte de energia que tem mpartancia
vital na matriz energética atual (Xing-Cat al, 2004). Entre os
derivados de petréleo, o dleo diesel continua sengiancipal produto,
respondendo por, aproximadamente, 30 % do volutak fdém disso,
seu consumo é fundamental para o pleno desenveitondas industrias
brasileiras, j& que o transporte de mercadoriasenpais é realizado
prioritariamente por rodovias (Guerreiro, 2010).
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Desta forma, torna-se imprescindivel uma discuss@ice temas
relacionados & melhoria da qualidade das emissGesfgricas geradas
por esse combustivel, tendo em vista a sua impmiatama matriz
energeética brasileira.

2.3.1 — Definigédo Geral

Oleo diesel é composto por centenas de espécies
hidrocarbonetos, incluindo principalmente, paraficam cadeia aberta,
naftalenos, espécies mono e policiclicas aroméatiaagaioria com
moléculas variando entre 10 e 22 carbonos, além adospostos
sulfurados. A distribuicdo das espécies entre eslasses depende
fortemente do processo de refino, que é controlado, parte, pela
regulamentacdo ambiental regional (Pal, Juhasz wn@@t 1998;
Dobbinset al, 2006).

O Oleo diesel é utilizado em motores de combustéerria e
ignicdo por compressdo (motores do ciclo diesefregados nas mais
diversas aplicacdes, tais como: automoveis, furgirbus, caminhdes,
pequenas embarcacbes maritimas, maquinas de graode,
locomotivas, tratores, navios e aplicacdes estadmsm (maquinas,
equipamentos e geradores elétricos, por exempbguedn, naabela 1
descri¢cbes resumidas das especificacbes do diesel.

de
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Tabela 1. Propriedades das especificagfes do diesel

PROPRIEDADE
Densidadt
Viscosidade
Destilagac

NUmero de cetant

Teor de enxofre
Residuo de carbon

Estabilidade a oxidacé

Cinzas

Ponto de fulgoi

Corrosividade ao cobre

Ponto de entupiment

Agua e sedimentc

OQUEE?
Massa contida em
determinado volume
Tempo de escoamento do
combustivel em capilar
padronizado
Faixa de temperatura de
vaporizagao a pressao
atmosférica
Qualidade de igni¢éo

Enxofre total presente

Tendéncia a formacéo
de depésitos de carbono
Tendéncia a formacéo
de borra, goma aderente
e escurecimento
Contetdo de material
inorganico (teor elevado
indica existéncia de
contaminagéo)
Temperatura mais baixa na
qual o produto se vaporiza em
quantidade suficiente para
formar uma mistura
inflaméavel com ar
Potencial de corrosividade
do produto face a presencga
de enxofre e seus derivados
Temperatura de inicio de
cristalizacéo de parafinas
Contaminagdo com
agua e impurezas

O QUE AFETA ?
Poténcia, emissdes e economia
de combustivel
Atomizacao, lubrificacéo
do sistem a de injecao

Poténcia, fumaga, depésitos no
motor

Fumaca, partida a frio,
ruido, economia de
combustivel, emissdes
Desgaste de cilindros esanéi
depositos no motor, emissdes
Depositos de coque
em partes do motor
Estocagem, filtros,
bicos injetores, bomba injetora

Acelera entupimento de filtros

Seguranca, sistema de
injecdo, tamponamento

Vida atil dos tanques,
linhas e partes internas
do motor
Entupimento de filtro,
escoamento de combustivel
Entupimento de filtro,
desgaste de bomba, desgaste
de bico injetor, borra no
tanque, corroséo, combustao

2.3.2 - Especificacbes do Oleo Diesel

As especificacdes do 6leo diesel sdo determinacapazirées,
como ASTM D975 nos Estados Unidos e EN 590 na UR@mpéia
(EV). No Brasil a ANP define padrdes de qualidadea 6leo diesel
na Resolucéo 32 de 2007. Os parametros mais impestaspecificados

nos padrdes incluem:

- Combustéo ;
- Viscosidade ;
- Volatilidade ;
- Lubrificidade ;



61

- Fluidez;
- Composicao.

2.3.3 — Emissao e caracteristicas do 6leo diesel

Historicamente, as especificagcbes do 6leo diesal ndudado
continuamente por varias razdes, incluindo o peegoialidade do 6leo
bruto, tecnologias de refino, demanda relativalde diesel e gasolina e
mudancas na tecnologia dos motores. Atualmente sidenacdes
ambientais e a legislacdo, tém se tornado um fai®r grande
importdncia na formulacdo e propriedade dos corhmist O
mecanismo de interacdo entre a qualidade do cofblisiecnologia
dos motores e emissfes precisam ser relevadagjparse encontre o
melhor compromisso nas emissfes provenientes dusasaliesel. Um
grande numero de pesquisas vém sendo realizadasimaastigar a
influéncia das propriedades do combustivel sobrenaissdes (Khair,
2006, p. 233).

A combustdo em motores diesel € um complicado psacisico
e quimico, comecando pela injecdo de combustivelcaraara de
combustéo e finalizando com a exaustdo dos residacsombustao.
Dentro da camara de combustdo o combustivel sdfimizacao,
mistura-se com ar e queima em elevadas temperaeinessoes na
faixa de 40 até 100 atm, ou superiores (Dobbinal, 2006). A razdo
para que o processo seja complicado é que a cdiwbdspende de
véarias condi¢des, como a mistura ar/combustivelsgdio de injecao e
tempo (ou compasso de injegdo com 0 movimento si&@io ponto),
entre outros (Icingtr e Altiparmak, 2003).

O desempenho de motores diesel, eficiéncia de cstfdoue
emissbes estdo relacionados simplesmente ao praietomotor,
parametros de funcionamento e propriedades dos ugiimbis. Esses
parametros sdo importantes para a otimizacdo dmgEnho do motor
e para reducgdo das emissodes (Iginglr e Altipar@203).

Para que se possa atender aos atuais e futuras,veadmais
restritos padrdes de emissédo para os modernos ewotiesel, uma
Unica solugao técnica ndo sera suficiente no Iprgao. Tecnologias
complexas, como melhoramento nas estratégias dbust@o, sistema
de alimentacdo de ar, sistema de injecdo, sistemaathmento das
emissbes e qualidade do combustivel sdo necess&iopriedades
fisico-quimicas do combustivel tém uma importantBuéncia nas
emissdes de motores diesel (Icinglr e Altiparm8k32 Khair, 2006).
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A despeito do grande numero de dados experimentais,
influéncia de varias propriedades do combustivéresaas emissées
ainda ndo esta totalmente “esclarecida”. Seguelistaale propriedades
do combustivel que estdo diretamente ligados assées:

- Teor de enxofre;

- NUmero de Cetano;
- Aromaticos;

- Densidade,;

- Volatilidade;

- Oxigenados;

- Aditivos.

A seguir, serdo detalhadas essas propriedadesedodisel e,
principalmente, como afetam as emissdes da exawsi&omotores
diesel. Essas propriedades podem influenciar assées odorantes e
dessa forma é necessario saber como influenciamiasées.

2.3.3.1 - Enxofre

A quantidade total de enxofre nos produtos de |eeiré uma
importante variavel, ja que os compostos de enxeftéo associados
com problemas envolvendo armazenamento, procesiantemsporte
e qualidade final dos produtos. Enxofre tambémaaésios problemas
na poluicdo atmosférica. Compostos de enxofregptes em derivados
de petr6leo como gasolina, querosene, 6leo diedtas lubrificantes
sdo corrosivos e podem inibir o desempenho dos/@slino produto
final. Além disso, a combustdo de combustiveisei§sé a principal
fonte antropogénica de compostos de enxofre nasénao A oxidacéo
dos compostos contendo enxofre, durante a queimaetores, gera
uma grande quantidade de SOx na atmosfera, causarids problemas
de poluigédo, incluindo intoxicacdo humana e chwidaa(Lianget al,
2006; Matsumotet al, 2006).

O nivel permitido de enxofre em combustiveis dewes tem
diminuido drasticamente por regulamentacdo govesntah para
reduzir a poluicdo atmosférica. Dessa forma, exista demanda ao
redor do mundo para reduzir o teor de enxofre emmbcstiveis,
particularmente Oleo diesel e gasolina, e assimuzie a poluicdo
ambiental em grandes centros urbanos. Hoje, a aemmtacio
governamental brasileira demanda que a quantigddiede compostos
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de enxofre em derivados de petréleo caia para unmuiaceitavel, que
pode ser menor que 50 ppm no 6leo diesel (Saatedl, 2008).

O teor de enxofre € um importante parametro ense a
propriedades do 6leo diesel e um fator de controéere no padréo do
combustivel (Tan, Hu e Lou, 2009). Vérios estudaokicam que enxofre
no oleo diesel afeta diretamente a emissdo de ialgparticulado nas
suas emissoes (Liargg al, 2006; Tan, Hu e Lou, 2009). Experimentos
confirmam a significativa influéncia do teor de efie no 6leo diesel
sobre a emissdo de material particulado. Comparatnte a um 0Oleo
diesel de referéncia (206 ppm de enxofre), 6lesellieom baixo teor de
enxofre produz uma baixa quantidade de materiaticpdado. A
emissdo de material particulado em motores alindestacom oleo
diesel contendo 350 ppm de enxofre é 20 % menoragei®issdo em
motores alimentados com 6leo diesel contendo 2p8Dde enxofre. O
enxofre no 6leo diesel também influencia diretamentistribuicdo de
tamanho da particula do material particulado. Aceotracéo de ndcleos
de precipitacdo aumenta com o aumento do teor xtEren Assim, em
6leo diesel contendo maior teor de enxofre, as sfrass de material
particulado terdo uma distribuicdo de tamanho deicpéa também
maior (Tan, Hu e Lou, 2009).

Oleo diesel contém uma quantidade de enxofre gameote
ligado. O teor de enxofre depende da qualidade etodlpo e dos
componentes usados na mistura do combustivel. fkgras podem
reduzir o teor de enxofre no 6leo diesel por tratamcom hidrogénio.

O enxofre aumenta as propriedades de lubrificiddolediesel.
Portanto, combustiveis que apresentam baixo teenxiafre geralmente
requerem aditivos lubrificantes para evitar potaiscdanos ao sistema
de injecéo.

O enxofre tem um numero significativo de efeitogatwvos
quando presente no diesel, podendo afetar especienas emissoées,
tais como:

- Emisséo de didxido de enxofre: A maior parte dooéexé
convertida em dioxido de enxofre (§0Quma substancia que tem um
impacto ambiental negativo.

- Emisséo de particulas de sulfato: Uma fracdo dmfemxé
oxidada a triéxido de enxofre. O $&age com agua, formando &cido
sulfdrico, e contribui para a emisséo de mateaaiiqulado total.
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2.3.3.2 - NUmero de Cetano

A gqualidade de ignicado de um combustivel é defirpdbp seu
numero de cetano (NC) (Heywood, 1988, p. 541); tuanaior o
numero, mais facil é a ignicdo. Cetano (n-hexadecarGeHzs), que
tem uma qualidade de ignicdo muito boa, é atribuitlnero de cetano
100. Outro hidrocarboneto usado como combustivelefleréncia € o
heptametil nonano que é atribuido um nimero dengdtpual a 15. O
numero de cetano do combustivel é determinado qmigparacédo da
sua qualidade de ignicdo com a do combustivel fizércia em um
motor padrdo de testes. Quando o combustivel temesana qualidade
de ignicdo de uma mistura dos dois combustivergf@eéncia, cetano e
heptametil nonano, o nimero de cetano é determipatip seguinte
equacao:

NuUmero de Cetano = % n-cetano + 0.15 (% heptanmmtiino)

O numero minimo de cetano do 6leo diesel é 40 ratadBs
Unidos e 45 no Japéo e na Alemanha. No Brasil o diesel de uso
rodoviario com 50 ppm de enxofre (S50) tem nimercetano minimo
de 46. E desejado um numero de cetano proximo @aiduma otima
operacdo em motores modernos (operacdo sem rudilm haterial
particulado). Uma alta proporcdo de parafinas atemennimero de
cetano do combustivel. Uma alta propor¢cdo de afoosateduz a
qualidade da igni¢édo e diminui o nimero de cetano.

Vérias pesquisas relatam como o NC afeta as emsiseée
exaustdo. A quantidade de hidrocarbonetos no Oleseld afeta o
processo de combustdo. O NC do combustivel é aadmnpor
hidrocarbonetos parafinicos. O atraso de ignic&a pacombustéo é
reduzido pelo aumento do NC e isso gera uma opdede para o
motor funcionar de forma estavel. O NC também adetdiciéncia de
combustéo e assegura uma facil partida do mototaiito, se o valor de
NC é essencialmente maior que o normal, o tempesgera para a
ignicdo dospray de combustivel que € injetado dentro da camara
combustdo ser4d menor. Como resultado da inesperaadicio, o
desempenho do motor sera reduzido e a quantidaeiahparticulado
ir4, provavelmente, aumentar. No caso de baixor\gdoNC, pode ser
dificil iniciar o motor e faz com que o motor operen ruidos (Igingir e
Altiparmak, 2003).

de



65

2.3.3.3 — Aromaticos

A relacdo entre a composicao de hidrocarbonetogig@os
aromaticos (HPA) no combustivel utilizado em matade ciclo diesel e
a emissao de particulados tem sido vastamentetidisma literatura. A
guantidade total de HPA no éleo diesel represente el a 3 % da
guantidade total, em massa, de hidrocarbonetosh{beét al, 2006).

Para o entendimento completo do processo que @mento
ou diminuicdo da presenca de HPA nas emissbes dasto, a
caracterizacdo destes nas emissdes de pequenoms neédrandes
motores do ciclo diesel é fundamental. Como redoltdéesses estudos,
atualmente é bem estabelecido que as emissGesdeepade: (i) as
condi¢cdes mecanicas do veiculo; (ii) tipo de cortibeek (iii) tipo de
lubrificante; (iv) condicbes de direcdo e (v) prese ou ndo de
conversor catalitico. Além disso, € bem estalsdegue as fontes de
HPA, na exaustéo de motores diesel, estdo relatasnaom combustéo
incompleta, 6leo lubrificante e pirosintese na gamde combustdo
(Tavareset al, 2004; Limet al, 2005). Em particular, varios artigos
sugerem que a principal fonte de HPA nas emissé&zllares é a
combustdo incompleta do 6leo diesel e varios oudtagerem que a
reducdo dos HPA pode ser alcancada focando naagiter da
formulacdo do combustivel. Entretanto, existe um@ntidade limitada
de informagé&o sobre a influéncia do teor de enxafilre a emisséo de
HPA (Lim et al, 2005).

Estudos mostram que o consumo do combustivel eaatiade
de hidrocarbonetos totais ndo sdo afetadas pelatidade de
aromaticos no diesel. Entretanto, a concentracdd@be e a densidade
de material particulado aumentam quando o comkelsttontém
aromaticos. Combustivel contendo compostos com aneiatico
tendem a produzir altas temperaturas na camarambustdo e com
isso, facilitar a formacdo de NOx em regides dasatemperaturas.
Quando o combustivel contém aromaticos, pirdliéerequerida e,
conseqlientemente, material particulado é formadwés da oxidacao
incompleta, devido a direta polimerizacdo, a padiis aromaticos
(Kidoguchiet al, 2000).

® Em linha gerais é a quebra de ligacdo quimicaemados aquecimentos.
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2.3.3.4 — Densidade

Densidade indica a quantidade de massa por uniadelume
do combustivel que é injetada no motor. Como a lsorinietora
alimenta o motor com volumes constantes para cacaigdo de
operagdo, variando-se a densidade, varia-se a ndassambustivel
injetada. Valores elevados causam um enriquecimeiatomistura
ar/combustivel, provocando o aumento das emisséegadiculados,
monodxido de carbono (CO), hidrocarbonetos. Pomdatto, a variagédo
para valores muito baixos, acarreta perda de peté&ngroblemas de
dirigibilidade. Portanto, é importante controlaespecificacdo da faixa
de densidade do 6leo diesel de modo a ndo caus@cdes no
funcionamento dos motores (Khair, 2006, p.236).

2.3.3.5 - Volatilidade

As fracBes mais leves do Oleo diesel, isto é, deones
temperaturas de ebulicdo, devem ser controladasgpestdes de
seguranga no manuseio, transporte e armazenagenp ées riscos de
inflamabilidade. As fracdes mais pesadas, de vapgid mais dificil,
devem ser controladas, pela necessidade de seizapmtalmente o
Oleo diesel quando ele é injetado na camara de ustad A
vaporizagdo completa do 6leo diesel possibilitaducdo das emissdes
de particulados, 6xidos de nitrogénio (NO e.N@ondxido de carbono
e combustivel ndo queimado.

A caracteristica de volatilidade do 6leo dieselx@ressa em
termos da temperatura em que sucessivas porcOesaemostra do
combustivel s@o destiladas utilizando-se aqueconemintrolado e
aparatos padronizados. A destilacdo ou a faixaodéopde ebulicdo do
Oleo diesel depende da composicdo quimica e, portamfluencia
outras propriedades como a viscosidade, pontolgerfuemperatura de
auto-igni¢cdo, nimero de cetano e densidade.

Uma amostra de combustivel liquido é colocada ermdestilador
e aquecida. O vapor, que se forma com o aumenterdperatura, €
condensado e coletado em um cilindro graduadoqpag&e determine a
porcentagem em relacdo ao volume liquido (Khaif62@®. 236). As
informacdes que séo coletadas durante a destilaciaem:

- Ponto de Ebulicdo inicial;
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- Ponto Final ou Ponto Final de Ebuli¢éo;
- Porcentagem recuperada do condensado;
- Porcentagem néo volatil residual.

As propriedades fisicas do combustivel, como videoe,
volatilidade e ponto de fulgor também afetam o gsso de combustao.
A alta viscosidade afeta a atomizacdo e a vapd@izdp combustivel.
J& a elevada volatilidade promove uma boa mistareochbustivel com
o ar (Igingir e Altiparmak, 2003).

2.3.3.6 — Oxigenados

A adicdo de compostos contendo oxigénio ao Olesetésimilar

a adicdo de ésteres presentes no biodiesel. Desse, finimeros
estudos indicam resultados similares no comportimeas emissoes,
entretanto esse comportamento é largamente discatidalmente.
Grande parte dos estudos indicam que existe umrdame quantidade
de NOx quando o motor é alimentado com combustimeiendo maior
guantidade de ésteres, quando comparado com o disel puro,

devido ao aumento de temperatura na cAmara de stiob/\ maioria
dos autores indica que o aumento do teor de oxig&umo, por

exemplo, pela adicdo de biodiesel ao diesel, camsadiminuigdo das
emissdes de hidrocarbonetos (HC), mondxido de narb@O) e

densidade de material particulado. Essas reducées aribuidas
justamente a presenca de oxigénio no biodiesetacee 11 %,
comparativamente ao 6leo diesel puro (Sendzikidfekareviciene e
Janulis, 2006).

2.3.3.7 — Aditivos

O aumento da qualidade do 6leo diesel pela adigdaddivos,
gue é uma pratica comum na gasolina ha muitos aewsse tornado
popular. Muitos pacotes de aditivos tém sido usadsorporando
alguns dos seguintes aditivos:

- Facilitadores da ignicdo, aumentam o numero dence&
facilitam o processo de combustéo;

- Antioxidantes e estabilizadores previnem reacoes, adta
temperatura, de formacédo de goma e sedimento;

- Detergentes previnem o entupimento da injecao;
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- Inibidores de corroséo previnem a corroséo de pantgélicas,
evitando que &gua entre no sistema do combustivel;

- Aditivos lubrificantes que se tornaram mais comuns,
especialmente devido & producéo de combustiveisbeixos teores de
enxofre.

