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RESUMO

Devido a importancia que o dleo diesel tem na atual matriz energética,
principalmente nacional, é necessdrio que novos padrdes de qualidade
das emissdes, provenientes da exaustdo de motores diesel, sejam
regulamentados. Entretanto, para que exista uma legislacido especifica
para compostos organicos volateis (COV) e/ou emissdo odorante (ambos
nio regulamentados atualmente), € necessdria que se tenham
metodologias estabelecidas. Para tanto, esse trabalho visa propor
metodologia para determinar compostos carbonilados, utilizando
principios da TO-11A, da Agéncia de Prote¢do Ambiental dos Estados
Unidos, compostos inorginicos (CO, NO e NOx) e concentragcdo
odorante, utilizando olfatometria dinidmica, na exaustdo de motor diesel,
monocilindrico. Além disso, avaliam-se os efeitos de seis aditivos:
Dietil Eter (DEE); Heptano (HEPT); 1-Dodecanol (DOD); Acetato de 2-
Metoxietila (MEA); Terc-butanol (TERC) e n-Hexadecano (CET), sobre
a reducdo da emiss@o de compostos carbonilados, inorginicos e
concentragdo odorante. Os combustiveis utilizados nos estudos sdo
formulacdes do diesel de referéncia, nomeado aqui S10, que contém
baixo teor de enxofre (<10ppm). As formulacdes MEA1 (1% v/v),
MEAS (5% v/v), MEA15 (15% v/v), TERC1, TERCS, TERC15, DEEL,
DEE2, DEES, HEPTS, HEPT15, DODS, CET2, CETS, CET15, CET30
e CET50 foram utilizadas nos testes relacionados as emissdes
inorganicas e desempenho do motor. As formulacdes MEA1S, TERCS,
TERC15 e CET30 foram utilizadas também nos testes olfatométricos e
determinacdo de compostos carbonilados. Os resultados demonstram
que a formulagdo CET30 mostrou reducio de 34,7 % na emissao de CO
e concentragdo odorante, e 23,5 % nas emissdes de carbonilados totais,
comparativamente ao S10, sem alterar significativamente as emissdes de
NO e NOx. Dessa forma, sobre as condi¢des aqui estudadas, esse aditivo
demonstrou ser uma potencial alternativa para ser adicionada ao diesel
visando a reducio na emissdo odorante da exaustdo de motores diesel.

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






ABSTRACT

Due to importance that diesel has in the current energy matrix, mainly in
Brazil, it is necessary that new standards for exhaust emissions from this
fuel are imposed. However, that is specifically legislated for organic
compounds and odorous emissions (both non-regulated), it is necessary
that the methodology has been established. This work aims to establish a
methodology for determining carbonyl compounds, using principles of
TO-11A of Environmental Protection Agency U.S., inorganic
compounds (CO, NO, and NOx) and odorant concentration, using
dynamic olfactometry, in the exhaust diesel engine, single cylinder . The
effects of six additives: Diethyl Ether (DEE), Heptane (HEPT), 1-
dodecanol (DOD), 2-methoxyethyl acetate (MEA), tert-butanol (TERC)
and n-Hexadecane (CET) on emissions were evaluated to reduce the
emissions of carbonyl compounds, inorganic and odorant concentration.
The fuels used in the studies are formulations of diesel reference, here
named S10, which contains low amounts of sulfur (<10ppm). The
formulations MEA1 (1%, v/v) MEAS (5% v/v) MEA15 (15% v/v)
TERC1, TERCS, TERC15, DEE1, DEE2, DEES5, HEPTS, HEPT15,
DODS, CET2, CETS, CET15, CET30 and CET50 were used in
inorganic emissions and engine performance. The formulations MEA1S5,
TERCS, TERC15 CET30 were also used in olfactometry testing and
determination of carbonyl. The results demonstrate that the formulation
CET30 showed a 34.7% reduction in CO concentration and odorant
concentration, and 23.5% in total carbonyl emissions, compared to S10,
without significant alteration in emissions of NO and NOx. Thus on the
conditions studied here, this additive proved to be a potential alternative
to be added to diesel in order to reduce the emission of odorous exhaust
from diesel engines.

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

1.1 - Apresentacdo do tema

Durante os udltimos anos, tem-se acompanhado a evolucdo das
novas especificagdes para o 6leo diesel em todo o mundo, visando a
diminuicdo da emissdo de poluentes para o meio ambiente. Tais
reducdes, embora reflitam num ar de melhor qualidade, ainda ndo
interferem nos odores e compostos carbonilados emanados na exaustdo
de motores do ciclo diesel.

A determina¢do de compostos organicos voldteis (aldeidos,
cetonas, nomoaromadticos, alifaticos, entre outros) e concentragio
odorante na exaustdo de motores diesel sdo temas inovadores e motivo
de grande prioridade na atual conjuntura da regulamentacdo para
veiculos pesados no Brasil. No dia 01 de janeiro de 2012, tem inicio a
fase 7 do Proconve (P7) que regulamentard a emissdo, entre outras
medidas, de aldeidos totais na exaustdo de veiculos pesados novos.

Além de regulamentacdo da emissdo de aldeidos, a Resolugdo n°
403 de 11 de novembro de 2008 tolera a emissdo de até 25 ppm de
amonia (NHj3;) na exaustdo de veiculos pesados (pelo advento do
ARLA32)". Diante de uma regulamentacio que admite emissdo de
amonia, composto reconhecidamente odorante, na exaustdo de veiculos
que utilizam motores diesel, a determinacdo da concentracdo odorante
poderd ser um importante parametro indicativo da qualidade ambiental
na exaustdo desses veiculos.

Essa tese tem o intuito de sugerir um composto quimico a ser
adicionado ao diesel com potencial reducdo dos odores no efluente
gasoso gerado pela combustdo, em motor monocilindrico, desse
combustivel. Entretanto, para que esse objetivo geral seja alcancado,
desenvolveu-se uma metodologia capaz de determinar, utilizando
olfatometria dindmica, todas as caracteristicas relacionadas aos odores
emitidos na exaustdo de motores diesel (intensidade, hedonicidade,
concentra¢io odorante, etc).

Além da avaliacio odorante, avaliagdes da emissdao dos
compostos carbonilados foram realizadas concomitantemente as andlises
olfatométricas, utilizando principios da metodologia TO-11A da
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA, 1999f).
Essas determinagdes foram fundamentais para entender o

! Instrucdo Normativa IBAMA, n°23 de 2009
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comportamento dos aditivos sobre as emissdes atmosféricas e relacionar
varidveis fisico-quimicas a andlise sensorial da olfatometria.
Determinagdes de CO, NO e NOx seguiram todo o trabalho.

O trabalho torna-se um marco na busca por padrdes de qualidade,
tanto do combustivel como das emissdes na exaustdo, que alcancem
uma preocupacio com o odor gerado na exaustdo de motores diesel. A
proposi¢cdo de uma formulacido de combustivel potencialmente capaz de
reduzir os odores na exaustdo de motores diesel pode ser utilizada como
parimetro orientador na definigdo de padrdoes de qualidade dos
combustiveis utilizados em veiculos que transitem em centros urbanos.
Devido ao grande contato desses veiculos com seres humanos, a redugdo
dos odores emanados na exaustdo reduziria o impacto para o meio
fisico, bioldgico e sdécio econdmico causado por esses veiculos, em
regides de grande densidade demogrifica.

1.2 — Justificativa

A poluicdo atmosférica tem emergido como um dos
maiores problemas globais. Na tltima década, o desenvolvimento de
novos motores, o uso de diferentes formas de tratamento dos gases nas
exaustdes e 0 aumento na qualidade dos combustiveis t€ém gerado uma
significativa redu¢@o de poluentes (regulamentados ou ndo). No entanto,
o numero de veiculos circulando vem crescendo tanto que, em grandes
dreas urbanas, os valores limites de vérios poluentes sao freqiientemente
excedidos (Turrio-Baldassarri et al., 2006).

Os combustiveis a base de petrdleo sdo um beneficio para o atual
desenvolvimento da humanidade. Eles possuem um papel vital no
desenvolvimento industrial, transporte, agricultura e muitos setores que
compdem as necessidades basicas dos seres humanos. O diesel, por
exemplo, é uma fonte fundamental de energia na matriz energética atual.
No Brasil, seu consumo continua crescendo (12 %, em base energética,
entre 2005 e 2009) devido a significativa contribuicdo do transporte
rodovidrio de cargas (Guerreiro, 2010).

Em contra partida, associado a utilizacdo de combustiveis fosseis
estdi o sério problema das emissdes atmosféricas. Hidrocarbonetos
emitidos por motores diesel, por exemplo, sdo uma mistura complexa de
compostos, gerados a partir da combustdo incompleta do combustivel,
particionados entre a fase gasosa e liquida. Ambas as fases apresentam
compostos potencialmente perigosos para o meio ambiente e sadde
humana.
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Dessa forma, o conhecimento cada vez mais aprofundado da
composicdo quimica das emissdes provenientes de motores diesel
poderd contribuir para diretrizes regulamentadoras das emissdes de
classes especificas de compostos orginicos, como 0s monoaromaticos,
poliaromadticos, aldeidos e cetonas. A caracterizacdo quimica das
emissdes pode contribuir para determinar quais sdo as classes de
compostos que contribuem para o buqué odorante nas emissdes de
motores diesel.

Além disso, alteragdes na composi¢do do diesel capazes de
reduzir a emissdo desses compostos podem gerar reducdo no odor na
exaustdo dos motores diesel e melhorar a qualidade de vida das pessoas
que, diariamente, tém contato com este tipo de efluente gasoso, como
centros urbanos, embarca¢des e ambientes industriais.

1.3 — Objetivos

O objetivo geral desse trabalho consiste na proposicdo de um
aditivo para o diesel capaz de reduzir a concentracdo odorante das
emissdes provenientes da combustdo de 6leo diesel em motor de
combustdo interna.

Como objetivos especificos relacionados ao desenvolvimento dos
trabalhos, hé especial interesse em:

e Desenvolver e testar uma bancada, contendo um motor
do ciclo diesel monocilindrico, para coletar amostras de
emissdes provenientes da combustdo do diesel e
realizar andlises olfatométricas e fisico-quimicas
(inorganicos e carbonilados) concomitantemente.

e Adequar e aplicar metodologia para determinar
quantitativamente e qualitativamente os compostos
carbonilados (aldeidos e cetonas) presentes nas
emissOes de motores diesel, tendo como base a TO-
11A da EPA;

e Relacionar os resultados das andlises fisico-quimicas
(inorganicos e carbonilados) com determinagdes de
concentracdo odorante nas emissdes provenientes da
combustdo das seguintes formula¢des: MEAI1S,
TERCS5, TERC15 e CET307;

2 Os valores ap6s as siglas dos aditivos representam suas proporgdes, em volume, no diesel
referéncia.
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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 emissdo
odorante na exaustdo de motor diesel.
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2. Revisao Bibliografica

2.1 - Motor diesel

Em 1892 Rudolph Diesel idealizou um novo tipo de motor,
capaz de queimar carvdo finamente pulverizado. A seqiiéncia de
operag¢do do ciclo Diesel era semelhante a do Otto’, com excegdo da alta
razdo de compressdo a ser usada e do fato do ar inserido no cilindro
durante a aspiracdo ser puro (isento de combustivel). A ripida
compressao do ar aspirado elevaria a temperatura de modo a possibilitar
a auto-igni¢do do combustivel injetado na cdmara de combustio. Diesel
concluiu, apds ardua experimentacdo, finalmente, que a injecdo de
combustiveis liquidos produzia resultados muito melhores que a injecdo
de carvdo finamente pulverizado. Tentou inicialmente benzina®, o
petrdleo bruto, diminuiu a compressdo, etc. Esses trabalhos levam-no a
realizar em 1897, um novo motor que funciona de modo satisfatorio.
Motores diesel passaram por vérias modificacdo e melhorias e tomaram
mundo contemporineo com aplicabilidades inumeraveis (Obert, 1971).

2.1.1 — Funcionamento

Na maioria das aplica¢des, os motores Diesel funcionam a quatro
tempos. O ciclo de 4 tempos corresponde a 4 cursos do pistdo, ou seja,
de duas voltas no virabrequim. O ciclo inicia-se com o émbolo no Ponto
Morto Superior (PMS). A valvula de admissdo estd aberta e o émbolo,
ao descer, aspira o ar para dentro do cilindro.

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

O émbolo atinge o Ponto Morto Inferior (PMI) e inicia-se entdo a
compressdo. A temperatura do ar dentro do cilindro aumenta
substancialmente devido a diminuic¢do do volume.

e Segundo tempo, curso ascendente, compressdo do ar
puro.

Pouco antes do PMS o combustivel comeca a ser pulverizado
pelo injetor em finas goticulas, misturando-se com o ar quente até que se
d4 a combustdo. O combustivel comega a ser injetado um pouco antes

* Famoso ciclo quarto tempos inventado por Beau de Rochas, realizado por Otto e aplicado por
numerosos construtores.

* Os alemides chamam “benzina” i gasolina pelo fato de ter sido Karl Benz quem primeiro a
empregou num motor a explosio.
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do PMS. A expansdo comeca apés o PMS com a mistura (ar +
combustivel) em excesso global de ar, embora exista propor¢do
estequiometrica local certa para a combustio espontinea, onde o
combustivel continua a ser pulverizado (dependendo do projeto) até
momentos antes do PML
¢ Terceiro tempo, segundo curso descendente, injecéo
do combustivel e combustio.
O ciclo termina com a fase de escape, onde o embolo retorna ao
PMS, o que faz com que os gases de combustido sejam expulsos do
cilindro, retomando assim o ciclo.
¢ Quarto tempo, segundo curso ascendente, exaustdo
dos gases queimados.
Uma ilustracdo dos quatro tempos em um motor do ciclo diesel
pode ser visualizada na Figura 1.

49 TENP]
Descarga

1* TEMPQ
Aspiragho

2° TENPD lnyeeds da YO TEMPY
Comprensde Cembusiivel  Erponsbo
Figura 1. Ilustracdo dos 4 tempos de motor diesel.
Fonte: (UFMG, 2011)

2.2 - Combustio em motores diesel

A crescente preocupacdo sobre fontes de energia e meio
ambiente tem gerado um aumento no interesse por estudos em maquinas
e sistemas de conversdo de energia, bem como fontes alternativas de
energia. Em vdrias ocasides, essas preocupacdes levam a um sério
debate sobre nossa forma de vida e a industrializacdo global. Sobretudo,
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engenheiros e pesquisadores t€m intensificado seus esforgos para
aumentar a eficiéncia energética de maquinas de conversdo de energia,
como os motores de combustio interna, com o minimo de emissdo e
consumo de combustivel. Essas pesquisas envolvem muitos, se ndo
todos, os subsistemas dos motores de combustdo interna. Por serem
conversores eficientes energeticamente, os motores diesel ganharam
popularidade em diversas aplicagdes (Khair, 2006, p. 93).

Motores diesel t€m uma excelente reputacdo devido as suas
caracteristicas de baixo consumo de combustivel, confiabilidade e
durabilidade. Também sdo conhecidos pela baixa emissdo de
hidrocarbonetos e mondxido de carbono. Entretanto, esses motores t€ém
sofrido rejeicdo no setor de transporte publico, especialmente nos EUA,
por sua elevada emissdo de odores e fuligem na exaustio, contendo altas
concentragdes de 6xidos de nitrogénio e material particulado. Pelo fato
de que o desempenho, consumo de combustivel e emissdo de poluentes
sdo dependentes do processo de combustdo € necessdrio primeiro
entender os mecanismos da combustdo dos motores diesel para que se
possa melhorar essas questdes (Heywood, 1998; Khair, 2006, p. 93).

A combustdo em motores diesel € um processo complexo, cujos
detalhes do mecanismo ainda ndo estdo completamente estabelecidos.
Essas complexidades sdo desafios aos pesquisadores que s6 podem ser
resolvidos utilizando-se modernas ferramentas como madquinas
fotograficas para altas velocidades, utilizadas em motores
“transparentes”, a capacidade computacional de  madquinas
contemporaneas e vdrios modelos matemadticos desenvolvidos para
simular a combustido em motores diesel (Heywood, 1988, p. 497; Khair,
2006, p. 93). A Figura 2 mostra a seqiiéncia de combustdo em um motor
diesel de injecdo direta. A primeira foto mostra o spray de combustivel
penetrando na cdmara de combustdo. A ignicdo ocorre em -8° e chama
se propaga rapidamente em -7°.
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Figura 2. Seqiiéncia de fotografias para combustido em motor de injecdo direta
com injecdo simples. Fonte: (Heywood, 1988)

2.2.1 — Componentes do processo de combustao

O principio bédsico de operacdo dos motores diesel para a
combustio do dleo diesel é o caminho para a liberagdo da energia
armazenada no combustivel. Para que esse processo aconteca, 0
oxigénio deve estar disponivel para o combustivel de maneira que
facilite a combustdo. Um dos aspectos mais importantes desse processo
€ a mistura entre combustivel e ar.

Nos motores diesel, o combustivel é injetado na camara de
combustdo perto do fim do curso do pistdo, poucos graus antes do ponto
morto superior (PMS). O combustivel é injetado, em alta velocidade,
por um, ou mais, jatos, através de orificios do injetor. O combustivel é
atomizado em pequenas goticulas e entra na cAmara de combustdo. O
combustivel atomizado absorve energia do meio, proveniente do ar
comprimido que estd a alta temperatura e pressdo. Como o pistdo



33

continua até chegar ao PMS, a mistura (predominantemente ar) atinge a
temperatura de auto-ignicdo do combustivel. A igni¢do instantinea de
algumas partes dessa mistura de combustivel e ar ocorre apds o periodo
de atraso da igni¢o. Essa igni¢do instantidnea é considerada o inicio da
combustdo (também o final do periodo de atraso da igni¢cdo) e é marcada
pelo aumento brusco de pressdo no cilindro devido a combustdo da
mistura ar/combustivel (A/C). Atomizagdo, vaporizagdo e mistura do
vapor do combustivel e ar, juntamente com a combustio, continuam até
que todo combustivel injetado seja queimado (Khair, 2006, p.93).

A partir das discussdes acima, presume-se que oS seguintes
fatores tém primordial importancia no processo de combustao:

e A facilidade do ar ser admitido e sua temperatura em diferentes
dimensoes;

¢ O combustivel injetado, sua atomizacdo, penetracdo do spray,
temperatura e suas caracteristicas quimicas.

Diante desses dois aspectos principais, outros parametros podem
influenciar drasticamente e desenvolver “papéis”, embora secunddrios,
nao menos importantes, para o processo de combustdo. Pardmetros
secundarios incluem:

e As dimensdes da vélvula de entrada que controla a massa total
de ar que € induzida ao cilindro em um determinado espago de
tempo;

¢ A taxa de compressdo influencia na vaporizagdo do combustivel
e, conseqilentemente, na velocidade de mistura entre ar e
combustivel;

e A pressdo de inje¢@o controla a atomizacido do combustivel;

e A geometria do furo do bico injetor (comprimento/didmetro)
controla a penetra¢do do spray de combustivel na cdmara;

e A geometria do spray de inje¢do afeta diretamente a qualidade
da combustdo.

¢ A configuracio das vdlvulas de admissdo e exaustdo controla a
posicdo da injecdo. Duas vdlvulas forcam uma injecdo inclinada
na cdmara de combustdo. Em contra partida, quatro valvulas
proporcionam uma inje¢cdo mais verticalizada na cimara de
combustao.
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Portanto, é fundamental entender que o sistema de combustio
de um motor diesel ndo estd limitado apenas a camara de combustdo e
ao spray de injecdo do combustivel. O resultado do processo de
combustdo ¢ influenciado por vdrias partes, componentes ou sistemas do
motor diesel.

2.2.2 — Combustivel e distribuicio do ar no spray

O processo de combustdo em motores diesel de injecdo direta é
um processo heterogéneo e tridimensional. A inddstria tem
desenvolvido um bom entendimento conceitual da combustio em
motores diesel, mas dificuldades ainda permanecem em descri¢des
quantitativas em muitos dos processos. Varios modelos que existem
atualmente sdo capazes de se aproximar ao processo de combustdo e
chegam a prever niveis de emissdes resultantes que se assemelham aos
resultados experimentais.

Um estudo com fotografias de alta velocidade em motores do
ciclo diesel com inje¢do direta mostra que no inicio da combustdo, o
spray tem uma forma similar ao mostrado na representacio esquematica
da Figura 3. A distancia média entre as goticulas é diferente para
diferentes pontos do spray de combustivel, sendo cada vez maiores
préximas as bordas, onde as menores goticulas estdo concentradas. A
relacdo ar/combustivel (A/C) e, conseqiientemente, 0s mecanismos de
combustdo sdo varidveis ao longo da camara de combustdao (Heywood,
1988, p. 524; Khair, 2006, p. 94).
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Figura 3. Esquema do spray do combustivel misturando com ar (vista lateral).
Fonte: (Khair, 2006)

Como se pode esperar, a relacdo local de combustivel e ar € maior
ao longo da linha central do spray e diminui nas extremidades do cone
do jato. Evidentemente que a relacdo A/C varia também ao longo da
linha central do spray. A distribui¢do varia com a distincia radial em
relacdo ao furo do bico levando-se em conta todo o combustivel, fase
liquida e vapor. Portanto, na borda a jusante do jato e a uma distincia
mais afastada do nicleo de pulverizacdo, a relagcdo entre combustivel e
ar sempre se aproxima de zero e aumenta em dire¢do ao centro do jato.
Pode-se assumir que maioria das goticulas que s@o transportadas para
fora do nucleo €, parcial ou completamente, evaporada antes do inicio
da ignicdo e que a mistura préxima as extremidades do spray consiste
em uma pré-mistura de vapores de combustivel e ar (Khair, 2006, p. 94).

2.2.2.1 — Regido pobre da chama

A concentragdo de vapor entre o centro e as extremidades do
spray ndo é homogénea e a relacdo A/C varia de zero até infinito.
Estudos utilizando fotografias no spray de combustdo em motores diesel
mostram que a ignicdo se inicia nas proximidades externas do jato de
combustivel. Nicleos de ignicdo sdo usualmente formados em vdrios
locais onde € mais provdvel a auto-ignicdo. Um detalhe desse fendmeno
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pode ser visto na representacio da Figura 3. Uma vez iniciada a ignicdo,
pequenas e independentes chamas ndo luminosas propagam-se € iniciam
a igni¢do na mistura combustivel no seu entorno. Essa mistura A/C, em
média de massa, € “pobre” de combustivel. A regido em que essas
chamas independentes se propagam ¢é chamada de regido pobre da
chama (RPC). Nessa regido, 6xidos de nitrogénio sdo formados em altas
concentra¢des como um produto da combustdo. Em condi¢des de baixa
carga, uma pequena quantidade de combustivel € consumida e a
temperatura da combustdo pode ndo ser alta o bastante para produzir alta
concentracdo de 6xidos de nitrogénio (Khair, 2006, p. 95).

2.2.2.2 — Extremidade do spray

Préximo a borda externa do spray de combustivel, a mistura é
freqlientemente muito “pobre” para a ignicdo ou para suportar uma
combustdo estdvel. Nessa regido, que pode ser vista na Figura 3 como
indicada por “Extremidade pobre da chama”, encontra-se combustivel
decomposto e parcialmente oxidado. Os produtos decompostos sdo
principalmente hidrocarbonetos de pequena cadeia carbonica. Os
produtos de oxidacdo parcial incluem aldeidos e outros compostos
oxigenados. Acredita-se que essa regido com relacdo extremamente
pobre de combustivel € uma importante fonte de produgdo de
hidrocarbonetos incompletamente queimados bem como os constituintes
do buqué odorante das emissdes. O tamanho dessa regido depende de
vérios fatores, incluindo a temperatura e pressdo na camara durante o
curso da combustdo, a turbuléncia do ar e o tipo de combustivel. Em
geral, altas temperaturas e pressdes estendem a chama a regides de
misturas pobres. Sabe-se que fatores como o aumento da relagdo A/C,
ou mesmo a utilizag@o de turbo, afeta a pressdo e temperatura dos gases
no cilindro e, por sua vez, influencia o tamanho das regides pobres de
combustivel (Khair, 2006, p. 95).

2.2.2.3 — “Cauda” da pulverizagio

A dltima parte do combustivel injetado consiste de grandes gotas
devido a, relativamente, baixa pressdo diferencial atuando sobre o
combustivel no final do processo de inje¢do. Isso é causado pela
combinagdo do decaimento da pressdo de inje¢do do combustivel e ao
aumento da pressdo do gds do cilindro. A penetracdo dessa parte do
combustivel, chamada aqui de “cauda” do spray, é usualmente limitada.
Sobre condigdes de alta carga, a “cauda” do spray tem uma pequena



37

chance de entrar na regido com uma concentracdo adequada de
oxigénio. A temperatura no entorno desses gases € razoavelmente alta
(préxima da temperatura mdaxima do ciclo) e a velocidade de
transferéncia de calor para essas goticulas € muito alta. Essas goticulas
tendem, portanto, a evaporarem rapidamente e se decompor. O produto
da  decomposicio  contém  hidrocarbonetos  incompletamente
“queimados”. Produtos parcialmente queimados incluem mondxido de
carbono e aldeidos (Khair, 2006, p. 96).

2.2.2.4 — Combustivel depositado nas paredes

Uma parte do combustivel injetado impregna nas paredes do
cilindro. Isso é especialmente importante em motores diesel pequenos,
com injecdo direta, operando em altas rotagdes por causa do curto
caminho do jato. A velocidade de evaporacdo do filme liquido depende
de muitos fatores, incluindo a temperatura do gis e da parede do
cilindro, velocidade do gés, pressdo do gis e outras propriedades do
combustivel. Considerando que os gases proximos a parede tenham alta
energia cinética e bastante oxigénio para suportar a reacdo de
combustdo, a chama se propaga para regides proximas a parede da
camara. A combustdo do resto do combustivel sobre a parede depende
da velocidade de evaporagdo e da mistura entre combustivel e oxigénio.
Se a vizinhanga do gds tem uma concentragdo baixa de oxigénio ou uma
mistura “pobre”, a vaporiza¢do ocorre sem uma combustdo completa.
Diante dessas condi¢cdes, o combustivel sofre decomposicdo e forma
hidrocarbonetos incompletamente “queimados”, parcialmente oxidados
e particulas de carbono (Heywood, 1988; Khair, 2006, p. 96).