Recentes preocupag¢fes com o0s impactos ambientsiadces por
motores diesel tém levado diversos paises a legislare o nivel de
emissbes dos veiculos diesel e a qualidade dessgsustiveis. Essas
reducbes nas emissbes causam mudancgas no projetmtdg como
aumento na pressdo de injecdo e controle do comblustjetado.
Mudancas na configuracdo requerem um aumento ditidte do
diesel, evitando excessivo desgaste do sistemajelgio (Arkoudeas,
Zannikos e Lois, 2008).

O interesse na lubricidade do 6leo diesel tevéoimia década de
90. Nessa década, iniciou-se a comercializacaSugaia, de 6leo diesel
com uma quantidade baixissima de enxofr@( ppm). Nesta mesma
época também, ndo por coincidéncia, iniciou-se sén@ de problemas
de dirigibilidade e falha em bombas. Em varios sasgses problemas
aconteceram em veiculos ap6s 3000-10000 km deDesde entéo,
consideraveis esforcos vem sendo realizados pavastigar a
lubrifidade do 6leo diesel que possui baixo teoeneofre (Arkoudeas,
Zannikos e Lois, 2008).

Bombas de injecdo de motores diesel sdo lubrifcada
principalmente pelo combustivel. Tradicionalmergeyiscosidade do
combustivel é usada como um indicador da capacidladéeo diesel na
protecdo de danos. Uma complexa mistura de congpgsidares,
encontrados no diesel, sdo o0s responsaveis pelprigtade de
lubrificagdo do mesmo. O processo de hidrotratamenot 6leo diesel
reduz o teor de enxofre, mas também retira vamospostos que sao
lubrificantes naturais. Outros processos de refarm também
influenciam a concentragédo de agentes lubrificanéemistura final do
diesel. Aditivos lubrificantes tém sido desenvobsdpara compensar a
diminuicdo dos lubrificantes naturais existentes deo diesel com
baixo teor de enxofre. Uma dose moderada do adémmpriado &
benéfica em muitos casos, mas se a quantidade éethais, muitos
aditivos podem causar depdsitos no injetor de catil®l, problema de
separacdo de agua e obstrucdes nos filtros de aivddu Esses
problemas ndo s&o ainda identificados nos testedrdgm de
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combustiveis, o que resulta em um campo “abert pavas pesquisas
(Arkoudeas, Zannikos e Lois, 2008).

2.4 — Aditivos oxigenados e parafinicos

Motores diesel de injecdo direta estdo entre othares
motores automotivos devido a sua superior econogigéivamente aos
motores de ignicdo por centelha ou injecdo indiréiém disso, o
aumento do preco do diesel, normas rigorosas desées e o previsivel
término das reservas de petrdleo, impulsionam pessjde tecnologias
para reduzir as emissdes. Entre os varios desemasitos para reduzir
as emissoes, a aplicacdo de aditivos oxigenadaseaodiesel é uma
medida efetiva para a reducdo de poluentes (Ehah 2008).

Motores diesel sdo largamente utilizados no mameterra
como motores de veiculos de transporte devido a@onsecanismo
simples, excelente desempenho, simples manutegéa custo do
diesel, economia de consumo, resisténcia a quedta, taxa de
compressdo, alta relagdo entre poténcia e pesm,delsidade do
combustivel, alta eficiéncia térmica e durabilida@s motores diesel
sdo os mais eficientes motores de combustdo daiaisa humanidade.
Entretanto, motores diesel séo considerados a rfa@ite de poluicéo
em portos e areas urbanas por causa da suas esrigsfignaca preta,
hidrocarbonetos (HC), NOx, material particulado {IM®BO, CQ e SOx.
O odor desagradavel e o barulho desses motoresnppodgudicar a
saude humana e o meio ambiente; contribuir parauits®o da camada
de ozbnio; aumento do efeito estufa e producao hldevas acidas.
Devido ao fato dos motores diesel serem 0s equipsienais comuns
para a produgdo de energia em navios, a poluigd&ada por eles ndo
pode ser negligenciada (Lin e Huang, 2003).

A primeira razdo que determina que a emissdo dg BER
maior nos motores diesel, comparativamente aosramtogasolina, € a
diferenca no processo de combustdo dentro dosdrgbn A maior
temperatura no ponto de ignicdo e a maior relagagpoessao (16:1 —
20:1) nos motores diesel produzem altas tempesmhoa gases dentro
da camara de combustdo e na superficie do cilingkcando maior
quantidade de NOx.

A quantidade de material particulado depende ddidqule do
0leo combustivel e da eficiéncia de queima dentocémara de
combustdo. O material particulado é gerado a pdeircombustédo
incompleta de hidrocarbonetos quando o combuséivejetado dentro
do cilindro e a mistura com o ar circundante nammapleta. Material
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particulado é geralmente composto por trés compese(l) Particulas
sélidas de carbono, produzidas no processo de gudi®) Fracdo
orgéanica soluvel (FOS), produzida a partir da agmou condensacao
de hidrocarbonetos com alta massa molecular solseparficie de
particulas de carbono. A maior parte de FOS vemcalabustédo
incompleta do lubrificante (aproximadamente 40 %atal) e do 6leo
diesel (aproximadamente 25 % do total); (3) Su#fetditivos para o
combustivel e outros compostos. Um controle ademdadprocesso de
combustdo pode reduzir eficientemente a emissa@adticulas de
carbono e FOS, levando a uma diminuicdo na exawdgdmaterial
particulado. No caso e O6xidos de enxofre, a reamdtoe enxofre
presente no 6leo e oxigénio gera,S§asoso e poucas particulas de
sulfeto. O controle de enxofre no combustivel é umedida para
reduzir a formacéao de 6xidos de enxofre (Lin e Hu2003).

Existe uma grande urgéncia em encontrar alterrsatpara
aumentar a economia de motores dos veiculos eexternd padrées,
cada vez mais severos, de emissdo. Os motores$ @isse@ma grande
vantagem com relacdo a economia de combustiveda lEmnissao de
hidrocarbonetos e CO. Entretanto, motores dieséesnmuma elevada
quantidade de MP e NO e dificimente se reduz ambos
simultaneamente. Os métodos para reducdo de MP,endi0em alta
pressdo de injecdo, turbocompressao, tratament® amxaustao, etc.
Aditivos para o combustivel s&o investigados e s&m atrativa
solucdo. Adicionar compostos oxigenados pode  reduzi
substancialmente a emissdo de MP sem efeitosisagihibs sobre NQ
Os oxigenados substituem o 6leo diesel total oviglarente (Yanfeng
et al, 2007).

A idéia do uso de combustiveis oxigenados em isuigdb ao
Oleo diesel convencional com a justificativa deusidas emissfes tem
sido estudada nos ultimos anos. Aditivos oxigenaddiionados ao
diesel, ttm chamado a atencdo pela sua capacidadeedizir
drasticamente as emissdes de material particulado Gausar sérias
diferencas nas emissfes de NOX, hidrocarbonetasmpletamente
gqueimados e mono6xido de carbono. Uma grande vakedde
oxigenados na forma de éteres, ésteres, alcodig, eutros, tem sido
adicionada ao diesel. Esses aditivos podem modifigato a
concentracdo de oxigénio quanto o numero de cetancombustivel.
Vérios experimentos tém sido realizados para ifgeasa influéncia da
concentracdo oxigénio, niumero de cetano, tipo diévesl e outros
pardmetros, sobre as emissdes e desempenho deesndiesel. Uma
conclusdo comum é que o aumento da concentragaxigénio diminui
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a emissdo de material particulado, especialmentalt&ancarga. Nesta
condicé@o de operagdo, uma grande quantidade deustind € injetada
na cAmara de combustdo e uma mistura rica é formadaicleo do
spray de injecdo. Combustiveis com grande quantidadexigénio
podem introduzir mais oxigénio como um oxidanteregido rica da
camara de combust&o. Atomos de oxigénio consoneecugsores para
formacédo de fumaca pela formacdo de radicais hidsyxreduzindo
assim a emissao de fumaca (dal, 2010).

O uso de compostos oxigenados em combustivel dipaeh
ajustar sua composicdo, € considerado uma dasbiidssies de
melhorar as caracteristicas das emissdes provesielat motor diesel
(Lin e Huang, 2003). Abaixo é descrita a influénd&alguns aditivos
sobre a qualidade de emissédo e parametros do ns@oraditivos com
estruturas quimicas parecidas, ou ndo, como @adlils nesse trabalho.
Entretanto, as condi¢cdes operacionais (tipo de maitacdo, poténcia,
tratamento ou ndo apdés a combustdo, etc) sdo as vadadas e
interferem diretamente nos resultados. A maioria ttabalhos né&o
considera o efeito dos odores na exaustdo e oopaue o fazem ndo
utilizam a olfatometria din&mica.

2.4.1 — Etileno Glicol Monoacetato

Apb6s a avaliacdo sistematica de varios potencigjentas
oxigenados pelas suas propriedades fisicas, cdsticis quimicas,
estabilidade, disponibilidade, toxicidade, custo pessibilidade de
diminuir a poluicdo atmosférica, Etileno Glicol Mmatetato (EGM), ou
chamado também 1,2-etanoldiol monoacetato, é cemEsld um
promissor candidato. Sua formula molecular € HQEHOOCCH;, ou
C4HgOs, com peso molecular de 104,11 g.'l’noA densidade, ponto de
fulgor e ponto de ebulicdo do monoacetato etileriwolg séo,
respectivamente, 1.108 g.mL101 °C e 181 °C. Esse agente quimico
pode ser produzido pelo aquecimento do etilenoolglomm &cido
acético (glacial) ou anidrido acético.

O EGM é geralmente usado como solvente para nitlose,
acetato de celulose e canfora. A adicdo de EGMlew diesel pode
melhorar a reacdo de oxidacdo, em particular noiean@ de alta
pressdo encontrado no cilindro dos motores dielsso ocorre
primariamente por causa da alta quantidade de mixigd6,1 % em
massa. Isso pode resultar em uma significativag@mlua emissao de
material particulado, gases téxicos e fumaca pAdtan disso, etileno
glicol monoacetato possui uma composicdo simplegntd de
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compostos contendo enxofre, sddio, potassio, &to. dvita a formacéo
de 6xidos de enxofre ou compostos metélicos toxeos produzem
gases poluentes irritantes durante o processo dusido. Etileno
Glicol Monoacetato (EGM) exibe uma “dupla” polagdga As
propriedades do radial OH dessa molécula gera dafiei com
compostos mais polares, tornando o composto sofimeigua e etanol.
Entretanto, 0 composto também tem um radicad Q¢ € pouco polar,
tornando esse composto sollvel em solventes apptarmo o benzeno.
O GHgO3 € um combustivel com baixo potencial de toxicidapese
inodoro e pode ser utilizado como aditivo ao 6lezsel sem alterar o
desenho do motor diesel (Lin e Huang, 2003).

Os resultados de Lin e Huang (2003) demonstranawmento
no consumo de formulacdes 5 % e 10 % de EGM e lmniaséo de
CO, para diferentes rotacdes. Em rotacdes elevadaalazs de NOx
foram menores para formulacbes contendo EGM com%l0As
emissdes de CO, entretanto, ndo demonstraramisgjivids alteracdes
com a adicdo de EGM. Esses autores avaliam tambémmidade
relativa no ar de admissdo. Quanto maior a umideld¢iva do ar de
admissdo maior a emissao de CO (Lin e Huang, 2003).

2.4.2 — Etanol

Os alcodis tém sido muitos estudados nos Ultinmas @omo
combustiveis alternativos ou aditivos oxigenadospeeialmente
metanol e etanol. O etanol pode ser produzido &rpi#e diversas
culturas, como milho, cana de aclcar, e outras dseas. Pesquisas
continuam sendo desenvolvidas para melhorar &efiid de producéo
e reduzir os custos para producdo do etanol a parinatérias-primas
alternativas. Pelo fato do G®@er um gas que contribui para 0 aumento
do efeito estufa, o COproduzido na combustdo de biocombustiveis
pode ser refixado pelo crescimento da cultura nea safra, ndo tendo
uma contribuicdo liquida para o aquecimento gloB&m disso, a
aplicacao de biocombustiveis em motores do cidealipode reduzir a
poluicdo ambiental, fortalecer a agricultura, ceampregos e reduzir a
dependéncia do 6leo diesel (Cradral, 2008; Yacet al, 2010).

Por outro lado, por apresentar oxigénio em suaposigédo, o
Oleo diesel aditivado com compostos contendo okiggmoduzem
emissdes com reducdo de material particulado (E&3te muito pouca
emissédo de MP em 6leo diesel contendo mais que 86 é&igénio. Os
resultados de trabalhos citados por Cheaml. (2008) mostraram uma
consistente reducédo na emissédo de MP de 20-2704l#& % para 10 %
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e 15 % de etanol, respectivamente. Reduc¢édo de ldflx de zero até 4-
5 %. Entretanto, embora pesquisas demonstrem cgetanol no 6leo
diesel pode reduzir as emissdes de MP, ndo existaciusdes claras a
respeito das emissdes de compostos gasosos, qemnddep das
condicdes de operacdo dos motores (Ghexh, 2008).

2.4.3 — n-Butanol

As propriedades fisico-quimicas do metanol, etanolbutanol
sdo relativamente semelhantes. A férmula molecdtam-butanol é
CH3(CH,)3;0H e porcentagem de oxigénio na sua estrutura2d @e%,
em massa. O poder calorifico inferior dos alcodisnenta com o
numero de carbonos na estrutura, embora seja bamparativamente
aos hidrocarbonetos. Portanto, do metanol parabatamol o poder
calorifico inferior aumenta. A volatilidade e a fenatura de auto-
ignicdo diminuem com o aumento do nimero de cahdacilitando a
ignicdo mesmo em condicdes de baixa carga.

As estruturas das moléculas dos alcodis sédo coagpqstla
cadeia carbbnica e pelo radical hidroxila. Os dkapresentardo maior
facilidade em se diluir no diesel a medida que deiza carbbnica
aumenta. Portanto, n-butanol apresenta boa salatiéi no 6leo diesel
sem necessitar de co-solventes. Essas propriedtadieam que o n-
butanol tem potencial para superar 0s inconversemrgzidos por
alcodis de pequena cadeia carbbnica. Todas essadecisticas fazem
do n-butanol uma boa op¢&o como aditivo (¢aal, 2010).

O trabalho de Chemt al. (2010) utiliza injecdo multipla,
injecao simples, variacbes no angulo de injec@Tieculacdo dos gases
do escapamento (EGR). Percebe-se claramente quesso#tados
demonstram diminuicdo na emissdo de fuligem pardostoos
experimentos. O consumo especifico ndo demonstignifisativas
diferencas para o combustivel contendo n-butanokmissdo de CO
para injecéo simples apresentou poucas diferemfgsa@s combustiveis
contendo 5, 10 e 15 % de n-butanol. Entretanto, iogggdo multipla, a
emissdo de CO para o combustivel contendo 15 %-higtamol foi
consideravelmente menor que aquela do 6leo diesel fYao et al,
2010).

2.4.4 — Acetato de 2-metoxietila

O Acetato de 2-metoxietila (MEA) é um éster conangie
porcentagem de oxigénio na estrutura {CEBOCHCH,OCH;), 41 %
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em massa. Possui baixo poder calorifico inferiongarativamente a
outros aditivos oxigenados, como dimetil éter (DiMtinetil carbonato

(DMC) e dimetoxi metano (DMM). Yanfergt al. (2007) estudaram os
efeitos da adicdo desse composto ao 6leo diesptaporcdes de 10, 15
e 20 %, vlv, em motor monocilindrico, sub-quadradmm injecéo

direta. Os resultados demonstram uma grande perdaoténcia em
rotacdes elevadas (2300 rpm). Pouca variacdo nss@mide NOx foi

registrada por esses autores. As emissdes de @ibedrbonetos totais
(HC) apresentaram consideravel diminuicdo para osigpes de 15 e
20 %. Entretanto, os autores ndo especificam seedg;0es foram
calculadas utilizando apenas propor¢do de emisedopdluentes ou
fatores de emissdo. Para um aditivo que apresedtegdo significativa
de poténcia do motor, o calculo utlizando fator dmissdo é

recomendado (Yanfergt al, 2007).

2.4.5 — Dietil éter

Dietil éter (DEE) € um éter simples de cadeiatinglmente
pequena. Apresenta baixa viscosidade (0,316 cSix® tponto de
ebulicdo (34 °C). Possui 21,6 % de oxigénio em ssautura.
Comparativamente ao etanol, possui um poder calritiferior maior
gue o etanol (36840 kJ/kg para DEE e 26800 kJ/kg ptanol). Pode
ser sintetizado em laboratério pela acidificacdoetiol com acido
forte, tipicamente kBQ,. O Acido dissociado produz’ Hivres. O H
livre protona o oxigénio eletronegativo do etanmipduzindo uma
molécula com carga positiva, conforme equacao abaix

CHsCH,OH + H"  CHyCH,OH,"

Um oxigénio nucleofilico de um etanol ndo protonatdsioca
uma molécula de agua a partir de uma molécula alelkeprotonada
(eletrofilica), produzindo agua, um préton do Acigatalisador da
reacdo e por isso regenerado ao final) e dietil éte

CHyCH,OH," + CHCH,0H  H,0 + H" + CH,CH,OCH,CHj

Qi et al. (2011) estudaram o efeito da adicdo de etanol & die
éter a misturas de biodiesel e Oleo diesel. Trémulacbes foram
estudadas 30 % de biodiesel em 6leo diesel (B3®),d& dietil éter, 25
% de biodiesel e 70 % de 6leo diesel (BE-1) e 5tétnat, 25 %
biodiesel e 70 % de dleo diesel (BE-2). O atrasigdizdo aumentou
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quando se utilizou as formulagdes contendo etafEE, sobre baixa
carga. As emissdes de CO foram consideravelmemenee utilizando

etanol e DEE, para diferentes condi¢des de prevsd@a efetiva. Ja as
emissdes de HC foram menores para as formulaco@eseH3E-2 que

aquelas de BE-1.

2.4.6 — n-Heptano

O n-heptano é um hidrocarboneto contendo 7 camertadeia
linear. Possui elevado poder calorifico inferiof,#MJ/kg), ndo possui
oxigénio na estrutura e tem elevada volatilidadeparativamente ao
diesel. Roy (2005) relata uma elevacéo na emiss&CQHO e HC para
mistura contendo 50 e 100 % de n-heptano no di€sekxperimentos
foram conduzidos variando-se o angulo de injecdoint&énsidade
odorante também é maior para formulacdes contedtEptano. Esse
mesmo autor também testou a eficiéncia de n-decanm aditvo e
relata melhores resultados relacionados a emisséque aqueles
encontrados para n-heptano (Roy, 2005). Esse adsuihdica que ha
uma relacdo entre o tamanho da cadeia das parafinasficiéncia na
qualidade da combustdo em motores diesel. Quaniar @garafina,
respeitando um provavel limite superior, melhor waaliglade da
combustao.

2.4.7 — Parafinas

Parafina é a denominacéo genérica de hidrocartmaéfaticos
saturados com formula gerajtGn+o. Recentemente, Liat al(2009) e
Yuan et al(2009) utilizaram com sucesso formula¢cbes de pearadi
biodiesel para reduzir as emissfes de carbonil@dobos os trabalhos
estudaram as diferengcas nas emissdes de carbaniadimorganicos
guando utilizaram 100 % de 6leo diesel Premium (180 % de Oleo
diesel Premium e 20 % biodiesel (P20), 80 % defiparee 20 de
biodiesel (PF80P20) e 95 % de parafina e 5 % ddéidsel (PF95P05).
No trabalho de Linet al(2009) condicbes de baixa carga foram
estudadas (24,5 % da carga maxima) e apresentampaede 30,2 %
nas emissdes de carbonilados totais para a forEmlBE95P05 em
relacdo ao D100. Para a formulacdo PF80P20 essedmdoi de 24,2
%. As reducdes de NOx foram, respectivamente, ®4€312,2 %. J4 as
reducbes nas emissdes de CO foram de 34,0 % pabasaas
formulacgdes.
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Yuan et al. (2009) estudou um sistema de operaeésiente
do motor. As reducdes nas emissdes dos carbonitadie de 30,3 %,
para a PF95P05 e 23,6 % para o PF80P20, relatitaraerdleo diesel
Premium (D100). Uma questdo interessante, vergigetb apenas para
esse trabalho, mas também para o de étinal(2009), € que as
formulagBes de 6leo diesel e biodiesel apresentam@maumento na
emissao dos carbonilados. Portanto, as parafine®searam eficientes
na reducdo de carbonilados. Nenhum dos dois trabadmalisou as
caracteristicas odorantes das emissdes da exaustao.