A progressdo da combustdo no spray de combustivel, a pressao
no cilindro, e a temperatura média na camara durante a combustdo em
cada regido sdo representados na Figura 4. O ponto indicado pelo
nimero 1 representa o inicio da combustdo, sendo, a frente de chama,
propagada conforme a seqiiéncia 2, 3, 4, 5 e 6. O udltimo ponto, 6, indica
a oxidacdo do combustivel impregnado nas paredes da camara de
combustdo.
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PMS

Figura 4. Progressao da combustio, pressdo (P) e temperatura (T) do cilindro.
Fonte: (Khair, 2006)
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A formacio esperada dos poluentes em diferentes regides do jato,
descartando o combustivel impregnado nas paredes da cAmara, 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

Combustao Completa )Q:' //‘/
/

Produtos NOx \\ p //

. rd / Diregéo do
\ ~= J escoamento
\ e principal de
turbilhonamento

Oxidagdo Parcial

Produtos + (HC)

Figura 5. Formagao, no spray de injecdo, das espécies emitidas.
Fonte: (Khair, 2006)

2.2.3 — As trés fases do processo de combustao

A combustdo do dleo diesel é um processo complexo e envolve
etapas de processos fisicos e quimicos que sd@o bem descritas por muitos
autores (Heywood, 1988, p. 505; Taylor, 1988, p. 66; Khair, 2006, p.
100). O processo de combustdo € usualmente descrito como consistindo
de trés fases, como segue:

1. Periodo de atraso de igni¢do;
2. Periodo de combustdo rdpida;
3. Terceira fase da combustao.
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2.2.3.1 — Atraso de ignicdo

O periodo de atraso de ignicdo nos motores diesel,
freqiientemente chamado de tempo de inducdo, corresponde ao tempo
requerido depois do inicio da inje¢do para o processo de pré-ignicdo
produzir um niicleo de ignicdo e detec¢do da combustio. A duracio do
atraso de igni¢do € um fator fundamental tendo grande efeito sobre o
processo de combustdo, estresses mecanicos, ruidos no motor e emissao
na exaustdo. A

Figura 6 sumariza as etapas fisicas e quimicas antes da auto-
ignicdo e as que levam a auto-igni¢do (Heywood, 1988, p. 505; Taylor,
1988, p. 66; Khair, 2006, p. 100).

Os seguintes processos fisicos estdo envolvidos no periodo de
atraso de ignicdo (Al):

Rompimento do spray e formagao de goticulas;

Mistura do ar e combustivel;

Aquecimento do combustivel liquido e evaporacio;

Difusdo do vapor no ar para formar uma mistura com o
comburente.

Essas etapas sdo freqilentemente chamadas de preparacdo da
mistura, embora esse termo possa incluir mais etapas que as listadas
acima. Incluindo nessa preparagdo da mistura estdo: o movimento do ar
na admissdo, através de uma abertura que facilite o processo de mistura;
transferéncia de calor no fluxo de ar de admissdo; e muitos outros
parametros que a afetam a qualidade da mistura ar/combustivel (Taylor,
1988, p. 67; Khair, 2006, p. 100).

Os seguintes processos quimicos estdo envolvidos durante o
periodo de atraso de igni¢do:

e Oxidagao dos hidrocarbonetos do combustivel na pré-chama;
¢ Ignicdo localizada em vdrias dreas da cAmara de combustao.

Seguindo a igni¢do localizada, bastante energia € gerada levando

¢ Decomposi¢do dos hidrocarbonetos mais pesados e formagdo de
radicais;
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e Reagdes quimicas entre componentes decompostos e oxigénio.
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Atraso de ignigdo

Interwalo Fisico

Rompimecntodo spray
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ASC
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Figura 6. Etapas antes e apds a auto-ignicao.
Fonte: (Khair, 2006).
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E dificil distinguir uma “linha” clara de separagdo entre os
processos quimicos e fisicos. Os processos quimicos se iniciam depois
que o vapor do combustivel entra em contato com o ar. Portanto, um
curto estagio da pré-ignicdo pode ser considerada como dominada por
processos fisicos que resultam na formagdo de uma mistura de A/C. O
proximo estdgio, a pré-igni¢do, pode ser considerada como dominada
por processos quimicos que conduzem a auto-ignicao.

Pelo fato das caracteristicas da ignicdo influenciarem o atraso
de igni¢do, a capacidade do combustivel se inflamar é uma importante
caracteristica de operacdo dos motores diesel. A eficiéncia de conversdo
do combustivel, prontiddo de operacdo, falha na ignicdo, emissdo de
fumaga, ruido e facilidade de ignicdo sdo todos parimetros dependentes
da qualidade de ignicdo. O nimero de cetano do combustivel é usado
para definir sua qualidade de ignicdo. O nimero de cetano é
determinado pela comparag@o do atraso de igni¢do do combustivel com
aquele de uma mistura de combustiveis de referéncia primdria, num
motor de teste padronizado. Um combustivel de baixo nimero de
cetano, com longo tempo de atraso de igni¢do, em que a maior parte do
combustivel ¢é injetada antes da ignicdo ocorrer, resultard numa
velocidade de combustdo muito elevada quando a combustao € iniciada,
com altas taxas de aumento de pressdo e elevados picos de pressdo. No
outro extremo, quando a auto-igni¢do da maior parte do combustivel
injetado ocorre, produz-se um ruido caracteristico, freqiientemente,
chamado de batida de pino (Heywood, 1988, p. 539; Khair, 2006, p.
101).

Efeito das propriedades do combustivel

Uma vez que processos fisicos e quimicos ocorrem durante o
periodo de atraso de igni¢do, o efeito das mudangas nas propriedades
fisicas e quimicas dos combustiveis sobre o periodo de atraso de igni¢do
tem sido vastamente estudado. As caracteristicas quimicas sdo muito
mais importantes. A qualidade de combustdo do combustivel, definida
pelo seu nimero de cetano, ird, obviamente, alterar o atraso. A
dependéncia do niimero de cetano do combustivel com relagdo a cadeia
carbdonica do composto ird variar da seguinte forma: Compostos
parafinicos de cadeia linear (alcanos normais) t€m maior qualidade de
igni¢do, sendo crescente a qualidade de igni¢do com o aumento da
cadeia carbdnica; Compostos aromaticos tém qualidade de igni¢do pobre
como os alcodis (dai as dificuldades associadas com o uso de metanol e
etanol como combustiveis alternativos em motores de igni¢do por
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compressdo). A Figura 7 ilustra esse efeito. Os combustiveis estudados
utilizaram misturas de parafinas (normal, iso- e cicloalcanos),
aromaticos e olefinas com varios nimeros de carbono, em até 20 %, v/v,
com o combustivel de referéncia. Esse combustivel de referéncia foi
uma mistura de 25 % de n-hexadecano e 75 % de isooctano, com um
numero de cetano de 38,3 (Heywood, 1988, p. 551).

LT
s 25% n-hexadecano + 75% iso-octano
& n-parafinas |
Wil . & lsoalcanos 5-20 % v/v no diesel
Cl o Cidoaleanos | referénda
s » Aromiticos |
u L]
g |, .
'E‘ FL ".‘ "
= L] |
o " "a |
3 gy |
" * n-pentano
] .ﬁﬁ
E

) 7/ 2, 7-dimetiloctanc

15 Lridag 50N 3.4-dimetil decans
| wrhexllbenceno ™ “e ee |l s0%33dietioctane |
1
1 i
I at
0 | 1 I I 1 i =
11 15 & 435 50 33

MNimero de Cetano Chservado

Figura 7. Efeitos do tipo de estrutura carbonica na qualidade de ignigao.
Fonte: (Heywood, 1988)

Pode-se perceber pela Figura 7 que a adi¢do de alcanos normais
(excluindo n-pentano e compostos de cadeia menor) aumenta a
qualidade da igni¢do. Quando a cadeia carbonica da parafina aumenta, o
nimero de cetano aumenta. Isoalcanos, dependendo do grau de
ramificacdo, reduzem a qualidade de ignicdo. Cicloalcanos e aromaticos,
geralmente, reduzem o nimero de cetano, a ndo ser que possuam longas
cadeias de alcanos normais ligados ao anel aromatico.
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2.2.3.2 — Combustio rapida

A combustdo, no periodo de combustdo ripida, ocorre
principalmente pela queima do combustivel que teve tempo de se
evaporar e se misturar com o ar durante o periodo de atraso de igni¢do.
A taxa e extensdo da queima durante este periodo sdo aproximadamente
associados com a extens@o do periodo de atraso e sua relacdo com o
processo de injecao. Essa por¢do do combustivel mistura-se com o ar em
uma propor¢do localmente estequiometricamente e estd pronta para
entrar em combustdo quando uma temperatura adequada for alcancada
(temperatura de auto-igni¢do). Quando a auto-igni¢do ocorre, a por¢ao
pré-misturada do combustivel queima em uma velocidade muito
elevada, produzindo alta temperatura e pressdo na cidmara de combustio.
O combustivel restante ndo estd envolvido no periodo de combustio
rdpida por ndo ter sido injetado, evaporado ou misturado com ar, sendo
uma mistura muito “pobre” ou “rica” de combustivel para entrar em
combustdo. O ruido caracteristico dos motores diesel estd associado a
essa fase. Em geral, € aceito que a taxa de aumento da pressdo resultante
do periodo de combustdo rapida € proporcional a intensidade de ruido
em motores diesel (Heywood, 1988, p. 506; Taylor, 1988, p. 69; Khair,
2006,p.102).

2.2.3.3 — Terceira fase da combustiao

A parcela de combustivel que ndo participou da combustio
rapida representa a maior parte do total injetado durante o ciclo. Nessa
fase, a evaporacdo do combustivel controla a velocidade de queima, que
depende da velocidade de mistura com o ar e dessa mistura adquirir
condi¢Oes para se auto-inflamar prontamente. Essa fase é caracterizada
pela baixa velocidade de liberacdo de energia, comparativamente a fase
de combustado rapida. Esta fase freqiientemente é chamada de combustao
difusa e é representada pelas etapas c¢ e d da Figura 8 (Heywood, 1988,
p. 506).

A

Figura 9 apresenta trés caminhos da combustdo de acordo com o
tipo de mistura: “localmente” rica, estequiométrica e pobre. Para a
relacdo estequiométrica, a combustio € completa e os produtos sdo dgua
e diéxido de carbono. Para mistura rica existem duas possibilidades. Se
a mistura permanece rica, a combustdo serd incompleta e existird
formacao de fumaca (Khair, 2006, p-1006)..
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Figura 8. Fases da combustdo em motores diesel.
Fontes: (Heywood, 1988; Khair, 2006)
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Figura 9. Trés caminhos desde a mistura do ar com o combustivel 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 terd
também dois potenciais caminhos. Se a mistura permanece pobre nio ird
queimar de forma eficiente e ird produzir hidrocarbonetos
incompletamente queimados. Entretanto, se a mistura pobre “encontrar”
regides com uma mistura rica de combustivel ou mais combustivel e
gerar uma condi¢@o de mistura estequiométrica tem-se entdo combustido
completa.

Pode-se chamar a atencdo para uma ultima fase da combustio,
em que a liberacdo de calor acontece de forma lenta e o pistdo gera
expansdo na camara. Existem vdrias razdes para esse comportamento.
Uma pequena fracdo do combustivel pode ainda ndo ter queimado.
Além disso, uma fracdo de energia do combustivel estd presente na
fuligem e em produtos da combustio de misturas ricas de combustivel e
pode ainda ser liberada. A composi¢do no cilindro ndo € uniforme e o
processo de mistura durante esse periodo promove combustio mais
completa (Heywood, 1988, p. 506).

2.2.4 — Formacio da emissao

Diferentemente de motores que usam igni¢do por centelha, em
que a mistura entre combustivel e ar € homogénea, a combustio em
motores diesel é heterogénea. Nesses motores o 6leo diesel € injetado no
cilindro em alta temperatura e com ar comprimido. A emissdo formada
pela combustdo dessa mistura desigual ar/combustivel ndo depende
apenas das condi¢Oes anteriores ao processo de combustio, mas também
da expansdo, especialmente antes da abertura da valvula de exaustdo. A
preparacdo da mistura durante o atraso da igni¢do, qualidade de igni¢do
do combustivel, tempo de residéncia em diferentes temperaturas de
combustdo, duracdo da expansdo, caracteristicas gerais da concepg¢io do
motor desempenham um importante papel na formacdo das emissoes.
De forma geral, as concentragdes de diferentes espécies emitidas na
exaustdo sdo um resultado da sua formacdo e da sua redugdo no sistema
de exaustdo. Os produtos formados pela combustio incompleta em
estdgios iniciais da combustdo podem ser oxidados depois, durante o
curso de expansdo. As misturas de hidrocarbonetos incompletamente
queimados com gases oxidantes, alta temperatura na cimara de
combustdo e tempo adequado de residéncia para o processo de oxidagao,
permitem uma combustdo mais completa (Khair, 2006, p. 105).
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2.2.4.1 — Formagao hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos (HC) na exaustdo de motores diesel consistem
na decomposi¢do de moléculas do combustivel ou recombinagio de
compostos intermedidrios (Khair, 2006, p. 105). Outra fonte de HC na
exaustdo de motores diesel € o 6leo lubrificante. As fontes de formacdo
de HC estdo relacionadas com a mistura de ar e goticulas grandes do
combustivel encontradas no final na injecdo. Em geral, hidrocarbonetos
incompletamente queimados sdo relatados estarem presentes em regides
mais “pobres” da chama de combustio, como as partes mais préximas a
parede da cdmara. Obviamente, o desenho do motor e varidveis de
operag¢do tem importante papel na formacdo e oxidacdo das moléculas
de hidrocarbonetos (Khair, 2006, p. 106).

Relacao Ar/Combustivel

Em motores diesel convencionais, se as mudancas na eficiéncia
volumétrica sdo desprezadas, a massa de ar por ciclo é praticamente
constante. Mudancas na poténcia, com a velocidade fixa, sdo
acompanhadas pelo controle da quantidade de 6leo diesel injetado.
Diferencas nos injetores podem levar a variagdo na distribuicdo de
combustivel, quantidade de combustivel depositado nas paredes, pressdo
e temperatura dos gases na camara e a duracdo da injecdo. Além disso, o
combustivel injetado durante o periodo de atraso da igni¢do (porgao pré-
misturada) ird se misturar com o ar e produzir uma ampla faixa de
relacdes equivalentes. Algumas dessas misturas poderdo ter uma
razdo muito “pobre” para suportar uma combustdo estdvel. Outras,
entretanto, podem estar muito proximas aos valores da relagdo
estequiométrica e prontas para queimar. Outras ainda, podem ser tdo
“ricas” a ponto de tornar lenta a vaporizacdo do combustivel para
participar efetivamente no processo de combustio. No ponto de igni¢ao,
misturas que estdo mais proximas da relacio estequiométrica sdo mais
facilmente queimadas. A combustio ird continuar a menos que a relagéo
A/C caia rapidamente devido a mistura com ar circunvizinho ou se a
chama for extinta por uma camada limite térmica. As misturas muito
“pobres” podem se engajar ao processo de combustdo se encontrar e
misturarem com combustivel vaporizado adicionalmente (Khair, 2006,
p. 106).

O inverso também € verdadeiro para as goticulas grandes
injetadas no final do processo de injecao. Essas goticulas irdo necessitar
de ar adicional e alta temperatura para auxiliar na vaporizagao, mistura e
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conseqiiente engajamento no processo de combustdo. A evaporagio,
mistura e combustdo devem ser rdpidas o bastante para consumir a
maior parte do combustivel injetado antes do curso do pistdo ir no
sentido de expansdo, com conseqiiente resfriamento. Caso contrario, um
excesso de hidrocarbonetos ndo queimados serd encontrado na emissao.
A

Figura 10 é uma representacdo esquemadtica da presenga de trés
relagdes A/C e descreve sua influéncia na formacdo hidrocarbonetos
incompletamente queimados. A explicac¢do e esquema da

Figura 10 sdo aplicdveis a por¢do de combustivel injetado durante
o periodo de atraso da igni¢do (Heywood, 1988, p. 620; Khair, 2006, p.
106).

Para o combustivel injetado depois do inicio da combustio, a
pirdlise do combustivel ou a rdpida oxidacdo do combustivel devido a
mistura com ar levam a combustdo completa. As condicdes que
retardam a velocidade de pirdlise e oxidagdo irdo levar a uma mistura
localmente rica e um atraso na combustio completa. Sobre as condi¢des
previamente reportadas, tem-se uma grande concentracdo de
hidrocarbonetos na exaustdo do motor. Uma representacdo esquematica
da formac@o de hidrocarbonetos com inje¢do depois do término do
periodo do atraso de igni¢do é mostrada na Figura 11 (Heywood, 1988,
p.620;Khair,2006,p.106).
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Figura 10. Representacdo esquemdtica da formacdo de hidrocarbonetos a partir do combustivel injetado durante o atraso de
ignic¢do. Fonte: (Khair, 2006)
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Figura 11. Representago esquematica para a formagado de hidrocarbonetos a partir do combustivel injetado depois do atraso de
ignicdo. Fonte: (Khair, 2006)
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Carga do motor

Nas condi¢Oes de baixa carga, a combustdo no centro da cAmara
€ mais provavel, significando que o combustivel ndo pode chegar a
parede da cAmara de combustdo, mas queima entre o bico injetor e drea
da cAmara de combustdo. Além disso, a concentracdo do combustivel no
nicleo do spray é relativamente pequena. Nesse caso, a emissdo de
hidrocarbonetos ndao queimados € originada, principalmente, nas
extremidades do jato do spray. Quando a combustdo acontece, o
aumento da temperatura nessa regido € muito pequena e esta associada
com a baixa taxa nas reacdes de oxidacdo. As taxas das reagdes sdo
reduzidas devido a baixa concentragdo de moléculas do combustivel e a
sua difusdo na regido externa da chama. A relacio de hidrocarbonetos
nio queimados formados nessa regido é, relativamente ao combustivel
injetado, elevada na marcha lenta (Khair, 2006, p. 107).

Quando a carga do motor aumenta, um decaimento na relagdo
A/C gera maior quantidade de combustivel depositado nas paredes da
camara e produz alta concentra¢do no nucleo do spray. Entretanto,
existe oxigénio suficiente na mistura, globalmente possui excesso de ar,
de modo que, com o aumento da temperatura, a velocidade das reacdes
de oxidacdo aumenta e a emissd@o de hidrocarbonetos é reduzida. O
efeito da carga sobre a emissdo de hidrocarbonetos é demonstrada
graficamente na Figura 12.
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Figura 12. Efeito da carga sobre a emissdo de hidrocarbonetos e aldeidos.
Fonte: (Khair, 2006)
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Em carga total, bem como em condi¢des de sobrecarga, diminui
ainda mais a relagio A/C resultando ainda mais moléculas de
hidrocarbonetos incompletamente queimados no nicleo do spray e
proximidades da parede da cimara de combustdo. Nesse caso, a
contribui¢do de hidrocarbonetos pela regido externa do spray de injecdo
€ muito pequena. As reacdes de oxidacdo sdo limitadas devido a falta de
oxigénio em regides localmente ricas da mistura A/C, apesar das altas
temperaturas e da misturas ser pobre no geral.

A estrutura molecular dos hidrocarbonetos emitidos varia com a
relacio A/C. Em baixa carga ou marcha lenta, os hidrocarbonetos
emitidos em motores diesel de injecdo direta estdo diretamente
relacionados com as regides da extremidade do spray e consistem
principalmente de moléculas similares as do combustivel. Em condig¢des
de alta carga a maioria dos hidrocarbonetos emitidos originam-se de
moléculas de combustivel do nicleo do spray e presentes na parede da
camara de combustdo, onde tem-se temperaturas bastante elevadas e
causam decomposi¢do das préprias moléculas do combustivel. Pelo fato
da relacdo A/C no nucleo do spray e préxima das paredes da cAmara de
combustdo ser relativamente baixa (condi¢do rica), existe grande
possibilidade de reacdes de recombinagdo ocorrer entre 0S
hidrocarbonetos radicalares e compostos intermedidrios. Isso resulta em
alta concentragdo de hidrocarbonetos mais pesados. O processo de
recombinag¢do dos compostos e radicais também pode resultar em
compostos tendo estruturas diferentes daquelas dos compostos do
combustivel (Khair, 2006, p. 107). Uma representacio das regides do
spray pode ser vista na Figura 13.
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Figura 13. Representagdo esquematica das regides do spray de injegao.
Fonte: (Roy, 2005)



57

Atraso de Ignicao

A regido da extremidade do spray tem uma relacdo de A/C
maior que o limite de combustdo da regido pobre da chama e ndo terd
igni¢do ou manterd uma chama constante. Essa mistura pode somente
oxidar com reagdes em baixa temperatura e, consequentemente, ter-se-ia
uma combustdo incompleta. Nesta regido, combustivel ndo queimado,
produtos da decomposicio do combustivel e produtos de oxidagdo
parcial (aldeidos e outros oxigenados) existirdo; alguns desses
compostos deixardo o cilindro sem terem sido queimados. A quantidade
de hidrocarbonetos incompletamente queimados nessa regido
extremamente pobre de combustivel ird depender da quantidade de
combustivel injetado durante o atraso de ignicdo, da velocidade de
mistura com o ar durante esse periodo e da extensdo com que as
condi¢cdes que levam a formacdo da auto-ignicdo prevalecam. Uma
correlacdo entre a emissdo de hidrocarbonetos incompletamente
queimados e a extensdo do atraso de ignicdo pode ser esperada. A
Figura 14, obtida de dados coletados em experimentos com motor diesel
de injecdo direta, mostra a boa correlacio entre essas varidveis
(Heywood, 1988, p. 623).

Emissao de HC, ppm C

& 8 12 16 20 24 28
Atraso de ignicdo, grau

Figura 14. Correlacdo entre a emissdo de hidrocarbonetos com a duracio do
atraso de igni¢@o para motor diesel com inje¢do direta.
Fonte: (Heywood, 1988)
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Quando o periodo de atraso de igni¢do aumenta acima do seu
valor minimo (devido a mudangas nas condi¢des de operacdo do motor),
a emissdo de hidrocarbonetos aumenta em elevada quantidade. Assim, a
regido na extremidade do spray de combustivel injetado durante o
periodo de atraso de ignicdo é uma fonte de emissdo de hidrocarbonetos
(Heywood, 1988, p. 623).

2.2.4.2 — Formagao mondxido de carbono

Monoéxido de carbono (CO) é um gés téxico e capaz de matar
pessoas pela substitui¢do do oxigénio na hemoglobina. Esse composto é
um produto intermedidrio na combustio de hidrocarbonetos. E formado
principalmente pela combustdo incompleta, que sofre um aumento pela
falta de oxidante, temperatura e tempo de residéncia. Como um produto
intermedidrio da combustio, a oxida¢do do CO para CO; ocorre através
da reac@o de recombinacdo entre CO e vdrios oxidantes. Se essa reagdo
de recombinagdo é incompleta, devido a falta de oxigénio ou devido a
baixa temperatura dos gases, CO ird ser emitido sem ser oxidado
(Heywood, 1988, p. 592; Khair, 2006, p. 109).

A combustdo de uma mistura rica de combustivel usualmente
produz alta emissdo de CO, mas como a combustdo do dleo diesel é
pobre globalmente e tem uma abundante quantidade de ar,
comparativamente a motores do ciclo Otto, CO a partir da combustdo do
6leo diesel € baixa.

Durante os vdrios estdgios da combustdo do spray em motores
diesel de injecdo direta, condi¢cdes que promovem alta temperatura de
combustdo, alta quantidade de oxigénio e alta velocidade de mistura
entre ar e combustivel sdo responsdveis pela oxidacdo de CO a CO,.
Portanto, o principal pardmetro que afeta a baixa formacdo de CO € a
relacdo A/C.

2.3 — Oleo Diesel

O 6leo diesel é uma fonte de energia que tem uma importancia
vital na matriz energética atual (Xing-Cai et al., 2004). Entre os
derivados de petréleo, o dleo diesel continua sendo o principal produto,
respondendo por, aproximadamente, 30 % do volume total. Além disso,
seu consumo ¢ fundamental para o pleno desenvolvimento das indudstrias
brasileiras, ja que o transporte de mercadorias nesse pais é realizado
prioritariamente por rodovias (Guerreiro, 2010).
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Desta forma, torna-se imprescindivel uma discussdo sobre temas
relacionados a melhoria da qualidade das emissdes atmosféricas geradas
por esse combustivel, tendo em vista a sua importincia na matriz
energética brasileira.

2.3.1 — Definicao Geral

Oleo diesel é composto por centenas de espécies de
hidrocarbonetos, incluindo principalmente, parafinas com cadeia aberta,
naftalenos, espécies mono e policiclicas aromdticas, a maioria com
moléculas variando entre 10 e 22 carbonos, além dos compostos
sulfurados. A distribuicdo das espécies entre estas classes depende
fortemente do processo de refino, que € controlado, em parte, pela
regulamentacdo ambiental regional (Pdl, Juhdsz e Stumpf, 1998;
Dobbins et al., 2006).

O 6leo diesel ¢ utilizado em motores de combustdo interna e
ignicdo por compressdo (motores do ciclo diesel) empregados nas mais
diversas aplicacdes, tais como: automdveis, furgdes, dnibus, caminhdes,
pequenas embarcagdes maritimas, maquinas de grande porte,
locomotivas, tratores, navios e aplicacdes estaciondrias (méquinas,
equipamentos e geradores elétricos, por exemplo). Seguem, na Tabela 1,
descri¢des resumidas das especificagdes do diesel.
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Tabela 1. Propriedades das especifica¢des do diesel.