2.5 - Emissfes de motores diesel
2.5.1 — Impactos Ambientais

A combustdo dos derivados de petréleo, decorreeteswh
utilizacdo como fonte de energia, gera uma série eddssdes
atmosféricas que alteram, de forma substancial, ualidade da
atmosfera. EmissGes excessivas de poluentes atinosf§eram nédo so
problemas de salde, mas também uma série de immEgociados aos
materiais e ao meio ambiente, odor desagradavetacindo a sua
contribuicdo na formacdo de chuvas acidas, ou rimenéo do efeito
estufa, gerando por conseqiéncia aquecimento glgpet, 2001;
2007).

Devido as alteracdes na composicdo atmosféricallestima-se
que a temperatura média da terra aumente entre 58 graus no
periodo de 1990 e 2100 (Ipcc, 2007). Prevé-se gte aumento na
temperatura média da terra gerara uma série dentaslanos eventos
climaticos. Entre essas mudancas estdo, por exenmglanaior
temperatura maxima e dias mais quentes, maior Siciage de
precipitacdo e aumento no nivel dos oceanos.

Agregando as questdes relacionadas ao aquecimksital,gas
emissbes da combustdo de derivados de petréleo, catiesel, contém
centenas de compostos organicos e inorganicos.cPeaiao do diesel,
esses compostos estdo particionados entre a fasgaga o material
particulado. Ambas as fases contém moléculas agéiricas, como
compostos carbonilados (aldeidos e cetonas), ladvonetos
monoaromaticos (HMA) (benzeno), HPA e nitro-HPA IfTat
Baldassarret al, 2004; Corréa e Arbilla, 2006).

Para maior protecdo ao meio ambiente e a saldenkaimen
rigoroso padréo de emissdo € desejado em todastas do planeta. A
busca por novos métodos de reducdo de emissdeslipi@is e um
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aumento na economia de combustivel torna-se cadmais urgente. A
vantagem dos motores diesel, comparativamente atisen a gasolina,
¢ a eficiéncia no aproveitamento energético dagy&enet al, 2008).

Motores do ciclo diesel sdo largamente utilizados e
magquinarios, veiculos automotores e outros meidsadsporte devido a
sua excelente dirigibilidade e eficiéncia térmiéa. mesmo tempo, séo
0s maiores contribuidores da emissdo de varioseptdg, como
mondxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (INOxaterial
particulado (MP) e outros componentes prejudic{Ximg-Cai et al,
2004; Matti Maricq, 2007; Reet al, 2008)

O tema da reducao do consumo de 6leo no setoamEptirte e as
emissOes de gases do efeito estufa tem sido diedudi tempos, sendo
intensificado atualmente. Hoje, uma freqliente opéa®m uso de
conjuntos alternativos de veiculo/combustivel comovacdes
tecnoldgicas, que podem aliviar a dependéncia tlolpe em um dos
dois caminhos: (1) pela utilizacdo de veiculos afitados com outras
fontes de energia — como carros flex; veiculos eimdos com
biomassa; carros elétricos; veiculos alimentados eletricidade
provenientes de varias fontes; e os carros movigokidrogénio
produzido por fontes alternativas ao petréleo; §2)o aumento da
eficiéncia na operacdo do veiculo, que é o caswaiculo elétrico
hibrido (Huo, Wu e Wang, 2009).

Muitas dessas tecnologias podem ter emissdo zetcet&nto,
por causa da complexidade envolvida no processpratucdo e uso
desses combustiveis, uma avaliagdo precisa dessgigias e seus
impactos ambientais, de todo o ciclo de vida, coaipamente aos
combustiveis convencionais sdo definitivamente ssr@s para a
tomada de decisbes estratégicas (Huo, Wu e Waf§).20

Recentemente, numerosos estudos de ciclo de vida pa
combustiveis vém sendo realizados, os quais poéspomder varias
questbes relacionadas ao sistema veiculo/comblgtivitos estudos
fornecem a quantidade total de poluentes em todzlo de vida do
combustivel. Portanto, a quantidade total da emwigm®duzida na
queima de combustiveis ndo é suficiente para avadiavzantagens do
sistema veiculo/combustivel, jA que mecanismo dpadtos dos
poluentes sobre o meio ambiente e a salde humaneosdlicados.
Por exemplo, a contribuicdo relativa dos compostggénicos volateis
(COV) para a formacdo do ozbnio pode variar de omposto para
outro como resultado das diferentes reatividadetraturas (Huo, Wu e
Wang, 2009).
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Hidrocarbonetos emitidos por motores diesel formama
mistura complexa de compostos, emitidos a partir cdenbustéo
incompleta do combustivel, particionados entrese fgasosa e liquida.
Ambas as fases apresentam compostos potencialpemgesos para o
meio ambiente e salde humana. A fase liquida, tamtie@mada de
fracdo semi-volatil, € muito dificil de ser anafiaa mas, ao mesmo
tempo, fornece uma importante informacdo sobre wrewa das
emissOes da exaustdo (Ballestexbal, 2008).

Prioritariamente, pesquisas tém sido realizadasesab emissdes
da combustdo de poluentes ja regulamentados, coorm@xido de
carbono, oxidos de nitrogénio, material particuladdidrocarbonetos
totais. Entretanto, um numero limitado inclui pesgs relacionadas as
emissbes ndo regulamentadas, como formaldeidoldaido, 1,3-
butadieno, benzeno, tolueno e xilenos (BTX) (Di,e@ig e Huang,
2009). Contudo, informacdes limitadas estdo dismisia respeito de
compostos nédo regulamentados (Turrio-Baldassami, 2004; Corréa
e Arbilla, 2006).

Emissdes ndo regulamentadas compreendem uma zastadg
compostos e caracteristicas, tanto dos gases dest&sa como do
material particulado emitido, o que inclui: hidrdmanetos sem metano,
hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA), material ipathdo (MP),
fracdo soluvel do material particulado, fracdo tibldo material
particulado e outros. Esses parametros sdo muifibriantes para
compreender o real potencial de danos que as ermisaitomotivas
podem causar para 0 meio ambiente e a saude hyBalhesteroset
al., 2008).

Compostos organicos volateis (COV) na atmosfergpceemdem
muitas espécies diferentes com varias propriedalliestos desses
compostos influenciam diretamente a saude humaeedal a sua
toxicidade. COV também sao importantes percussdeegoluentes
secundarios formados fotoquimicamente, como o o0zOmile causa
sérios problemas de poluicdo da atmosfera, espemitdé no verao.
Como cada COV reage individualmente com diferentesanismos e
velocidades, eles contribuem também diferentemerate formacéo
fotoquimica do ozénio. Para o desenvolvimento dea wstratégia
eficiente para reducédo da emissédo de COV, visandellloramento da
qualidade do ar em atmosferas urbanas, dados eeisfeéobre COV sao
necessarios (Schmitz, Hassel e Weber, 2000; Ribals 2007).

Diante desse contexto, e levando-se em conta gqueip@o o
mundo, o ndmero de veiculos motorizados vem créescen
progressivamente, as emissdes veiculares tornaramma preocupacao
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mundial. A enorme quantidade de poluentes que <SHERAPS
diariamente na atmosfera tem criado condi¢cbes papaorréncia de
episédios criticos de poluicdo atmosférica. Eps®disses que ocorrem
principalmente em grandes centros urbanos, afetandaalidade de
vida e comprometendo a saude publica, aumentandedoaidade de
mortalidade, principalmente, de criangcas e idodos Abrantes, De
Assuncao e Pesquero, 2004).

No Brasil, a natureza da poluicdo da atmosferanartgode ser
considerada predominantemente veicular, emboraeantemente se
acreditasse que a indlstria era a grande “vild@meéue depois da
década de 80 varias pesquisas indicaram que admistcular era a
mais importante fonte de poluicdo nas grandes eglg@orréa e
Arbilla, 2006; Turrio-Baldassargt al, 2006).

Em 2004, a contribuicdo dos veiculos para a patutéhosférica
foi estimada em 77 %, 98 % e 95 % para o Rio deidarSao Paulo e
Porto Alegre, respectivamente (Corréa e ArbillaD8)0 Um estudo
detalhado realizado por Faiz, Gautam e Burki (1988j)cou que os
automoveis sé@o a principal fonte de poluicdo enaddd da América
Latina, como a Cidade do México, Santiago e Caracas

Mesmo que os veiculos que utilizam 6leo diesel como
combustivel representem somente 8,0 % da frota mcanbrasileira,
suas emissdes sdo consideraveis perante a frala Aodistancia de
viagem desses tipos de veiculos é muito grande,ocpode ser
comprovado pelo consumo de, aproximadamente, 40 ochbustivel
do brasileiro (ANFAVEA, 2010) .

Segundo o primeiro inventario nacional de emissde®sféricas
por veiculos automotores rodoviarios, veiculos eoatores diesel sdo
responsaveis por 88 % das emissdes de NOx, 96 #mlasdes de MP,
10 % das emissfes de CO e 53 % das emissfes dEMDOA, 2011).

A emisséo de varios poluentes a partir de veictboms motores
do ciclo diesel (hidrocarboneto total, 6xidos deagiénio, 6xidos de
enxofre, material particulado, entre outros) tetdo fiem regulamentada
no Brasil. Entretanto, a alta velocidade de cresotm da frota de
veiculos, associada com resultados de estudosndpidgicos, causa
novas preocupag¢des com respeito a saude da paputbgddo a
exposicdo a certas classes de hidrocarbonetos, c@maldeidos e
cetonas (Abrantes, Assuncao e Hirai, 2005). Alé&aajindo existe uma
regulamentacao especifica para emissdo de hidmwtds policiclicos
aromaticos (HPA) a partir de motores de automdéfi@és Abrantes, De
Assuncdo e Pesquero, 2004).
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2.5.2 — Compostos toxicos na exaustdo de motoressdil

Os principais compostos téxicos encontrados na st&aude
motores diesel incluem monoéxido de carbono (CO)nérmo de
nitrogénio (NO), diéxido de nitrogénio (NDe dioxido de enxofre
(SG,). A atividade biolégica e as caracteristicas dasi desses
compostos tém sido estudadas por anos e estaoawlahte bem
compreendidas (Khair, 2006, p. 147).

Emissdes de material particulado (MP) tornaram-s& uas
maiores preocupacgodes, referentes a salde humamegnmiasdes do
diesel. Pesquisas médicas sobre os efeitos adveosdsP estdo em
“fases iniciais”. Muitas opinides sao controvergasnuitas questdes
ainda ndo foram respondidas. Estas incertezas ssleteitos do MP e
seus componentes, refletem a falta de precisafirécde universal dos
particulados do diesel. A maioria dos estudos delesgublica e as
regulamentacdes das emissdes de motores diesegmdiiP como uma
mistura de sélidos, organicos e sulfatos (Khai®&@. 147).

As emissdes dos motores diesel contém numerosa®sout
compostos na exaustdo em menores quantidades geengzostos
citados nos paragrafos anteriores (MP, CO, NO; B@Q), mas que
ainda podem representar problemas a salde humanaulfstancias
mais importantes nesse grupo incluem os hidrocatbenpoliciclicos
aromaticos (HPA), nitro-HPA, aldeidos, cetonas e trasu
hidrocarbonetos e seus derivados, sendo varioseslegpsalificados
como carcinogénicos (Tavaresal, 2004; Dobbinst al, 2006; Khair,
2006, p. 147; Jayaratm al, 2009).

A maioria dos compostos organicos de maior masdacular,
como os HPA, sdo encontrados associados aos [etisuemitidos na
combustéo do éleo diesel. Essa associacdo, em magaloi com suas
baixas concentragfes, causa uma grande dificuldadediferenciar os
efeitos relativos a saude causada pelo MP e um astmprganico
especifico. Comumente, estuda-se o efeito do MPoaam todo, sem
especificar algum composto organico. Particuladaii@dos na exaustao
de motores diesel incluem a fase solida e també&asea organica e
ambos tém um efeito conhecidamente nocivo a saddwara (Khair,
2006, p. 147). Emissbes de material particuladcarirpde motores
diesel séo classificadas também como poluentegqgsels por varias
agéncias governamentais (Tavaeeal, 2004; Dobbingt al, 2006)

A toxicidade da exaustdo de motores diesel é betundentada
na literatura: a exaustdo dos motores diesel &ifitzgla pela Agéncia
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Internacional de Pesquisas sobre o Cancer (IARE€pmo,
provavelmente, cancerigeno para humanos (Grup@ 24 maior fonte
de material particulado fino (que tem didmetro mene 2,5 m) do ar
urbano (Corréa e Arbilla, 2006; Turrio-Baldassatial, 2006). Este
material particulado tem alta probabilidade de epoditar no trato
respiratorio e iniciar, em longo prazo, doencapiratrias como cancer
e problemas cardiacos (Schuchardt, Sercheli e Var898; De
Abrantes, De Assuncdo e Pesquero, 2004; TurriosBaktriet al,
2004).

2.5.3 — Normas de Emissfes (Proconve Fase P7/Euno V

O Proconve, completando 25 anos em 2011, é aativai
brasileira para controle das emissdes veicularesnecomo principal
objetivo reduzir os niveis de emissbes de polueeteitidos por
veiculos automotores. O Instituto Brasileiro do dMéimbiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis (lbama) é o respdngévestabelecer
os padrbes de emissfes veiculares a serem atendid®sasil. Para o
controle das emissdes gasosas em veiculos pesadrasil decidiu
acompanhar a tendéncia mundial, optando pelo sistenropeu,
denominado “Euro”, que além de ser mais econdmipermite
estabelecer a correlagdo com outros métodos degimlde emissoes.
Atualmente, 100% dos caminhdes e dnibus novos geadio Brasil
devem atender aos limites estabelecidos atravéBrdconve P5, de
acordo com os padrdes Euro lll.

Para a proxima fase aplicada aos veiculos pesadBsyconve
P7, que regulamenta as emissdes para veiculos gsesan/os foi
estabelecida pelo CONAMA (Resolucdo 403 de 2008%kera,
particularmente importante, que o desenvolvimerde dombustiveis
acompanhe o desenvolvimento tecnolégico dos mqtprexipalmente
no que se refere ao teor de enxofre, que devees& dopm e estar
disponivel em todo territério nacional, até 2012.

As tecnologias associadas a esta nova fase sa@R) &u o
SCR, que necessita da injecdo de uma solucdo a baseréi
denominada ARLA 32, no Brasil. Isto € necesséario agenas para o
atendimento dos novos padrfes de emissbes, mabgrtgnpara o

®bo inglés “International Agency for Research on &ah

" Do inglés, “Exhaust Gas Recirculation”
8 Do inglés, “Selective Catalyst Reduction”
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perfeito funcionamento e garantia desta tecnolofyisegulamentacéo
permitird a emissao de 25 ppm de Nt emisséo de veiculos pesados
(Tabela 2). Considerando o potencial odorante dag Nbina-se
estratégico o desenvolvimento de metodologias eapde determinar
caracteristicas odorantes na exaustao de mot@ss.di

Os fabricantes e importadores de motores do ci#sdD ou de
veiculos a Diesel destinados ao mercado naciona&ndepresentar ao
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recusrsblaturais
Renovaveis-IBAMA, até 31 de dezembro de 2012, gatade valores
tipicos das emissbes de diéxido de carbono e dsdalsl totais, bem
como do consumo especifico de combustivel, medidssensaios de
Ciclo de Regime Transiente (ETC) e Ciclo de RegBnestante (ESC)
e expressos em g/kWh. Aqui, cabe ressaltar a idpce no
desenvolvimento de métodos capazes de determieidas na emisséo
de motores diesel.

Além disso, a qualidade do combustivel a ser aferiam todo
territério nacional ao consumidor final, em atenglimo as
especificacbes determinadas pelas legislacfes ngedis, sera
primordial para o bom funcionamento, ndo apenas sistemas de
controle de emissdes instalados nos veiculos ceamobém, para a
garantia de sua confiabilidade e durabilidade mi@os usuarios finais.
A Tabela 3 mostra algumas caracteristicas do caiwblgjue séo
eminentemente indicativas para o 6leo diesel.



Tabela 2. Limites de emissao para veiculos pesadog/kWh.

NOx HC CO CH,® MP ~ NMHC Opacidade  NH,
(m-1)
(ppm)
Ensaio 2,00 0,46 15 N.A. 0,02 N.A. 0,5 25
ESC/ELR
Ensaio 2,00 N.A. 4,00 1,10 0,03% 0,55 N.A. 25
ETCY

(1) Motores a gas sédo ensaiados somente neste ciclo.
(2) Somente motores a gas sdo submetidos a este limite.
(3) Motores a gas ndo sdo submetidos a este limite.
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Tabela 3.

Parametro

indice de Cetano
Densidade
Ponto de Fulgor
Viscosidade a 40 °C
Teor de enxofre

Caracteristicas indicativas do 6leo tiese
Unidade Limites
Minimo Maximo
52 54
kg/th 833 837
°C 55
nis 2,3 3,3

mg/kg 10
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2.6 —Odor
2.6.1 — Definigéo Geral

Um odor é, basicamente, um cheiro que pode sadagel ou
desagradavel. Odores agradaveis podem ser esgeieci&k@eto alguns
odores; por exemplo, o cheiro de tabaco frescoe{pae rapidamente
causar nauseas sobre exposicao prolongada (M) 1

O desconforto das pessoas com cheios ruins est@ardente
ligado aos mecanismos de defesa. O nariz humarguiposlhdes de
células receptoras que sdo extremamente sensdveidos, que podem
detectar cheiros em concentra¢ces muito baixastmastera (Mills,
1995). Esses cheiros sdo compostos por molécuiasogis de natureza
orgéanica ou inorganica, ou ambas, que interagemacsistema olfativo
e causam impulsos que sdo transmitidos ao cér&8ofostancias que
ativam esse sistema provocando a sensacdo de @mla@esominadas
odorantes (Schirmer, 2004). Para que as moléctdasp organicas
como inorganicas, sejam odorantes, € necessariorggj@gm com a
mucosa nasal e criem uma sensacao olfativa (JI2U05).

Embora ele possa nao ser tdxico, o odor pode cadsseas,
stress e aborrecimento. Pessoas do publico em gemstas a maus
odores, podem se tornar mais sensiveis a elesamiogpessoas que
trabalham em areas que frequentemente contém oddares podem
tornar-se insensiveis (Mills, 1995).

2.6.2 — Percepcéo olfativa

Diferentes pessoas percebem os odores de formadase em
diferentes concentragcbes. Dessa forma, a resposta determinado
odor por parte de um individuo é algo subjetivamglexo (Schirmer,
2004).

Estudos sugerem que a percepcao olfativa ocowvealex
difusdo dos compostos no muco do epitélio olfatimteragindo assim
com as células sensoriais dos cilios olfativos. €as substancias séo
dotadas de propriedades eletrdnicas e de polaridadeinteracdo com
0s receptores olfativos induz a uma corrente idtiaasmembranar.
Esse sinal recebido € depois transmitido ao logrotia sensorial até o
cérebro, gerando uma reacéo da pessoa (Junior, 2005

Dos cinco sentidos, o olfato € 0 mais complexo Edirm
estrutura organizacional. O sistema olfativo tem papel importante
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como mecanismo de defesa e cria uma resposta dsiavaos odores
irritantes (Junior, 2005).