PROPRIEDADE
Densidade
Viscosidade
Destilacao

Numero de cetano

Teor de enxofre
Residuo de carbono

Estabilidade a oxidacao

Cinzas

Ponto de fulgor

Corrosividade ao cobre

Ponto de entupimento

Agua e sedimentos

OQUEE?
Massa contida em
determinado volume
Tempo de escoamento do
combustivel em capilar
padronizado
Faixa de temperatura de
vaporizagdo a pressao
atmosférica
Qualidade de ignigdo

Enxofre total presente

Tendéncia a formagao
de dep6sitos de carbono
Tendéncia a formagdo
de borra, goma aderente
e escurecimento
Contetido de material
inorgénico (teor elevado
indica existéncia de
contaminagao)
Temperatura mais baixa na
qual o produto se vaporiza em
quantidade suficiente para
formar uma mistura
inflamdvel com ar
Potencial de corrosividade
do produto face a presencga
de enxofre e seus derivados
Temperatura de inicio de
cristalizac@o de parafinas
Contaminag¢io com
dgua e impurezas

O QUE AFETA ?
Poténcia, emissdes € economia
de combustivel
Atomizagdo, lubrificagido
do sistem a de injecdo

Poténcia, fumacga, depdsitos no
motor

Fumaga, partida a frio,
ruido, economia de
combustivel, emissoes
Desgaste de cilindros e anéis,
depdsitos no motor, emissdes
Depésitos de coque
em partes do motor
Estocagem, filtros,
bicos injetores, bomba injetora

Acelera entupimento de filtros

Seguranga, sistema de
injecdo, tamponamento

Vida til 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, corrosdo, combustao

2.3.2 - Especificacdes do Oleo Diesel

As especificacdes do 6leo diesel sdo determinadas em padrdes,

como ASTM D975 nos Estados Unidos e EN 590 na Unido Européia
(EU). No Brasil a ANP define padrdes de qualidade para o éleo diesel
na Resolucdo 32 de 2007. Os pardmetros mais importantes especificados
nos padrdes incluem:

e Combustio ;

® Viscosidade ;
e Volatilidade ;
e Lubrificidade ;
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e Fluidez;
¢ Composigao.

2.3.3 — Emissao e caracteristicas do 6leo diesel

Historicamente, as especificacdes do dleo diesel tém mudado
continuamente por vdrias razdes, incluindo o preco e qualidade do dleo
bruto, tecnologias de refino, demanda relativa de 6leo diesel e gasolina e
mudancas na tecnologia dos motores. Atualmente, consideracdes
ambientais e a legislagdo, tém se tornado um fator de grande
importancia na formulacdo e propriedade dos combustiveis. O
mecanismo de interacdo entre a qualidade do combustivel, tecnologia
dos motores e emissdes precisam ser relevadas para que se encontre o
melhor compromisso nas emissdes provenientes dos motores diesel. Um
grande nimero de pesquisas vém sendo realizadas para investigar a
influéncia das propriedades do combustivel sobre as emissdes (Khair,
2006, p. 233).

A combustdo em motores diesel € um complicado processo fisico
e quimico, comeg¢ando pela injecdo de combustivel na camara de
combustdo e finalizando com a exaustdo dos residuos da combustdo.
Dentro da cimara de combustio o combustivel sofre atomizacio,
mistura-se com ar e queima em elevadas temperaturas, e pressdes na
faixa de 40 até 100 atm, ou superiores (Dobbins et al., 2006). A razdo
para que o processo seja complicado é que a combustdo depende de
vérias condi¢des, como a mistura ar/combustivel, pressdo de injecdo e
tempo (ou compasso de injecdo com o movimento do pistdo, o ponto),
entre outros (I¢ingiir e Altiparmak, 2003).

O desempenho de motores diesel, eficiéncia de combustio e
emissdes estdo relacionados simplesmente ao projeto do motor,
pardmetros de funcionamento e propriedades dos combustiveis. Esses
parimetros sdo importantes para a otimizacdo do desempenho do motor
e para reducdo das emissoes (I¢ingiir e Altiparmak, 2003).

Para que se possa atender aos atuais e futuros, cada vez mais
restritos padrdes de emissdo para os modernos motores diesel, uma
tnica solugfo técnica ndo serd suficiente no longo prazo. Tecnologias
complexas, como melhoramento nas estratégias de combustdo, sistema
de alimentagcdo de ar, sistema de injecdo, sistema de tratamento das
emissdes e qualidade do combustivel sdo necessdrios. Propriedades
fisico-quimicas do combustivel t€m uma importante influéncia nas
emissdes de motores diesel (I¢ingiir e Altiparmak, 2003; Khair, 2006).
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A despeito do grande ndmero de dados experimentais, a
influéncia de vdrias propriedades do combustivel sobre as emissdes
ainda nfo estd totalmente “esclarecida”. Segue uma lista de propriedades
do combustivel que estdo diretamente ligados as emissoes:

e Teor de enxofre;

® Numero de Cetano;
e Aromaticos;

e Densidade;

e Volatilidade;

¢ Oxigenados;

e Aditivos.

A seguir, serdo detalhadas essas propriedades do dleo diesel e,
principalmente, como afetam as emissdes da exaustdo dos motores
diesel. Essas propriedades podem influenciar as emissdes odorantes e
dessa forma € necessario saber como influenciam as emissdes.

2.3.3.1 - Enxofre

A quantidade total de enxofre nos produtos de petréleo é uma
importante varidvel, j4 que os compostos de enxofre estdo associados
com problemas envolvendo armazenamento, processamento, transporte
e qualidade final dos produtos. Enxofre também causa sérios problemas
na polui¢@o atmosférica. Compostos de enxofre, presentes em derivados
de petréleo como gasolina, querosene, 6leo diesel e dleos lubrificantes
sdo corrosivos e podem inibir o desempenho dos aditivos no produto
final. Além disso, a combustdo de combustiveis fosseis € a principal
fonte antropogénica de compostos de enxofre na atmosfera. A oxidagéo
dos compostos contendo enxofre, durante a queima em motores, gera
uma grande quantidade de SOx na atmosfera, causando sérios problemas
de polui¢do, incluindo intoxica¢do humana e chuva 4cida (Liang et al.,
2006; Matsumoto et al., 2000).

O nivel permitido de enxofre em combustiveis de veiculos tem
diminuido drasticamente por regulamentacio governamental para
reduzir a poluicdo atmosférica. Dessa forma, existe uma demanda ao
redor do mundo para reduzir o teor de enxofre em combustiveis,
particularmente Oleo diesel e gasolina, e assim, reduzir a polui¢cdo
ambiental em grandes centros urbanos. Hoje, a regulamentacgio
governamental brasileira demanda que a quantidade total de compostos
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de enxofre em derivados de petrdleo caia para um minimo aceitavel, que
pode ser menor que 50 ppm no 6leo diesel (Santelli et al., 2008).

O teor de enxofre € um importante pardmetro entre as
propriedades do 6leo diesel e um fator de controle chave no padrdo do
combustivel (Tan, Hu e Lou, 2009). Vérios estudos indicam que enxofre
no dleo diesel afeta diretamente a emissdo de material particulado nas
suas emissoes (Liang et al., 2006; Tan, Hu e Lou, 2009). Experimentos
confirmam a significativa influéncia do teor de enxofre no 6leo diesel
sobre a emissdo de material particulado. Comparativamente a um 6leo
diesel de referéncia (206 ppm de enxofre), 6leo diesel com baixo teor de
enxofre produz uma baixa quantidade de material particulado. A
emissdo de material particulado em motores alimentados com Oleo
diesel contendo 350 ppm de enxofre é 20 % menor que a emissdo em
motores alimentados com 6leo diesel contendo 2000 ppm de enxofre. O
enxofre no 6leo diesel também influencia diretamente a distribuicdo de
tamanho da particula do material particulado. A concentracio de nicleos
de precipitagdo aumenta com o aumento do teor de enxofre. Assim, em
Oleo diesel contendo maior teor de enxofre, as emissdes de material
particulado terdo uma distribuicio de tamanho de particula também
maior (Tan, Hu e Lou, 2009).

Oleo diesel contém uma quantidade de enxofre quimicamente
ligado. O teor de enxofre depende da qualidade do petréleo e dos
componentes usados na mistura do combustivel. As refinarias podem
reduzir o teor de enxofre no 6leo diesel por tratamento com hidrogénio.

O enxofre aumenta as propriedades de lubrificidade do diesel.
Portanto, combustiveis que apresentam baixo teor de enxofre geralmente
requerem aditivos lubrificantes para evitar potenciais danos ao sistema
de injecdo.

O enxofre tem um numero significativo de efeitos negativos
quando presente no diesel, podendo afetar especialmente as emissoes,
tais como:

¢ Emissdo de diéxido de enxofre: A maior parte do enxofre é
convertida em diéxido de enxofre (SO,), uma substincia que tem um
impacto ambiental negativo.

¢ Emissdo de particulas de sulfato: Uma fracdo do enxofre é
oxidada a triéxido de enxofre. O SO;3 reage com 4gua, formando 4cido
sulfurico, e contribui para a emissdo de material particulado total.
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2.3.3.2 - Numero de Cetano

A qualidade de igni¢do de um combustivel € definida pelo seu
nimero de cetano (NC) (Heywood, 1988, p. 541); quanto maior o
nimero, mais féacil é a ignicdo. Cetano (n-hexadecano, n-Ci¢Hs4), que
tem uma qualidade de igni¢do muito boa, € atribuido nimero de cetano
100. Outro hidrocarboneto usado como combustivel de referéncia é o
heptametil nonano que € atribuido um ndmero de cetano igual a 15. O
nimero de cetano do combustivel € determinado pela comparagdo da
sua qualidade de ignicdo com a do combustivel de referéncia em um
motor padrdo de testes. Quando o combustivel tem a mesma qualidade
de igni¢do de uma mistura dos dois combustiveis de referéncia, cetano e
heptametil nonano, o nimero de cetano € determinado pela seguinte
equacao:

Numero de Cetano = % n-cetano + 0.15 (% heptametil nonano)

O ndmero minimo de cetano do 6leo diesel é 40 nos Estados
Unidos e 45 no Japdo e na Alemanha. No Brasil o 6leo diesel de uso
rodovidrio com 50 ppm de enxofre (S50) tem nimero de cetano minimo
de 46. E desejado um niimero de cetano préximo a 50 para uma Gtima
opera¢do em motores modernos (operacdo sem ruido, baixo material
particulado). Uma alta propor¢cdo de parafinas aumenta o nimero de
cetano do combustivel. Uma alta propor¢do de aromdticos reduz a
qualidade da igni¢do e diminui o ndmero de cetano.

Virias pesquisas relatam como o NC afeta as emissdes na
exaustdo. A quantidade de hidrocarbonetos no dleo diesel afeta o
processo de combustdo. O NC do combustivel é aumentado por
hidrocarbonetos parafinicos. O atraso de igni¢do para a combustio é
reduzido pelo aumento do NC e isso gera uma oportunidade para o
motor funcionar de forma estdvel. O NC também afeta a eficiéncia de
combustdo e assegura uma facil partida do motor. Portanto, se o valor de
NC ¢é essencialmente maior que o normal, o tempo de espera para a
igni¢do do spray de combustivel que € injetado dentro da camara de
combustdo serd menor. Como resultado da inesperada condig¢do, o
desempenho do motor serd reduzido e a quantidade material particulado
ird, provavelmente, aumentar. No caso de baixo valor de NC, pode ser
dificil iniciar o motor e faz com que o motor opere com ruidos (I¢ingiir e
Altiparmak, 2003).



65

2.3.3.3 — Aromaticos

A relagcdo entre a composicdo de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA) no combustivel utilizado em motores do ciclo diesel e
a emissao de particulados tem sido vastamente discutida na literatura. A
quantidade total de HPA no 6leo diesel representa entre 1 a 3 % da
quantidade total, em massa, de hidrocarbonetos (Dobbins et al., 2006).

Para o entendimento completo do processo que leva ao aumento
ou diminui¢do da presenga de HPA nas emissdes de exaustdo, a
caracterizagdo destes nas emissdes de pequenos, médios e grandes
motores do ciclo diesel é fundamental. Como resultado desses estudos,
atualmente € bem estabelecido que as emissdes dependem de: (i) as
condi¢des mecénicas do veiculo; (ii) tipo de combustivel; (iii) tipo de
lubrificante; (iv) condicdes de direcdo e (v) presenca ou ndo de
conversor catalitico. Além disso, é bem estabelecido que as fontes de
HPA, na exaustdo de motores diesel, estdo relacionadas com combustao
incompleta, Oleo lubrificante e pirosintese na camara de combustdo
(Tavares et al., 2004; Lim et al., 2005). Em particular, vérios artigos
sugerem que a principal fonte de HPA nas emissdes veiculares é a
combustdo incompleta do dleo diesel e varios outras sugerem que a
reducdo dos HPA pode ser alcancada focando na alteracdo da
formulacdo do combustivel. Entretanto, existe uma quantidade limitada
de informac@o sobre a influéncia do teor de enxofre sobre a emissédo de
HPA (Lim et al., 2005).

Estudos mostram que o consumo do combustivel e a quantidade
de hidrocarbonetos totais ndo sdo afetadas pela quantidade de
aromdticos no diesel. Entretanto, a concentracdo de NOx e a densidade
de material particulado aumentam quando o combustivel contém
aromdticos. Combustivel contendo compostos com anel aromadtico
tendem a produzir altas temperaturas na cimara de combustdo e com
isso, facilitar a formacdo de NOx em regides de altas temperaturas.
Quando o combustivel contém aromadticos, pir(’)lise5 ¢ requerida e,
conseqiientemente, material particulado é formado através da oxidacgdo
incompleta, devido a direta polimerizagdo, a partir dos aromadticos
(Kidoguchi et al., 2000).

° Em linha gerais é a quebra de ligagdo quimica por elevados aquecimentos.
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2.3.3.4 — Densidade

Densidade indica a quantidade de massa por unidade de volume
do combustivel que € injetada no motor. Como a bomba injetora
alimenta o motor com volumes constantes para cada condi¢do de
operagdo, variando-se a densidade, varia-se a massa de combustivel
injetada. Valores elevados causam um enriquecimento da mistura
ar/combustivel, provocando o aumento das emissdes de particulados,
mondxido de carbono (CO), hidrocarbonetos. Por outro lado, a variagio
para valores muito baixos, acarreta perda de poténcia e problemas de
dirigibilidade. Portanto, € importante controlar a especificacdo da faixa
de densidade do dleo diesel de modo a ndo causar variagdes no
funcionamento dos motores (Khair, 2006, p.236).

2.3.3.5 - Volatilidade

As fracdes mais leves do Oleo diesel, isto €, de menores
temperaturas de ebulicdo, devem ser controladas por questdes de
seguranga no manuseio, transporte e armazenagem, devido aos riscos de
inflamabilidade. As fra¢des mais pesadas, de vaporiza¢do mais dificil,
devem ser controladas, pela necessidade de se vaporizar totalmente o
6leo diesel quando ele é injetado na cimara de combustio. A
vaporizag¢do completa do 6leo diesel possibilita a reducio das emissdes
de particulados, 6xidos de nitrogénio (NO e NO,), mondéxido de carbono
e combustivel ndo queimado.

A caracteristica de volatilidade do dleo diesel é expressa em
termos da temperatura em que sucessivas por¢des de uma amostra do
combustivel s@o destiladas utilizando-se aquecimento controlado e
aparatos padronizados. A destilagdo ou a faixa de ponto de ebuli¢do do
6leo diesel depende da composicdo quimica e, portanto, influencia
outras propriedades como a viscosidade, ponto de fulgor, temperatura de
auto-igni¢do, nimero de cetano e densidade.

Uma amostra de combustivel liquido é colocada em um destilador
e aquecida. O vapor, que se forma com o aumento da temperatura, é
condensado e coletado em um cilindro graduado para que se determine a
porcentagem em relagdo ao volume liquido (Khair, 2006, p. 236). As
informacgdes que sdo coletadas durante a destilacao incluem:

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

As propriedades fisicas do combustivel, como viscosidade,
volatilidade e ponto de fulgor também afetam o processo de combustao.
A alta viscosidade afeta a atomizacdo e a vaporizagdo do combustivel.
Ja a elevada volatilidade promove uma boa mistura da combustivel com
o ar (I¢ingiir e Altiparmak, 2003).

2.3.3.6 — Oxigenados

A adi¢@o de compostos contendo oxigénio ao 6leo diesel € similar
a adicdo de ésteres presentes no biodiesel. Dessa forma, intimeros
estudos indicam resultados similares no comportamento nas emissoes,
entretanto esse comportamento € largamente discutido atualmente.
Grande parte dos estudos indicam que existe um aumento na quantidade
de NOx quando o motor é alimentado com combustivel contendo maior
quantidade de ésteres, quando comparado com o 6leo diesel puro,
devido ao aumento de temperatura na camara de combustdo. A maioria
dos autores indica que o aumento do teor de oxigé€nio, como, por
exemplo, pela adi¢do de biodiesel ao diesel, causa uma diminuic¢do das
emissdes de hidrocarbonetos (HC), mondxido de carbono (CO) e
densidade de material particulado. Essas reducdes sdo atribuidas
justamente a presenca de oxigénio no biodiesel, cerca de 11 %,
comparativamente ao 6leo diesel puro (Sendzikiene, Makareviciene e
Janulis, 2006).

2.3.3.7 — Aditivos

O aumento da qualidade do 6leo diesel pela adi¢do de aditivos,
que € uma pratica comum na gasolina hd muitos anos, tem se tornado
popular. Muitos pacotes de aditivos tém sido usados, incorporando
alguns dos seguintes aditivos:

¢ Facilitadores da igni¢do, aumentam o ndmero de cetano e
facilitam o processo de combustao;

¢ Antioxidantes e estabilizadores previnem reacdes, em alta
temperatura, de formacao de goma e sedimento;

¢ Detergentes previnem o entupimento da injecao;
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¢ Inibidores de corros@o previnem a corrosao de partes metalicas,
evitando que dgua entre no sistema do combustivel;

e Aditivos lubrificantes que se tornaram mais comuns,
especialmente devido a produg@o de combustiveis com baixos teores de
enxofre.

Recentes preocupacdes com os impactos ambientais causados por
motores diesel t&ém levado diversos paises a legislar sobre o nivel de
emissdes dos veiculos diesel e a qualidade desses combustiveis. Essas
reducdes nas emissdes causam mudangas no projeto do motor, como
aumento na pressdo de inje¢do e controle do combustivel injetado.
Mudangas na configuragdo requerem um aumento da lubricidade do
diesel, evitando excessivo desgaste do sistema de injecdo (Arkoudeas,
Zannikos e Lois, 2008).

O interesse na lubricidade do 6leo diesel teve inicio na década de
90. Nessa década, iniciou-se a comercializacdo, na Suécia, de 6leo diesel
com uma quantidade baixissima de enxofre (/20 ppm). Nesta mesma
época também, ndo por coincidéncia, iniciou-se uma série de problemas
de dirigibilidade e falha em bombas. Em varios casos, esses problemas
aconteceram em veiculos ap6s 3000-10000 km de uso. Desde entio,
considerdveis esforcos vem sendo realizados para investigar a
lubrifidade do 6leo diesel que possui baixo teor de enxofre (Arkoudeas,
Zannikos e Lois, 2008).

Bombas de injecdo de motores diesel sdo lubrificadas
principalmente pelo combustivel. Tradicionalmente, a viscosidade do
combustivel € usada como um indicador da capacidade do 6leo diesel na
protecdo de danos. Uma complexa mistura de compostos polares,
encontrados no diesel, sdo os responsdveis pela propriedade de
lubrificagdo do mesmo. O processo de hidrotratamento do 6leo diesel
reduz o teor de enxofre, mas também retira virios compostos que sdo
lubrificantes naturais. Outros processos de refinamento também
influenciam a concentracdo de agentes lubrificantes na mistura final do
diesel. Aditivos lubrificantes t€ém sido desenvolvidos para compensar a
diminui¢do dos lubrificantes naturais existentes no Oleo diesel com
baixo teor de enxofre. Uma dose moderada do aditivo apropriado é
benéfica em muitos casos, mas se a quantidade € alta demais, muitos
aditivos podem causar depdsitos no injetor de combustivel, problema de
separacdo de dgua e obstrugdes nos filtros de combustivel. Esses
problemas nf3o sdo ainda identificados nos testes padrdes de
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combustiveis, o que resulta em um campo “aberto” para novas pesquisas
(Arkoudeas, Zannikos e Lois, 2008).

2.4 — Aditivos oxigenados e parafinicos

Motores diesel de injecdo direta estdo entre os melhores
motores automotivos devido a sua superior economia relativamente aos
motores de ignicdo por centelha ou injecdo indireta. Além disso, o
aumento do preco do diesel, normas rigorosas de emissdes e o previsivel
término das reservas de petrdleo, impulsionam pesquisas de tecnologias
para reduzir as emissdes. Entre os varios desenvolvimentos para reduzir
as emissdes, a aplicacdo de aditivos oxigenados ao 6leo diesel € uma
medida efetiva para a redugao de poluentes (Chen et al., 2008).

Motores diesel sdo largamente utilizados no mar e em terra
como motores de veiculos de transporte devido ao seu mecanismo
simples, excelente desempenho, simples manutencio, baixo custo do
diesel, economia de consumo, resisténcia a quebra, alta taxa de
compressdo, alta relacdo entre poténcia e peso, alta densidade do
combustivel, alta eficiéncia térmica e durabilidade. Os motores diesel
sdo os mais eficientes motores de combustdo da histéria da humanidade.
Entretanto, motores diesel sdo considerados a maior fonte de poluicdo
em portos e dreas urbanas por causa da suas emissdes de fumaca preta,
hidrocarbonetos (HC), NOx, material particulado (MP), CO, CO; e SOx.
O odor desagraddvel e o barulho desses motores podem prejudicar a
satide humana e o meio ambiente; contribuir para destrui¢do da camada
de ozdnio; aumento do efeito estufa e producdo de chuvas 4cidas.
Devido ao fato dos motores diesel serem os equipamentos mais comuns
para a producdo de energia em navios, a poluicio causada por eles ndo
pode ser negligenciada (Lin e Huang, 2003).

A primeira razdo que determina que a emissdo de NOx seja
maior nos motores diesel, comparativamente aos motores a gasolina, € a
diferenca no processo de combustio dentro dos cilindros. A maior
temperatura no ponto de ignicdo e a maior relacdo compressdo (16:1 —
20:1) nos motores diesel produzem altas temperaturas nos gases dentro
da camara de combustdo e na superficie do cilindro, gerando maior
quantidade de NOx.

A quantidade de material particulado depende da qualidade do
6leo combustivel e da eficiéncia de queima dentro da camara de
combustdo. O material particulado é gerado a partir da combustio
incompleta de hidrocarbonetos quando o combustivel € injetado dentro
do cilindro e a mistura com o ar circundante ndo é completa. Material
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particulado € geralmente composto por trés componentes: (1) Particulas
sOlidas de carbono, produzidas no processo de queima; (2) Fracdo
organica solivel (FOS), produzida a partir da adsor¢do ou condensagéo
de hidrocarbonetos com alta massa molecular sobre a superficie de
particulas de carbono. A maior parte de FOS vem da combustdo
incompleta do lubrificante (aproximadamente 40 % do total) e do dleo
diesel (aproximadamente 25 % do total); (3) Sulfetos, aditivos para o
combustivel e outros compostos. Um controle adequado do processo de
combustdo pode reduzir eficientemente a emissdo de particulas de
carbono e FOS, levando a uma diminui¢do na exaustio de material
particulado. No caso e Oxidos de enxofre, a reacdo entre enxofre
presente no 6leo e oxigénio gera SO, gasoso e poucas particulas de
sulfeto. O controle de enxofre no combustivel € uma medida para
reduzir a formagao de 6xidos de enxofre (Lin e Huang, 2003).

Existe uma grande urgéncia em encontrar alternativas para
aumentar a economia de motores dos veiculos e atender aos padrdes,
cada vez mais severos, de emissdo. Os motores diesel tem uma grande
vantagem com relagdo a economia de combustivel, baixa emissdo de
hidrocarbonetos € CO. Entretanto, motores diesel emitem uma elevada
quantidade de MP e NO, e dificilmente se reduz ambos
simultaneamente. Os métodos para reducdo de MP e NOj incluem alta
pressdo de injecdo, turbocompressdo, tratamento apds a exaustdo, etc.
Aditivos para o combustivel sdo investigados e s@o uma atrativa
solucdo.  Adicionar = compostos  oxigenados pode  reduzir
substancialmente a emissdo de MP sem efeitos significativos sobre NO.
Os oxigenados substituem o 6leo diesel total ou parcialmente (Yanfeng
etal., 2007).

A idéia do uso de combustiveis oxigenados em substitui¢cdo ao
6leo diesel convencional com a justificativa de reduzir as emissdes tem
sido estudada nos ultimos anos. Aditivos oxigenados, adicionados ao
diesel, ttm chamado a atencdo pela sua capacidade de reduzir
drasticamente as emissdes de material particulado sem causar sérias
diferencas nas emissdes de NOx, hidrocarbonetos incompletamente
queimados e mondxido de carbono. Uma grande variedade de
oxigenados na forma de éteres, ésteres, alcodis, entre outros, tem sido
adicionada ao diesel. Esses aditivos podem modificar tanto a
concentragdo de oxigénio quanto o nimero de cetano no combustivel.
Virios experimentos tém sido realizados para investigar a influéncia da
concentra¢do oxigénio, ndimero de cetano, tipo de aditivos e outros
parametros, sobre as emissdes e desempenho de motores diesel. Uma
conclusdo comum € que o aumento da concentracio de oxigénio diminui
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a emissdo de material particulado, especialmente em alta carga. Nesta
condi¢do de operagdo, uma grande quantidade de combustivel € injetada
na camara de combustdo e uma mistura rica é formada no nicleo do
spray de injecdo. Combustiveis com grande quantidade de oxigénio
podem introduzir mais oxigénio como um oxidante na regido rica da
cAmara de combustio. Atomos de oxigénio consomem percussores para
formagdo de fumacga pela formacdo de radicais hidroxilas, reduzindo
assim a emissdo de fumaca (Yao et al., 2010).