Um modelo simples para descrever a percepcdo huawndor
€ mostrado no esquema a seguir:

Odor Recepcéo (fisiologica) Interpretagdo (psicologica) Impressao do odor

O processo é visualizado em duas etapas: a recépicidgica
e a percepc¢ao psicoldgica, que resulta em uma ssgoemental de um
odor especifico. O olfato humano possui um tornol@ebilhdes de
receptores aptos a captar a percepcado de aproximeata 100 mil
odores, ou cheiros diferentes, proporcionados pelabstancias
odorantes (compostos organicos e/ou inorganicoshirBer, 2004;
Junior, 2005).

2.6.3 — Odor nas emissodes do diesel

Compostos parcialmente “queimados” na combustdo de
automoveis, como aldeidos, acidos organicos e ut@mpostos
oxigenados, sdo 0s principais responsaveis pelor@exaustdo desses
motores. Os aldeidos sdo o0 grupo de compostos amueat maior
contribuicdo para o odor gerado por esses gaseesGie exaustido
automotiva também causam irritacdo em nariz, othgarganta. Além
disso, vérios aldeidos, como formaldeido (HCHO)etaldeido
(CH3CHO) e acroleina (]€¢=CHCHO), sao listados pela Agéncia de
Protecdo Ambiental norte americana (US EPA) comoimagénicos.
Dessa forma, a reducdo dos aldeidos no gas det@&xaaigomotiva é
muito importante. Entretanto, antes de se pemsalrnativas para a
reducdo, é fundamental identificar e mensurar dsi@gbs presentes na
exaustao (Roy, Murari Mohon, 2008).

A gquantificacdo de HCHO na exaustdo de automolveis
normalmente € realizada através de cromatografi@sga(GC) com
deteccdo por ionizacdo em chama (FID). As coletasamostras sao
feitas em tubos adsorventes. A divisdo de deseimvehto em
engenharia da empresa Horiba desenvolveu um afhadisie HCHO e
CH:CHO, em exaustdo automotiva, por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)tr&anto, para a
deteccdo simultinea de todos os aldeidos nos dasssustdo, HPLC é
0 método preferencial. HPLC com deteccao por UVé&/geralmente o
método empregado para detectar e quantificar csidalsl e cetonas
presentes na exaustdo automotiva (Roy, Murari Mo@08).
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2.7 — Métodos de analises de emissdes

Emissdes podem ser caracterizadas, regulamentadas
controladas somente se forem mensuradas de forata. €3 aumento
da preocupacdo com a salde e o meio ambiente Jagiages emissdes
dos motores diesel, aumentaram a gama de técnicasdderentes
niveis de sofisticacdo, custos dos equipamentoxadid&o. Muitas
técnicas, especialmente aquelas utilizadas em aegmtacdo, sao
altamente padronizadas para terem seus resultadgszacados mesmo
por diferentes laboratérios. Os principais testasa@s emissdes dos
motores diesel podem ser agrupadas como segue:

- Testes de laboratério: teste de regulamentacaquisas sobre
emissbes e desenvolvimento de motores ou sistemeomteoles de
emisséo;

- Testes de “campo”: laboratério mével de emissdesligdo no
préprio veiculo, programas de inspe¢do e manutengiaidas de
emissao remota e medidas de salde ocupacional.

Métodos para testes em laboratério geralmente usam
equipamentos complexos e sofisticados para alcaalgas graus de
exatiddo e precisdo. Métodos para testes de regotagdio, como
certificacdo de emissdes de motor/veiculo, sdonaltée padronizados.
Uma descricdo detalhada das condicbes de mensurég@o de
equipamentos e procedimentos dos testes sdo uncatamig parte de
qgualquer regulamentacdo de emissdo. Esses métadosnzados séo
utilizados para mensurar poluentes regulamentadogiie
tradicionalmente incluem CO, HC, NOx e MP, todommamedida em
unidades de massa. Essas medidas podem ser feitagifgrentes
laboratérios e, gracas aos padrfes de regulamentggilem ser
relacionadas de forma muito facil. Laboratérios gesquisam sobre
emissdes também utilizam metodologia para avaliaisses nao
regulamentadas, usando técnicas que ndo sdo petasi e
procedimentos recomendados ou usando métodos gélamentados
(Khair, 2006, p. 175).
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2.7.1 — Emissdes Regulamentadas

Métodos analiticos para emissdes regulamentas sé&o
especificados em regulamentacdes destinadas asbemifara medigédo
regulamentada de compostos gasosos, 0os métodosneneuutilizados
sao os seguintes:

- CO, CQ: Analise por infravermelho nédo dispersivo (NDIR);
- HC: FID;

- NOx: Andlise por quimiluminescéncia;

- O, Analisador paramagnético.

A massa de material particulado na exaustdo derewmtbesel é
medida por gravimetria, ou seja, pesagem do auntEntoassa em um
filtro de amostragem, depois do pré-condicionamentotemperatura e
umidade controladas. Uma gama de outros parametras
regulamentados para o particulado do diesel, comimero de
particulas, tamanho e distribuicdo de tamanho samsuomados
utilizando-se varios métodos néo padronizados (KRBADG, p. 179).

Métodos que sdo comumente utilizados para analies
constituintes gasosos séo listados na

Tabelad4. Todas essas técnicas sdo baseadas em uma progriedad
fisica especifica do gas mensurado. Em varios casogspécie
mensurada é submetida a uma reacdo quimica nosad@l mas
mesmo nesses casos somente uma propriedade fisiaet@&mente
medida. A concentracdo do géas é calculada pelaamaéo do sinal do
instrumento com o sinal gerado usando um gas dbragio com
concentracdo precisamente conhecida.



Tabela 4. Técnicas para analises das emissoes.

Técnica Gas Faixa tipica Tempo de
resposta
Infravermelho ndo CcoO 0 - 3000 ppm 2-5s
dispersivo CO, 0-20% 2-5s
Quimiluminescéncia NOXx 0 — 10000 ppm 15-2s
Detector de ionizagé« HC total 0 — 10000 ppm 1-2s
de chama
FID rapido HC total 0 — 2000 ppm 1-2ms
Infravermelho com NOx, alguns HC Vérios 5-15s
transformada de
Fourier (FTIR)
0O, 0-25% 1-5s

Analisador
paramagnético
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No Brasil a Associacdo Brasileira de Normas Tém{@BNT)
determina que 0s ensaios para avaliar esses carapaspartir de
emissdes veiculares sejam realizados tendo comdé#sdo da NBR
6601. Essa Norma foi publicada em 30/09/2005, contitalo;
“Determinacdo de hidrocarbonetos, mondxido de cerbéxidos de
nitrogénio, diéxido de carbono e material partidolano gas de
escapamento”, e esta em vigor no Brasil até aidaa.

2.7.2 — Emissdes Nao Regulamentadas

Os compostos organicos volateis (COV) séo precessaa
formacg&o desmogfotoquimico (Derwent, Jenkin et al. 1996) e papis
0 interesse na determinacdo desses compostos angdrm crescido
nas Ultimas décadas. Além disso, muitos COV sateamdos pelos
seus efeitos danosos sobre o conforto e salude hAypa@ndo expostos
por longos ou curtos periodos. Um efeito que cdasaonforto € o mau
odor gerado quando alguns desses compostos estiohiente. Efeitos
adversos a saude incluem irritagdo em membranassasi¢olhos, nariz
e garganta)stresspsicoldgico e reagdes toxicoldgicas no longo prazo
Conseqlientemente, os COV tém sido considerados an&mptro
essencial para se avaliar a qualidade do ar emeatsbi internos e
externos (Ribest al, 2007).

Devido a complexidade da ocorréncia dos COV na sfer®, em
termos de composi¢cdo (compostos polares e ndcepplauito volateis
ou semi-volateis) e da abundancia (abaixo do liméedeteccdo até a
saturacdo do espectrébmetro de massa), métodogicasaliequerem
versatilidade (Brancaleoniet al, 1999). Este fato aumenta
significativamente a complexidade do desenvolvimatds métodos e
sua validacao.

Os métodos de amostragem e analise comumenteaddtiizpara
a especiacdo de hidrocarbonetos volateis e sediei®lsdo baseados
na adsorcdo em tubos preenchidos com material \afder Este
método vem sendo vastamente utilizado para monitooanpostos
organicos em ar ambiente e tuneis. Por essa raz@sp de tubos
adsorventes tem sido adaptado para estudos deesmi¢hdiranda, 2007;
Ballesterot al, 2008).

Existe uma grande variedade de adsorventes soélidos
disponiveis. Para selecionar o mais indicado, éaistir afinidade entre
as espécies a serem determinadas e o0 materiaVad&rOs compostos
sdo extraidos do adsorvente por solventes (extrggéunica) ou por
elevacdo de temperatura do material (dessorcéacttn® uso de um
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método de extracdo quimica ou térmica depende Igiin sEidsorvente
utilizado. Alguns adsorventes, entretanto, permitenuso das duas
técnicas para extracédo (Ballesteepsl, 2008).

Nos métodos utilizando adsorventes, o gas é batobeara o
interior dos tubos de vidro ou acgo, preenchidos owterial adsorvente
apropriado para cada tipo de amostra. Os matexiisrventes sao os
mais variados, como carvao ativado, Tenax TA, XADE&rbotrap,
Carbopack, Carbosieve e Carboxen 569. Estes matadsorventes sao
apropriados para os mais diferentes tipos de COV¥.eNtanto, a
combinacao de diferentes tipos de adsorventes peaeitir uma ampla
faixa de aplicacdo de COV (Miranda, 2007; Ribeal, 2007).

Em pesquisas sobre poluicdo atmosférica, é fundainen
utilizagcdo de um sistema apropriado para coletgrdades volumes.
Para coletas deste género, € comum a utilizac&antiechos contendo
materiais adsorventes especificos para cada tipoardestra. A
amostragem consiste na passagem de um determiraldmev de
amostra (100-4000 mL) pelo interior do cartuchmagsnte. Para tanto,
utiliza-se, convencionalmente, bombas manuais deovds compostos
organicos (COV) presentes na amostra gasosa ficdsonados no
cartucho.

Apés ser realizada a amostragem, por este tipsistema, é
necessario que seja feita a analise do materiahade nos cartuchos.
Para tanto, convencionalmente utiliza-se a dessotéénica (TDJ.
Muitas vezes a dessor¢éo é realizada em equipasngaécontenham
amostradores automaticos. Nestes casos, chama{s@®@Esso, como
um todo, de dessorcao térmica automatica (AT Figura 15 mostra
uma foto de ambos os tipos de dessorvedores t&mico

° Do inglés “Thermal Desorber”
Do inglés “Automated Thermal Desorber”
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(@) (b)

Figura 15. Equipamentos especificos para anélsesses: (a) TurboMatrix TD e (b) Turbo Matrix ATénbos da
Perkin Elmer.
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Equipamentos de dessorgdo térmica devem estar tadnsca
técnicas capazes de realizar a separacdo e detdogdoompostos
dessorvidos. A cromatografia gasosa provavelmajteastécnica mais
apropriada para andlises relacionadas com compg@stsentes no
estado gasoso.

A cromatografia € um método fisico de separacdogual 0s
componentes a serem separados séo distribuidosuasnfases: uma
fase fixa de grande area superficial, denominada &stacionaria; e a
outra um fluido que percola através dela sendo,igtor denominada
fase movel. Este método de separacéo freqlienterastiteacoplado a
técnicas seletivas de espectroscopia e eletrocaiigerando os assim
chamadosmétodos hifenadpsque déo aos quimicos ferramentas
poderosas para a identificacdo de componentes sturas complexas.

Na parte de deteccdo, a espectrometria de masS)s',(sentre
todas as ferramentas analiticas disponiveis pacéentstas, é talvez a
de mais ampla aplicabilidade. Esta técnica é c&paecer informacao
sobre: (1) a composicdo elementar de amostrasagstruturas de
moléculas inorgénicas, organicas e bioldgicas; @3)composicao
qualitativa e quantitativa de misturas complexd3; & estrutura e a
composicao de superficies solidas; e (5) as raszdtgpicas de atomos
nas amostras (Crouch, 2009).

O acoplamento de cromatografia gasosa e espectian
massas (GC/MS) é uma técnica analitica poderosa gEsguisas em
poluicdo atmosférica. Através desta técnica é pelssdeparar o0s
compostos de uma mistura complexa, coletada nos difrentes
ambientes, e determinar a sua composicdo quaditatiguantitativa.
Vérios fabricantes oferecem equipamentos de crarefia gasosa que
podem apresentar interface direta com varios tiigosspectrometros de
varredura rapida. A maioria dos espectrometros asas, no entanto, é
do tipo quadripolar. A Figura 16 mostra uma figdemum GC/MS de
Ultima geracé@o (marca Perkin Elmer) e um esquenmgedajuadrupolo.

1 Do inglés “Mass Spectrometry”
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Figura 16. GC/MS Clarus 600 da Perkin ElImer e aest do quadrupolo deste equipamento.
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A sequéncia no processo de fragmentacao/ionizagim c
posterior deteccdo pode ser sumarizada em tréasetamsecutivas.
Inicialmente ocorre o bombardeamento por elétromsmolécula. A
reacdo pode ser representada como segue:

ABCDE + e- ABCDE" + 2e-

Posteriormente o ion formado se fragmenta, com@septado
pelos trés processos a sequir:

ABCDE* AB + CDE'
ABCDE* AB" + CDE
ABCDE " A" + BCDE

Os fragmentos ibnicos formados séo separados Itigenente
(no quadrupolo) de acordo com suas massas molesul@azao
massa/carga) e contados no detector de massagelgraaentacdo mais
detalhada do espectrdmetro de massas pode selizddaana Figura

17.
[
: A\ .
==
-| VAV i B Y.
5 1= 7
o M 7
1 - Camara de lonizacdo: Elétrons gerados por unméitao aquecido

bombardeiam a amostra. Os fragmentos ionizadoggedlr) sdo repelidos
pelo eletrodo positivo e conduzidos ao separadgnético.

2 - Saida de Vacuo: Todo o interior do MS deve estéralto vacuo (I
Torr).

3 Separador Magnético: A agdo do campo magnéticadgirnas ions com
determinada razdo Massa / Carga atravessar eatd@gguipamento.

4  Detector Uma valvula fotomultiplicadora ou um fiimdo gera um sinal
elétrico proporcional ao numero de ions que insi®@e o0 elemento.

Figura 17. Representacao esquematica do espeatoddesinassas.
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A partir do espectro de massas obtido para cadadom
compostos (ja que se trata de uma “identidade migléy, pode-se
realizar uma pesquisa automatica em uma biblio@eaespectros
padrdes dos equipamentos. A Figura 18 ilustra wo piomatogréafico
€ 0 espectro de massas para 0 composto eluido.

CONTACENE

MASSA | CARGA

CONTAGENS

-5 o T OO o
T oo, Fao,

TEMPQ

Figura 18. Representacéo de um cromatograma ecotesile massas
para o composto eluido.

Os métodos indicados pela Agéncia de Protecdo Anabieos
Estados Unidos (USEPA) para andlise de composg@nimos volateis
sdo: 0 Compendium Method TO-1 — Method for the deteatimn of
Volatile Organic Compounds in Ambient Air Using aerAdsorption
and Gas Chromatography/Mass Spectrometry (GC/M%)(HP84b)
Method —TO 2 — Method for the Determination of W@aOrganic
Compounds in Ambient Air by Carbon Molecular Siddsorption and
Gas Chromatography/Mass Spectrometry (GC/MS) (Epa84a)
Method TO-3— Method for the Determination of Volatile Organic
Compounds in Ambient Air Using Cryogenic Preconegian
Techniques and Gas Chromatography with Flame Idioizaand
Electron Capture Detection (Epa, 1984c); Method T4
Determination of Volatile Organic Compounds (CON)Ambient Air
Using Specially Prepared Canisters With Subseqiéewtlysis By Gas
Chromatography (Epa, 1999c)Compendium Method TO-15 -
Determination Of Volatile Organic Compounds (COWAiir Collected
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in Specially- Prepared Canisters and Analyzed bg Ghromatography
Mass-Spectrometry (GC/MBYSEPA,1999b) (Epa, 1999d) eMethod

TO-17 - Determination of Volatile Organic CompourilsAmbient Air

Using Active Sampling Onto Sorbent Tufiesa, 1999e).

2.7.1.1 — Compostos Carbonilados (Aldeidos e Csjona

Historicamente, compostos carbonilicos tém sidochasente
amostrados por dois caminhos: absor¢cdo em solwgrdoopbulhamento
(coleta umida) e com cartuchos absorventes (cetta). Em ambos os
casos uma solucéo acidificada de 2,4-dinitrofedhiidina (2,4-DNPH)
€ empregada para reagir quantitativamente essaémulas com os
carbonilados. O derivado hidrazona correspondentsegarado e
guantificado por cromatografia liquida de altaiéficia (HPLC) (Chiet
al., 2007; Guarieiret al, 2008; Machado Corréa e Arbilla, 2008).

Aldeidos volateis, como formaldeido, acetaldeidaceeloina,
irritam o trato respiratério e os olhos. Esses amstgs recentemente
tém despertado interesse cientifico por serem qmof) poluentes
atmosféricos. Aldeidos estao presentes na exadst@imases durante a
combustéo incompleta de compostos orgéanicos easdeé formados
por reacBes fotoquimicas com hidrocarbonetos pres@o ar. Aldeidos
no ar sdo reconhecidos contribuidores para a fd@malg oxidantes
fotoquimicos que influenciam na salde humana ecionesto das
plantas. Devido & importancia ambiental desses ostonp, métodos
sensiveis e seletivos para a determinacdo de afdeidlateis na
exaustdo, e/ou no ar, sdo necessarios. Alguns ostombm
derivatizagdo utilizando cromatografia gasosa (E@yuida (LC) para
determinacédo de aldeidos tém sido estudados (Mishike Sakai, 1995).

A metodologia TO-11A pode ser empregada com sSucessd
determinar formaldeido, e os demais carboniladas ae atmosférico.
Entretanto, métodos regulamentados para deterntnaghs
carbonilados em emissdo de motores diesel estada aiem
desenvolvimento. As coletas para olfatometria ret@es de diluicdo
prévia da amostra coletada na exaustédo para realidaterminacdo de
concentracdo odorante. Dessa forma, uma possitglidgara
determinacdo desses compostos na emissdo de mdieses$ seria a
utilizacdo da metodologia TO-11A, com adaptacOess amostras
diluidas dos sacos de amostragem utilizados nédisemélfatométricas.
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3. Materiais e Métodos

Nesta secao serdo abordadas questdes relacioneoiasefcao e
estruturacdo da bancada de testes, especificagdesotbr utilizado,
detalhes das rotinas experimentais e analiticasegragas durante todo
o trabalho. De forma geral, a bancada consiste mecamjunto
motogerador a 6leo diesel de 7 kW; um painel calite20 lampadas
incadescentes para dissipacdo de até 4 kW; um doocae
calor para resfriamento controlado dos gases deust®
um dispositivo instalado no cano de escape par@g@Ep de amostras
dos gases para andlises olfatométricas e fisicoicgs$; um medidor de
vazao (totalizador) e um sistema de aquisicdo deslaom interface
amigavel. Os testes séo realizados com os diferéiptes de 6leo diesel
por tempo suficiente para coletar as amostras atés®j utilizando sacos
Tedlar, para encaminhamento ao Laboratério de Gleng Qualidade
do Ar (LCQAr), onde sdo realizadas as extracdes cersuchos
adsorventes. Uma descricdo detalhada segue abaixo.

3.1. Descricao da banca de testes

A montagem da bancada de teste, bem como os dap@a&tos
da sala de testes (como condicionamento do arnojterforam
realizados no Laboratério de Combustdo e EngenltwisSistemas
Térmicos, do Departamento de Engenharia Mecéniea, UFSC
(LabCET). A primeira etapa foi a selecdo e compra whotores que
foram utilizados nos experimentos. O motor utilzadssui um gerador
acoplado. Através desse conjunto motogerador, niznaaco e modelo
BD-10, parametros como poténcia, torque e rotacddenam ser
monitorados durante todos os testes de emissaue®ega Tabela 5.
as especificacdes do motor. Foram adquiridos ti@enes para serem
empregados nesse trabalho de doutorado. Um deles figar na
bancada de testes, outro para “espelho” e estudos mossiveis
alteracdes e o terceiro para substituicdo de pecas.
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Tabela 5. Especificagdes do motor.

Tipo

Sistema de combustao

Diametro x Curso
Cilindrada
Taxa de Compressao
Rotacéo
Poténcia Maxima
Poténcia Continua
Torque Maximo
Sistema de
Refrigeracéo
Sistema de
Lubrificacéo
Sistema de partida
Capacidade do
Tanque
Capacidade de 6leo
Dimensofes [CxLxA]
mm
Peso [PM/PE] kg

Consumo Médio

Nivel
Ruido(7m)(dBA)

Diesel, monocilidrico, eixo
horizontal
Injecao direta
86 mm x 70 mm
406 cn
19:1
3600 rpm
7355 W
6619 W
27 Nm a 2000 rpm
Forcada a ar

Forcada por bomba de 6leo

Elétrica
4.5 Litros

1,65 Litros
417x470x494
48
2,27 L/h
79

A Figura 19mostra uma foto do motogerador utilizado no poojet

para os testes de emisséo.
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Figura 19. Motogerador selecionado para os ensai@missao.
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Além do motor e do gerador, foi necessario a mamadge um
painel de dissipagéo de energia para simular cargaotor. Esse painel
de dissipacao foi montado pela conexédo de 20 laaspadandescentes,
cada uma com 200 W, para simular uma carga deD8EW. Na

Figura20 seguem as fotos detalhando as etapas de montagem d
mesma.

(b)
Figura 20. Foto do painel de dissipacao de eng@iajisao frontal; (b) visdo
lateral.

Conectado a bancada de dissipacdo de energianesti&tema de
aquisicdo de dados. Um computador com interfaceLaoView foi
empregado no armazenamento de dados relacionadoresaios.
Através dessa interface foi possivel monitorar maaenar dados
relacionados ao desempenho do motor (Torque, Ratémdrotacéo)
durante a coleta das amostras gasosas. Dessa fismesultados das
andlises das emissfes puderam ser atribuidos rndetdas condicdes
do motor. A Figura 21 mostra uma foto da interfalee aquisicao
doLabView.
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Figura 21. Interfae de aquisicao de dados no LabVi

Para a instalacdo da sonda para determinar a doagdm (on-
line) dos gases inorgénicos, um prolongamento dapasnento foi
confeccionado. O escapamento tem uma secao lismgdelaridades de
1,50 m. Fotografias da sec¢éo podem ser vistagneaR22.

Figura 22. Prolongamento do escapamento para gemﬂuxo laminar.

Além disso, para coletar os gases da exaustdo lieareas
analises olfatométricas e fisico-quimicas usandisiema, um desvio
foi implementado ao escapamento. O desvio temadidade de diluir o
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gas amostrado e reduzir a temperatura dos gasgagjparpossam ser
coletados para as andlises olfatométricas. Existee@essidade de
diluicdo dos gases da saida do escapamento paracardaminar
definitvamente os sacos amostradores (feitos ddlaf,e material
apropriado para coletas olfatométricas) e reduimimpacto das emissdes
sobre os jurados da olfatometria. Essa diluicaadairolada e realizada
utilizando-se nitrogénio de alta pureza. Segue aersquilustrativo do

sistema de desvio —Figura 23.
Flusa da escazamento

Redutorde vazio

Sisterrade resfriamonto

Manitoramento de
temperatura e pressdo
Figura 23. Esquema da concepcéo inicial para cdeetgases do escapamento.

O sistema de desvio para coleta de amostras gadosas
construido e seguem as fotos das primeiras paptesedmo — Figura
24,

L
Figura 24. Esquema de uma concepgao inicial paetacde gases do
escapamento.

Os gases sao forcados a passar pelo “Y” com o rigafi@ da
vélvula que foi colocada diretamente no escapamé&rgses gases sao
resfriados com um trocador de calor para ficaremuera temperatura
média de 25 °C. A pressao do sistema é mensuratiaoceensor
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acoplado ao analisador de gases inorganicos. G@neotle gas coletado
é mensurado com um totalizador volumétrico da mgitier, modelo
BG4 (vazdo minima de 40 L/h e maxima de 6.000 Limdos os
volumes, tanto de amostra (45 L) como do gas decéd (10 L), sédo
rigorosamente mensurados para que seja determmauncentracio
dos componentes na saida do escapamento.

Na

Figura 25 (a) esta uma foto da serpentina utiliza dentro do
trocador de calor que foi instalado ap6s o “Y” dmwapamento. Esta
serpentina foi construida em cobre devido as sugwipdades fisicas
relacionadas ao alto coeficiente de troca de calor.

Entrada
de agus

Figura 25. Confeccdo da serpentina de cobre dadmale calor.

O trocador de calor, ou seja, 0 conjunto de seirEert “‘capa” de
inox pode ser visto na

Figura2s (b). Os gases do escapamento entram no trocasfw e
resfriados pela troca de calor com 4gua. Testesogrénostraram que a
temperatura dos gases na saida ndo passa de 3@e¥mjo com
médio/longo tempo (60 minutos) de operagédo do motor

A

Figura26 mostra o sistema ja em fase final de montagemaixab
temperatura dos gases na saida do trocador de padsibilitou a
instalacéo do totalizador, que requer a temperatosagases abaixo de
60 °C.
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Trocador de

‘ calor
i

Figura 26. Sistema de resfriamento e coleta dassgdes exaustdo do motor
diesel.

Entre o trocador de calor e o totalizador foi iteta um “T"
contendo duas valvulas. Num primeiro momento diratdor mede o
volume de amostra que passa pelo totalizador e, segundo, 1€ o
volume do gas diluente. Nessas condicbes de diluiéa possivel
realizar a qualificacdo/quantificacdo dos COV e desbonilados
(cetonas e aldeidos) utilizando as metodologiaslT@QEpa, 1999b) e
TO-11A (Epa, 1999a), ambas da Agéncia de Protecéabigktal Norte
Americana (US EPA). A Figura 27 mostra um esquemasidtema
completo de coleta de amostras das emissfes peotesida combustao
do diesel.

O ar de admisséo € condicionado a uma temperagu?d 4C. A
vazdo massica de admissdo é mensurada utilizandoasenedidor
modelo HFM 5, da marca Bosh. Determinou-se tambéoorsumo
especifico do combustivel que abastece o motdzarnido uma balanca
e controlando a variacdo de massa durante o tempmldta. Com a
associacao desses dois dados calculou-se a vaz@sicanano
escapamento para todos os combustiveis utilizankotestes.

Todos os experimentos desse trabalho foram reakizaduma
carga constante de 20%. A pressdo média efetivaE{BMoi de,
aproximadamente, 0,130 MPa (demais condicGes naeldab).

2 pode ser definida como: pressdo hipotética cotestare seria necessaria no interior do cilindroadie o
curso de expansdo, para desenvolver uma poténzhdgpoténcia no eixo. A pressdo média efetivané u
variavel muito expressiva no julgamento da eficaman que um motor tira proveito do seu tamanho
(cilindrada), sendo, por isso, muito usada pasadiemn comparacao entre motores.
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Tedlar

Totalizador

oS

- TROCADOR
DE CALOR

Saco
Analisador de
Inorgdnicos

Gas Inerte
(Nz)

Ap

—."—ul- -

Motor

Figura 27. Sistema de coleta das amostras de éwatistmotor (sistema fora de escala).
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3.2 — Combustiveis estudados

O efeito de seis aditivb5sobre as emissdes da combustédo do
Oleo diesel foi avaliado nesse trabalho. O Olesdligle referéncia,
nomeado aqui como S10, contém baixo teor de enxefi@ ppm). Os
demais combustiveis sado formulacfes desse 6leel #49, formadas
pela adicdo dos aditivos em diferentes propor¢cBesnomenclaturas
das formulacdes seguem o mesmo principio. Inicialejeesta a sigla
que designa o aditivo seguido da proporcdo volucaéti(v/v)
adicionada ao S10. Por exemplo, as formula¢desléem/v, 5% viv e
15% v/v de acetato de 2-metoxietila (MEA) no Oleesdl S10 séo,
respectivamente, nomeadas por MEAL1l, MEA5 e MEA1S.d@mais
aditivos séo terc-butanol (TERC), dietil eter (DEEgptano (HEPT), 1-
dodecanol (DOD) e n-hexadecano (CET). Todas asurasstforam
feitas utilizando vidrarias com calibracdo analiticOs aditivos
empregados no trabalho séo solventes com graurdegoanalitico (PA,
>99 %).

As formulacdes MEA1l, MEA5, MEA15, TERC1, TERCS,
TERC15, DEE1, DEE2, DEES5, HEPTS5, HEPT15, DOD5, CEIRTS,
CET15, CET30 e CET50 foram utilizadas nos testécicnados as
emissdes inorganicas e desempenho do motor. Asifagires MEALS5,
TERC5, TERC15 e CET30 foram utilizadas também nestes
olfatométricos e determinacdo de carbonilados. Aolba dessas
formulacg@es foi feita visando a busca pelo enteadim entre emisséo
inorganica, carbonilados e odor das emissfes. Aeldab relaciona
algumas propriedades dos aditivos utilizados no bathe.

130 termo é utilizando para caracterizar composgamico adicionado ao
Oleo diesel, mesmo em proporc¢des elevadas (corf6 G0).



Tabela 6. Propriedades do S10, MEA, TERC, DEE, HEFOD e CET.
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Propriedades S10 MEA TERC DEE HEPT DOD CET
Férmula CH, CH;COOCH,CH,OCH; (CH3);COH (CH4CH,),0 CH3(CH_)sCH3 CH3(CH,)1,0H CH;3(CH,).14CH4
Massa molecular, - 118,0 74,1 74,1 100,2 186,3 226,4
g.mor*
Densidade, g.mt* 0,833- 1,01 0,781 0,708 0,682 0,831 0,773
als5°C 0,837
Viscosidade, ¢S 2,3-33 - 4,29 0,316 0,567 13,1 3,92
50 °C (40°C)
Tenséo - - 24,93* 16,65 19,65 28,51 27,05
Superficial,
mN/m (25°C)
Ponto de 245-370 145 82 34 98 259 287
Ebulicéo, °C
Temperatura de 392 478 160 285 - 201
Auto Ignigéo, °C
Ponto de Fulgor, - - 11 -45 -4 127 135
RS
Numero de 52-54 - 17* 140 53 63,6 100
Cetano
Poder Calorifico 42,6 21,1 32,6 28,9** 44,6 - -
Inferior, MJ/kg
Entalpia de - - - 2723,9 4817,0 7909,4 10699,2
Combustéo
(kd/mol)
Entalpia de 250%** 706,5* 365,7 365,0 493,6 359,5
Vaporizagédo
(kJ/kg)
Capacidade 2,95 2,37 2,25
Calorifica, J.g%.K™
Enxofre, ppm <10 0 0 0 0 0 0
Oxigénio, % 0 40,7 21,6 21,6 0 8,6 0
m/m
H/C, (m/m) 0,16 0,21 0,21 0,19 0,18 0,18
O/C, (m/m) 0,80 0,33 0,33 0,11

*valor do 1-butanol; **valor do dimetil éter *** lar genérico
Fonte: (Lide, 1995)
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3.3 — Amostragens das emissfes da combustéo

As amostras foram coletadas em sacos Tedlar (alatesrte),
especificos para coletas desta natureza. Antesirdgr @ saco Tedlar,
porém, o gas passa pelo trocador de calor paranjeste baixar a
temperatura e evitar danos ao totalizador e agsripgdsacos Tedlar.
Coletou-se 10 litros de amostras de gases da éxeeistiluiu-se com 45
litros de N, num total de 55 litros em cada saco Tedlar, cune t
capacidade para 60 litros.

As primeiras etapas de amostragens foram realizgpdaa
aperfeicoar os parametros de coleta, no laboratéridentificacdo dos
principais compostos exauridos na combustdo dasedifes tipos de
diesel. Depois de otimizados os parametros dea;distam analisadas
as emissbes dos diferentes tipos de diesel. Osltadssi dos
experimentos prévios nao sdo relatados nessehoabal

Realizadas as coletas no escapamento, os sacoar Tedm
transportados para o Laboratério de Controle e iQadgd do Ar
(LCQAr), onde foram realizadas as extra¢gfes ndsdaws adsorventes.

Conforme apresentado na Figura 28, as amostragens
laborat6rio, para as analises por cromatografmaida (HPLC), foram
feitas em cartuchos adsorventes, utilizando-sehomiba manual.

O procedimento de amostragem no laboratdrio segqiu
metodologia TO-11A (Epa, 1999a), da Agéncia dageém Ambiental
dos Estados Unidos (US EPA), que se baseia na i@agest ativa dos
gases através da passagem do ar contaminado paheer preenchidos
com material adsorvente.
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Cartucho
adsorvente

<«— Bomba
amostradora

Saco de

/Tedlor
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Figura 28. Esquema de amostragem dos gases dasesa@artuchos adsorventes (desenho fora de escala)
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Para a qualificagdo e quantificacdo dos aldeidosetenas,
impregnou-se, em cartuchos Supelco contendo 35@engjlica, 2,4-
dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH). Para tanto, passe 7 mL de uma
solucéo de 2,4-DNPH, preparada conforme a TO-19A89), através da
silica dos cartuchos. Apdés a passagem da solugio,fluxo de
nitrogénio de 400 mL.mihdurante 8 min foi passado pelo interior do
tubo para retirar o excesso de acetronitrila. Coesaltado, tem-se um
tubo contendo silica impregnada com 2,4-DNPH. Hese foi utilizado
para derivatizacdo dos carbonilados presentes aast®o do motor
diesel, conforme reacéo na Figura 29.

P [ R TRy ~NO2
-R e
=<, + HzN—NHT]| —_— \‘D—N—NHJ ) HoO
~ = P L + Hz
R (H) e R (H) o
QN (aM N]
Calbonilado 2. 4-DNPH

Figura 29. Reagado entre um composto carboniladei@d ou cetona) e 2,4-
DNPH, formando a hidrazona correspondente e agua.

Apods a coleta, 5 mL de acetonitrila foi utilizggara eluir o 2,4-
DNPH derivatizado com os aldeidos e cetonas presert amostra da
exaustdo do motor diesel. Uma foto e representaggaematica de
cada um dos dois tubos que foram empregados nagasoble
laborat6rio podem ser vista na Figura 30.

350 mg de silicacom 2,4-DNPH

(&) (b)
Figura 30. (a) Foto e (b) representacdo esquendaiEaubos empregados na
coleta dos carbonilados.

Na coleta em laboratério, os gases sdo succionpdosima
bomba (de vacuo) da marca SKC, modelo 224-PCXR8yigmente
regulada através de um calibrador eletrébnico D€-(iharca Drycal)
para vazdes de 50,0 mL/min até 150 mL/min. Pararadises dos
carbonilados por cromatografia liquida (HPLC) untume de cerca de
3 litros foi suficiente.
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3.3.1 — Alterac¢des no Método TO-11A.

O método TO-11A é um método estabelecido para rditer
carbonilados em ar ambiente. Dessa forma, a @iizalos principios
desse método para determinar carbonilados na éwaudlet motores
diesel é uma adaptacao as condi¢cdes experimenjaitas a inimeros
interferentes (como CO e GOpor exemplo). A utlizacdo dos
principios desse método nesse experimento serveo doase na
proposicdo de uma metodologia para determinar ndddos na
exaustdo de motores diesel.

A TO-11A sugere a utilizacdo de tubos comerciaissiiea
impregnadas com 2,4-DNPH. Entretanto, uma alteraaiesse método
€ a confeccdo dos préprios tubos. Tubos de vid® ¢m de
comprimento, 1 cm de didmetro) foram preenchidas 800 mg de
silica, previamente calcinada a 400 C. Passouraé de uma solucdo
de 2,4 dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH), preparadanforme a TO-
11A, através da silica. Apés a passagem da solug&ofluxo de
nitrogénio de 400 mL.mihdurante 8 min foi passado pelo interior do
tubo para retirar o excesso de acetronitrila. Coesaltado, tem-se um
tubo contendo silica impregnada com 2,4-DNPH. Ap@®leta, 5 mL
de acetonitrila é utilizada para eluir o 2,4-DNPefidatizado com os
aldeidos e cetonas presentes na amostra da exdosté@mor diesel, de
forma similar ao procedimento utilizando tubos $ldp.

O tubo preparado é similar ao comercial da Supelgoeode
perfeitamente ser utilizado alternativamente ndsta®. Os resultados
sdo similares (diferencas menores que 5 %), emi@waapresentados
nesse trabalho, aos obtidos com tubos comerciaiSugelco. Uma
representacdo esquematica dos tubos confecciopadesser vista na
Figura 31.

Figura 31. Representacdo esquematica do tubo eagwedternativamente na
coleta de laboratério para anélise dos carbonilados

O desenvolvimento desse tubo foi inspirado nosdugeridos
pela metodologia TO-17 da EPA, coleta ativa de astys organicos
volateis. Dessa forma, presume-se a que a utitizedgdmetodologia de
coleta proposta nesse trabalho para para detercanbonilados possa
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servir perfeitamente para se determinar composg#En@os volateis na
exaustdo de motores diesel, utilizando principioa @WO-17.
Evidentemente os tubos e materiais adsorventesprantom estrutura
similar ao proposto aqui, sdo de matérias difegelftiebo de aco e
carvao aditado como adsorvente).

3.4 — Procedimentos analiticos das emissoes

Abaixo se descreve as condi¢des, procedimentosipaggentos
utilizados nas analises dos inorganicos, carbavsladodores.

3.4.1 — Equipamento e condi¢des para analise dosmanstos
inorgéanicos

Neste trabalho, foi utilizado um analisador de galecombustao
modelo Tempest 100. Este equipamento esta4 calibalo seu
respectivo fornecedor e apto para uso rotineiro.g@ses avaliados
foram: CO, S@ NO e NOx. A Tabela 7 relaciona as especificacfies
aparelho utilizado nos experimentos.

Tabela 7. Especifica¢cdes dos analisadores empregado
Parametros Faixa Resolucao Precisao
medidos
Monoxido de  0-1000 ppm 1 ppm <100 ppm: £ 5 ppm
carbono (CO)
Oxido de 0-1000 ppm 1 ppm < 100 ppm: + 5 ppm
Nitrogénio (NO)
Oxido de 0 — 200 ppm 1 ppm <100 ppm: £ 5 ppm
Nitrogénio (NOXx)
Dioxido de 0-2000 ppm 1 ppm <100 ppm: £ 5 ppm
enxofre (SQ)

As andlises dos gases inorganicos foram realizadagre
concomitantemente com as coletas das amostras aaédises
cromatograficas e olfatométricas. O monitorameatcahcentracéo dos
inorgéanicos é utilizado para verificar as condigdesnotor. Cada coleta
de amostra para analise cromatogréfica e olfaticaés foi realizada
apos se ter certeza de que os valores de condmtdas inorganicos
estavam constantes, ou seja, motor estava operangdoestado
estacionario.
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3.4.2 - Equipamento e condi¢des de analise dos carsips
carbonilados

Para a quantificagcdo dos aldeidos e cetonas foregago um
cromatografo liquido (HPLC), modelo LC-2020 da Sduilzu, com
deteccdo por espectroscopia no Ultravioleta e ¥is& arranjo de
diodos (PDA). Para a quantificacdo dos aldeidat@nas derivatizados
com 2,4-DNPH o comprimento de 360 nm foi empreg@deeparacéo
foi realizada utilizando-se uma coluna cromatogeaft18 (4,6 um, 150
x 2,0 mm) VP-ODS da Shimadzu. O gradiente de aitgtare agua
empregado foi o0 seguinte: 40 % acetonitrila porigubos; gradiente de
40 % até 100 % de acetonitrila entre 5-20 minutbs. fluxo de fase
mével de 0,3 mL.min foi utilizado e volume de injecdo de 3 pL. A
Figura 32 mostra uma foto do HPLC utilizado nestbalho.