O uso de compostos oxigenados em combustivel diesel, para
ajustar sua composicdo, € considerado uma das possibilidades de
melhorar as caracteristicas das emissdes provenientes do motor diesel
(Lin e Huang, 2003). Abaixo é descrita a influéncia de alguns aditivos
sobre a qualidade de emissdo e parametros do motor. Sdo aditivos com
estruturas quimicas parecidas, ou ndo, como os utilizados nesse trabalho.
Entretanto, as condi¢des operacionais (tipo de motor, rotagdo, poténcia,
tratamento ou ndo apds a combustdo, etc) sdo as mais variadas e
interferem diretamente nos resultados. A maioria dos trabalhos ndo
considera o efeito dos odores na exaustio e os poucos que o fazem nao
utilizam a olfatometria dinamica.

2.4.1 - Etileno Glicol Monoacetato

Apés a avaliacdo sistemdtica de vdrios potenciais agentes
oxigenados pelas suas propriedades fisicas, caracteristicas quimicas,
estabilidade, disponibilidade, toxicidade, custo e possibilidade de
diminuir a poluicdo atmosférica, Etileno Glicol Monoacetato (EGM), ou
chamado também 1,2-etanoldiol monoacetato, € considerado um
promissor candidato. Sua férmula molecular ¢ HOCH,CH,OOCCHj3; , ou
C4HgO3, com peso molecular de 104,11 g.mol'l. A densidade, ponto de
fulgor e ponto de ebulicito do monoacetato etileno glicol sdo,
respectivamente, 1.108 g.mL™', 101 °C e 181 °C. Esse agente quimico
pode ser produzido pelo aquecimento do etileno glicol com 4acido
acético (glacial) ou anidrido acético.

O EGM ¢ geralmente usado como solvente para nitrocelulose,
acetato de celulose e canfora. A adicdo de EGM ao 6leo diesel pode
melhorar a reacdo de oxidagdo, em particular no ambiente de alta
pressdo encontrado no cilindro dos motores diesel. Isso ocorre
primariamente por causa da alta quantidade de oxigénio, 46,1 % em
massa. Isso pode resultar em uma significativa reducido na emissdo de
material particulado, gases toxicos e fumaca preta. Além disso, etileno
glicol monoacetato possui uma composi¢cdo simples, isento de



72

compostos contendo enxofre, sddio, potdssio, etc. Isso evita a formacao
de 6xidos de enxofre ou compostos metdlicos téxicos que produzem
gases poluentes irritantes durante o processo de combustdo. Etileno
Glicol Monoacetato (EGM) exibe uma “dupla” polaridade. As
propriedades do radial OH dessa molécula gera afinidade com
compostos mais polares, tornando o composto solivel em dgua e etanol.
Entretanto, o composto também tem um radical CH; que € pouco polar,
tornando esse composto solivel em solventes apolares, como o benzeno.
O C4HgO3 é um combustivel com baixo potencial de toxicidade, quase
inodoro e pode ser utilizado como aditivo ao 6leo diesel sem alterar o
desenho do motor diesel (Lin e Huang, 2003).

Os resultados de Lin e Huang (2003) demonstram um aumento
no consumo de formula¢des 5 % e 10 % de EGM e baixa emissdo de
CO, para diferentes rotacdes. Em rotacdes elevadas os valores de NOx
foram menores para formulagdes contendo EGM com 10 %. As
emissdes de CO, entretanto, ndo demonstraram significativas alteracdes
com a adicdo de EGM. Esses autores avaliam também a umidade
relativa no ar de admissdo. Quanto maior a umidade relativa do ar de
admissdo maior a emissdo de CO (Lin e Huang, 2003).

2.4.2 - Etanol

Os alcodis tém sido muitos estudados nos tltimos anos como
combustiveis alternativos ou aditivos oxigenados, especialmente
metanol e etanol. O etanol pode ser produzido a partir de diversas
culturas, como milho, cana de actcar, e outras biomassas. Pesquisas
continuam sendo desenvolvidas para melhorar a eficiéncia de producgdo
e reduzir os custos para produ¢do do etanol a partir de matérias-primas
alternativas. Pelo fato do CO, ser um gis que contribui para o aumento
do efeito estufa, o CO, produzido na combustdo de biocombustiveis
pode ser refixado pelo crescimento da cultura na nova safra, ndo tendo
uma contribuicdo liquida para o aquecimento global. Além disso, a
aplicacdo de biocombustiveis em motores do ciclo diesel pode reduzir a
poluicdo ambiental, fortalecer a agricultura, criar empregos e reduzir a
dependéncia do 6leo diesel (Chen et al., 2008; Yao et al., 2010).

Por outro lado, por apresentar oxigénio em sua composi¢do, o
6leo diesel aditivado com compostos contendo oxigénio produzem
emissdes com redugdo de material particulado (MP). Existe muito pouca
emissdo de MP em 6leo diesel contendo mais que 30 % de oxigénio. Os
resultados de trabalhos citados por Chen et al. (2008) mostraram uma
consistente reducdo na emissdo de MP de 20-27 % e 30-41 % para 10 %
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e 15 % de etanol, respectivamente. Redugdo de NOx varia de zero até 4-
5 %. Entretanto, embora pesquisas demonstrem que o etanol no 6leo
diesel pode reduzir as emissdes de MP, ndo existem conclusdes claras a
respeito das emissdes de compostos gasosos, que dependem das
condi¢des de operacdo dos motores (Chen et al., 2008).

2.4.3 — n-Butanol

As propriedades fisico-quimicas do metanol, etanol e n-butanol
sdo relativamente semelhantes. A férmula molecular do n-butanol é
CH;3(CH,);0H e porcentagem de oxigénio na sua estrutura € de 21,6 %,
em massa. O poder calorifico inferior dos alcodis aumenta com o
nimero de carbonos na estrutura, embora seja baixo comparativamente
aos hidrocarbonetos. Portanto, do metanol para o n-butanol o poder
calorifico inferior aumenta. A volatilidade e a temperatura de auto-
ignicdo diminuem com o aumento do nimero de carbonos, facilitando a
ignicdo mesmo em condi¢des de baixa carga.

As estruturas das moléculas dos alcodis sdo compostas pela
cadeia carbonica e pelo radical hidroxila. Os alcodis apresentardo maior
facilidade em se diluir no diesel a medida que a cadeia carbdnica
aumenta. Portanto, n-butanol apresenta boa solubilidade no 6leo diesel
sem necessitar de co-solventes. Essas propriedades indicam que o n-
butanol tem potencial para superar os inconvenientes trazidos por
alcodis de pequena cadeia carbdnica. Todas essas caracteristicas fazem
do n-butanol uma boa op¢do como aditivo (Yao et al., 2010).

O trabalho de Chen et al. (2010) utiliza injecdo miultipla,
injecdo simples, variacdes no dngulo de injecdo e recirculagdo dos gases
do escapamento (EGR). Percebe-se claramente que os resultados
demonstram diminuicdo na emiss@o de fuligem para todos os
experimentos. O consumo especifico ndo demonstrou significativas
diferencas para o combustivel contendo n-butanol. A emissdo de CO
para injec¢do simples apresentou poucas diferencas entre os combustiveis
contendo 5, 10 e 15 % de n-butanol. Entretanto, com injecdo mdltipla, a
emissdo de CO para o combustivel contendo 15 % de n-butanol foi
consideravelmente menor que aquela do 6leo diesel puro (Yao et al.,
2010).

2.4.4 — Acetato de 2-metoxietila

O Acetato de 2-metoxietila (MEA) é um éster com grande
porcentagem de oxigénio na estrutura (CH;COOCH,CH,0CH3;), 41 %
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em massa. Possui baixo poder calorifico inferior comparativamente a
outros aditivos oxigenados, como dimetil éter (DME), dimetil carbonato
(DMC) e dimetoxi metano (DMM). Yanfeng et al. (2007) estudaram os
efeitos da adi¢do desse composto ao dleo diesel em proporgdes de 10, 15
e 20 %, v/v, em motor monocilindrico, sub-quadrado, com injecio
direta. Os resultados demonstram uma grande perda de poténcia em
rotagdes elevadas (2300 rpm). Pouca variacdo na emissdo de NOx foi
registrada por esses autores. As emissdes de CO e hidrocarbonetos totais
(HC) apresentaram considerdvel diminui¢do para composicdes de 15 e
20 %. Entretanto, os autores ndo especificam se as redugdes foram
calculadas utilizando apenas propor¢do de emissdo dos poluentes ou
fatores de emissdo. Para um aditivo que apresenta reducdo significativa
de poténcia do motor, o cdlculo utilizando fator de emissdo ¢é
recomendado (Yanfeng et al., 2007).

2.4.5 - Dietil éter

Dietil éter (DEE) € um éter simples de cadeia relativamente
pequena. Apresenta baixa viscosidade (0,316 cS) e baixo ponto de
ebulicio (34 °C). Possui 21,6 % de oxigénio em sua estrutura.
Comparativamente ao etanol, possui um poder calorifico inferior maior
que o etanol (36840 kJ/kg para DEE e 26800 kJ/kg para etanol). Pode
ser sintetizado em laboratdrio pela acidificacdo de etanol com &cido
forte, tipicamente H,SO,. O 4cido dissociado produz H* livres. O H*
livre protona o oxigénio eletronegativo do etanol, produzindo uma
molécula com carga positiva, conforme equacio abaixo:

CH’;CHQOH +H — CH3CH20H2+

Um oxigénio nucleofilico de um etanol nido protonado desloca
uma molécula de dgua a partir de uma molécula de etanol protonada
(eletrofilica), produzindo dgua, um préton do acido (catalisador da
reacdo e por isso regenerado ao final) e dietil éter.

CH3CH20H2+ + CH3CH20H — Hzo + H+ + CH;CHQOCHQCH3

Qi et al. (2011) estudaram o efeito da adicdo de etanol e dietil
éter a misturas de biodiesel e Oleo diesel. Trés formulagdes foram
estudadas 30 % de biodiesel em 6leo diesel (B30), 5 % de dietil éter, 25
% de biodiesel e 70 % de 6leo diesel (BE-1) e 5 % etanol, 25 %
biodiesel e 70 % de 6leo diesel (BE-2). O atraso de igni¢do aumentou
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quando se utilizou as formulacdes contendo etanol e DEE, sobre baixa
carga. As emissdes de CO foram consideravelmente menores utilizando
etanol e DEE, para diferentes condi¢cdes de pressdo média efetiva. Ja as
emissdes de HC foram menores para as formulacdes B30 e BE-2 que
aquelas de BE-1.

2.4.6 — n-Heptano

O n-heptano é um hidrocarboneto contendo 7 carbonos e cadeia
linear. Possui elevado poder calorifico inferior (44,6 MJ/kg), ndo possui
oxigénio na estrutura e tem elevada volatilidade comparativamente ao
diesel. Roy (2005) relata uma elevacdo na emissdo de HCHO e HC para
mistura contendo 50 e 100 % de n-heptano no diesel. Os experimentos
foram conduzidos variando-se o angulo de injecdo. A intensidade
odorante também ¢é maior para formulagcdes contendo n-heptano. Esse
mesmo autor também testou a eficiéncia de n-decano como aditvo e
relata melhores resultados relacionados a emissdo do que aqueles
encontrados para n-heptano (Roy, 2005). Esse resultado indica que ha
uma relagdo entre o tamanho da cadeia das parafinas e a eficiéncia na
qualidade da combustdo em motores diesel. Quanto maior a parafina,
respeitando um provdvel limite superior, melhor a qualidade da
combustdo.

2.4.7 — Parafinas

Parafina é a denominacdo genérica de hidrocarbonetos alifaticos
saturados com férmula geral C,H,,.,. Recentemente, Lin et al.(2009) e
Yuan et al.(2009) utilizaram com sucesso formulacdes de parafina e
biodiesel para reduzir as emissdes de carbonilados. Ambos os trabalhos
estudaram as diferencas nas emissdes de carbonilados e inorgénicos
quando utilizaram 100 % de 6leo diesel Premium (D100), 80 % de dleo
diesel Premium e 20 % biodiesel (P20), 80 % de parafina e 20 de
biodiesel (PF80P20) e 95 % de parafina e 5 % de biodiesel (PFO5P05).
No trabalho de Lin et al(2009) condicdes de baixa carga foram
estudadas (24,5 % da carga mdxima) e apresentam redugdo de 30,2 %
nas emissdes de carbonilados totais para a formulacdo PF95P05 em
relacdo ao D100. Para a formulacdo PF80P20 essa reducgdo foi de 24,2
%. As redugdes de NOx foram, respectivamente, 24,3 % e 12,2 %. J4 as
reducdes nas emissdes de CO foram de 34,0 % para ambas as
formulagdes.
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Yuan et al. (2009) estudou um sistema de operacdo transiente
do motor. As reducdes nas emissdes dos carbonilados foram de 30,3 %,
para a PFO5P05 e 23,6 % para o PF80P20, relativamente ao 6leo diesel
Premium (D100). Uma questdo interessante, verificada ndo apenas para
esse trabalho, mas também para o de Lin er al.(2009), é que as
formulacdes de 6leo diesel e biodiesel apresentaram um aumento na
emissdo dos carbonilados. Portanto, as parafinas se mostraram eficientes
na redugdo de carbonilados. Nenhum dos dois trabalhos analisou as
caracteristicas odorantes das emissdes da exaustao.

2.5 - Emissoes de motores diesel
2.5.1 — Impactos Ambientais

A combustdo dos derivados de petréleo, decorrente de sua
utilizacdo como fonte de energia, gera uma série de emissdes
atmosféricas que alteram, de forma substancial, a qualidade da
atmosfera. Emissdes excessivas de poluentes atmosféricos geram nao s6
problemas de satde, mas também uma série de impactos associados aos
materiais ¢ ao meio ambiente, odor desagraddvel, destacando a sua
contribui¢do na formagdo de chuvas &4cidas, ou incremento do efeito
estufa, gerando por conseqiiéncia aquecimento global (Ipcc, 2001;
2007).

Devido as alteragdes na composicao atmosférica global, estima-se
que a temperatura média da terra aumente entre 1,4 e 5,8 graus no
periodo de 1990 e 2100 (Ipcc, 2007). Prevé-se que este aumento na
temperatura média da terra gerard uma série de mudangas nos eventos
climiticos. Entre essas mudangas estdo, por exemplo, a maior
temperatura maxima e dias mais quentes, maior intensidade de
precipitacdo e aumento no nivel dos oceanos.

Agregando as questdes relacionadas ao aquecimento global, as
emissdes da combustio de derivados de petrdleo, como o diesel, contém
centenas de compostos orginicos e inorginicos. Para o caso do diesel,
esses compostos estdo particionados entre a fase gasosa e o material
particulado. Ambas as fases contém moléculas carcinogénicas, como
compostos carbonilados (aldeidos e cetonas), hidrocarbonetos
monoaromaticos (HMA) (benzeno), HPA e nitro-HPA (Turrio-
Baldassarri et al., 2004; Corré€a e Arbilla, 2006).

Para maior prote¢do ao meio ambiente e a saide humana, um
rigoroso padrdo de emissdo € desejado em todas as partes do planeta. A
busca por novos métodos de reducdo de emissdes prejudiciais e um
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aumento na economia de combustivel torna-se cada vez mais urgente. A
vantagem dos motores diesel, comparativamente aos motores a gasolina,
€ a eficiéncia no aproveitamento energético daqueles (Ren et al., 2008).

Motores do ciclo diesel sdo largamente utilizados em
maquindrios, veiculos automotores e outros meios de transporte devido a
sua excelente dirigibilidade e eficiéncia térmica. Ao mesmo tempo, sao
os maiores contribuidores da emissdo de vdrios poluentes, como
mondxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOx), material
particulado (MP) e outros componentes prejudiciais (Xing-Cai et al.,
2004; Matti Maricq, 2007; Ren et al., 2008)

O tema da reducdo do consumo de 6leo no setor de transporte € as
emissOes de gases do efeito estufa tem sido discutido hd tempos, sendo
intensificado atualmente. Hoje, uma freqiiente opcdo é o uso de
conjuntos alternativos de veiculo/combustivel com inovagdes
tecnoldgicas, que podem aliviar a dependéncia do petréleo em um dos
dois caminhos: (1) pela utilizacdo de veiculos alimentados com outras
fontes de energia — como carros flex; veiculos alimentados com
biomassa; carros elétricos; veiculos alimentados por eletricidade
provenientes de vdrias fontes; e os carros movidos a hidrogénio
produzido por fontes alternativas ao petréleo; (2) pelo aumento da
eficiéncia na operacdo do veiculo, que é o caso do veiculo elétrico
hibrido (Huo, Wu e Wang, 20009).

Muitas dessas tecnologias podem ter emissdo zero. Entretanto,
por causa da complexidade envolvida no processo de produgdo e uso
desses combustiveis, uma avaliacdo precisa dessas energias e seus
impactos ambientais, de todo o ciclo de vida, comparativamente aos
combustiveis convencionais sdo definitivamente necessdrios para a
tomada de decisdes estratégicas (Huo, Wu e Wang, 2009).

Recentemente, numerosos estudos de ciclo de vida para
combustiveis vém sendo realizados, os quais podem responder varias
questdes relacionadas ao sistema veiculo/combustivel. Muitos estudos
fornecem a quantidade total de poluentes em todo o ciclo de vida do
combustivel. Portanto, a quantidade total da emissdo produzida na
queima de combustiveis ndo € suficiente para avaliar as vantagens do
sistema veiculo/combustivel, j4 que mecanismo de impactos dos
poluentes sobre o meio ambiente e a saide humana sido complicados.
Por exemplo, a contribui¢do relativa dos compostos orginicos volateis
(COV) para a formacdo do ozdnio pode variar de um composto para
outro como resultado das diferentes reatividades e estruturas (Huo, Wu e
Wang, 2009).
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Hidrocarbonetos emitidos por motores diesel formam uma
mistura complexa de compostos, emitidos a partir da combustdo
incompleta do combustivel, particionados entre a fase gasosa e liquida.
Ambas as fases apresentam compostos potencialmente perigosos para o
meio ambiente e saide humana. A fase liquida, também chamada de
fracdo semi-voldtil, ¢ muito dificil de ser analisada, mas, a0 mesmo
tempo, fornece uma importante informacdo sobre a natureza das
emissdes da exaustdo (Ballesteros et al., 2008).

Prioritariamente, pesquisas tém sido realizadas sobre as emissdes
da combustdo de poluentes ja regulamentados, como mondxido de
carbono, 6xidos de nitrogénio, material particulado e hidrocarbonetos
totais. Entretanto, um ndmero limitado inclui pesquisas relacionadas as
emissdes ndo regulamentadas, como formaldeidos, acetaldeido, 1,3-
butadieno, benzeno, tolueno e xilenos (BTX) (Di, Cheung e Huang,
2009). Contudo, informagdes limitadas estdo disponiveis a respeito de
compostos ndo regulamentados (Turrio-Baldassarri et al., 2004; Corréa
e Arbilla, 2006).

Emissdes nao regulamentadas compreendem uma vasta gama de
compostos e caracteristicas, tanto dos gases de exaustdo, como do
material particulado emitido, o que inclui: hidrocarbonetos sem metano,
hidrocarbonetos poliaromdticos (HPA), material particulado (MP),
fracdo soldvel do material particulado, fracdo voldtil do material
particulado e outros. Esses parimetros sio muito importantes para
compreender o real potencial de danos que as emissdes automotivas
podem causar para o meio ambiente e a saide humana (Ballesteros et
al., 2008).

Compostos orginicos voldteis (COV) na atmosfera compreendem
muitas espécies diferentes com vdrias propriedades. Muitos desses
compostos influenciam diretamente a saide humana, devido a sua
toxicidade. COV também sdo importantes percussores de poluentes
secunddrios formados fotoquimicamente, como o ozdnio, que causa
sérios problemas de poluicdo da atmosfera, especialmente no verio.
Como cada COV reage individualmente com diferentes mecanismos e
velocidades, eles contribuem também diferentemente na formacgdo
fotoquimica do ozo6nio. Para o desenvolvimento de uma estratégia
eficiente para reducdo da emissdo de COV, visando o melhoramento da
qualidade do ar em atmosferas urbanas, dados confidveis sobre COV sio
necessarios (Schmitz, Hassel e Weber, 2000; Ribes et al., 2007).

Diante desse contexto, e levando-se em conta que, em todo o
mundo, o ndmero de veiculos motorizados vem crescendo
progressivamente, as emissdes veiculares tornaram-se uma preocupagao
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mundial. A enorme quantidade de poluentes que sdo jogados
diariamente na atmosfera tem criado condi¢cdes para a ocorréncia de
episddios criticos de polui¢cdo atmosférica. Episddios esses que ocorrem
principalmente em grandes centros urbanos, afetando a qualidade de
vida e comprometendo a saide publica, aumentando a velocidade de
mortalidade, principalmente, de criancas e idosos (De Abrantes, De
Assuncdo e Pesquero, 2004).

No Brasil, a natureza da polui¢do da atmosfera urbana pode ser
considerada predominantemente veicular, embora até recentemente se
acreditasse que a industria era a grande “vila”. Somente depois da
década de 80 vdrias pesquisas indicaram que a emissdo veicular era a
mais importante fonte de polui¢cdo nas grandes cidades (Corréa e
Arbilla, 2006; Turrio-Baldassarri et al., 2006).

Em 2004, a contribui¢cdo dos veiculos para a poluicdo atmosférica
foi estimada em 77 %, 98 % e 95 % para o Rio de Janeiro, Sdo Paulo e
Porto Alegre, respectivamente (Corréa e Arbilla, 2006). Um estudo
detalhado realizado por Faiz, Gautam e Burki (1995) indicou que os
automdveis sdo a principal fonte de poluicdo em cidades 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 numérica brasileira,
suas emissdes sdo considerdveis perante a frota total. A distancia de
viagem desses tipos de veiculos € muito grande, como pode ser
comprovado pelo consumo de, aproximadamente, 40 % do combustivel
do brasileiro (ANFAVEA, 2010) .

Segundo o primeiro inventario nacional de emissdes atmosféricas
por veiculos automotores rodovidrios, veiculos com motores diesel sdo
responsdveis por 88 % das emissdes de NOx, 96 % das emissdes de MP,
10 % das emissdes de CO e 53 % das emissdes de CO, (MMA, 2011).

A emissdo de varios poluentes a partir de veiculos com motores
do ciclo diesel (hidrocarboneto total, 6xidos de nitrogénio, 6xidos de
enxofre, material particulado, entre outros) tem sido bem regulamentada
no Brasil. Entretanto, a alta velocidade de crescimento da frota de
veiculos, associada com resultados de estudos epidemioldgicos, causa
novas preocupacdes com respeito a saide da populacdo devido a
exposicdo a certas classes de hidrocarbonetos, como os aldeidos e
cetonas (Abrantes, Assunc¢do e Hirai, 2005). Além disso, ndo existe uma
regulamenta¢do especifica para emissdo de hidrocarbonetos policiclicos
aromdticos (HPA) a partir de motores de automoveis (De Abrantes, De
Assuncgido e Pesquero, 2004).
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2.5.2 — Compostos toxicos na exaustao de motores diesel

Os principais compostos toxicos encontrados na exaustdo de
motores diesel incluem mondxido de carbono (CO), mondxido de
nitrogénio (NO), diéxido de nitrogénio (NO,) e didxido de enxofre
(SO,). A atividade biolégica e as caracteristicas tdoxicas desses
compostos t€m sido estudadas por anos e estdo relativamente bem
compreendidas (Khair, 2006, p. 147).

Emissdes de material particulado (MP) tornaram-se uma das
maiores preocupacdes, referentes a saide humana, nas emissdes do
diesel. Pesquisas médicas sobre os efeitos adversos do MP estdo em
“fases iniciais”. Muitas opinides sdo controversas e muitas questdes
ainda ndo foram respondidas. Estas incertezas sobre os efeitos do MP e
seus componentes, refletem a falta de precisdo e definicdo universal dos
particulados do diesel. A maioria dos estudos de saide publica e as
regulamentagdes das emissdes de motores diesel definem MP como uma
mistura de s6lidos, organicos e sulfatos (Khair, 2006, p. 147).

As emissdes dos motores diesel cont€ém numerosos outros
compostos na exaustdo em menores quantidades que os compostos
citados nos pardgrafos anteriores (MP, CO, NO, NO, e SO,), mas que
ainda podem representar problemas a satide humana. As substancias
mais importantes nesse grupo incluem os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA), nitro-HPA, aldeidos, cetonas e outros
hidrocarbonetos e seus derivados, sendo vdrios desses qualificados
como carcinogénicos (Tavares et al., 2004; Dobbins et al., 2006; Khair,
2000, p. 147; Jayaratne et al., 2009).

A maioria dos compostos organicos de maior massa molecular,
como os HPA, sdo encontrados associados aos particulados emitidos na
combustdo do dleo diesel. Essa associacdo, em combinacdo com suas
baixas concentragdes, causa uma grande dificuldade para diferenciar os
efeitos relativos a satide causada pelo MP e um composto orginico
especifico. Comumente, estuda-se o efeito do MP como um todo, sem
especificar algum composto organico. Particulados emitidos na exaustdo
de motores diesel incluem a fase sélida e também a fase orgénica e
ambos tém um efeito conhecidamente nocivo a saide humana (Khair,
2006, p. 147). Emissdes de material particulado a partir de motores
diesel sdo classificadas também como poluentes perigosos por vdrias
agéncias governamentais (Tavares ef al., 2004; Dobbins et al., 2006)

A toxicidade da exaustdo de motores diesel ¢ bem documentada
na literatura: a exaustdo dos motores diesel € classificada pela Agéncia
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Internacional de Pesquisas sobre o Cancer (IARC)6 como,
provavelmente, cancerigeno para humanos (Grupo 2A) e é a maior fonte
de material particulado fino (que tem didmetro menor que 2,5 pm) do ar
urbano (Corréa e Arbilla, 2006; Turrio-Baldassarri et al., 2006). Este
material particulado tem alta probabilidade de se depositar no trato
respiratorio e iniciar, em longo prazo, doengas respiratérias como cancer
e problemas cardiacos (Schuchardt, Sercheli e Vargas, 1998; De
Abrantes, De Assun¢do e Pesquero, 2004; Turrio-Baldassarri et al.,
2004).

2.5.3 — Normas de Emissoes (Proconve Fase P7/Euro V)

O Proconve, completando 25 anos em 2011, é a iniciativa
brasileira para controle das emissdes veiculares e tem como principal
objetivo reduzir os niveis de emissdes de poluentes emitidos por
veiculos automotores. O Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis (Ibama) é o responsavel por estabelecer
os padrdes de emissdes veiculares a serem atendidos no Brasil. Para o
controle das emissdes gasosas em veiculos pesados, o Brasil decidiu
acompanhar a tendéncia mundial, optando pelo sistema europeu,
denominado “Euro”, que além de ser mais econdmico, permite
estabelecer a correlagdo com outros métodos de avaliagdo de emissoes.
Atualmente, 100% dos caminhdes e 6nibus novos vendidos no Brasil
devem atender aos limites estabelecidos através do Proconve PS5, de
acordo com os padrdes Euro III.

Para a préxima fase aplicada aos veiculos pesados, o Proconve
P7, que regulamenta as emissdes para veiculos pesados novos foi
estabelecida pelo CONAMA (Resolucdo 403 de 2008), sera,
particularmente importante, que o desenvolvimento dos combustiveis
acompanhe o desenvolvimento tecnolégico dos motores, principalmente
no que se refere ao teor de enxofre, que deve ser de 50 ppm e estar
disponivel em todo territério nacional, até 2012.

As tecnologias associadas a esta nova fase sio: o EGR’ ou o
SCR®, que necessita da injecdo de uma solucdo a base de uréia,
denominada ARLA 32, no Brasil. Isto € necessdrio ndo apenas para o
atendimento dos novos padrdoes de emissdes, mas, também, para o

6 . A 113 . 99
Do inglés “International Agency for Research on Cancer

"Do inglés, “Exhaust Gds Recirculation”
¥ Do inglés, “Selective Catalyst Reduction”
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perfeito funcionamento e garantia desta tecnologia. A regulamentacgio
permitird a emissdo de 25 ppm de NH; na emissdo de veiculos pesados
(Tabela 2). Considerando o potencial odorante da NH; torna-se
estratégico o desenvolvimento de metodologias capazes de determinar
caracteristicas odorantes na exaustdo de motores diesel.

Os fabricantes e importadores de motores do ciclo Diesel ou de
veiculos a Diesel destinados ao mercado nacional devem apresentar ao
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis-IBAMA, até 31 de dezembro de 2012, relatorio de valores
tipicos das emissdes de didxido de carbono e de aldeidos totais, bem
como do consumo especifico de combustivel, medidos nos ensaios de
Ciclo de Regime Transiente (ETC) e Ciclo de Regime Constante (ESC)
e expressos em g/kWh. Aqui, cabe ressaltar a importancia no
desenvolvimento de métodos capazes de determinar aldeidos na emissao
de motores diesel.

Além disso, a qualidade do combustivel a ser ofertado em todo
territério  nacional ao consumidor final, em atendimento as
especificacdes determinadas pelas legislacdes pertinentes, serd
primordial para o bom funcionamento, ndo apenas dos sistemas de
controle de emissdes instalados nos veiculos como, também, para a
garantia de sua confiabilidade e durabilidade juntos aos usudrios finais.
A Tabela 3 mostra algumas caracteristicas do combustivel que sdo
eminentemente indicativas para o 6leo diesel.



Tabela 2. Limites de emissdo para veiculos pesados, em g/kWh.

NOx HC Cco CH,® MP  NMHC Opacidade  NH,

™ (ppm)

Ensaio 2,00 0,46 1,5 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
ETC"

(1) Motores a gis s@o ensaiados somente neste ciclo.
(2) Somente motores a gds sdo submetidos a este limite.
(3) Motores a gas ndo sdo submetidos a este limite.

&3
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Tabela 3. Caracteristicas indicativas do dleo diesel.

Parametro Unidade Limites
Minimo Maximo
Indice de Cetano 52 54
Densidade kg/m’ 833 837
Ponto de Fulgor °C 55
Viscosidade a 40 °C mm?/s 2,3 3,3

Teor de enxofre mg/kg 10
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2.6 —Odor
2.6.1 — Definicao Geral

Um odor é, basicamente, um cheiro que pode ser agraddvel ou
desagradavel. Odores agraddveis podem ser esquecidos — exceto alguns
odores; por exemplo, o cheiro de tabaco fresco — que pode rapidamente
causar nduseas sobre exposicdo prolongada (Mills, 1995).

O desconforto das pessoas com cheios ruins estd diretamente
ligado aos mecanismos de defesa. O nariz humano possui milhdes de
células receptoras que sdo extremamente sensiveis ao odor, que podem
detectar cheiros em concentragdes muito baixas na atmosfera (Mills,
1995). Esses cheiros sdo compostos por moléculas quimicas de natureza
organica ou inorganica, ou ambas, que interagem com o sistema olfativo
e causam impulsos que sdo transmitidos ao cérebro. Substincias que
ativam esse sistema provocando a sensacdo de odor sdo denominadas
odorantes (Schirmer, 2004). Para que as moléculas, tanto organicas
como inorganicas, sejam odorantes, € necessirio que reajam com a
mucosa nasal e criem uma sensagdo olfativa (Junior, 2005).

Embora ele possa ndo ser toxico, o odor pode causar nduseas,
stress e aborrecimento. Pessoas do putblico em geral, expostas a maus
odores, podem se tornar mais sensiveis a eles, enquanto pessoas que
trabalham em dreas que freqiientemente contém odores ruins podem
tornar-se insensiveis (Mills, 1995).

2.6.2 — Percepcao olfativa

Diferentes pessoas percebem os odores de formas variadas e em
diferentes concentracdes. Dessa forma, a resposta a um determinado
odor por parte de um individuo € algo subjetivo e complexo (Schirmer,
2004).

Estudos sugerem que a percepgdo olfativa ocorre devido a
difusdo dos compostos no muco do epitélio olfativo, interagindo assim
com as células sensoriais dos cilios olfativos. Como as substancias sdo
dotadas de propriedades eletronicas e de polaridade, sua interagdo com
os receptores olfativos induz a uma corrente idnica transmembranar.
Esse sinal recebido € depois transmitido ao longo da zona sensorial até o
cérebro, gerando uma reacio da pessoa (Junior, 2005).

Dos cinco sentidos, o olfato é o mais complexo e tnico em
estrutura organizacional. O sistema olfativo tem um papel importante
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como mecanismo de defesa e cria uma resposta de aversdo aos odores
irritantes (Junior, 2005).

Um modelo simples para descrever a percep¢cdo humana ao odor
€ mostrado no esquema a seguir:

Odor — Recepgio (fisioldgica) — Interpretagdo (psicolégica) — Impressdo do odor

O processo ¢ visualizado em duas etapas: a recepg¢ao fisiologica
e a percep¢do psicoldgica, que resulta em uma impressdo mental de um
odor especifico. O olfato humano possui um torno de 10 bilhdes de
receptores aptos a captar a percep¢do de aproximadamente 100 mil
odores, ou cheiros diferentes, proporcionados pelas substancias
odorantes (compostos organicos e/ou inorgéanicos) (Schirmer, 2004;
Junior, 2005).

2.6.3 — Odor nas emissoes do diesel

Compostos parcialmente ‘“queimados” na combustdo de
automoveis, como aldeidos, 4cidos organicos e outros compostos
oxigenados, s@o0 os principais responsaveis pelo odor na exaustido desses
motores. Os aldeidos sdo o grupo de compostos que tem a maior
contribui¢cdo para o odor gerado por esses gases. Gases de exaustdo
automotiva também causam irritacdo em nariz, olhos e garganta. Além
disso, varios aldeidos, como formaldeido (HCHO), acetaldeido
(CH3CHO) e acroleina (H,C=CHCHO), sdo listados pela Agéncia de
Protecdo Ambiental norte americana (US EPA) como carcinogénicos.
Dessa forma, a reducio dos aldeidos no gds de exaustdo automotiva é
muito importante. Entretanto, antes de se pensar em alternativas para a
reducdo, é fundamental identificar e mensurar os aldeidos presentes na
exaustdo (Roy, Murari Mohon, 2008).

A quantificacio de HCHO na exaustio de automdveis
normalmente é realizada através de cromatografia gasosa (GC) com
deteccdo por ioniza¢do em chama (FID). As coletas das amostras sio
feitas em tubos adsorventes. A divisdo de desenvolvimento em
engenharia da empresa Horiba desenvolveu um analisador de HCHO e
CH;CHO, em exaustdio automotiva, por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Entretanto, para a
deteccdo simultanea de todos os aldeidos nos gases de exaustdo, HPLC é
o método preferencial. HPLC com detec¢do por UV-Vis é geralmente o
método empregado para detectar e quantificar os aldeidos e cetonas
presentes na exaustdo automotiva (Roy, Murari Mohon, 2008).
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2.7 — Métodos de analises de emissdes

Emissdes podem ser caracterizadas, regulamentadas ou
controladas somente se forem mensuradas de forma exata. O aumento
da preocupag@o com a saide e o meio ambiente, em relagdo as emissdes
dos motores diesel, aumentaram a gama de técnicas com diferentes
niveis de sofisticacdo, custos dos equipamentos e exatiddo. Muitas
técnicas, especialmente aquelas utilizadas em regulamentagdo, sdo
altamente padronizadas para terem seus resultados comparados mesmo
por diferentes laboratérios. Os principais testes para as emissdes dos
motores diesel podem ser agrupadas como segue:

¢ Testes de laboratdrio: teste de regulamentacio, pesquisas sobre
emissdes e desenvolvimento de motores ou sistema de controles de
€emissao;

¢ Testes de “campo”: laboratério mével de emissdes, medicao no
préprio veiculo, programas de inspecdo e manutengdo, medidas de
emissio remota e medidas de saide ocupacional.

Métodos para testes em laboratério geralmente usam
equipamentos complexos e sofisticados para alcancar altos graus de
exatiddo e precisdo. Métodos para testes de regulamentacdo, como
certificacdo de emissdes de motor/veiculo, sdo altamente padronizados.
Uma descricdo detalhada das condi¢des de mensuragdo, tipo de
equipamentos e procedimentos dos testes s30 uma importante parte de
qualquer regulamentacdo de emissdo. Esses métodos padronizados sdo
utilizados  para  mensurar  poluentes  regulamentados, que
tradicionalmente incluem CO, HC, NOx e MP, todos com medida em
unidades de massa. Essas medidas podem ser feitas por diferentes
laboratérios e, gracas aos padrdes de regulamentagdo, podem ser
relacionadas de forma muito facil. Laboratdrios que pesquisam sobre
emissdoes também utilizam metodologia para avaliar emissdes nao
regulamentadas, usando técnicas que ndo sdo padronizadas e
procedimentos recomendados ou usando métodos ndo regulamentados
(Khair, 2006, p. 175).
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2.7.1 — Emissoes Regulamentadas

Métodos analiticos para emissdes regulamentas sdo
especificados em regulamentacdes destinadas as emissdes. Para medi¢do
regulamentada de compostos gasosos, os métodos comumente utilizados
sdo 0s seguintes:

¢ CO, CO;,: Anélise por infravermelho ndo dispersivo (NDIR);
e HC: FID;

¢ NOx: Andlise por quimiluminescéncia;

¢ O,: Analisador paramagnético.

A massa de material particulado na exaustdo de motores diesel é
medida por gravimetria, ou seja, pesagem do aumento de massa em um
filtro de amostragem, depois do pré-condicionamento em temperatura e
umidade controladas. Uma gama de outros pardmetros ndo
regulamentados para o particulado do diesel, como ndmero de
particulas, tamanho e distribuicio de tamanho sdo mensurados
utilizando-se vdrios métodos ndo padronizados (Khair, 2006, p. 179).

Métodos que sdo comumente utilizados para andlises de
constituintes gasosos sao listados na

Tabela 4. Todas essas técnicas sdo baseadas em uma propriedade
fisica especifica do gds mensurado. Em vdrios casos, a espécie
mensurada € submetida a uma reacdo quimica no analisador, mas
mesmo nesses casos somente uma propriedade fisica € diretamente
medida. A concentra¢io do gés € calculada pela comparagdo do sinal do
instrumento com o sinal gerado usando um gis de calibragio com
concentracdo precisamente conhecida.



Tabela 4. Técnicas para andlises das emissoes.

&9

Técnica

Infravermelho nao
dispersivo
Quimiluminescéncia
Detector de ionizagdo
de chama

FID répido
Infravermelho com
transformada de
Fourier (FTIR)
Analisador
paramagnético

Gas

(6[0)
CO,
NOx

HC total

HC total
NOx, alguns HC

0,

Faixa tipica

0 - 3000 ppm
0-20%
0 - 10000 ppm
0 - 10000 ppm
0 —2000 ppm
Virios
0-25%

Tempo de
resposta
2-5s
2-5s
1,5-2s
1-2s

1 -2 ms
5-15s

1-5s
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No Brasil a Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT)
determina que os ensaios para avaliar esses compostos a partir de
emissdes veiculares sejam realizados tendo com base o texto da NBR
6601. Essa Norma foi publicada em 30/09/2005, com o titulo;
“Determinagdo de hidrocarbonetos, mondxido de carbono, 6xidos de
nitrogénio, diéxido de carbono e material particulado no gis de
escapamento”, e estd em vigor no Brasil até a atualidade.

2.7.2 — Emissoes Nao Regulamentadas

Os compostos orginicos voldteis (COV) sdo precursores da
formacdo do smog fotoquimico (Derwent, Jenkin et al. 1996) e por isso
o interesse na determinacdo desses compostos orginicos tem crescido
nas ultimas décadas. Além disso, muitos COV sdo conhecidos pelos
seus efeitos danosos sobre o conforto e saide humana, quando expostos
por longos ou curtos periodos. Um efeito que causa desconforto é o mau
odor gerado quando alguns desses compostos estdo no ambiente. Efeitos
adversos a saide incluem irritacio em membranas mucosas (olhos, nariz
e garganta), stress psicoldgico e reacgdes toxicoldgicas no longo prazo.
Conseqilentemente, os COV tém sido considerados um parametro
essencial para se avaliar a qualidade do ar em ambientes internos e
externos (Ribes et al., 2007).

Devido a complexidade da ocorréncia dos COV na atmosfera, em
termos de composicdo (compostos polares e ndo polares; muito voléteis
ou semi-volateis) e da abundancia (abaixo do limite de deteccdo até a
saturacdo do espectrdmetro de massa), métodos analiticos requerem
versatilidade (Brancaleoni et al, 1999). Este fato aumenta
significativamente a complexidade do desenvolvimento dos métodos e
sua validacio.

Os métodos de amostragem e andlise comumente utilizados para
a especiac¢do de hidrocarbonetos voldteis e semi-voldteis sdo baseados
na adsor¢do em tubos preenchidos com material adsorvente. Este
método vem sendo vastamente utilizado para monitorar compostos
organicos em ar ambiente e tineis. Por essa razdo, o uso de tubos
adsorventes tem sido adaptado para estudos de motores (Miranda, 2007;
Ballesteros et al., 2008).

Existe uma grande variedade de adsorventes soélidos
disponiveis. Para selecionar o mais indicado, deve existir afinidade entre
as espécies a serem determinadas e o material adsorvente. Os compostos
sdo extraidos do adsorvente por solventes (extragdo quimica) ou por
elevacdo de temperatura do material (dessor¢@o térmica). O uso de um
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método de extracdo quimica ou térmica depende do sélido adsorvente
utilizado. Alguns adsorventes, entretanto, permitem o uso das duas
técnicas para extracdo (Ballesteros et al., 2008).

Nos métodos utilizando adsorventes, o gds ¢ bombeado para o
interior dos tubos de vidro ou ago, preenchidos com material adsorvente
apropriado para cada tipo de amostra. Os materiais adsorventes sdo 0s
mais variados, como carvao ativado, Tenax TA, XAD-2, Carbotrap,
Carbopack, Carbosieve e Carboxen 569. Estes materiais adsorventes sdo
apropriados para os mais diferentes tipos de COV. No entanto, a
combinag¢do de diferentes tipos de adsorventes pode permitir uma ampla
faixa de aplicacdo de COV (Miranda, 2007; Ribes et al., 2007).

Em pesquisas sobre poluicdo atmosférica, é fundamental a
utilizacdo de um sistema apropriado para coleta de grandes volumes.
Para coletas deste género, ¢ comum a utilizacdo de cartuchos contendo
materiais adsorventes especificos para cada tipo de amostra. A
amostragem consiste na passagem de um determinado volume de
amostra (100-4000 mL) pelo interior do cartucho adsorvente. Para tanto,
utiliza-se, convencionalmente, bombas manuais de vacuo. Os compostos
organicos (COV) presentes na amostra gasosa ficam adsorvidos no
cartucho.

Ap6s ser realizada a amostragem, por este tipo de sistema, €
necessdrio que seja feita a andlise do material adsorvido nos cartuchos.
Para tanto, convencionalmente utiliza-se a dessor¢do térmica (TD)9.
Muitas vezes a dessorcdo € realizada em equipamentos que contenham
amostradores automdticos. Nestes casos, chama-se ao processo, como
um todo, de dessorcdo térmica automética (ATD)'’. A Figura 15 mostra
uma foto de ambos os tipos de dessorvedores térmicos.

? Do inglés “Thermal Desorber”
' Do inglés “Automated Thermal Desorber”



92

(a) (b)

Figura 15. Equipamentos especificos para andlises de gases: (a) TurboMatrix TD e (b) Turbo Matrix ATD, ambos da
Perkin Elmer.
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Equipamentos de dessor¢do térmica devem estar conectados a
técnicas capazes de realizar a separagdo e detec¢do dos compostos
dessorvidos. A cromatografia gasosa provavelmente seja a técnica mais
apropriada para andlises relacionadas com compostos presentes no
estado gasoso.

A cromatografia € um método fisico de separacdo, no qual os
componentes a serem separados sdo distribuidos em duas fases: uma
fase fixa de grande drea superficial, denominada fase estaciondria; e a
outra um fluido que percola através dela sendo, por isto, denominada
fase mével. Este método de separacdo freqiientemente estd acoplado a
técnicas seletivas de espectroscopia e eletroquimica, gerando os assim
chamados métodos hifenados, que dao aos quimicos ferramentas
poderosas para a identificacdo de componentes em misturas complexas.

Na parte de deteccdo, a espectrometria de massas (MS)'', dentre
todas as ferramentas analiticas disponiveis para os cientistas, € talvez a
de mais ampla aplicabilidade. Esta técnica € capaz fornecer informagio
sobre: (1) a composicdo elementar de amostras; (2) as estruturas de
moléculas inorgénicas, organicas e bioldgicas; (3) a composicido
qualitativa e quantitativa de misturas complexas; (4) a estrutura e a
composicdo de superficies sélidas; e (5) as razdes isotOpicas de dtomos
nas amostras (Crouch, 2009).

O acoplamento de cromatografia gasosa e espectrometria de
massas (GC/MS) € uma técnica analitica poderosa para pesquisas em
poluicdo atmosférica. Através desta técnica € possivel separar os
compostos de uma mistura complexa, coletada nos mais diferentes
ambientes, e determinar a sua composi¢do qualitativa e quantitativa.
Virios fabricantes oferecem equipamentos de cromatografia gasosa que
podem apresentar interface direta com varios tipos de espectrdmetros de
varredura rapida. A maioria dos espectrometros de massas, no entanto, é
do tipo quadripolar. A Figura 16 mostra uma figura de um GC/MS de
dltima gerag@o (marca Perkin Elmer) e um esquema do seu quadrupolo.

"' Do inglés “Mass Spectrometry”
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Figura 16. GC/MS Clarus 600 da Perkin Elmer e o esquema do quadrupolo deste equipamento.
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A seqiiéncia no processo de fragmentacdo/ionizagdo com
posterior detec¢do pode ser sumarizada em trés etapas consecutivas.
Inicialmente ocorre o bombardeamento por elétrons na molécula. A
reagdo pode ser representada como segue:

ABCDE + e- [ ABCDE™ + 2e-

Posteriormente o fon formado se fragmenta, como representado
pelos trés processos a seguir:

ABCDE" 1 AB + CDE"
ABCDE" (1 AB'+ CDE
ABCDE" [1 A" +BCDE

Os fragmentos idnicos formados sdo separados magneticamente
(no quadrupolo) de acordo com suas massas moleculares (razio
massa/carga) e contados no detector de massas. Uma representacio mais
detalhada do espectrometro de massas pode ser visualizada na Figura
17.

W 7

1 - Cémara de lonizagdo: Elétrons gerados por um filamento aquecido
bombardeiam a amostra. Os fragmentos ionizados (carga +1) sao repelidos
pelo eletrodo positivo e conduzidos ao separador magnético.

2 - Saida de Vicuo: Todo o interior do MS deve estar sob alto vacuo (10
Torr).

3 Separador Magnético: A acdo do campo magnético deixa apenas fons com
determinada razdo Massa / Carga atravessar esta drea do equipamento.

4 Detector Uma valvula fotomultiplicadora ou um fotodiodo gera um sinal
elétrico proporcional ao nimero de {ons que incide sobre o elemento.

Figura 17. Representagdo esquemadtica do espectrometro de massas.
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A partir do espectro de massas obtido para cada um dos
compostos (j4 que se trata de uma “identidade molecular”), pode-se
realizar uma pesquisa automdtica em uma biblioteca de espectros
padrdes dos equipamentos. A Figura 18 ilustra um pico cromatografico
e o espectro de massas para o composto eluido.
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Figura 18. Representagdo de um cromatograma e o espectro de massas
para o composto eluido.

Os métodos indicados pela Agéncia de Prote¢do Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA) para andlise de compostos organicos volateis
sdo: o Compendium Method TO-1 — Method for the determination of
Volatile Organic Compounds in Ambient Air Using Tenax Adsorption
and Gas Chromatography/Mass Spectrometry (GC/MS)(Epa, 1984b);
Method -TO 2 — Method for the Determination of Volatile Organic
Compounds in Ambient Air by Carbon Molecular Sieve Adsorption and
Gas Chromatography/Mass Spectrometry (GC/MS) (Epa, 1984a);
Method TO-3 — Method for the Determination of Volatile Organic
Compounds in Ambient Air Using Cryogenic Preconcentration
Techniques and Gds Chromatography with Flame Ionization and
Electron Capture Detection (Epa, 1984c); Method TO-I14A-
Determination of Volatile Organic Compounds (COV) in Ambient Air
Using Specially Prepared Canisters With Subsequent Analysis By Gas
Chromatography (Epa, 1999c); Compendium Method TO-15 -
Determination Of Volatile Organic Compounds (COV) in Air Collected
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in Specially- Prepared Canisters and Analyzed by Gas Chromatography
Mass-Spectrometry (GC/MS) (USEPA,1999b) (Epa, 1999d) e o Method
TO-17 - Determination of Volatile Organic Compounds in Ambient Air
Using Active Sampling Onto Sorbent Tubes (Epa, 1999¢).

2.7.1.1 — Compostos Carbonilados (Aldeidos e Cetonas)

Historicamente, compostos carbonilicos t€m sido basicamente
amostrados por dois caminhos: absor¢cao em solu¢do por borbulhamento
(coleta umida) e com cartuchos absorventes (coleta seca). Em ambos os
casos uma solucdo acidificada de 2,4-dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH)
¢ empregada para reagir quantitativamente essa substancia com os
carbonilados. O derivado hidrazona correspondente é separado e
quantificado por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) (Chi et
al., 2007; Guarieiro et al., 2008; Machado Corréa e Arbilla, 2008).

Aldeidos volateis, como formaldeido, acetaldeido e acreloina,
irritam o trato respiratério e os olhos. Esses compostos recentemente
tém despertado interesse cientifico por serem perigosos poluentes
atmosféricos. Aldeidos estdo presentes na exaustdo de gases durante a
combustdo incompleta de compostos organicos e sdo também formados
por reagdes fotoquimicas com hidrocarbonetos presentes no ar. Aldeidos
no ar sdo reconhecidos contribuidores para a formacdo de oxidantes
fotoquimicos que influenciam na saide humana e crescimento das
plantas. Devido a importancia ambiental desses compostos, métodos
sensiveis e seletivos para a determinacdo de aldeidos voldteis na
exaustdo, e/ou no ar, sdo necessdrios. Alguns métodos com
derivatizagdo utilizando cromatografia gasosa (CG) e liquida (LC) para
determinagdo de aldeidos tém sido estudados (Nishikawa e Sakai, 1995).

A metodologia TO-11A pode ser empregada com sucesso para
determinar formaldeido, e os demais carbonilados, em ar atmosférico.
Entretanto, métodos regulamentados para determinacdo dos
carbonilados em emissdo de motores diesel estio ainda em
desenvolvimento. As coletas para olfatometria necessitam de diluicio
prévia da amostra coletada na exaustdo para realizar a determinacdo de
concentracdo odorante. Dessa forma, uma possibilidade para
determinacio desses compostos na emissdo de motores diesel seria a
utilizacdo da metodologia TO-11A, com adaptagdes, nas amostras
diluidas dos sacos de amostragem utilizados nas andlises olfatométricas.
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3. Materiais e Métodos

Nesta secdo serdo abordadas questdes relacionadas a concepgio e
estruturagdo da bancada de testes, especificagdes do motor utilizado,
detalhes das rotinas experimentais e analiticas empregadas durante todo
o trabalho. De forma geral, a bancada consiste de um conjunto
motogerador a 6leo diesel de 7 kW; um painel contendo 20 1ampadas
incadescentes para dissipacio de até 4 kW; um trocador de
calor para resfriamento controlado dos gases de exaustdo;
um dispositivo instalado no cano de escape para captacdo de amostras
dos gases para andlises olfatométricas e fisico-quimicas; um medidor de
vazdo (totalizador) e um sistema de aquisi¢do de dados com interface
amigdvel. Os testes sdo realizados com os diferentes tipos de 6leo diesel
por tempo suficiente para coletar as amostras desejadas, utilizando sacos
Tedlar, para encaminhamento ao Laboratério de Controle e Qualidade
do Ar (LCQAr), onde sdo realizadas as extracdes nos cartuchos
adsorventes. Uma descri¢do detalhada segue abaixo.