Treze carbonilados foram identificados e quaniifica sendo
eles: formaldeido, acetaldeido, acroleina, acetomappanal,
crotonaldeido, butanal, benzaldeido, isovaleratijeigtaleraldeido,
0,m,p-tolualdeido, hexanal, 2,5-dimetil benzalddkniéncia de picos
da

Figura 34). Um padrao cromatogréafico da Supelco contendo
solucdo desses carbonilados derivatizados com RPDfoi utilizado
na qualificacdo e quantificacdo desses compostcs. villrarias
utilizadas para construir a curva de calibracderegte diluir os padroes
possuem certificacdo. Um cromatograma, evidenciarima separacao,
do padréo cromatogréafico pode ser visto na FigBraP8meiro pico do
padrao corresponde ao DNPH-Formaldeido, o segundPHD
Acetaldeido, o terceiro DNPH-Acroleina, o quatro RMNAcetona, o
quinto DNPH-Crotonaldeido, e assim sucessivameata ps outros
oito carbonilados.
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Figura 32. Equipamento utilizado nas andlises ddsomilados: LC-2020 equipado com detector PDA e MS
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(@) (b)

Figura 33. Cromatograma em (a) 2D e (b) 3D paradsgo cromatogréfico utilizado.
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Utilizando a representacdo em 3D (tempo de cqrrida
comprimento de onda e intensidade de absorcdo)}gmdelecionar o
melhor comprimento de onda para as analises catds. Nesse
trabalho todas as andlises quantitativas foramzesksds utilizando o
comprimento de 360 nm, regido de maior intensidads picos
cromatograficos.

3.4.2.1 — Alteracdes no Método TO-11A

Alternativamente ao detector de arranjo de diod2A)Ppode-se
utilizar, com as condicdes de fluxo e composicddada movel, um
detector de espectrometria de massas com atomipegaeletrospray
(ESI). Comparativamente ao PDA, a espectrometriandssas com
electrospray (ESI-MS) tem a capacidade de deternsin@assa molar
do composto em estudo, além da possibilidade ddifidar poténcias
interferéncias (associagdo de CO com 2,4-DNPH, @wmplo).
Evidentemente que o custo analitico € maior quenalises com PDA,
mas a gama de informacdes obtidas com a analis&mraumenta.

Figura 34. Cromatograma do padrao cromatografico d@etecgdo por ESI-MS
utilizando extracao de ions.
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Na Figura 34demonstra-se a extracdo de ions dos carbonilados
derivatizados do cromatograma gerado pela somé dat correntes
(TIC). O ion representando na extracdo 1 é cornelggie ao DNPH-
Formaldeido, MNi*= 210; 2) DNPH-Acetaldeido, MM=224; 3) DNPH-
Acroleina, MM=236; 4) DNPH-Acetona, MM= 238; 5) DPM-
Crotonaldeido, MM=250. As condi¢des de operaca&8bMS sdo as
seguintes:

Voltagem do capilar: -4,5 kV (ESI-modo negativo);
Temperatura do bloco: 300 °C;

Temperatura DL: 230 °C;

Fluxo do géas de nebulizacdo: 1,5 L/min.;
Voltagem DL: 40 V;

Faixa de massa: 100-400 m/z.

Dessa forma, a metodologia proposta pode ser addizpara
quantificar os carbonilados na exaustdo de motdiese! utilizando,
além de detector PDA, detector ESI-MS, alternatatie.

3.4.3 — Equipamento e condi¢8es para andlise olfatétrica

As andlises olfatométricas foram realizadas em um
equipamento Odile 2000, da marca ODOTECH. O olfatéonOdile
2000 é um olfatdmetro de diluicdo dinamica. NetBlaicdo se da até o
limite da percepcédo olfativa por meio da escolli@ngular forcada,
permitindo avaliar a concentracéo do odor (multiggoLPO3° de um
composto odorante ou de um odor desconhecido de fanta de
emissao qualquer.

A determinacdo da concentracdo odorante consasévaliacédo
do nimero de diluicdes da amostra odorante (compadbrante ou
odor/odores) necessérias, a fim de obter o liméepdrcepcdo dos
jurados (LPO de cada jurado). O Odile 2000 dispbeguhtro razbes de
diluicdo para apresentacdo aos jurados: 1,58e2%.3rodavia, 0 manual
do usuério recomenda que seja estabelecidmitaredo equipamento
uma diluicdo menor ou igual a 2, para que a ASTMESL (ASTM,

“ Massa Molecular

50 LPO é definido pela concentracdo odorante, qnduz a percepcéo do
odor com uma probabilidade de 0,5, ou seja, a pililade em que o

corpo de jurados responda positivamente a presemgaor com uma taxa
de 50% de resposta positiva.
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1997) e EN 13725 (CEN, 2003) sejam contempladasasEsormas
orientaram 0s procedimentos experimentais para isasal por
olfatbmetria das emissdes odorantes provenientesod@ustdo no
diesel. A Figura 35 mostra uma foto do olfatomédile 2000 que foi
utilizado em todas as anélises das emissfes pesterida combustéo
dos combustiveis estudados nesse trabalho. A malas andlises foi
realizada utilizando-se jurados certificados.

Figura 35. Vista superior do Olfatometro de diloigeinamica Odile 2000.
3.5 - Controle de qualidade das andlises dos cialdos

Para que se reduzam as incertezas, € necessatiodqug massa
de carbonilados presentes nas emissfes seja mtislacartuchos
adsorventes. Dois indicativos de que os carborslado estdo passando
pelos cartuchos sem serem retidos sdo: a presencapiah
cromatografico do 2,4-dinitrofenilhidrazina (2,4-PN) e a deteccao do
carbonilado derivatizado (hidrazona correspondeate)um segundo
cartucho colocado em série ao primeiro. A Figurar@&tra uma foto
contendo os detalhes dessa coleta. Nos testes ferapregados
cartuchos Supelco, contendo 350 mg de silica, igma@os com 2,4-
DNPH.
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Tubos em série

Figura 36. Foto demonstrando como foram feitaobetas com tubos em série.

A

Figura 37 apresenta os cromatogramas obtidos pela otimizac&o
dos volumes amostrados nos cartuchos em sériearastras retidas da
exaustdo da combustdo do S10 a quantidade de c®pus segundo
tubo ndo excedeu, para nenhum cartucho, 5 % daidada total de
compostos adsorvidos no primeiro tudo (da frenfeste calculo foi
realizado levando-se em conta as areas cromatwagale cada um dos
cromatogramas (tubo da frente e de tras).
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— Pico do 2,4-DNPH

S10: Tubo da frente mbas

@ (b)

Figura 37. Otimizacdo dos volumes amostrados paaatificacdo em tubo com adsorventes em séries(@erda, tubo da frente
e (b) direita, tubo de tras.
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Para quantificacdo dos carbonilados, foram reaizadlibracdes
externas com 9 pontos para cada curva de calibdagioompostos. Os
coeficientes de correlacdo (R) apresentaram Otiestes das curvas
com os pontos (R>0,999).

O limite de deteccdo para cada composto foi detemiai
empregando-se uma curva de calibragcdo em baixasemiacoes.
Seguindo as recomendag¢fes de Rilral(2004) considera-se limite
de detecc¢do o valor gerado pela multiplicacdo 8e/&zes a estimativa
do desvio padréo do coeficiente linear da curvaairacéo (s), em
baixas concentracdes, dividido pelo coeficienteuargda curva (S). Os
limites de deteccdo para formaldeido, acetaldeddmleina, acetona,
propanal, crotonaldeido, butanal, benzaldeido, aiso&ldeido,
valeraldeido, o,m,p-tolualdeido, hexanal, 2,5-dinbetnzaldeido, foram
respectivamente, 0,01 upg.fiL 0,01 pg.mC; 0,02 pg.mC; 0,01
pg.mL% 0,02 pg.mr:; 0,01 pg.mth; 0,02 ug.mr*:; 0,01 pg.mCY; 0,02
pg.mLY 0,03 pg.mr:; 0,01 pg.mt*; 0,02 pg.mc* e 0,03 pg.mt.
Esses resultados sdo obtidos nas solugdes de iidatprovenientes da
eluicdo dos cartuchos.

O limite de quantificagdo, também seguindo a mesma
recomendacdo de Ribaet al(2004) é definido como 10 vezes a
estimativa do desvio padrdo do coeficiente lingacutva de calibracéo,
em baixas concentracdes, dividido pelo coeficiangular da curva. Os
limites de quantificacdo para formaldeido, acefdle acroleina,
acetona, propanal, crotonaldeido, butanal, benizildesovaleraldeido,
valeraldeido, o,m,p-tolualdeido, hexanal, 2,5-dinbetnzaldeido, foram
respectivamente, 0,04 pg.fiL 0,04 pg.mtY; 0,07 pg.mC’; 0,04
pg.mL% 0,05 pg.mr%; 0,04 pg.mr*; 0,06 ug.mC:; 0,04 pg.mL:; 0,07
pg.mL* 0,10 pg.mcY; 0,04 ug.mr: 0,05 pg.mc* e 0,08 pg.mL-.

A fim de verificar a qualidade das curvas de caljfio, injetou-se
um padrédo cromatogréafico que continha uma conagiurantermediaria
na faixa de concentracdo da curva de calibrac&e. fizdrdo foi lido
como amostra para verificar se a concentracaordigizda era diferente
daquela do padrdo. Os resultados ndo apresentéfenendas maiores
que 2 % para nenhum carbonilado.
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4. Resultados e Discussao

O impacto das emissdes dos motores diesel narersédrico
depende, entre outros fatores, do combustivekatit e da tecnologia
empregada na constru¢cdo do motor. As reducgbes nassGes
veiculares requerem mudancas na composi¢do dol,dmsehloria na
tecnologia relacionada ao desenvolvimento de msterdératamentos
ap6s a combustdo. Entretanto, alteracbes na cogaposdos
combustiveis tém se mostrado a alternativa maiglaap efetiva na
reducdo de poluentes (Guariegbal, 2009). Vérios fatores devem ser
considerados quando se escolhe um combustivehatitey ao diesel,
ou utilizam-se aditivos, como; emissdes, consungpoaibilidade do
combustivel, durabilidade do motor, entre outrostorés. A
interpretacdo da influéncia desses fatores sobeenasao € complexa e
gera extensa discussdo na comunidade cientifiGeeda

Nesta secao sdo discutidos e apresentados resultdtivos a
influéncia dos aditivos sobre as emiss6es atmoaf&em motor diesel.
Toda a discussdo esti voltada para o entendimesdofadores ou
propriedades que os aditivos oferecem a combust@ded diesel e que
reduzem, ou ndo, a emissdo odorante na exaustserad esta dividida
em quatro partes assim nomeadas: Avaliacbes dosyamcos;
Avaliacdes dos carbonilados; Avaliacbes olfatornasi e Andlise
comparativa. Em todas as sec¢fes busca-se disgugnsurar a relagédo
entre inorganicos, carbonilados e concentracacaotir

4.1 — Avaliagbes dos inorganicos

Diversas propriedades do combustivel influenciaemissdo em
motores diesel. Diferentemente de motores a gasokm que a
combustédo se inicia em local bem definido pelaatkat a combustéo
em motores diesel se inicia com diversos ndcleosigd&do em
diferentes locais da camara de combustéo. A relde&s e combustivel
(A/C) é variavel ao longo de toda a camara de caetdbudevido a
diferentes graus de mistura entre ar e combustivel.

A presenca ou ndo de oxigénio é outro fator queraalessa
relacdo. Os aditivos podem influenciar ao longdat® o processo de
combustéo, desde o atraso de ignicdo até a exadlssagases. Todo o
conjunto de processos fisicos e quimicos envolvitmscombustéo e
influenciados diretamente pelas propriedades dibtis@sl(viscosidades,
numero de cetano, calor de combustdo, quantidad&igénio, etc) sao
determinantes na emissao de poluentes atmosf@acanotores diesel.



126

Em linhas gerais, um aditivo contendo um nUmerocel@no
elevado ira gerar uma redugdo no atraso de ignighseja, ird facilitar
0 inicio do processo de combustdo. Reducao nooattadgnicéo ira
reduzir também a fase de combustao rapida da @témaiA/C, gerando
uma liberacdo mais branda de energia dentro daradeacombustao.
Liberacdo branda de energia estd relacionada ao“a@onulo” de
combustivel na camara de combustdo. Quando o atiesgnicdo é
grande, elevada quantidade de combustivel é acdmula camara de
combustdo do motor, gerando elevados picos de taimpa logo apos o
inicio da combustdo. Os picos de temperatura, mortadentro da
camara, tenderdo a ser menores quando se utilizaditivo com alto
numero de cetano.

No entanto, outras propriedades também podem mdlae o
atraso de ignicdo. Aditivos que apresentam elevadémes de calor
latente irdo requerer uma grande quantidade de gianepara
vaporizarem na camara de combustéo e contribua&oque 0 processo
de combustéo ndo alcance temperaturas tdo elegadato aquelas do
combustivel de referéncia, puro. Esse processoaglerizacdo pode
reduzir a temperatura na camara e com isso aumentraso de
ignicdo. Esse comportamento € descrito no trabdioYing et al.
(2006) que avalia a influéncia de diferentes propes de dimetil eter
(DME) (10, 20 e 30 % v/v) sobre as emissdes de mptdiesel. Qet
al. (2011,in pres$ avaliaram o efeito de combustivel contendo 5 96 v/
de dietil éter (DEE) sobre o atraso de ignicao.d&mcordancia com o
estudo para DME, nesse estudo o atraso de ignigétém foi
aumentado. Os resultados desses autores tém gsimnitlridade com
os obtidos nesse trabalho para o dietil éter (DiEEZando-se em conta a
pressdo média efetiva (PME).

A emissdo de CO, como pode ser visto na

Figura 38, teve um significativo aumento pela adicdo de DEE,
mesmo para baixas proporcdes (5 % v/v). Maiorepggdes de DEE
ndo foram empregadas pelo fato do motor ter api@dennitida
deficiéncia em operar com esses combustiveis cdotemais DEE.
Nesse trabalho, o atraso de ignicdo néo foi medsuEntretanto, como
0 Unico fator alterado foi a formulacdo dos combvest (mantendo a
bomba de combustivel e injetor nas mesmas condjgiede-se estimar
as alteraces que as formulagbes causaram no dé@goicao.

O provavel aumento no atraso de ignicdo para amulagdes
contendo DEE pode ser explicada pela vaporizag8eedaditivo na
mistura. Essa vaporizacdo, devido ao elevado claliente desse
composto, gera uma reducdo na temperatusprtydo combustivel na
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camara. Menores temperaturas na camara, relativaraercombustivel
S10, favorecem a combustdo incompleta e, consesiente, o
aumento na emissao de CO.

Outra caracteristica importante a ser avaliadacnothustiveis é
quantidade de energia, na forma de calor, libemramaprocesso de
combustdo. Aditivos que apresentam uma elevadeaBe de energia
durante o processo de combustdo tendem a aumetdgaiparatura da
camara e reduzir as regides de misturas pobres) (@d¢Cchama de
combustdo. Em contrapartida, aditivos que liberancp calor tendem
a reduzir a temperatura na cdmara de combustdqatativamente a
combustéo do 6leo diesel de referéncia. Assim cfminobservado por
Guarieiroet al. (2009) e Diet al. (2009), baixa temperatura na camara
gera elevada emisséo de CO.

Dessa forma, visando avaliar a liberacdo de enelgiante o
processo de combustdo de 6leo diesel aditivadelagdo entre entalpia
de combustdo dos aditivos puros, mesmo a 25 °Ceraissdo de CO
para as formulacdes, com 5 % v/v, € um importaaiérpetro a ser
avaliado na formacdo desse poluente. A Figura B@ioma a entalpia
de combustdo dos aditivos e a emissdo de CO na ustécb das
formulagbes contendo esses aditivos. Percebe-seadii®os com
menor entalpia de combustdo geraram as maiores@sisde CO,
como é o caso do DEE, TERC, HEPT e MEA. Além dissses
aditivos ainda apresentam baixo nimero de cetargueofavorece o
aumento no atraso de ignicdo. O aditivo CET foicanaditivo que
apresentou menor emissao de CO, indicando uma tatbumais
completa. Esse aditivo apresenta elevado numeraetino, baixo
entalpia de vaporizagao e elevada entalpia de catddb((Tabela 6).
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Comparacao entre Aditivos (CO)
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Figura 38. Variacdo média (n=15)las emissées de CO para diferentes aditivos.ha liracejada representa os valores para o
S10, combustivel de referéncia.

% h = nimero de replicatas.
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Figura 39. Relacéo entre a emisséo de CO e entipiambustdo para diferentes aditivos (5 % v/v).
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A alta viscosidade é 6tima para a lubrificagdonuttor, mas
prejudica a vaporizacdo e dificulta o processo dmbustdo (Di,
Cheung e Huang, 2009). Esse é o caso do aditivo, d@®possui uma
elevada viscosidade. Mesmo numa propor¢ao baixsse dehtivo, <5 %
v/v, a combustdo mostrou-se prejudicada pela swsepca no
combustivel. Além disso, esse aditivo necessitalelada energia para
ser vaporizado (elevada entalpia de vaporizagcédo)que reduz,
provavelmente, a temperatura na camara de combustdo
comparativamente ao 6leo diesel referéncia. Outest§o importante é
gue, devido a baixa solubilidade desse aditivo iesed, a formulagéo
apresentou a presenca de particulas, que prejadicarprocesso de
injecdo do combustivel.

A formacdo de Oxidos de nitrogénio é relacionadaltas
temperaturas na camara. Conforme estudos préviGsudakci (2007) e
Penget al. (2006), temperatura mais baixa na camara de cdatbus
reduz a emisséo de 6xidos de nitrogénio. No cas@uigssdes de NO e
NOx, apresentadas nas Figuras 40 e 42, respeetiajra presenca de
DEE, TERC, MEA, HEPT e DOD no o6leo diesel S10 rédauz
consideravelmente, as emissfes desses poluenmsav@mente, na
combustdo das formulacdes contendo esses adititemperatura na
camara foi menor do que aquela gerada na combdstddeo diesel
puro. Esse comportamento esta em concordéncia samlares de CO,
0S quais sugerem menor temperatura na camara panabaistdo dessas
formulacgdes.
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Figura 40. Variacdo média (n=15)las emissées de NO para diferentes aditivos.h liracejada representa os valores
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para o S10, combustivel de referéncia.
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As emissbes dos Oxidos de nitrogénio também sé&o
significativamente influenciadas pelo calor de costdo dos
combustiveis. Como discutido anteriormente, um agstibel que libera
uma menor quantidade de energia durante a combustio
consequentemente, produzir menores temperatura® diencamara de
combustdo. Dessa forma, analisando a Figura 4lgelperse que
aditivos com menor entalpia de combustédo apresentarenor emissao
de NOx (mesmo comportamento para NO).