3.1. Descricdo da banca de testes

A montagem da bancada de teste, bem como os demais aparatos
da sala de testes (como condicionamento do ar interno), foram
realizados no Laboratério de Combustdo e Engenharia de Sistemas
Térmicos, do Departamento de Engenharia Mecanica, da UFSC
(LabCET). A primeira etapa foi a selecdo e compra dos motores que
foram utilizados nos experimentos. O motor utilizado possui um gerador
acoplado. Através desse conjunto motogerador, marca Branco e modelo
BD-10, parimetros como poténcia, torque e rotacdo puderam ser
monitorados durante todos os testes de emissdo. Seguem, na Tabela 5. ,
as especificacdes do motor. Foram adquiridos trés motores para serem
empregados nesse trabalho de doutorado. Um deles para ficar na
bancada de testes, outro para “espelho” e estudos com possiveis
alteragdes e o terceiro para substituicdo de pegas.
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Tabela 5. Especificagdes do motor.

Tipo Diesel, monocilidrico, eixo
horizontal
Sistema de combustio Injecdo direta
Diametro x Curso 86 mm x 70 mm
Cilindrada 406 cm’
Taxa de Compressao 19:1
Rotacio 3600 rpm
Poténcia Maxima 7355 W
Poténcia Continua 6619 W
Torque Maximo 27 Nm a 2000 rpm
Sistema de Forgada a ar
Refrigeracio
Sistema de Forgada por bomba de 6leo
Lubrificacao
Sistema de partida Elétrica
Capacidade do 4,5 Litros
Tanque
Capacidade de o6leo 1,65 Litros
Dimensoes [CxLxA] 417x470x494
mm
Peso [PM/PE] kg 48
Consumo Médio 2,27 L/h
Nivel 79
Ruido(7m)(dBA)

A Figura 19 mostra uma foto do motogerador utilizado no projeto
para os testes de emissdo.
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Figura 19. Motogerador selecionado para os ensaios de emissio.
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Além do motor e do gerador, foi necessdrio a montagem de um
painel de dissipacdo de energia para simular carga no motor. Esse painel
de dissipacdo foi montado pela conexdo de 20 lampadas incandescentes,
cada uma com 200 W, para simular uma carga de até 4000 W. Na

Figura 20 seguem as fotos detalhando as etapas de montagem da
mesma.

(b)
Figura 20. Foto do painel de dissipag@o de energia, (a) visdo frontal; (b) visdo
lateral.

Conectado a bancada de dissipacdo de energia estd um sistema de
aquisicdo de dados. Um computador com interface em LabView foi
empregado no armazenamento de dados relacionados aos ensaios.
Através dessa interface foi possivel monitorar e armazenar dados
relacionados ao desempenho do motor (Torque, Poténcia, e Rotacdo)
durante a coleta das amostras gasosas. Dessa forma, os resultados das
andlises das emissdes puderam ser atribuidos a determinadas condicdes
do motor. A Figura 21 mostra uma foto da interface de aquisicdo
doLabView.
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Figura 21. Interfacdle aquisicdo de dados no LabView.

Para a instalacio da sonda para determinar a concentragdo (on-
line) dos gases inorganicos, um prolongamento do escapamento foi
confeccionado. O escapamento tem uma sec¢do livre de singularidades de
1,50 m. Fotografias da sec¢do podem ser vistas na Figura 22.

Além disso, para coletar os gases da exaustdo e realizar as
andlises olfatométricas e fisico-quimicas usando o sistema, um desvio
foi implementado ao escapamento. O desvio tem a finalidade de diluir o
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gas amostrado e reduzir a temperatura dos gases para que possam ser
coletados para as andlises olfatométricas. Existe a necessidade de
diluicio dos gases da saida do escapamento para nido contaminar
definitivamente os sacos amostradores (feitos de Tedlar, material
apropriado para coletas olfatométricas) e reduzir o impacto das emissdes
sobre os jurados da olfatometria. Essa dilui¢do foi controlada e realizada
utilizando-se nitrogénio de alta pureza. Segue esquema ilustrativo do

sistema de desvio —Figura 23.
Flusa da escazamento

Redutordevazio

Sisterrade resfriamonto

Manitoramente de
temperatura e pressdo
Figura 23. Esquema da concepgdo inicial para coleta de gases do escapamento.

O sistema de desvio para coleta de amostras gasosas foi
construido e seguem as fotos das primeiras partes do mesmo — Figura
24,

Figura 24. Esquema de uma concepgao inicial para coleta de gases do
escapamento.

Os gases sdo forcados a passar pelo “Y” com o fechamento da
véalvula que foi colocada diretamente no escapamento. Esses gases sdo
resfriados com um trocador de calor para ficarem em uma temperatura
média de 25 °C. A pressdao do sistema € mensurada com O sensor
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acoplado ao analisador de gases inorganicos. O volume de gis coletado
é mensurado com um totalizador volumétrico da marca Ritter, modelo
BG4 (vazdao minima de 40 L/h e maxima de 6.000 L/h). Todos os
volumes, tanto de amostra (45 L) como do gés de dilui¢do (10 L), sdo
rigorosamente mensurados para que seja determinada a concentragdo
dos componentes na saida do escapamento.

Na

Figura 25 (a) estd uma foto da serpentina utiliza dentro do
trocador de calor que foi instalado apés o “Y” do escapamento. Esta
serpentina foi construida em cobre devido as suas propriedades fisicas
relacionadas ao alto coeficiente de troca de calor.

Entrada
de agua

Figura 25. Confeccdo da serpentina de cobre do trocador de calor.

O trocador de calor, ou seja, o conjunto de serpentina e “capa” de
inox pode ser visto na

Figura 25 (b). Os gases do escapamento entram no trocador e sdo
resfriados pela troca de calor com dgua. Testes prévios mostraram que a
temperatura dos gases na saida ndo passa de 30 °C, mesmo com
médio/longo tempo (60 minutos) de operacdo do motor.

A

Figura 26 mostra o sistema ja em fase final de montagem. A baixa
temperatura dos gases na saida do trocador de calor possibilitou a
instalacdo do totalizador, que requer a temperatura dos gases abaixo de
60 °C.
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Trocador de

: ‘ calor

Figura 26. Sistema de resfriamento e coleta dos gases da exaustdo do motor
diesel.

Entre o trocador de calor e o totalizador foi instalado um “T”
contendo duas vélvulas. Num primeiro momento o totalizador mede o
volume de amostra que passa pelo totalizador e, num segundo, 1€ o
volume do gas diluente. Nessas condigdes de diluigdo, € possivel
realizar a qualificacdo/quantificacio dos COV e dos carbonilados
(cetonas e aldeidos) utilizando as metodologias TO-17 (Epa, 1999b) e
TO-11A (Epa, 1999a), ambas da Agéncia de Protecio Ambiental Norte
Americana (US EPA). A Figura 27 mostra um esquema do sistema
completo de coleta de amostras das emissdes provenientes da combustdo
do diesel.

O ar de admissao é condicionado a uma temperatura de 25 °C. A
vazdo mdssica de admissdo € mensurada utilizando-se um medidor
modelo HFM 5, da marca Bosh. Determinou-se também o consumo
especifico do combustivel que abastece o motor utilizando uma balanca
e controlando a variagdo de massa durante o tempo de coleta. Com a
associacdo desses dois dados calculou-se a vazdo madssica no
escapamento para todos os combustiveis utilizados nos testes.

Todos os experimentos desse trabalho foram realizados a uma
carga constante de 20%. A pressio média efetiva (PME)12 foi de,
aproximadamente, 0,130 MPa (demais condicdes na Tabela 5).

12 Pode ser definida como: pressio hipotética constante que seria necessaria no interior do cilindro, durante o
curso de expansdo, para desenvolver uma poténcia igual a poténcia no eixo. A pressdo média efetiva é uma
varidvel muito expressiva no julgamento da eficicia com que um motor tira proveito do seu tamanho
(cilindrada), sendo, por isso, muito usada para fins de comparagio entre motores.
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Figura 27. Sistema de coleta das amostras de exaustdo do motor (sistema fora de escala).
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3.2 — Combustiveis estudados

O efeito de seis aditivos" sobre as emissdes da combustio do
6leo diesel foi avaliado nesse trabalho. O dleo diesel de referéncia,
nomeado aqui como S10, contém baixo teor de enxofre (<10 ppm). Os
demais combustiveis sdo formulagcdes desse 6leo diesel S10, formadas
pela adicdo dos aditivos em diferentes propor¢des. As nomenclaturas
das formula¢des seguem o mesmo principio. Inicialmente, estd a sigla
que designa o aditivo seguido da propor¢cdo volumétrica (v/v)
adicionada ao S10. Por exemplo, as formula¢des com 1% v/v, 5% v/v e
15% v/v de acetato de 2-metoxietila (MEA) no 6leo diesel S10 sdo,
respectivamente, nomeadas por MEA1, MEAS e MEA1S. Os demais
aditivos sdo terc-butanol (TERC), dietil eter (DEE), heptano (HEPT), 1-
dodecanol (DOD) e n-hexadecano (CET). Todas as misturas foram
feitas utilizando vidrarias com calibragdo analitica. Os aditivos
empregados no trabalho sdo solventes com grau de pureza analitico (PA,
>99 %).

As formulagées MEA1, MEAS5, MEAI15, TERCI1, TERCS,
TERC15, DEE1, DEE2, DEES, HEPTS, HEPT15, DODS, CET2, CETS,
CET15, CET30 e CET50 foram utilizadas nos testes relacionados as
emissdes inorginicas e desempenho do motor. As formulagdes MEA1S,
TERCS, TERC15 e CET30 foram utilizadas também nos testes
olfatométricos e determinacdo de carbonilados. A escolha dessas
formulagdes foi feita visando a busca pelo entendimento entre emissao
inorganica, carbonilados e odor das emissdes. A Tabela 6 relaciona
algumas propriedades dos aditivos utilizados no trabalho.

3 Py oqse . A s .o .
>0 termo é utilizando para caracterizar composto organico adicionado ao
6leo diesel, mesmo em proporg¢des elevadas (como 50 % v/v).
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Propriedades S10 MEA TERC DEE HEPT DOD CET
Férmula CH, CH;COOCH,CH,0CH; (CH;);COH (CH;CH,),0 CH;(CH,);CH; CH;(CH,),,OH CH;(CH,),,CH;
Massa molecular, - 118,0 74,1 74,1 100,2 186,3 226,4
g.mol‘l
Densidade, g.mL" 0,833- 1,01 0,781 0,708 0,682 0,831 0,773
al5°C 0,837
Viscosidade, ¢S 2,3-33 - 4,29 0,316 0,567 13,1 3,92
50 °C (40°C)
Tensdo - - 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 Ignicio, °C
Ponto de Fulgor, - - 11 -45 -4 127 135
°C
Nimero 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 - - - 27239 4817,0 7909.4 10699,2
Combustio
(kJ/mol)
Entalpia de 250%#* 706,5* 365,7 365,0 493,6 359,5
Vaporizacao
(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 *** valor genérico
Fonte: (Lide, 1995)
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3.3 — Amostragens das emissdes da combustio

As amostras foram coletadas em sacos Tedlar (material inerte),
especificos para coletas desta natureza. Antes de atingir o saco Tedlar,
porém, o gds passa pelo trocador de calor para justamente baixar a
temperatura e evitar danos ao totalizador e aos préprios sacos Tedlar.
Coletou-se 10 litros de amostras de gases da exaustdo e diluiu-se com 45
litros de N,, num total de 55 litros em cada saco Tedlar, que tem
capacidade para 60 litros.

As primeiras etapas de amostragens foram realizadas para
aperfeicoar os parametros de coleta, no laboratério, e identificacdo dos
principais compostos exauridos na combustdo dos diferentes tipos de
diesel. Depois de otimizados os pardmetros de coleta, foram analisadas
as emissdoes dos diferentes tipos de diesel. Os resultados dos
experimentos prévios ndo sdo relatados nesse trabalho.

Realizadas as coletas no escapamento, os sacos Tedlar foram
transportados para o Laboratério de Controle e Qualidade do Ar
(LCQAr), onde foram realizadas as extracdes nos cartuchos adsorventes.

Conforme apresentado na Figura 28, as amostragens no
laboratério, para as andlises por cromatogrifica liquida (HPLC), foram
feitas em cartuchos adsorventes, utilizando-se uma bomba manual.

O procedimento de amostragem no laboratério seguiu a
metodologia TO-11A (Epa, 1999a), da Agéncia de Protecio Ambiental
dos Estados Unidos (US EPA), que se baseia na amostragem ativa dos
gases através da passagem do ar contaminado por cartuchos preenchidos
com material adsorvente.
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Figura 28. Esquema de amostragem dos gases dos sacos em cartuchos adsorventes (desenho fora de escala).
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Para a qualificacio e quantificacdo dos aldeidos e cetonas,
impregnou-se, em cartuchos Supelco contendo 350 mg de silica, 2,4-
dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH). Para tanto, passou-se 7 mL de uma
solucdo de 2,4-DNPH, preparada conforme a TO-11A (1999), através da
silica dos cartuchos. Apds a passagem da solucdo, um fluxo de
nitrogénio de 400 mL.min"' durante 8 min foi passado pelo interior do
tubo para retirar o excesso de acetronitrila. Como resultado, tem-se um
tubo contendo silica impregnada com 2,4-DNPH. Esse tubo foi utilizado
para derivatizacdo dos carbonilados presentes na exaustio do motor
diesel, conforme reacdo na Figura 29.

Sy NOs =] R ~MNO5
-R e
= + HzN NH”’U J —_— “;—,:N_NH‘_[{ \j/ + HO
R ) ~ R (H) =
QN (aM N]
Calbonilado 2. 4-DNPH

Figura 29. Reac¢do entre um composto carbonilado (aldeido ou cetona) e 2,4-
DNPH, formando a hidrazona correspondente e dgua.

Ap6s a coleta, 5 mL de acetonitrila foi utilizada para eluir o 2,4-
DNPH derivatizado com os aldeidos e cetonas presentes na amostra da
exaustdo do motor diesel. Uma foto e representacdo esquemdtica de
cada um dos dois tubos que foram empregados nas coletas de
laboratério podem ser vista na Figura 30.

1 Vile - -mi)
¢ E[iHi= = <tm=
g - .."ll'
w 350 mg de silica com 2,4-DNPH

(@) (b)
Figura 30. (a) Foto e (b) representagdo esquemadtica dos tubos empregados na
coleta dos carbonilados.

Na coleta em laboratdrio, os gases sdo succionados por uma
bomba (de vdcuo) da marca SKC, modelo 224-PCXRS, previamente
regulada através de um calibrador eletronico DC-Lite (marca Drycal)
para vazdes de 50,0 mL/min até 150 mL/min. Para as andlises dos
carbonilados por cromatografia liquida (HPLC) um volume de cerca de
3 litros foi suficiente.
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3.3.1 - Alteracoes no Método TO-11A.

O método TO-11A € um método estabelecido para determinar
carbonilados em ar ambiente. Dessa forma, a utilizacdo dos principios
desse método para determinar carbonilados na exaustio de motores
diesel é uma adaptacdo as condi¢cdes experimentais sujeitas a intimeros
interferentes (como CO e CO,, por exemplo). A utilizagdo dos
principios desse método nesse experimento serve como base na
proposicdo de uma metodologia para determinar carbonilados na
exaustdo de motores diesel.

A TO-11A sugere a utilizagdo de tubos comerciais de silica
impregnadas com 2,4-DNPH. Entretanto, uma alternativa a esse método
€ a confeccdo dos préprios tubos. Tubos de vidro (10 cm de
comprimento, 1 cm de didmetro) foram preenchidos com 300 mg de
silica, previamente calcinada a 400 C. Passou-se 7 mL de uma solugdo
de 2,4 dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH), preparada conforme a TO-
11A, através da silica. Apds a passagem da solucdo, um fluxo de
nitrogénio de 400 mL.min"' durante 8 min foi passado pelo interior do
tubo para retirar o excesso de acetronitrila. Como resultado, tem-se um
tubo contendo silica impregnada com 2,4-DNPH. Apés a coleta, 5 mL
de acetonitrila € utilizada para eluir o 2,4-DNPH derivatizado com os
aldeidos e cetonas presentes na amostra da exaustdo do motor diesel, de
forma similar ao procedimento utilizando tubos Sulpelco.

O tubo preparado € similar ao comercial da Supelco e pode
perfeitamente ser utilizado alternativamente nas coletas. Os resultados
sdo similares (diferencas menores que 5 %), embora niao apresentados
nesse trabalho, aos obtidos com tubos comerciais da Supelco. Uma
representagdo esquemdtica dos tubos confeccionados pode ser vista na
Figura 31.

300 mg de silica com 2,4-DNPH

Figura 31. Representacdo esquemdtica do tubo empregado alternativamente na
coleta de laboratdrio para andlise dos carbonilados.

O desenvolvimento desse tubo foi inspirado nos tubos sugeridos
pela metodologia TO-17 da EPA, coleta ativa de compostos organicos
volateis. Dessa forma, presume-se a que a utilizagdo da metodologia de
coleta proposta nesse trabalho para para determinar carbonilados possa
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servir perfeitamente para se determinar compostos organicos volateis na
exaustio de motores diesel, utilizando principios da TO-17.
Evidentemente os tubos e materiais adsorventes, embora com estrutura
similar ao proposto aqui, sdo de matérias diferentes (tubo de aco e
carvao aditado como adsorvente).

3.4 — Procedimentos analiticos das emissoes

Abaixo se descreve as condigdes, procedimentos e equipamentos
utilizados nas andlises dos inorgénicos, carbonilados e odores.

3.4.1 - Equipamento e condicoes para analise dos compostos
inorganicos

Neste trabalho, foi utilizado um analisador de gases de combustdo
modelo Tempest 100. Este equipamento estd calibrado pelo seu
respectivo fornecedor e apto para uso rotineiro. Os gases avaliados
foram: CO, SO,, NO e NOx. A Tabela 7 relaciona as especificacdes do
aparelho utilizado nos experimentos.

Tabela 7. Especificagcdes dos analisadores empregados.
Parametros Faixa Resolugido Precisdo
medidos
Monéxido 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 (NOx)
Diéxido de 0-2000 ppm 1 ppm < 100 ppm: £ 5 ppm
enxofre (SO,)

As andlises dos gases inorganicos foram realizadas sempre
concomitantemente com as coletas das amostras para andlises
cromatograficas e olfatométricas. O monitoramento da concentragio dos
inorgénicos € utilizado para verificar as condi¢des do motor. Cada coleta
de amostra para andlise cromatogréfica e olfatométrica s6 foi realizada
apos se ter certeza de que os valores de concentragdo dos inorginicos
estavam constantes, ou seja, motor estava operando em estado
estaciondrio.
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3.4.2 - Equipamento e condicoes de analise dos compostos
carbonilados

Para a quantificacdo dos aldeidos e cetonas foi empregado um
cromatédgrafo liquido (HPLC), modelo LC-2020 da Shimadzu, com
deteccdo por espectroscopia no Ultravioleta e Visivel e arranjo de
diodos (PDA). Para a quantificacdo dos aldeidos e cetonas derivatizados
com 2,4-DNPH o comprimento de 360 nm foi empregado. A separacio
foi realizada utilizando-se uma coluna cromatografica C18 (4,6 pm, 150
x 2,0 mm) VP-ODS da Shimadzu. O gradiente de acetonitrila e dgua
empregado foi o seguinte: 40 % acetonitrila por 5 minutos; gradiente de
40 % até 100 % de acetonitrila entre 5-20 minutos. Um 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 neste trabalho.

Treze carbonilados foram identificados e quantificados, sendo
eles: formaldeido, acetaldeido, acroleina, acetona, propanal,
crotonaldeido, butanal, benzaldeido, isovaleraldeido, valeraldeido,
o,m,p-tolualdeido, hexanal, 2,5-dimetil benzaldeido (seqiiéncia de picos
da

Figura 34). Um padrio cromatografico da Supelco contendo
solugdo desses carbonilados derivatizados com 2,4-DNPH foi utilizado
na qualificacio e quantificacio desses compostos. As vidrarias
utilizadas para construir a curva de calibragdo externa e diluir os padrdes
possuem certificacdo. Um cromatograma, evidenciando a boa separag@o,
do padrio cromatogréfico pode ser visto na Figura 33. Primeiro pico do
padrao corresponde ao DNPH-Formaldeido, o segundo DNPH-
Acetaldeido, o terceiro DNPH-Acroleina, o quatro DNPH-Acetona, o
quinto DNPH-Crotonaldeido, e assim sucessivamente para oS outros
oito carbonilados.
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Figura 32. Equipamento utilizado nas andlises dos carbonilados: LC-2020 equipado com detector PDA e MS.
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Figura 33. Cromatograma em (a) 2D e (b) 3D para o padrio cromatogréfico utilizado.
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Utilizando a representacio em 3D (tempo de corrida,
comprimento de onda e intensidade de absor¢do) pode-se selecionar o
melhor comprimento de onda para as andlises quantitativas. Nesse
trabalho todas as andlises quantitativas foram realizadas utilizando o
comprimento de 360 nm, regido de maior intensidade nos picos
cromatograficos.

3.4.2.1 — Alteragdes no Método TO-11A

Alternativamente ao detector de arranjo de diodo (PDA) pode-se
utilizar, com as condi¢des de fluxo e composi¢do da fase mével, um
detector de espectrometria de massas com atomizacido por eletrospray
(ESI). Comparativamente ao PDA, a espectrometria de massas com
electrospray (ESI-MS) tem a capacidade de determinar a massa molar
do composto em estudo, além da possibilidade de identificar poténcias
interferéncias (associacio de CO com 2,4-DNPH, por exemplo).
Evidentemente que o custo analitico é maior que as andlises com PDA,
mas a gama de informagdes obtidas com a andlise também aumenta.
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Figura 34. Cromatograma do padrao cromatogrifico com detec¢do por ESI-MS
utilizando extrag@o de fons.
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Na Figura 34 demonstra-se a extragcdo de fons dos carbonilados
derivatizados do cromatograma gerado pela soma total das correntes
(TIC). O 1ion representando na extragdo 1 é correspondente ao DNPH-
Formaldeido, MM = 210; 2) DNPH-Acetaldeido, MM=224; 3) DNPH-
Acroleina, MM=236; 4) DNPH-Acetona, MM= 238; 5) DNPH-
Crotonaldeido, MM=250. As condi¢des de operacdo do ESI-MS sdo as
seguintes:

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

Temperatura DL: 230 °C;

Fluxo do gds de nebulizacio: 1,5 L/min.;

Voltagem DL: 40 V;

Faixa de massa: 100-400 m/z.

Dessa forma, a metodologia proposta pode ser utilizada para
quantificar os carbonilados na exaustdo de motores diesel utilizando,
além de detector PDA, detector ESI-MS, alternativamente.

3.4.3 - Equipamento e condicoes para analise olfatométrica

As andlises olfatométricas foram realizadas em um
equipamento Odile 2000, da marca ODOTECH. O olfatometro Odile
2000 € um olfatometro de dilui¢do dindmica. Nele a diluicao se da até o
limite da percepcdo olfativa por meio da escolha triangular forgada,
permitindo avaliar a concentragdo do odor (miltiplo de LPO)" de um
composto odorante ou de um odor desconhecido de uma fonte de
emissao qualquer.

A determinacdo da concentracdo odorante consiste na avaliagdo
do ndmero de dilui¢des da amostra odorante (composto odorante ou
odor/odores) necessdrias, a fim de obter o limite de percep¢do dos
jurados (LPO de cada jurado). O Odile 2000 dispde de quatro razdes de
diluicdo para apresentacdo aos jurados: 1,58; 2; 3 e 5. Todavia, o manual
do usudrio recomenda que seja estabelecido no software do equipamento
uma diluicdo menor ou igual a 2, para que a ASTM-E679-91 (ASTM,

'* Massa Molecular

'3 0 LPO ¢ definido pela concentragio odorante, que conduz a percep¢io do
odor com uma probabilidade de 0,5, ou seja, a probabilidade em que o
corpo de jurados responda positivamente a presenga do odor com uma taxa
de 50% de resposta positiva.
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1997) e EN 13725 (CEN, 2003) sejam contempladas. Essas normas
orientaram os procedimentos experimentais para andlises por
olfatOmetria das emissdes odorantes provenientes da combustdo no
diesel. A Figura 35 mostra uma foto do olfatometro Odile 2000 que foi
utilizado em todas as andlises das emissdes provenientes da combustdo
dos combustiveis estudados nesse trabalho. A maioria das andlises foi
realizada utilizando-se jurados certificados.

¥ Mesa
Olfatométrica
v t

Caixa de ‘
Diluicao .

Caixa de
Pressurizacdo
i

Figura 35. Vista superior do Olfatometro de dilui¢do dindmica Odile 2000.
3.5 - Controle de qualidade das andlises dos carbonilados

Para que se reduzam as incertezas, € necessdrio que toda a massa
de carbonilados presentes nas emissdes seja retida nos cartuchos
adsorventes. Dois indicativos de que os carbonilados nio estdo passando
pelos cartuchos sem serem retidos sdo: a presenca do pico
cromatogrifico do 2,4-dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH) e a detec¢ado do
carbonilado derivatizado (hidrazona correspondente) em um segundo
cartucho colocado em série ao primeiro. A Figura 36 mostra uma foto
contendo os detalhes dessa coleta. Nos testes foram empregados
cartuchos Supelco, contendo 350 mg de silica, impregnados com 2,4-
DNPH.
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A

Figura 37 apresenta os cromatogramas obtidos pela otimizacdo
dos volumes amostrados nos cartuchos em série. Nas amostras retidas da
exaustdo da combustio do S10 a quantidade de compostos no segundo
tubo ndo excedeu, para nenhum cartucho, 5 % da quantidade total de
compostos adsorvidos no primeiro tudo (da frente). Este cdlculo foi
realizado levando-se em conta as dreas cromatograficas de cada um dos
cromatogramas (tubo da frente e de tras).
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Figura 37. Otimizag¢do dos volumes amostrados para quantificacdo em tubo com adsorventes em série: (a) esquerda, tubo da frente

e (b) direita, tubo de tras.
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Para quantifica¢do dos carbonilados, foram realizadas calibragées
externas com 9 pontos para cada curva de calibra¢do dos compostos. Os
coeficientes de correlacdo (R) apresentaram 6timos ajustes das curvas
com os pontos (R>0,999).