O aditivo CET ndo apresentou significativas mudance
emissdo de NO e NOx em relagdo ao S10, como padeiste nas
Figuras 40 e 42, em baixas quantidades (<15%). &m®portamento
indica que esse aditivo manteve a temperaturamareédde combustéo.
Entre os aditivos empregados, o CET é o que apeesanenor valor de
entalpia de vaporizacdo. Dessa forma, esse addivne os estudados
nesse trabalho, é o que necessita da menor quimtittaenergia para
gue o liquido injetado na camara passe para O aestagor,
considerando a mesma massa. Esse fendmeno coptifause manter a
elevada a temperatura na camara e favorecer @erede formacéo dos
oxidos de nitrogénio.

O CET tem um elevado numero de cetano e excelentes
caracteristicas para a auto-ignicdo. Dessa formatraso de ignicao,
provavelmente, € curto e a regido de combustaaaapimenor que
aquela do éleo diesel puro (Teagal, 2003; Yinget al, 2005). Esse
processo gera uma pressao e temperatura maxin@bnaoo menores
gue aquelas encontradas na combustdo do S10, ocge®na menor
formacgéo de 6xidos de nitrogénio quando esta parafiadicionada em
elevadas proporc¢ées (>30%).
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Comparacgao entre Aditivos (NOXx)
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Figura 42. Variacdo média (n=15%)las emissées de NOx para diferentes aditivosifaliracejada representa os valores
para o S10, combustivel de referéncia.

18 h = nimero de replicatas.
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De forma geral, os aditivos TERC, MEA, DEE, HEPD®@D,
em maior ou menor proporcdo, mostram uma “aparefu@ka
qualidade de ignicdo nas condicdes do experimenftodos
apresentaram uma elevada emissdo de CO, indicaixk temperatura
na cmara e incompleta combustdo em relacdo dod@sel puro. A
reducdo de temperatura, entretanto, reduziu a &mides 6xidos de
nitrogénio o que gera um beneficio ambiental pelizacdo desses
aditivos. Além disso, como pode ser visto na FiglBaem geral, esses
aditivos geraram um consumo especifico elevado edagdo ao S10,
embora o desvio padréo mostrou-se elevado. O mqtiegustifica esse
comportamento € o ndo monitoramento automatico atswno do
combustivel, apenas avaliacdo visual da variacdmaksa, utilizando
uma balanca analitica, de combustivel consumido.

O aditivo CET foi o Unico a se mostrar atrativo siderando-se o
objetivo de reduzir os odores. Essa parafina, dea alto nimero de
cetano, entre outras propriedades, reduz signifazaente a emissdo de
CO, mesmo em baixas propor¢des (5 % v/v). Essaca@edwesta
relacionada, provavelmente, ao curto periodo dasatrde ignicdo
gerado pela adicdo desse aditivo. Esse curto periel atraso
proporciona um periodo maior para que as reacdegidacao ocorram
na camara. Em rotacdes elevadas, como é caso d@oeapto (3600
rpm), considerando um motor super quadtjdo adiantamento no
inicio da ignicdo pode ser um fator preponderaate p melhoramento
na qualidade da emisséo.

Alem disso, a reducéo no atraso de ignicdo, pasa aditivo,
vem acompanhado por uma elevada quantidade dei@iibegada pela
combustéo e baixo calor latente, o que mantém pebatura na camara
de combustdo elevada, comparativamente as demaisulégdes.
Entretanto, provavelmente, a temperatura na canm@doi maior que
aquela gerada pela combustdo do S10, j& que asGawmide Oxidos de
nitrogénio foram similares para o combustivel codte CET. A
emissdo de CO, por outro lado, foi menor, indicaodmbustdo mais
completa do combustivel e uma possivel reducdo abwspostos
organicos, potencialmente, odorantes.

A Tabela 8 relata os valores de emisséo regulaiergen duas
unidades, fator de emissédo (g/kW.h) e proporcamfpppara o 6leo
diesel puro S10 e as diferentes formulacbes adaiwaque foram
estudas utilizando andlises de carbonilados eoatiétricas.

19 Curso menor que o diametro do cilindro.
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Consumo Especifico
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Figura 43. Consumo especifico para diferentes pedies dos aditivos (n=15) A linha tracejada representa os valores para o
S10, combustivel de referéncia.

20 n = nimero de replicatas.
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Tabela 8. Emissdo de compostos regulamentadoSgparaMEALS5, TERC5, TERC15 e CET30.

S10 MEA15  TERC5 TERC15  CET30
(g/kW.h)

CO 9,02+0,54 11,10:0,35 11,48+0,36 15,19+1,395,89+0,72
NO 2,42+0,27 1,1620,06 1,69+0,09 0,4620,11 2,40:0,26
NOXx 2,54+0,29 1,22+0,06 1,77+0,10 0,48+0,12 2,52+0,28
(ppmy)

Co 492+ 28  604+19  604+19 80073  317+39
NO 132414 633 8915 24+6 129+14
NOXx 138215 66+3 9316 2546 135+15

Consumo Especifico (g/kW.h)  544+12 554+46 533120 553+23 525+44
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Os resultados demonstram que a formulacdo conterattitivo
CET apresentou menor consumo especifico entre tslézrmulacoes.
Ambientalmente esse combustivel demonstra consigisrbeneficios ja
gue seu consumo € inferior ao combustivel de neé@ée reduz as
emissbes de CO para a producdo da mesma quantidguséncia do
motor.

4.2 — Avaliacdes dos carbonilados

Treze compostos carbonilados foram identificados
quantificados na exaustdo do motor diesel utilipacwmo combustiveis
0 6leo diesel S10, MEA15, TERC5, TERC15 e CET30aA4lises dos
carbonilados foram realizadas concomitantemente esmanalises
olfatométricas. Portanto, avaliou-se a emissaoatboailados sempre
que uma andlise olfatométrica foi realizada. Foraalizados quatro
experimentos, independentes entre si, em que semidebu a emissao
dos carbonilados nas emissdes do combustivel paditigado (S10 e
MEA15; S10 e TERC5; S10 e TERC15; S10 e CET30). €a@n
variagdo do perfil de emissdo dos carbonilados &emamente
dependente das condicbes de operacdo, 0s expermdatam
realizados sempre de forma comparativa, evitands eelacionados ao
desgastes e erros aleatdrios.

Para todos os grupos de andlises o composto fazfdald
acetaldeido, acreloina e acetona sdo reconhecitogrcarbonilados
emitidos em maior quantidade na combustdo do Olesede das
formulagBes aditivadas. Esse comportamento tambéivsérvado em
experimentos de outros autores (8hal, 2006; Guarieiret al, 2008;
Machado Corréa e Arbilla, 2008; Guariegbal, 2009). Dentro desse
grupo, formaldeido e acetaldeido sdo dominantasy(@aal, 2008; Di,
Cheung e Huang, 2009).

O formaldeido € um produto intermediario na confusto 6leo
diesel (Roy, 2006; Roy, Murari Mohon, 2008; Di, @hg e Huang,
2009). Roy (2006) sugere que a formacéo de forrfgdde maior sobre
condi¢cbes de menor temperatura e regifes da camita pobres de
combustivel. Esse fenbmeno é observado analisasddados das
Figuras 40, 42, 44, 46 e 48. As emissOes de NOx 940 menores para
as formulac¢des contendo o aditivo TERC que indieagntemperatura
na cAmara de combustdo que aquelas observadae pditivo MEA.
As emissdes de formadeido foram maiores para asufacbes
contendo TERC que aquelas do MEA, indicando umac#el entre
temperatura da camara e carbonilados. Um compantanieverso foi
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observado para CO, ou seja, menor temperatura maigsdo de CO e
carbonilados.

A Figura 44 monstra o perfil de emisséo para o matiizando
dois tipos de 6leo combustivel (S10 e MEAL5). Guiltados estdo em
concordancia com estudos prévios de (Roy, 2006CBe&ung e Huang,
2009; Guarieiroet al, 2009; Songet al, 2010). Nas condi¢gbes de
operacdo do motor, pressdo média efetiva de 0,1B3&*Mpercebe-se
gue para a grande maioria dos carbonilados estadademisséo foi
maior utilizando-se o combustivel MEA15. Analisandografico da
Figura 44, destaca-se a diferenca na emissédo daldeido quando se
utiliza S10 e MEA15. Para o primeiro combustivedraissao ficou na
faixa de 4,0 ppnenquanto que para o segundo 6,0 pmerca de 50 %
maior. O aumento do acetaldeido, provavelmentey dsetamente
relacionado a combustéo incompleta do acetatordet@xietila (MEA).
A estrutura desse composto ({EHDOCHCH,OCH;) apresenta duas
partes contendo uma sequéncia de dois carbona®digarminalmente
ao oxigénio. A oxidacao parcial desse tipo de tst@ueva a formagéo
de acetaldeido, 0 que explica a emissdo proemimistse carbonilado
para a formulagdo contendo MEA (relacdo de 1 faieidb para 2
acetaldeido).

L pode ser definida como: presséo hipotética corstare seria necessaria
no interior do cilindro, durante o curso de expang@ra desenvolver uma
poténcia igual a poténcia no eixo. A pressao méthtiva é uma variavel
muito expressiva no julgamento da eficacia comuguemotor tira proveito
do seu tamanho (cilindrada), sendo, por isso, mugada para fins de
comparacao entre motores.
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A Figura 45 demonstra a porcentagem relativa dda ca
carbonilado na emissdo do S10 e do MEA15. O foreldtd e
acetaldeido apresentaram, praticamente, a mesipargio ha emissao
do S10 (35,7 %, contra 35,6 % de acetaldeido). alaefdo foi o
carbonilado mais abundante na emissdo do MEA13%¥dpara 29,4%
de formadeido). Percebe-se que a adicdo do adiifid, nas condicbes
de operacgdo, induz ao aumento na emissédo de dadmsina exaustédo
do motor. Esse aumento se deve, provavelmente, rabusido
incompleta da formulagdo MEA15, comparativamenteObm diesel
S10.

As porcentagens de acroleina, acetona e proparehissdo do
S10 sao, respectivamente, 11,3, 5,4 e 5,1. JAfafaas porcentagens
das emissdes desses compostos sdo de 9,8, 5,6 ©d%1,8emais
compostos representam 6,9 e 9,6 para S10 e MEAS$pectivamente.
Portanto, esses trés compostos, juntamente com alftefdo e
acetaldeido, sdo os carbonilados mais significatina exaustdo de
motor diesel, detectados nessa pesquisa.
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Figura 45. Porcentagem relativa da emissdo dosie#aos na emisséo do S10
e MEA15.
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O perfil de emissdo dos carbonilados para a emiskio
combustiveis S10 e TERC5 é mostrado na Figura d@ebBe-se que o
perfil foi similar para ambos os combustiveis, certecdo de um
aumento na emissdo de formaldeido. Um aumentofivestzente
pequeno, na emissdo de formaldeido, acetaldeidwoteiaa pode ser
verificado nas emissdes do TERCS5. Para o S10 assées desses
compostos foram, respectivamente: 5,14 pphR0 ppm e 0,55 ppm
Ja para TERCS5, as emissbes para esses mesmos tusmijpoam as
seguintes: 6,22 ppm 4,49 ppm e 0,84 ppm Esses aumentos
correspondem 21 % para formaldeido, 6,9 % paraldeddo e 52,7 %
para acroleina. Os demais carbonilados tiveranicpraénte a mesma
concentracdo na emissdo para ambos o0s combustiveis.



143

L Oxidaca T, o ] T T o T
RCELh xidaggo | 2§ 1+ 1 o
&, Parcial ._ H™ H L !

12
Terc-butancl Formaldeido Acetaldeido

TERC5 e 510

2,00

ormaldeido

7,00

6,00 +

Acetaldeido

HS10
E TERCS

Concetragdo (ppmv)

-Tolualdeido

{

D!m.'
Hexanal

Crptonaldeido

Valeraldeido
2,5-dimetilbgnzaldeido

Benzaldeido
Isovaleraldeido

Butanal

0,00 -

1,00

Compostos

Figura 46. Proporgcdo média (n=3) e desvio-padr&®o(8e confianca) dos carbonilados emitidos utilizase S10 e TERCS
como combustivel.




144

A porcentagem relativa dos carbonilados para osbastiveis
S10 e TERCS também apresentou relativa similarid@deno se pode
observar na

Figura47, a porcentagem de formaldeido para o S10 é de%43,3
e para TERCS5 43,9 %. Similaridade na emissao daldeédo também
foi observada (35,5 % para S10 e 31,7 % para TEREH)e os cinco
primeiro carbonilados, o propanal foi 0 que apresemaior diferenca
entre a porcentagem no S10 e TERCS. Entretantcelemado desvio-
padrdo (barras verticais) foi encontrado para ardétacido desse
composto na emissdo de TERCS.

As similaridades nas emissdes de S10 e TERCSigastise
pela baixa concentracédo do terc-butanol na formuti@ TERC5 (5 %
v/v). A baixa propor¢cdo desse aditivo ndo alteligniBcativamente as
emissdes dos carbonilados como foi observado paradeanais
formulagBes estudadas. A emisséo dos carbonilatiis para o S10 e
TERCA4 foi de, respectivamente, 11,85 e 14,17, dpearbonilados totais
de S10 para esse experimento). Esses valores gaemarwalor de
aumento de carbonilados totais de 19,6 % nas easisd® TERC5 em
relacdo ao S10. O mesmo calculo realizado para issénde CO
resulta um aumento de 27,2 %. Dessa forma, pesmbgue um
aumento na emissdo de CO esta relacionado com sumaremissao
de carbonilados totais. O mesmo comportamento érgddo para 0s
aditivos MEA15 e TERC15, com diferentes proporgiesumento.
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Figura 47. Porcentagem relativa da emissdo dosie#aos na emisséo do S10
e TERCS.

Entre as formulacbes MEA15, TERC5 e TERC15 a dltiol a
que demonstrou maior aumento na emissdo de CQOegctespnente,
23,1 %, 27,3 % e 68,4 %. Essa formulacdo de Olesetiambém foi a
gue demonstrou maior diferenca no perfil de emisk##ocarbonilados,
como pode ser visto na Figura 48. Percebe-se det@ngque quando se
utilizou esse aditivo, as emissdes de formalde@dani bem maiores
gue aquelas verificadas para o 6leo diesel purogato de mais de 400
%). As emissdes de acetaldeido, acroleina e acdtonbém foram
significativamente maiores para o TERC15, respagiente, 97,1 %,
115,1 % e 102,2 %. Os demais carbonilados demaoaistrama emissao
similar para a combustdo do S10 e TERC15. A exdlicgpara esse
perfil, provalvemente, esta relacionada a estrumguémicas desse
aditivo. Pela oxidagdo parcial do terc-butanol (§g8H) forma-se,
estequiometricamente, duas moléculas de formaldpata uma de
acetaldeido (comportamento inverso ao observadm @aMEA). Essa
caracteristica explica o perfil apresentado tampéra as emissées no
TERC5 (Figura 46).
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A porcentagem relativa dos carbonilados para 0 STERC15
pode ser vista na Figura 49. Percebe-se que a ntagesn €
significativamente diferente para as emissfexaiilio esse aditivo. As
emissdes de formaldeido para o S10 nesse expeoimeastraram baixa
proporcdo. Provavelmente, fatores relativos a adinisle combustivel
para o S10 s&o responséaveis por este comportamento.

Em linhas gerais, a porcentagem de carboniladosredida para
o0 combustivel TERC15 foi muito similar aquelas d€RTS5,

Figura47 e Figura 49. Respeitadas as diferencas nas pagsrc
a porcentagem relativa na emissdo de formaldeidoetaldeido para
esses dois combustiveis ficaram na faixa de 40 9%380e %,
respectivamente. Entretanto, as propor¢cfes desess pmbluentes
apresentaram um grande aumento para o TERC15 amaoelao
TERC5, 22,7 % e 49,7 %, respectivamente. Acrolegnacetona
apresentaram um aumento de 120,2 % e 51,2 %, tespeente.

- %
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H Formzldeido
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Figura 49. Porcentagem relativa da emissao doswi#edos na emissdo do S10
e TERC15.

Em plena concordancia com os trabalhos de ‘atat (2009)
e Lin et al. (2009), que a adicionaram parafina ao Oleo diesel
obtiveram uma reducdo significativa na emissdo cirbonilados, a
Figura 50 mostra que a formulagdo CET30 obtevdivalaeducdo nas
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emissbes dos carbonilados, comparativamente aodé@sel puro S10.
Percebe-se que reducbes significativas na emisséforchaldeido e
acetaldeido, 23 % e 21 %, respectivamente, foracondradas pela
utilizagéo do aditivo CET. Esses resultados comaimocom a reducdo
na emissao de CO, demonstrada na secao anterior.

Um processo de combustdo com menor emissdo de CO,
mantendo as demais condigbes constantes, é umatirdicde
combustdo mais completa na caAmara. A justificadessa reducéo esta
diretamente relacionada as propriedades dessevcadi® elevado
numero de cetano dessa parafina garante uma rechagé@draso de
ignicdo e favorece um periodo de combustdo maigolatentro da
camara, reduzindo a emissédo de CO, carboniladpessjvelmente, o
odor.

A Figura 51 mostra as porcentagens relativas dassées dos
carbonilados quantificados. Como se pode percelyadréo relativo de
emisséo dos carbonilados é muito parecido paranés@es do S10 e
CET30. Esse comportamento esta associado a grandaridade de
propriedade do combustivel e do aditivo, com exczelgiio CET possuir
ndmero de cetano muito mais elevado. As emisséefrdeldeido,
acetaldeido, acroleina, acetona e propanal forasponsaveis, em
ambos os combustiveis, aproximadamente, por 90 /edssdes dos
carbonilados totais.
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S10 e CET30.

Os valores das determinagfes de carbonilados nasGas de
S10 foram obtidos separadamente em todos os exq@enm Portanto,
0s dados para a emisséo dos carbonilados colonadbabela 9 tratam-
se de valores médios. O valor para S10 no expetimeam TERC15
foi descartado dessa média pela nitida discrep&mia os demais.
Percebe-se como a emissdo de carbonilados da &@&wICET30 é,
consideravelmente, menor que aquelas encontradasopéleo diesel
puro e demais formulacdes.

Pelo fato dos carbonilados serem compostos conodalores
de limite de percepcédo odorante (LPO), assim casnm@noaromaticos,
presume-se que as emissbes provenientes da comst&ET30
apresentam menores valores de concentracdo odotamtando esse
aditivo interessante na “busca’ pela reducdo da ods emissdes de
motores diesel.
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Tabela 9. Proporgéo (n=3) e fator de emissédo disados para 6éleo diesel puro e formulagdes.

ppmy, (Mg/kW.h)

S10

MEA15 TERCS TERC15 CET30

Formaldeido 4,45 (84,2) 4,35 (82,2) 6,22(119,7) 8,05(157,0) 3,35 (64,5)
Acetaldeido 3,83(106,4) 6,11(169,3) 4,49(126,7) 6,72(192,3) 2276,8)
Acroleina 0,85(30,0) 1,45(51,1) 0,84 (30,4) 1,85(67,3) 0,53 (18,9)
Acetona 0,50 (18,2) 0,83(30,2) 0,60 (22,2) 0,91(34,3) 1QqBL5)
Propanal 0,60 (22,0) 0,64 (23,5) 0,71 (26,4) 0,65 (24,6) 0,79 (29,4)
Crotonaldeido 0,30 (13,3) 0,37 (16,4) 0,45(20,0) 0,42(19,3) 3QqB4,7)
Butanal 0,17 (7,6) 0,25(11,4) 0,10¢4.,6) 0,18(8,2) 0,18 (8,1)
Benzaldeido 0,07 (4,5) 0,23(15,4) 0,10(7,0) 0,09 (6,1) 0,08
Isovaleraldeido 0,05(2,9) 0,26 (13,90 0,05(2,9) 0,33(18,4) 0,02 (1,2)
Valeraldeido 0,28 (15,1) - 0,54 (29,8) 0,17 (9,4) 0,12 (6,5)
o,m,p-Tolualdeido 0,04 (3,1) 0,24 (17,9) 0,06 (4,9) 0,01(0,9) 0,04 (3,2)
Hexanal 0,01 (0,8) 0,05 (3,3) 0,2) 0,07 (4,6) -
2,5-dimetilbenzaldeido - - - 0,01(0,6) -
Carbonilados Totais 11,15 14,77 14,17 19,45 8,39
(308,1) (434,6) (394,8) (543,2) (235,6)
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4.3 — Avaliagbes Olfatométricas

As emissdes provenientes da combustdo do Oleceldies
produzem odores caracteristicos. Esses odores pséensentidos,
cotidianamente, sempre que 0s seres humanos seinagmo de
maquinas que utilizam motores diesel. O caso médemrte sdo o0s
automoveis equipados com motor diesel, que circudam centros
urbanos.