O limite de detecgdo para cada composto foi determinado
empregando-se uma curva de calibracdo em baixas concentragdes.
Seguindo as recomendacdes de Ribani et al.(2004) considera-se limite
de detecgdo o valor gerado pela multiplicagdo de 3,3 vezes a estimativa
do desvio padrido do coeficiente linear da curva de calibrag¢do (s), em
baixas concentracdes, dividido pelo coeficiente angular da curva (S). Os
limites de deteccdo para formaldeido, acetaldeido, acroleina, acetona,
propanal, crotonaldeido, butanal, benzaldeido, isovaleraldeido,
valeraldeido, o,m,p-tolualdeido, hexanal, 2,5-dimetil benzaldeido, foram
respectivamente, 0,01 ug.mL’l; 0,01 pg.mL'l; 0,02 ug.mL’l; 0,01
pg.mL™'; 0,02 ug.mL™"; 0,01 pg.mL™"; 0,02 ug.mL™"; 0,01 pg.mL™; 0,02
pgmL™; 0,03 pgmL™"; 0,01 pgmL™; 0,02 pgmL” e 0,03 pg.mL".
Esses resultados s@o obtidos nas solucdes de acetonitrila provenientes da
eluicdo dos cartuchos.

O limite de quantificacdo, também seguindo a mesma
recomendacdo de Ribani er al.(2004) é definido como 10 vezes a
estimativa do desvio padrdo do coeficiente linear da curva de calibragao,
em baixas concentracdes, dividido pelo coeficiente angular da curva. Os
limites de quantificacio para formaldeido, acetaldeido, acroleina,
acetona, propanal, crotonaldeido, butanal, benzaldeido, isovaleraldeido,
valeraldeido, o,m,p-tolualdeido, hexanal, 2,5-dimetil benzaldeido, foram
respectivamente, 0,04 pg.mL'l; 0,04 pg.mL’l; 0,07 pg.mL'l; 0,04
ug.mL™; 0,05 ug.mL™"; 0,04 pg.mL™"; 0,06 ug.mL™"; 0,04 pg.mL™"; 0,07
ug.mL™"; 0,10 ug.mL™"; 0,04 pg.mL™"; 0,05 pg.mL™" e 0,08 ug.mL™"

A fim de verificar a qualidade das curvas de calibraco, injetou-se
um padrdo cromatografico que continha uma concentracio intermediaria
na faixa de concentra¢iio da curva de calibracdo. Este padrao foi lido
como amostra para verificar se a concentracdo determinada era diferente
daquela do padrdo. Os resultados ndo apresentaram diferencas maiores
que 2 % para nenhum carbonilado.
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4. Resultados e Discussao

O impacto das emissdes dos motores diesel no ar atmosférico
depende, entre outros fatores, do combustivel utilizado e da tecnologia
empregada na constru¢io do motor. As redugdes nas emissdes
veiculares requerem mudangas na composi¢do do diesel, melhoria na
tecnologia relacionada ao desenvolvimento de motores e tratamentos
apés a combustdo. Entretanto, alteragdes na composicdo dos
combustiveis t€m se mostrado a alternativa mais rdpida e efetiva na
reducdo de poluentes (Guarieiro et al., 2009). Virios fatores devem ser
considerados quando se escolhe um combustivel alternativo ao diesel,
ou utilizam-se aditivos, como; emissdes, consumo, disponibilidade do
combustivel, durabilidade do motor, entre outros fatores. A
interpretacdo da influéncia desses fatores sobre as emissio é complexa e
gera extensa discussao na comunidade cientifica da drea.

Nesta secdo sdo discutidos e apresentados resultados relativos a
influéncia dos aditivos sobre as emissdes atmosféricas em motor diesel.
Toda a discussdo estd voltada para o entendimento dos fatores ou
propriedades que os aditivos oferecem a combustio do 6leo diesel e que
reduzem, ou ndo, a emissdo odorante na exaustdo. A secdo estd dividida
em quatro partes assim nomeadas: Avaliacdes dos inorgénicos;
Avaliagdes dos carbonilados; Avaliacdes olfatométricas; e Anadlise
comparativa. Em todas as secdes busca-se discutir e mensurar a relagio
entre inorganicos, carbonilados e concentracao odorante.

4.1 — Avaliagdes dos inorginicos

Diversas propriedades do combustivel influenciam a emissao em
motores diesel. Diferentemente de motores a gasolina, em que a
combustdo se inicia em local bem definido pela centelha, a combustio
em motores diesel se inicia com diversos nucleos de ignicio em
diferentes locais da cAmara de combustdo. A relacdo de ar e combustivel
(A/C) é varidvel ao longo de toda a camara de combustio devido a
diferentes graus de mistura entre ar e combustivel.

A presenga ou nido de oxigénio € outro fator que altera essa
relacdio. Os aditivos podem influenciar ao longo de todo o processo de
combustdo, desde o atraso de igni¢do até a exaustdo dos gases. Todo o
conjunto de processos fisicos e quimicos envolvidos na combustdao e
influenciados diretamente pelas propriedades dos aditivos (viscosidades,
nimero de cetano, calor de combustdo, quantidade de oxigénio, etc) sdo
determinantes na emissao de poluentes atmosféricos por motores diesel.
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Em linhas gerais, um aditivo contendo um nuimero de cetano
elevado ird gerar uma redug@o no atraso de ignicdo, ou seja, ird facilitar
o inicio do processo de combustido. Redugdo no atraso de ignicdo ird
reduzir também a fase de combustdo rapida da pré-mistura A/C, gerando
uma libera¢do mais branda de energia dentro da cdmara de combustao.
Liberacdo branda de energia estd relacionada ao ndo “acimulo” de
combustivel na camara de combustdo. Quando o atraso de ignigcdo é
grande, elevada quantidade de combustivel € acumulada na cimara de
combustdo do motor, gerando elevados picos de temperatura logo apds o
inicio da combustdo. Os picos de temperatura, portanto, dentro da
camara, tenderdo a ser menores quando se utiliza um aditivo com alto
nimero de cetano.

No entanto, outras propriedades também podem influenciar o
atraso de ignicdo. Aditivos que apresentam elevados valores de calor
latente irdo requerer uma grande quantidade de energia para
vaporizarem na camara de combustdo e contribuirdo para que o processo
de combustdo ndo alcance temperaturas tdo elevadas quanto aquelas do
combustivel de referéncia, puro. Esse processo de vaporizagdo pode
reduzir a temperatura na camara e com isso aumentar o atraso de
ignicdo. Esse comportamento € descrito no trabalho de Ying et al
(2006) que avalia a influéncia de diferentes propor¢des de dimetil eter
(DME) (10, 20 e 30 % v/v) sobre as emissoes de motores diesel. Qi et
al. (2011, in press) avaliaram o efeito de combustivel contendo 5 % v/v
de dietil éter (DEE) sobre o atraso de igni¢do. Em concordancia com o
estudo para DME, nesse estudo o atraso de igni¢do também foi
aumentado. Os resultados desses autores tém grande similaridade com
os obtidos nesse trabalho para o dietil éter (DEE), levando-se em conta a
pressao 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 propor¢des (5 % v/v). Maiores propor¢des de DEE
ndo foram empregadas pelo fato do motor ter apresentado nitida
deficiéncia em operar com esses combustiveis contendo mais DEE.
Nesse trabalho, o atraso de igni¢do ndo foi mensurado. Entretanto, como
o unico fator alterado foi a formulacdo dos combustiveis (mantendo a
bomba de combustivel e injetor nas mesmas condi¢des), pode-se estimar
as alteracdes que as formulagdes causaram no atraso de igni¢do.

O provével aumento no atraso de ignicdo para as formulagdes
contendo DEE pode ser explicada pela vaporizagdo desse aditivo na
mistura. Essa vaporizagdo, devido ao elevado calor latente desse
composto, gera uma reducdo na temperatura do spray do combustivel na
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camara. Menores temperaturas na camara, relativamente ao combustivel
S10, favorecem a combustdo incompleta e, conseqiientemente, o
aumento na emissio de CO.

Outra caracteristica importante a ser avaliada nos combustiveis é
quantidade de energia, na forma de calor, liberada no processo de
combustdo. Aditivos que apresentam uma elevada liberacdo de energia
durante o processo de combustdo tendem a aumentar a temperatura da
camara e reduzir as regides de misturas pobres (A/C) da chama de
combustdo. Em contrapartida, aditivos que liberam pouco calor tendem
a reduzir a temperatura na cAdmara de combustdo, comparativamente a
combustdo do 6leo diesel de referéncia. Assim como foi observado por
Guarieiro et al. (2009) e Di et al. (2009), baixa temperatura na cidmara
gera elevada emissdo de CO.

Dessa forma, visando avaliar a liberacdo de energia durante o
processo de combustdo de 6leo diesel aditivado, a relag@o entre entalpia
de combustio dos aditivos puros, mesmo a 25 °C, e a emissdo de CO
para as formulacdes, com 5 % v/v, € um importante pardmetro a ser
avaliado na formacdo desse poluente. A Figura 39 relaciona a entalpia
de combustido dos aditivos e a emissdo de CO na combustio das
formulacdes contendo esses aditivos. Percebe-se que aditivos com
menor entalpia de combustio geraram as maiores emissdes de CO,
como é o caso do DEE, TERC, HEPT e MEA. Além disso, esses
aditivos ainda apresentam baixo nimero de cetano, o que favorece o
aumento no atraso de igni¢do. O aditivo CET foi dnico aditivo que
apresentou menor emissdo de CO, indicando uma combustdo mais
completa. Esse aditivo apresenta elevado nimero de cetano, baixo
entalpia de vaporizagdo e elevada entalpia de combustao (Tabela 6).
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Figura 38. Variacio média (n=15)"® das emissdes de CO para diferentes aditivos. A linha tracejada representa os valores para o
S10, combustivel de referéncia.

' n = niimero de replicatas.



AHcomb(25°C) vs CO

14000

12000
2 10000 X
3
g 8000 ) ADEES
un
% €000 X HEPTS
S X K CFTS
E 4000 @DOD5

2000 A
0 T T T T T 1
4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00

€O (g/kW.h)

Figura 39. Relacdo entre a emissdo de CO e entalpia de combustdo para diferentes aditivos (5 % v/v).
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A alta viscosidade € otima para a lubrificacio do motor, mas
prejudica a vaporizacdo e dificulta o processo de combustio (Di,
Cheung e Huang, 2009). Esse é o caso do aditivo DOD, que possui uma
elevada viscosidade. Mesmo numa propor¢do baixa desse aditivo, < 5 %
v/v, a combustdo mostrou-se prejudicada pela sua presenca no
combustivel. Além disso, esse aditivo necessita de elevada energia para
ser vaporizado (elevada entalpia de vaporizagdo), o que reduz,
provavelmente, a temperatura na camara de combustio,
comparativamente ao 6leo diesel referéncia. Outra questdo importante é
que, devido a baixa solubilidade desse aditivo no diesel, a formulagio
apresentou a presenca de particulas, que prejudicaram o processo de
inje¢do do combustivel.

A formacgdo de 6xidos de nitrog€nio € relacionada a altas
temperaturas na cdmara. Conforme estudos prévios de Canakci (2007) e
Peng et al. (2006), temperatura mais baixa na cdmara de combustdo
reduz a emissdo de 6xidos de nitrogénio. No caso das emissdes de NO e
NOx, apresentadas nas Figuras 40 e 42, respectivamente, a presenca de
DEE, TERC, MEA, HEPT e DOD no o6leo diesel S10 reduziu,
consideravelmente, as emissdes desses poluentes. Provavelmente, na
combustdo das formulagdes contendo esses aditivos a temperatura na
camara foi menor do que aquela gerada na combustdo do dleo diesel
puro. Esse comportamento estd em concordancia com os valores de CO,
0s quais sugerem menor temperatura na cdmara para a combustao dessas
formulagdes.
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Figura 40. Variacio média (n=15)"" das emissdes de NO para diferentes aditivos. A linha tracejada representa os valores

" n = niimero de replicatas.

para o S10, combustivel de referéncia.
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As emissdes dos Oxidos de nitrogénio também sdo
significativamente influenciadas pelo calor de combustdo dos
combustiveis. Como discutido anteriormente, um combustivel que libera
uma menor quantidade de energia durante a combustio ird,
conseqiientemente, produzir menores temperaturas dentro da camara de
combustdo. Dessa forma, analisando a Figura 41, percebe-se que
aditivos com menor entalpia de combustio apresentaram menor emissao
de NOx (mesmo comportamento para NO).

O aditivo CET ndo apresentou significativas mudangas na
emissdo de NO e NOx em relacdo ao S10, como pode ser visto nas
Figuras 40 e 42, em baixas quantidades (<15%). Esse comportamento
indica que esse aditivo manteve a temperatura na cimara de combustao.
Entre os aditivos empregados, o CET € o que apresenta o menor valor de
entalpia de vaporizacdo. Dessa forma, esse aditivo, entre os estudados
nesse trabalho, é o que necessita da menor quantidade de energia para
que o liquido injetado na camara passe para o estado vapor,
considerando a mesma massa. Esse fendmeno contribui para se manter a
elevada a temperatura na cAmara e favorecer as reagdes de formacao dos
6xidos de nitrogénio.

O CET tem um elevado nimero de cetano e excelentes
caracteristicas para a auto-ignicdo. Dessa forma, o atraso de igni¢do,
provavelmente, € curto e a regido de combustdo rdpida € menor que
aquela do dleo diesel puro (Teng et al., 2003; Ying et al., 2005). Esse
processo gera uma pressao e temperatura maximas no cilindro menores
que aquelas encontradas na combustdo do S10, o que ocasiona menor
formagdo de 6xidos de nitrogénio quando esta parafina é adicionada em
elevadas propor¢des (>30%).
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Figura 42. Variagdo média (n=15)"" das emissdes de NOx para diferentes aditivos. A linha tracejada representa os valores
para o S10, combustivel de referéncia.

'8 n = niimero de replicatas.
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De forma geral, os aditivos TERC, MEA, DEE, HEPT e DOD,
em maior ou menor propor¢do, mostram uma ‘“‘aparente” baixa
qualidade de ignicdo nas condicdes do experimento. Todos
apresentaram uma elevada emiss@o de CO, indicando baixa temperatura
na camara e incompleta combustdo em relacdo do 6leo diesel puro. A
reducdo de temperatura, entretanto, reduziu a emissdo dos 6xidos de
nitrogénio o que gera um beneficio ambiental pela utilizagdo desses
aditivos. Além disso, como pode ser visto na Figura 43, em geral, esses
aditivos geraram um consumo especifico elevado em relacdo ao S10,
embora o desvio padrdo mostrou-se elevado. O motivo que justifica esse
comportamento € o ndo monitoramento automdtico do consumo do
combustivel, apenas avaliacdo visual da variagdo da massa, utilizando
uma balancga analitica, de combustivel consumido.

O aditivo CET foi o tinico a se mostrar atrativo considerando-se o
objetivo de reduzir os odores. Essa parafina, devido ao alto nimero de
cetano, entre outras propriedades, reduz significativamente a emissao de
CO, mesmo em baixas propor¢des (5 % v/v). Essa redugdo estd
relacionada, provavelmente, ao curto periodo de atraso de igni¢do
gerado pela adicdo desse aditivo. Esse curto periodo de atraso
proporciona um periodo maior para que as reagdes de oxidacdo ocorram
na cimara. Em rotacdes elevadas, como € caso do experimento (3600
rpm), considerando um motor super quadradolg, o adiantamento no
inicio da ignicdo pode ser um fator preponderante para o melhoramento
na qualidade da emissao.

Alem disso, a redu¢do no atraso de igni¢cdo, para esse aditivo,
vem acompanhado por uma elevada quantidade de energia liberada pela
combustdo e baixo calor latente, o que mantém a temperatura na camara
de combustdo elevada, comparativamente as demais formulacdes.
Entretanto, provavelmente, a temperatura na camara nao foi maior que
aquela gerada pela combustido do S10, ja que as emissdes de 6xidos de
nitrogénio foram similares para o combustivel contendo CET. A
emissdo de CO, por outro lado, foi menor, indicando combustdo mais
completa do combustivel e uma possivel reducdo dos compostos
organicos, potencialmente, odorantes.

A Tabela 8 relata os valores de emissdo regulamentada em duas
unidades, fator de emissdao (g/kW.h) e propor¢do (ppm,), para o dleo
diesel puro S10 e as diferentes formulacOes aditivadas que foram
estudas utilizando andlises de carbonilados e olfatométricas.

' Curso menor que o didmetro do cilindro.
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Figura 43. Consumo especifico para diferentes proporgdes dos aditivos (n=15)*. A linha tracejada representa os valores para o
S10, combustivel de referéncia.

%% 1 = niimero de replicatas.



Tabela 8. Emissdao de compostos regulamentados para S10, MEA15, TERCS, TERC15 e CET30.

S10 MEA15 TERCS5 TERC15 CET30
(g/kW.h)
CO 9,02+0,54 11,10+0,35 11,48+0,36 15,19+1,39 5,89+0,72
NO 2,42+0,27 1,16£0,06 1,69+0,09 0,46£0,11 2,40+0,26
NOx 2,54+0,29  1,2240,06 1,77+0,10  0,48+0,12  2,52+0,28
(ppm,)

Cco 492+ 28 604£19 604+19 800+73 317439

NO 132414 63+3 89+5 2446 129+14

NOx 138+15 66+3 93+6 25+6 135+£15

Consumo Especifico (g/kW.h) 544+12 554+46 533+20 553423 525+44
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Os resultados demonstram que a formulagdo contendo o aditivo
CET apresentou menor consumo especifico entre todas as formulacdes.
Ambientalmente esse combustivel demonstra considerdveis beneficios ja
que seu consumo € inferior ao combustivel de referéncia e reduz as
emissdes de CO para a producdo da mesma quantidade de poténcia do
motor.

4.2 — Avaliagdes dos carbonilados

Treze compostos carbonilados foram identificados e
quantificados na exaustdo do motor diesel utilizando como combustiveis
o 6leo diesel S10, MEA15, TERCS, TERCI15 e CET30. As analises dos
carbonilados foram realizadas concomitantemente com as andlises
olfatométricas. Portanto, avaliou-se a emissdo de carbonilados sempre
que uma andlise olfatométrica foi realizada. Foram realizados quatro
experimentos, independentes entre si, em que se determinou a emissdo
dos carbonilados nas emissdes do combustivel puro e aditivado (S10 e
MEA15; S10 e TERCS5; S10 ¢ TERCI15; S10 e CET30). Como a
variacdo do perfil de emissdo dos carbonilados é extremamente
dependente das condicdes de operagdo, os experimentos foram
realizados sempre de forma comparativa, evitando erros relacionados ao
desgastes e erros aleatorios.

Para todos os grupos de andlises o composto formaldeido,
acetaldeido, acreloina e acetona sido reconhecidamente os carbonilados
emitidos em maior quantidade na combustdo do 6leo diesel e das
formulacdes aditivadas. Esse comportamento também é observado em
experimentos de outros autores (Shi et al., 2006; Guarieiro et al., 2008;
Machado Corréa e Arbilla, 2008; Guarieiro et al., 2009). Dentro desse
grupo, formaldeido e acetaldeido sdo dominantes (Pang et al., 2008; Di,
Cheung e Huang, 2009).

O formaldeido é um produto intermedidrio na combustdo do dleo
diesel (Roy, 2006; Roy, Murari Mohon, 2008; Di, Cheung e Huang,
2009). Roy (2006) sugere que a formagdo de formaldeido é maior sobre
condi¢des de menor temperatura e regides da cAmara muito pobres de
combustivel. Esse fendmeno € observado analisando os dados das
Figuras 40, 42, 44, 46 e 48. As emissdes de NO e NOx sdo menores para
as formulacdes contendo o aditivo TERC que indica menor temperatura
na camara de combustdo que aquelas observadas para o aditivo MEA.
As emissdes de formadeido foram maiores para as formulacdes
contendo TERC que aquelas do MEA, indicando uma relacdo entre
temperatura da cdmara e carbonilados. Um comportamento inverso foi
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observado para CO, ou seja, menor temperatura maior emissiao de CO e
carbonilados.

A Figura 44 monstra o perfil de emiss@o para o motor utilizando
dois tipos de 6leo combustivel (S10 e MEAT1S5). Os resultados estdo em
concordancia com estudos prévios de (Roy, 2006; Di, Cheung e Huang,
2009; Guarieiro et al., 2009; Song et al., 2010). Nas condi¢des de
operacio do motor, pressdo média efetiva de 0,130 MPa®', percebe-se
que para a grande maioria dos carbonilados estudados a emissdo foi
maior utilizando-se o combustivel MEA1S5. Analisando o grifico da
Figura 44, destaca-se a diferenca na emissdao do acetaldeido quando se
utiliza S10 e MEA1S. Para o primeiro combustivel a emissio ficou na
faixa de 4,0 ppm, enquanto que para o segundo 6,0 ppm,, cerca de 50 %
maior. O aumento do acetaldeido, provavelmente, estd diretamente
relacionado a combustio incompleta do acetato de 2-metoxietila (MEA).
A estrutura desse composto (CH;COOCH,CH,OCH3;) apresenta duas
partes contendo uma seqiiéncia de dois carbonos ligados terminalmente
ao oxigénio. A oxidacdo parcial desse tipo de estrutura leva a formacao
de acetaldeido, o que explica a emissdo proeminente desse carbonilado
para a formulacdo contendo MEA (relacdo de 1 formaldeido para 2
acetaldeido).

! Pode ser definida como: pressdo hipotética constante que seria necessaria
no interior do cilindro, durante o curso de expansdo, para desenvolver uma
poténcia igual a poténcia no eixo. A pressdo média efetiva € uma varidvel
muito expressiva no julgamento da eficicia com que um motor tira proveito
do seu tamanho (cilindrada), sendo, por isso, muito usada para fins de
comparagdo entre motores.
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A Figura 45 demonstra a porcentagem relativa de cada
carbonilado na emissdo do S10 e do MEAI1S5. O formaldeido e
acetaldeido apresentaram, praticamente, a mesma propor¢ao na emissao
do S10 (35,7 %, contra 35,6 % de acetaldeido). Acetaldeido foi o
carbonilado mais abundante na emissdo do MEA15 (41,3% para 29,4%
de formadeido). Percebe-se que a adi¢cdo do aditivo MEA, nas condicdes
de operagdo, induz ao aumento na emissdo de carbonilados na exaustdo
do motor. Esse aumento se deve, provavelmente, a combustio
incompleta da formulagdo MEA1S5, comparativamente ao 6leo diesel
S10.

As porcentagens de acroleina, acetona e propanal na emissdo do
S10 sdo, respectivamente, 11,3, 5,4 e 5,1. J4 para MEA as porcentagens
das emissdes desses compostos sdo de 9,8, 5,6 e 4,3. Os demais
compostos representam 6,9 e 9,6 para S10 e MEA1S5, respectivamente.
Portanto, esses trés compostos, juntamente com formaldeido e
acetaldeido, sdo os carbonilados mais significativos na exaustdo de
motor diesel, detectados nessa pesquisa.

100%

90%
i 2,5-dimetilbenzaldeido

80% xanal

i 0,m,p-Tolualdeido
70%
M Valeraldeido

60% valeraldeido

H Benzaldeido
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M Butanal

40% rotonaldeido

30% M Propanal

H Acetona
0,

20% M Acroleina

10% H Acetaldeido

M Formaldeido
0%

510 MEA15

Figura 45. Porcentagem relativa da emissdo dos carbonilados na emissdo do S10
e MEALIS.
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O perfil de emissdo dos carbonilados para a emissdo dos
combustiveis S10 e TERCS é mostrado na Figura 46. Percebe-se que o
perfil foi similar para ambos os combustiveis, com exce¢do de um
aumento na emissao de formaldeido. Um aumento, relativamente
pequeno, na emissdo de formaldeido, acetaldeido e acroleina pode ser
verificado nas emissdes do TERCS. Para o S10 as emissdes desses
compostos foram, respectivamente: 5,14 ppm,; 4,20 ppm, e 0,55 ppm,.
J4 para TERCS, as emissdes para esses mesmos compostos foram as
seguintes: 6,22 ppm,; 4,49 ppm, e 0,84 ppm,. Esses aumentos
correspondem 21 % para formaldeido, 6,9 % para acetaldeido e 52,7 %
para acroleina. Os demais carbonilados tiveram praticamente a mesma
concentragio na emissdo para ambos 0s  combustiveis.
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A porcentagem relativa dos carbonilados para os combustiveis
S10 e TERCS também apresentou relativa similaridade. Como se pode
observar na

Figura 47, a porcentagem de formaldeido para o S10 € de 43,3 %
e para TERCS 43,9 %. Similaridade na emissdo do acetaldeido também
foi observada (35,5 % para S10 e 31,7 % para TERCS). Entre os cinco
primeiro carbonilados, o propanal foi o que apresentou maior diferenca
entre a porcentagem no S10 e TERCS. Entretanto, um elevado desvio-
padrao (barras verticais) foi encontrado para a determinacdo desse
composto na emissdo de TERCS.

As similaridades nas emissdes de S10 e TERCS justificam-se
pela baixa concentrag¢do do terc-butanol na formul¢do do TERCS (5 %
v/v). A baixa propor¢do desse aditivo ndo alterou significativamente as
emissdes dos carbonilados como foi observado para as demais
formulacdes estudadas. A emissdo dos carbonilados totais para o S10 e
TERCH4 foi de, respectivamente, 11,85 e 14,17 ppm, (carbonilados totais
de S10 para esse experimento). Esses valores geram um valor de
aumento de carbonilados totais de 19,6 % nas emissdes do TERC5 em
relacdo ao S10. O mesmo célculo realizado para a emissdo de CO
resulta um aumento de 27,2 %. Dessa forma, percebe-se que um
aumento na emissdo de CO estd relacionado com aumento na emissao
de carbonilados totais. O mesmo comportamento é observado para os
aditivos MEA15 e TERC15, com diferentes propor¢des de aumento.
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Figura 47. Porcentagem relativa da emissdo dos carbonilados na emissdo do S10
e TERCS.