Pesquisas vém sendo realizadas para entenderamisrao de
formacdo dos odores nos gases emitidos por modiess| de injecdo
direta e reduzi-los. A combustdo incompleta é clamada
essencialmente responsavel pelo odor na exausidy @05). Em
motores diesel, varios fatores contribuem paranabostao incompleta
(geometria do bico injetor, tempo de injecéo, adonade combustivel
nas paredes da camara de combustdo, etc). No@nt@m todos sao
significativos para a formac¢éo dos odores. Combeistialternativos
tém se mostrado uma importante ferramenta paralacdie de odor
nesses motores (Roy, 2005; Roy, 2008). Entretanémhum dos
trabalhos que buscaram a reducdo no odor das @wiskEd motores
diesel empregou a olfatometria dindmica em seuslest

A determinacdo olfatométrica da concentracdo aderaas
emissdes em motores do ciclo diesel é um procedimssmplexo e
passa por varias etapas preliminares antes daeucalin os jurados. Os
gases da exaustdo devem ser resfriados, diluidndNgocoletados em
sacos de amostragem (Tedlar), acondicionados patar eeacdes
fotocatalisadas e analisados. Todas as diluicOesndéer temperatura,
pressdo e vazdo bem controladas e monitoradasetéinty, essas
determinacdes, em futuras legislacbes, podem  bairtri
significativamente como um importante indicativo béental na
melhoria de par&metros operacionais de motores aidgde dos
combustiveis diesel.

Dessa forma, sédo apresentados abaixo os resulfedasas
determinagbes da concentracdo odorante utilizantfatometria
dindmica, da exaustdo de motor diesel, utilizandgatrg combustiveis:
S10, MEA15, TERC5, TERC15 e CET30. Foram realizadoatro
experimentos, sempre comparando as emissdes oeorado
combustivel de referéncia e do aditivado. Os erpmrios com
MEA15, TERC5 e TERC15 auxiliaram na relacdo entmissbes
odorantes, carbonilados e inorganicos, como seeseamptado na Seccdo
4.4. O experimento utilizando CET30, uma parafine @uxilia na
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qualidade da combustdo, foi realizado para avadiareducdo nas
emissdes odorantes.

Os combustiveis MEA15 e TERC15 apresentaram uneatam
significativo na concentracéo odorante, comparatergte ao 6leo diesel
S10. Como pode ser visto na Figura 52, 0 aumentod@s pronunciado
para o TERC15. Para o MEA15 um aumento de 37,5% & TERC15
de 84,3 %. As emissdes de CO, em termos percerdmaielacdo do
S10, foram também maiores para o TERC15 que MEBAE3, % e 23,1
%, respectivamente. Esse resultado indica queeexagtarentemente,
uma relacdo direta entre odor e combustdo incompl@atros fatores,
no entanto, devem ter contribuicbes para a geralgicodor nas
emissodes, visto que as porcentagens de variagddatee CO néo séo
iguais, apenas proporcionais.

Os resultados para o experimento utilizando o crtinel
TERC5 demonstraram grande similaridade para corvelspuro e
aditivado, como se pode observar na Figura 52.nAssbmo foi
observado para os demais experimentos, a emiss&Odéambém
demonstrou grande relagdo com a variacdo de caacéotodorante.
No caso do TERC5, como o volume de aditivo é, ikaatente, baixo
perante os 15 % do TERC15, as emissGes de CO ana@napenas
27,3 % em relagdo ao S10. JA as emissdes odor@rgesm um
aumento de 10,1 %. Percebe-se que no caso do TaR@issdo de CO
esta diretamente relacionada a concentracao odormbora se tenha
percebido que a variacio do CO foi maior que aagad na
concentracdo odorante. Um comportamento inversaliservado no
experimento utilizando TERC15, em que a variacAcarcentracao
odorante, em relacdo ao 6leo diesel S10, foi maier a variagcdo na
emisséo de CO.

Ambos aditivos apresentaram capacidade de aumesar
emissdes odorantes. A formulagdo MEA15, no entaaho,um aumento
menor, comparativamente ao TERC15, nas emissOesardds e
emissdo de CO. O TERC possui uma elevada viscasidaelevada
entalpia de vaporizagdo o que torna a combust&s®e dEsnposto mais
dificil na camara (Liret al, 2009).

Os resultados demonstram grande variabilidade ewtse
determinacdes olfatométricas para o S10. Como esltados das
andlises fisico-quimicas (inorganicos e carbong8adapresentaram
grande concordancia nas determinacbes do S10 eegremdifs
experimentos, presume-se que essa variacdo edkgjaionada a
constante mudanca de jurados, incluindo os nadficadbs, nas
andlises olfatométricas. Aqui se enfatiza a impeith das analises
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relativas ao combustivel de referéncia e certificage todos os jurados
para determinacdo da concentracdo odorante. Ainga @ odor
apresentado ao longo de um experimento seja idémtictas variaveis
geram diferencas de percepcéo. Essas varidveisnp@adeomo origem
as modalidades de experiéncia, as diferencas @#®ppis ou as
diferencas intrapessoais (Katz, 1999, p. 08).

Pelo fato de todos o0s experimentos de determinagdo
concentracdo odorante terem sido realizados em armaiggo ao 6leo
diesel de referéncia, as diferencas de sensibdidins$ jurados de um
experimento para o outro ndo foram relevantes nerrdemacdo das
variagbes na concentracdo odorante. Entretantoeterntinacdo da
concentracdo odorante de um determinado combustieetanda,
aparentemente, um nimero elevado de experimerftos @) para que
um valor médio, e estatisticamente significatiwasleterminado.

Entre todos os aditivos testados o CET30 apresemenor
emissdo odorante que o 6leo diesel padrao S10. Gemode verificar
na Figura 52, dltimo grupo de colunas, a conceatragiorante para a
formulacdo CET30 foi 34,7 % menor que aquelas eradas para as
emissdo do S10. Seguindo a linha de associacé® astemissdes de
CO e concentragdo odorante, avaliou-se a porcentagereducdo na
emissdo desse poluente para o CET30, em relac&i@osendo esse
valor também de 34,7 %. Ou seja, para o aditivo,GEEducédo do CO
nas emissdes esta diretamente relacionada com acaedna
concentracdo odorante da emissao.

Este fato justifica-se pelas propriedades desstivadiO CET
possui baixa entalpia de vaporizacdo, elevadapeatde combustéo,
viscosidade e tens&o superficial similares ao diesel e alto namero
de cetano, tornando-se um aditivo padrdo na redde@oemissdes
odorantes. Todas essas caracteristicas contribuera pue a
temperatura na camara de combustdo ndo seja raduzid
comparativamente ao oleo diesel de referéncia (% injecdo do
combustivel aditivado, elevada liberagdo de enermgiacombustéo,
formacdo de pequenas gotas smray de injecdo e, provavelmente,
menor atraso de igni¢do. Essa Ultima caracterigticante maior tempo
para que as reacdes de combustdo sejam completanmara de
combustéo, ja que a combustéo é iniciada prontamé&m um motor
super quadrado essa caracteristica torna-se fumtimpara que a todas
as etapas no processo de combustdo sejam completada

22 Namero de replicatas
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4.4 - Analises Comparativas

O odor gerado pela combustdo em motores diesetipalmente
em condi¢Bes de baixa carga e ponto morto, € cenasid maior que
aguele encontrado em motores do ciclo Otto (KI24606). Entretanto,
nenhum estudo conclusivo aponta as principais edade compostos
responsaveis pelo buqué odorante. Qualificar e tifican
simultaneamente diferencas “classes” de compostosnd e poli
aromaticos, alifaticos, carbonilados, etc), na sétisde motores diesel,
demanda estruturacdo complexa e métodos espedifizomao foram
ainda implementados.

Roy (2005, 2006, 2008) estudou a relacdo entrensitade
odorante e variaveis fisico-quimicas (carboniladosidrocarbonetos
totais). No primeiro estudo, 2005, o autor avalefeito da adicdo de n-
heptano e n-decano, com diferentes tempos de mjeghemissdo de
carbonilados, hidrocarbonetos totais e intensidaigante. Esse estudo
demonstra que o n-heptano, devido a sua alta hadake, favorece o
aumento de regides pobres de combustivel na cangra
conseqguientemente, aumento da emissdo de hidroetwbomotais,
carbonilados e odor. A mistura de 50 % com n-decaostrou relativa
reducao de odor das emissoes.

No estudo de 2006, Roy avalia a influéncia de patés do
motor (tempo de injecao, recirculacdo dos gasexdastédo, velocidade
do motor, pressdo de injecdo, etc) na intensidadtranote e nas
emissBes de carbonilados e hidrocarbonetos totsigdses emitidos.
Segundo o autor, 0os parametros mais significatioseducéo do odor
sdo tempo e pressao de injecéo.

Em 2008, Roy avaliou o efeito da adicdo de metd tautil éter
(MTBE) sobre a intensidade odorante, formaldeidudeocarbonetos
totais. Nesse estudo, o0 autor sugere que a exigtglacao direta entre
odor e formaldeido. A mistura contendo 5% MTBE nmwstos
melhores resultados na reducéo dos odores.

Para todos os trabalhos, embora significativos, utbrando
empregou olfatometria dindmica. Utilizou resultaddss intensidade
odoranté® para avaliar os efeitos causados por diferentesnmeros
sobre o odor. A escala de intensidade odorantgéepe (variando de 0
a 5) e relativamente subjetiva para avaliar os egloAlém disso, Roy

23 E uma prética que visa realizar uma comparacaoteiasidade de odor
da fonte com a intensidade de uma série de coracdets de uma
substancia odorante de referéncia.
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nao utilizou avaliagdo da emissédo dos inorganicosparativamente
aos odores e nao qualificou os hidrocarbonetosvithgilmente. A

qualificacdo no caso de associagdo com odor t@n@aisdamental,

tendo em vista que cada hidrocarboneto oferecseres humanos um
limite de percepcao odorante diferente.

Os resultados apresentados abaixo visam a assmclag@missao
de inorgéanicos, carbonilados totais e variacdoarderpara as emissdes
das seguintes formula¢cbes: MEA15, TERC5, TERC15E3D. A
variacdo odorante refere-se a porcentagem de aomenteducdo da
concentracéo odorante da formulagéo relativa aséimigo 6leo diesel
padrdo puro, S10. O uso da variagdo odorante t@meecessaria ja que
a analise olfatométrica € subjetiva e relativandaado a variacéo
odorante a variavel mais conveniente a ser associaith dados fisico-
guimicos (inorganicos e carbonilados). A Figuraé&dciona os valores
da variacdo na concentracdo odorante para osadMEALS, TERCS,
TERC15 e CET30, relativamente ao 6leo diesel dgé&atia S10.

A Figura 54 relaciona, em dois gréaficos, a variagdorante e o
fator de emissdo para CO e carbonilados totaisrdficg (a) é um
gréfico (XYY) que possui ha abscissa os valoresaibonilados totais e
duas ordenadas: fator de emissdo do CO e variaghardge. Os pontos
em preto representam a associacdo de fator de&miks CO com
carbonilatos totais. J4 os pontos em azul, reptesen associacdo de
carbonilados totais e variagdo odorante. Um pomtd @ outro preto
estdo associados a cada ensaio de uma determioiadalafgdo. Por
exemplo, os pontos localizados no lado direito saps&o os pontos
relativos ao ensaio com a formulagdo TERC15. Persebque essa
mistura teve alta emissdo de CO e carboniladosstofa variacdo
odorante também foi elevada e a sua associacdo vedones de
carbonilados totais gerou um ponto em azul, tamdélireita superior.

Os demais pontos seguiram 0 mesmo principio. Rortas
pontos mais proximos aos nomes das formulacdesetdto/os a esse
experimento. Percebe-se que, mesmo que se etef@amslo variaveis
determinadas em diferentes experimentos, os dadmgram certa
tendéncia. Essa tendéncia indica que; quanto rag@missdo de CO e
carbonilados totais, maior sera a variacdo odorpata a formulacdo
estudada.
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Figura 53. Variagcdo da concentracdo odorante gai@ariaulacbes MEA15, TERCS5, TERC15 e CET30.
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A formulagdo com maior valor de variagdo odorarme d
TERC15 e a menor CET30. Esses resultados indicaor odor para as
emissdes provenientes da combustdo do TERC15 eadmeho odor na
emissdo do CET30, em relacdo do 6leo diesel pufd &levada
entalpia de vaporizacdo, alta viscosidade e baodempcalorifico sdo
atributos que explicam esse alto favorecimentondbestédo incompleta
do 6leo diesel contendo TERC. Em contrapartidakEd Gossui elevado
calor de combustdo e alto nimero de cetano, pemtifio a alta
qualidade da combustdo, baixa emissdo de CO, dkthos totais e,
consequentemente, odor.

O grafico (b) da Figura 54 € um grafico de cortagne modela
a variacdo odorante ao longo dos pontos estud&dse grafico tem
faixas de variacdo odorante ilustrada em niveisates. Para valores
maiores de CO e carbonilados totais estéo relad&ntaixas maiores
de variacdo odorante (cores alaranjada, vermelldnzs). J& para
valores menores dessas variaveis, faixas negate/aariacdo odorante
estdo associadas (azul claro, escuro e preto). gtaéfieo demonstra
claramente que a variacéo odorante, ou odor proprige dito, pdde ser
relacionado diretamente com essas variaveis.

As emissfes de NO e NOx possuem uma relagéo ingersas
emissdes dos carbonilados totais. Como se podicaeelas Figuras
55 (a) e 56 (a). De forma geral, quanto maior ss#a de NO, menor a
emissdo de carbonilados totais. A formulagédo denadai CET30 foi a
gue apresentou maior emissdo de NO e NOx e menoartbenilados
totais. Na outra extremidade, a formulacdo de TER@Hi a que
apresentou menor emissdo de NO e NOx, mas maionssdes de
carbonilados totais.
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As Figuras 55 (b) e 56 (b) associam os fatoresmlisséo de

NO e NOx, respectivamente, com as emissdo dos ri@tios e
variacdo odorante. Percebe-se que maiores emissBi®@d NOx estdo
diretamente relacionadas a menor emissdo de clathosi totais e
variacdo odorante. A regido com menor emissao dee NOx e maior
emissdo de carbonilados totais foi a que apresem@ior variacao
odorante, indicando que formulacdo com menor emidedNO e NOx
gera elevado odor. Em contrapartida, a formulagd@T3D, que
apresentou associadas a sua emissao elevadossvd®midO e NOX,
apresentou reducdo na variacdo odorante (reduc@aolaroem relacéo
ao 6leo diesel puro).

A reducdo de odor mantém um compromisso com eleveea
NO e NOx. O aditivo CET, adicdo de uma parafina d@ircarbonos,
mostrou-se uma interessante opcao com relacdorpremisso entre
odor e emissdo NO e NOx. A formulagdo CET30 rederiu22,7 % as
emissbes de carbonilados totais, 34,7 % as emisdéeO e
concentracdo odorante, ndo alterando significatvaenas emissoées de
NO e NOx. Dessa forma, esse aditivo mostra-se umpariante opgao
para a reducéo de potenciais impactos ambientasedas pelos odores,
compostos carbonilados e CO gerados na exaustamitees do ciclo
diesel, sem alterar significativamente as emisdéesO e NOXx.
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5. Conclusdes e Recomendacdes

A partir dos resultados obtidos pode-se concloinsierando-se
as hipéteses e condigbes experimentais estabedeqigke

Os resultados demonstram a eficiéncia dos testebasirada
para avaliar a concentragdo odorante, que podearaurse
importante pardmetro para determinar o impacto emli das
emissdes provenientes da combustdo em motoresl. di2se
odores emitidos por motores do ciclo diesel podentosnar,

futuramente, um pardmetro determinante na qualidaee
combustiveis e motores utilizados, principalmentem

atmosferas urbanas;

O método utilizado na determinacao dos carbonilatios11A
(1999) da EPA com adaptacdes, foi eficiente narahnecao
dos carbonilados e pode se tornar uma alternaférelvna
determinacdo desses compostos nos gases das amesade
motores do ciclo diesel;

As formulacbes MEAL15, TERC5 e TERC15 apresentaram
maior emissdo de carbonilados e concentracdo déoran
comparativamente ao 6leo diesel de referéncia &8d,sendo
efetivos na reducdo dos odores provenientes dausid&dem
motores diesel. Os compostos carbonilados e COranast
uma relacdo direta com a concentracdo odorantemasoes
do diesel. Entretanto, NO e NOx demonstraram untacae
inversa com a concentragdo odorante. Os aditivo8, MERC,
DEE, HEPT e DOD, de forma geral, aumentaram asséiess
de CO e reduziram as emissdes de NO e NOx nasrpfmso
estudadas, nédo sendo efetivos, provavelmente,dugde dos
odores na exaustao do diesel;

O aditivo CET foi eficiente, nas condi¢bes do tthbapara a
reducdo dos odores provenientes da combustdo emrasot
diesel. Esse aditivo, na propor¢des de 2 %, 5 % %,130 % e
50 %, vl/v, reduziu significativamente as emissde<L® sem
alterar significativamente as emissdes de NO e NR&.
proporcéo de 30 %, reduziu a emissdo de carbousilaxiais e
concentracdo odorante em 23.5 % e 34,7 %, respedivte,
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mostrando-se uma potencial alternativa para a &dde odor
na exaustéo de motores diesel.

Embora todos os objetivos do trabalho tenhamalickngados,
diversas recomendacdes podem ser feitas visandoelhoma da
qualidade de trabalhos futuros. Entre estas, pedda:

Realizar testes utilizando ciclos transientes, coRT®* e
ETC®, para avaliacio das emissdes odorantes e organicas
inorgéanicas e organicas;

Avaliar o efeito dos aditivos propostos em motayeadrados,
ou mesmo motores de veiculos comercializados;

Utilizar motores com pressao de injecéo elevada®aueles
gque possuem sistema comom-rail de injecao e ptas¥teato;

Utilizar outros tipos de 6leo diesel, incluindo asm enxofre,
para avaliar a eficiéncia dos aditivos na reducéoodor e
carbonilados;

Utilizar os principios de coleta desenvolvidos mettsbalho
para determinar compostos organicos volateis atitin-se
principios da TO-17;

Utilizar sempre jurados certificados para a deteagéo da
concentracdo odorante na exaustdo de motores .di@sel
valores relativos n&o sado, aparentemente, diretamen
dependentes dos jurados. Entretanto, os valoresraentracéo
odorante variam significativamente com a mudangaraelos.

A presente tese alcancou 0s objetivos propostagalimente.
Progressos metodolégicos foram alcancados visandwoelhoria na
qualidade das analises das emissGes provenientesordhustdo e
formulagBes do diesel. Portanto, os estudos rellizdurante o periodo
de desenvolvimento deste trabalho contribuiram pataterminagéo de
um novo parametro de qualidade nas emissdes deravotiesel: a

4 Do inglés Federal Test Procedure
% Do inglés European Transient Cycle
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concentracdo odorante. Esse parametro pode seadnilfuturamente
como um importante indicador da qualidade ambiemal emissdes e
formulag@es do diesel.
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