Entre as formulagdes MEA1S, TERCS e TERCI1S a ultima foi a
que demonstrou maior aumento na emissdo de CO, respectivamente,
23,1 %, 27,3 % e 68,4 %. Essa formulacdo de 6leo diesel também foi a
que demonstrou maior diferenca no perfil de emissdo dos carbonilados,
como pode ser visto na Figura 48. Percebe-se claramente que quando se
utilizou esse aditivo, as emissdes de formaldeido foram bem maiores
que aquelas verificadas para o 6leo diesel puro (aumento de mais de 400
%). As emissoes de acetaldeido, acroleina e acetona também foram
significativamente maiores para o TERC15, respectivamente, 97,1 %,
115,1 % e 102,2 %. Os demais carbonilados demonstraram uma emissao
similar para a combustdo do S10 e TERCI1S. A explicagdao para esse
perfil, provalvemente, estd relacionada a estrutura quimicas desse
aditivo. Pela oxidagdo parcial do terc-butanol ((CH;3);OH) forma-se,
estequiometricamente, duas moléculas de formaldeido para uma de
acetaldeido (comportamento inverso ao observado para o MEA). Essa
caracteristica explica o perfil apresentado também para as emissdes no
TERCS (Figura 46).
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A porcentagem relativa dos carbonilados para o S10 e TERC15
pode ser vista na Figura 49. Percebe-se que a porcentagem &
significativamente diferente para as emissdes utilizando esse aditivo. As
emissdes de formaldeido para o S10 nesse experimento mostraram baixa
proporcdo. Provavelmente, fatores relativos 8 admissdo de combustivel
para o S10 so responsaveis por este comportamento.

Em linhas gerais, a porcentagem de carbonilados observada para
o combustivel TERC15 foi muito similar aquelas do TERCS,

Figura 47 e Figura 49. Respeitadas as diferencas nas proporcdes,
a porcentagem relativa na emissdo de formaldeido e acetaldeido para
esses dois combustiveis ficaram na faixa de 40 % e 30 %,
respectivamente. Entretanto, as propor¢des desses dois poluentes
apresentaram um grande aumento para o TERCI5 em relacdo ao
TERCS, 22,7 % e 49,7 %, respectivamente. Acroleina e acetona
apresentaram um aumento de 120,2 % e 51,2 %, respectivamente.
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Figura 49. Porcentagem relativa da emissao dos carbonilados na emissdo do S10
e TERCI15.

Em plena concordancia com os trabalhos de Yuan et al. (2009)
e Lin et al. (2009), que a adicionaram parafina ao 6leo diesel e
obtiveram uma redugdo significativa na emissdo dos carbonilados, a
Figura 50 mostra que a formulacdo CET30 obteve relativa reducio nas
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emissdes dos carbonilados, comparativamente ao 6leo diesel puro S10.
Percebe-se que reducdes significativas na emissdo de formaldeido e
acetaldeido, 23 % e 21 %, respectivamente, foram encontradas pela
utilizacdo do aditivo CET. Esses resultados corroboram com a redugio
na emissdo de CO, demonstrada na se¢ao anterior.

Um processo de combustdo com menor emissdo de CO,
mantendo as demais condi¢des constantes, € um indicativo de
combustdo mais completa na cAmara. A justificativa dessa redugdo estd
diretamente relacionada as propriedades desse aditivo. O elevado
nimero de cetano dessa parafina garante uma reducdo no atraso de
ignicdo e favorece um periodo de combustdo mais longo dentro da
camara, reduzindo a emissdo de CO, carbonilados e, possivelmente, o
odor.

A Figura 51 mostra as porcentagens relativas das emissdes dos
carbonilados quantificados. Como se pode perceber, o padrao relativo de
emissdo dos carbonilados é muito parecido para as emissdes do S10 e
CET30. Esse comportamento estd associado a grande similaridade de
propriedade do combustivel e do aditivo, com exce¢do de o CET possuir
ndmero de cetano muito mais elevado. As emissoes de formaldeido,
acetaldeido, acroleina, acetona e propanal foram responsaveis, em
ambos os combustiveis, aproximadamente, por 90 % das emissdes dos
carbonilados totais.
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Figura 51. . Porcentagem relativa da emissao dos carbonilados na emissao do
S10 e CET30.

Os valores das determinacdes de carbonilados nas emissdes de
S10 foram obtidos separadamente em todos os experimentos. Portanto,
os dados para a emissao dos carbonilados colocados na Tabela 9 tratam-
se de valores médios. O valor para S10 no experimento com TERC15
foi descartado dessa média pela nitida discrepancia com os demais.
Percebe-se como a emissdo de carbonilados da formulacio CET30 é,
consideravelmente, menor que aquelas encontradas para o dleo diesel
puro e demais formulacdes.

Pelo fato dos carbonilados serem compostos com baixos valores
de limite de percepcdo odorante (LPO), assim como 0s monoaromiticos,
presume-se que as emissdes provenientes da combustdo do CET30
apresentam menores valores de concentracdo odorante, tornando esse
aditivo interessante na “busca” pela reducdo do odor nas emissdes de
motores diesel.



Tabela 9. Propor¢ao (n=3) e fator de emiss@o dos carbonilados para 6leo diesel puro e formulagdes.

ppmy, (mg/kW.h)
Formaldeido
Acetaldeido
Acroleina
Acetona
Propanal
Crotonaldeido
Butanal
Benzaldeido
Isovaleraldeido
Valeraldeido
o,m,p-Tolualdeido
Hexanal
2,5-dimetilbenzaldeido
Carbonilados Totais

S10
4,45 (84,2)
3,83(106,4)
0,85 (30,0)
0,50 (18.2)
0,60 (22,0)
0,30 (13,3)

0,17 (7,6)
0,07 (4,5)
0,05 (2,9)
0,28 (15,1)
0,04 3,1)
0,01 (0,8)

11,15
(308,1)

MEA15
4,35 (82,2)
6,11(169,3)
1,45 (51,1)
0,83 (30,2)
0,64 (23.5)
0,37 (16,4)
0,25 (11,4)
0,23 (15,4)
0,26 (13,9)
0,24 (17,9)

0,05 (3,3)

14,77
(434,6)

TERC5
6,22(119,7)
4,49(126,7)
0,84 (30,4)
0,60 (22,2)
0,71 (26,4)
0,45 (20,0)
0,10 (4,6)
0,10 (7,0)
0,05 (2,9)
0,54 (29,8)
0,06 (4,9)
0,2)

14,17
(394,8)

TERC15
8,05(157,0)
6,72(192,3)
1,85 (67,3)
0,91 (34,3)
0,65 (24.6)
0,42 (19,3)
0,18 (8,2)
0,09 (6,1)
0,33 (18.4)
0,17 (9,4)
0,01 (0,9)
0,07 (4,6)
0,01(0,6)
19,45
(543,2)

CET30
3,35 (64.5)
2,72 (76,8)
0,53 (18,9)
0,31 (11,5)
0,79 (29,4)
0,33 (14,7)
0,18 (8,1)

0,01 (0,9)
0,02 (1,2)
0,12 (6,5)
0,04 (3,2)

8,39
(235,6)
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4.3 — Avalia¢des Olfatométricas

As emissdes provenientes da combustio do O6leo diesel
produzem odores caracteristicos. Esses odores podem ser sentidos,
cotidianamente, sempre que os seres humanos se aproximam de
maquinas que utilizam motores diesel. O caso mais evidente s@o os
automoveis equipados com motor diesel, que circulam em centros
urbanos.

Pesquisas vém sendo realizadas para entender o mecanismo de
formacgdo dos odores nos gases emitidos por motores diesel de injecéo
direta e reduzi-los. A combustdo incompleta ¢é considerada
essencialmente responsdvel pelo odor na exaustdo (Roy, 2005). Em
motores diesel, varios fatores contribuem para a combustio incompleta
(geometria do bico injetor, tempo de injecdo, actimulo de combustivel
nas paredes da camara de combustio, etc). No entanto, nem todos sdo
significativos para a formagdo dos odores. Combustiveis alternativos
tém se mostrado uma importante ferramenta para a reducdo de odor
nesses motores (Roy, 2005; Roy, 2008). Entretanto, nenhum dos
trabalhos que buscaram a reducdo no odor das emissdes de motores
diesel empregou a olfatometria dindmica em seus estudos.

A determinacdo olfatométrica da concentragdo odorante das
emissdoes em motores do ciclo diesel € um procedimento complexo e
passa por vdrias etapas preliminares antes da andlise com os jurados. Os
gases da exaustdo devem ser resfriados, diluidos com N,, coletados em
sacos de amostragem (Tedlar), acondicionados para evitar reagdes
fotocatalisadas e analisados. Todas as diluicdes devem ter temperatura,
pressdo e vazdo bem controladas e monitoradas. Entretanto, essas
determinagdes, em  futuras legislacdes, podem  contribuir
significativamente como um importante indicativo ambiental na
melhoria de pardmetros operacionais de motores e qualidade dos
combustiveis diesel.

Dessa forma, sdo apresentados abaixo os resultados para as
determina¢des da concentracdo odorante utilizando olfatometria
dindmica, da exaustdo de motor diesel, utilizando quatro combustiveis:
S10, MEA1S5, TERCS, TERC15 e CET30. Foram realizados quatro
experimentos, sempre comparando as emissdes odorantes do
combustivel de referéncia e do aditivado. Os experimentos com
MEA1S5, TERCS e TERCI1S5 auxiliaram na relagdo entre emissdes
odorantes, carbonilados e inorganicos, como serd apresentado na Sec¢éo
4.4. O experimento utilizando CET30, uma parafina que auxilia na
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qualidade da combustdo, foi realizado para avaliar a reducdo nas
emissdes odorantes.

Os combustiveis MEA15 e TERC15 apresentaram um aumento
significativo na concentragcdo odorante, comparativamente ao 6leo diesel
S10. Como pode ser visto na Figura 52, o aumento foi mais pronunciado
para o TERC15. Para o MEA15 um aumento de 37,5 % e para TERCI15
de 84,3 %. As emissdes de CO, em termos percentuais em relagdo do
S10, foram também maiores para o TERC15 que MEAL1S, 68,4 % e 23,1
%, respectivamente. Esse resultado indica que existe, aparentemente,
uma relacdo direta entre odor e combustdo incompleta. Outros fatores,
no entanto, devem ter contribui¢des para a geracdo do odor nas
emissdes, visto que as porcentagens de variacdo de odor e CO ndo sdo
iguais, apenas proporcionais.

Os resultados para o experimento utilizando o combustivel
TERCS5 demonstraram grande similaridade para combustivel puro e
aditivado, como se pode observar na Figura 52. Assim como foi
observado para os demais experimentos, a emissdo de CO também
demonstrou grande relacio com a variagdo de concentra¢do odorante.
No caso do TERCS5, como o volume de aditivo é, relativamente, baixo
perante os 15 % do TERC15, as emissdes de CO aumentaram apenas
27,3 % em relagdo ao S10. J4 as emissdes odorantes tiveram um
aumento de 10,1 %. Percebe-se que no caso do TERCS a emissdo de CO
estd diretamente relacionada a concentracdo odorante, embora se tenha
percebido que a variagdo do CO foi maior que a variacio na
concentracdo odorante. Um comportamento inverso foi observado no
experimento utilizando TERC15, em que a variacdo na concentragio
odorante, em relacdo ao 6leo diesel S10, foi maior que a variagdo na
emissao de CO.

Ambos aditivos apresentaram capacidade de aumentar as
emissdes odorantes. A formulacdo MEAT1S5, no entanto, tem um aumento
menor, comparativamente ao TERCI15, nas emissdes odorantes e
emissdo de CO. O TERC possui uma elevada viscosidade e elevada
entalpia de vaporizagdo o que torna a combustio desse composto mais
dificil na camara (Lin et al., 2009).

Os resultados demonstram grande variabilidade entre as
determinac¢des olfatométricas para o S10. Como os resultados das
andlises fisico-quimicas (inorganicos e carbonilados) apresentaram
grande concordincia nas determinagdes do S10 em diferentes
experimentos, presume-se que essa variacdo esteja relacionada a
constante mudanga de jurados, incluindo os ndo certificados, nas
andlises olfatométricas. Aqui se enfatiza a importdncia das andlises
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relativas ao combustivel de referéncia e certificacdo de todos os jurados
para determinacdo da concentracdo odorante. Ainda que o odor
apresentado ao longo de um experimento seja idéntico, certas varidveis
geram diferengas de percepgao. Essas varidveis podem ter como origem
as modalidades de experiéncia, as diferencas interpessoais ou as
diferencas intrapessoais (Katz, 1999, p. 08).

Pelo fato de todos os experimentos de determinacdo de
concentragdo odorante terem sido realizados em comparacdo ao dleo
diesel de referéncia, as diferencas de sensibilidade dos jurados de um
experimento para o outro nido foram relevantes na determinacdo das
variagdes na concentracdo odorante. Entretanto, a determinagdo da
concentracdo odorante de um determinado combustivel demanda,
aparentemente, um nimero elevado de experimentos (0> > 3) para que
um valor médio, e estatisticamente significativo, seja determinado.

Entre todos os aditivos testados o CET30 apresentou menor
emissdo odorante que o 6leo diesel padrdo S10. Como se pode verificar
na Figura 52, dltimo grupo de colunas, a concentracdo odorante para a
formulacdo CET30 foi 34,7 % menor que aquelas encontradas para as
emissdo do S10. Seguindo a linha de associacdo entre as emissdes de
CO e concentragdo odorante, avaliou-se a porcentagem de redugdo na
emissdo desse poluente para o CET30, em relagdo ao S10, sendo esse
valor também de 34,7 %. Ou seja, para o aditivo CET, a reduc¢do do CO
nas emissdes estd diretamente relacionada com a redugdo na
concentracio odorante da emiss3o.

Este fato justifica-se pelas propriedades desse aditivo. O CET
possui baixa entalpia de vaporizacdo, elevada entalpia de combustao,
viscosidade e tensdo superficial similares ao 6leo diesel e alto nimero
de cetano, tornando-se um aditivo padrdo na reducdo das emissdes
odorantes. Todas essas caracteristicas contribuem para que a
temperatura na camara de combustio ndo seja reduzida,
comparativamente ao 6leo diesel de referéncia (S10), pela injecdo do
combustivel aditivado, elevada liberacio de energia na combustio,
formagdo de pequenas gotas no spray de injecdo e, provavelmente,
menor atraso de igni¢do. Essa tltima caracteristica garante maior tempo
para que as reagdes de combustdo sejam completas na cimara de
combustdo, ja que a combustdo ¢é iniciada prontamente. Em um motor
super quadrado essa caracteristica torna-se fundamental para que a todas
as etapas no processo de combustio sejam completadas.

2 Ntmero de replicatas
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4.4 - Andlises Comparativas

O odor gerado pela combustdo em motores diesel, principalmente
em condicdes de baixa carga e ponto morto, é considerado maior que
aquele encontrado em motores do ciclo Otto (Khair, 2006). Entretanto,
nenhum estudo conclusivo aponta as principais classes de compostos
responsdveis pelo buqué odorante. Qualificar e quantificar
simultaneamente diferencas “classes” de compostos (mono e poli
aromaticos, alifaticos, carbonilados, etc), na emissdo de motores diesel,
demanda estruturagdo complexa e métodos especificos que ndo foram
ainda implementados.

Roy (2005, 2006, 2008) estudou a relacdo entre intensidade
odorante e varidveis fisico-quimicas (carbonilados e hidrocarbonetos
totais). No primeiro estudo, 2005, o autor avalia o efeito da adi¢do de n-
heptano e n-decano, com diferentes tempos de injecdo, na emissdao de
carbonilados, hidrocarbonetos totais e intensidade odorante. Esse estudo
demonstra que o n-heptano, devido a sua alta volatilidade, favorece o
aumento de regides pobres de combustivel na camara e,
conseqiientemente, aumento da emissdo de hidrocarbonetos totais,
carbonilados e odor. A mistura de 50 % com n-decano mostrou relativa
reducdo de odor das emissdes.

No estudo de 2006, Roy avalia a influéncia de parimetros do
motor (tempo de injecdo, recirculacdo dos gases da exaustdo, velocidade
do motor, pressio de inje¢do, etc) na intensidade odorante e nas
emissdes de carbonilados e hidrocarbonetos totais dos gases emitidos.
Segundo o autor, os parimetros mais significativos na reducdo do odor
sdo tempo e pressao de injecao.

Em 2008, Roy avaliou o efeito da adi¢do de metil terc butil éter
(MTBE) sobre a intensidade odorante, formaldeido e hidrocarbonetos
totais. Nesse estudo, o autor sugere que a existe correlagcdo direta entre
odor e formaldeido. A mistura contendo 5% MTBE mostrou os
melhores resultados na redu¢do dos odores.

Para todos os trabalhos, embora significativos, o autor ndo
empregou olfatometria dindmica. Utilizou resultados de intensidade
odorante™ para avaliar os efeitos causados por diferentes parimetros
sobre o odor. A escala de intensidade odorante é pequena (variando de 0
a 5) e relativamente subjetiva para avaliar os odores. Além disso, Roy

3 4 S . . ~ . .

» E uma pritica que visa realizar uma comparagdo da intensidade de odor
da fonte com a intensidade de uma série de concentragdes de uma
substancia odorante de referéncia.
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ndo utilizou avaliacdo da emissdo dos inorginicos comparativamente
aos odores e ndo qualificou os hidrocarbonetos individualmente. A
qualificacdo no caso de associagdo com odor torna-se fundamental,
tendo em vista que cada hidrocarboneto oferece aos seres humanos um
limite de percep¢do odorante diferente.

Os resultados apresentados abaixo visam a associacdo da emissdo
de inorganicos, carbonilados totais e variacdo odorante para as emissdes
das seguintes formula¢des: MEA15, TERCS, TERC15 e CET30. A
variacdo odorante refere-se a porcentagem de aumento ou redugdo da
concentrac¢do odorante da formulagdo relativa a emissdo do 6leo diesel
padrao puro, S10. O uso da variagdo odorante torna-se necessdria jd que
a andlise olfatométrica é subjetiva e relativa, tornando a variagdo
odorante a varidvel mais conveniente a ser associada com dados fisico-
quimicos (inorgéanicos e carbonilados). A Figura 53 relaciona os valores
da variag@o na concentragiio odorante para os aditivos MEA15, TERCS,
TERC15 e CET30, relativamente ao 6leo diesel de referéncia S10.

A Figura 54 relaciona, em dois gréficos, a variacdo odorante e o
fator de emissdo para CO e carbonilados totais. O grifico (a) é um
grafico (XYY) que possui na abscissa os valores de carbonilados totais e
duas ordenadas: fator de emiss@o do CO e variacdo odorante. Os pontos
em preto representam a associa¢do de fator de emissdo do CO com
carbonilatos totais. J4 os pontos em azul, representam a associa¢do de
carbonilados totais e variacdo odorante. Um ponto azul e outro preto
estdo associados a cada ensaio de uma determinada formulacdo. Por
exemplo, os pontos localizados no lado direito superior sdo os pontos
relativos ao ensaio com a formulagdo TERCI15. Percebe-se que essa
mistura teve alta emissdo de CO e carbonilados totais. A variagdo
odorante também foi elevada e a sua associacdo com valores de
carbonilados totais gerou um ponto em azul, também a direita superior.

Os demais pontos seguiram o mesmo principio. Portanto, os
pontos mais préximos aos nomes das formulagdes sdo relativos a esse
experimento. Percebe-se que, mesmo que se esteja associando varidveis
determinadas em diferentes experimentos, os dados mostram certa
tendéncia. Essa tendéncia indica que; quanto maior a emissdo de CO e
carbonilados totais, maior serd a variagcdo odorante para a formulagdo
estudada.
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Figura 53. Variagdo da concentragdo odorante para as formulagoes MEA 15, TERCS, TERC15 e CET30.
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A formulagdo com maior valor de variacdo odorante foi o
TERC15 e a menor CET30. Esses resultados indicam maior odor para as
emissdes provenientes da combustdo do TERC15 e reducido no odor na
emissdo do CET30, em relacdo do 6leo diesel puro S10. Elevada
entalpia de vaporizacdo, alta viscosidade e baixo poder calorifico sdo
atributos que explicam esse alto favorecimento a combustdo incompleta
do 6leo diesel contendo TERC. Em contrapartida, o CET possui elevado
calor de combustio e alto niimero de cetano, justificando a alta
qualidade da combustdo, baixa emissdo de CO, carbonilados totais e,
conseqiientemente, odor.

O gréfico (b) da Figura 54 é um gréfico de contorno que modela
a variagdo odorante ao longo dos pontos estudados. Esse grifico tem
faixas de variacdo odorante ilustrada em niveis de cores. Para valores
maiores de CO e carbonilados totais estdo relacionadas faixas maiores
de variacdo odorante (cores alaranjada, vermelha e cinza). J4 para
valores menores dessas varidveis, faixas negativas de variagdo odorante
estdo associadas (azul claro, escuro e preto). Esse grifico demonstra
claramente que a variagdo odorante, ou odor propriamente dito, pdde ser
relacionado diretamente com essas varidveis.

As emissdes de NO e NOx possuem uma relagdio inversa com as
emissdes dos carbonilados totais. Como se pode verificar pelas Figuras
55 (a) e 56 (a). De forma geral, quanto maior a emissdo de NO, menor a
emissdo de carbonilados totais. A formulacdo denominada CET30 foi a
que apresentou maior emissdo de NO e NOx e menor de carbonilados
totais. Na outra extremidade, a formulagdo de TERCI15 foi a que
apresentou menor emissdo de NO e NOx, mas maiores emissdes de
carbonilados totais.
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As Figuras 55 (b) e 56 (b) associam os fatores de emissdo de
NO e NOx, respectivamente, com as emissdo dos carbonilados e
variagdo odorante. Percebe-se que maiores emissdo de NO e NOx estdo
diretamente relacionadas a menor emissdo de carbonilados totais e
variacdo odorante. A regido com menor emissdo de NO e NOx e maior
emissdo de carbonilados totais foi a que apresentou maior variagdo
odorante, indicando que formulacdo com menor emissdo de NO e NOx
gera elevado odor. Em contrapartida, a formulacio CET30, que
apresentou associadas a sua emissdo elevados valores de NO e NOx,
apresentou redugdo na variagido odorante (redu¢do no odor em relacio
ao Oleo diesel puro).
A reducdo de odor mantém um compromisso com elevacdo de
NO e NOx. O aditivo CET, adi¢do de uma parafina com 16 carbonos,
mostrou-se uma interessante op¢do com relacdo ao compromisso entre
odor e emissdo NO e NOx. A formulacdo CET30 reduziu em 22,7 % as
emissdes de carbonilados totais, 34,7 % as emissoes de CO e
concentragdo odorante, ndo alterando significativamente as emissdes de
NO e NOx. Dessa forma, esse aditivo mostra-se uma importante op¢ao
para a reducdo de potenciais impactos ambientais causados pelos odores,
compostos carbonilados e CO gerados na exaustdo de motores do ciclo
diesel, sem alterar significativamente as emissdes de NO e NOx.
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Figura 56. Associagdo entre fator de emissdo do NOx, Carbonilados Totais e
Variagido Odorante: (a) Grafico XYY e (b) Grifico de Contorno.
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5. Conclusoes e Recomendacoes

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir, considerando-se
as hipéteses e condigdes experimentais estabelecidas, que:

e Os resultados demonstram a eficiéncia dos testes em bancada
para avaliar a concentracdo odorante, que poderd ser um
importante pardmetro para determinar o impacto ambiental das
emissdes provenientes da combustdo em motores diesel. Os
odores emitidos por motores do ciclo diesel podem se tornar,
futuramente, um pardmetro determinante na qualidade de
combustiveis e motores utilizados, principalmente, em
atmosferas urbanas;

¢ O método utilizado na determina¢@o dos carbonilados, TO-11A
(1999) da EPA com adaptacdes, foi eficiente na determinagio
dos carbonilados e pode se tornar uma alternativa vidvel na
determinacdo desses compostos nos gases das emissdes em
motores do ciclo diesel;

e As formulacdes MEA15, TERCS5 e TERCI1S5 apresentaram
maior emissdo de carbonilados e concentracdo odorante
comparativamente ao 6leo diesel de referéncia S10, ndo sendo
efetivos na redugo dos odores provenientes da combustio em
motores diesel. Os compostos carbonilados e CO mostraram
uma relagcdo direta com a concentracdo odorante nas emissdes
do diesel. Entretanto, NO e NOx demonstraram uma relagdo
inversa com a concentrag¢do odorante. Os aditivos MEA, TERC,
DEE, HEPT e DOD, de forma geral, aumentaram as emissdes
de CO e reduziram as emissdes de NO e NOx nas proporcdes
estudadas, ndo sendo efetivos, provavelmente, na reducdo dos
odores na exaustao do diesel;

e O aditivo CET foi eficiente, nas condi¢gdes do trabalho, para a
reducdo dos odores provenientes da combustdo em motores
diesel. Esse aditivo, na propor¢des de 2 %, S % e 15 %, 30 % e
50 %, vlv, reduziu significativamente as emissdes de CO sem
alterar significativamente as emissdes de NO e NOx. Na
proporcdo de 30 %, reduziu a emissdo de carbonilados totais e
concentra¢do odorante em 23.5 % e 34,7 %, respectivamente,
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mostrando-se uma potencial alternativa para a reducido de odor
na exaustao de motores diesel.

Embora todos os objetivos do trabalho tenham sido alcangados,
diversas recomendag¢des podem ser feitas visando a melhoria da
qualidade de trabalhos futuros. Entre estas, pode-se citar:

. o . . 24
e Realizar testes utilizando ciclos transientes, como FTP™ e
25 o . n
ETC™, para avaliagdo das emissdes odorantes e organicas,
inorgénicas e organicas;

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

e  Utilizar motores com pressdo de injecdo elevadas como aqueles
que possuem sistema comome-rail de inje¢do e pds-tratamento;

e Utilizar outros tipos de 6leo diesel, incluindo os com enxofre,
para avaliar a eficiéncia dos aditivos na reducdo de odor e
carbonilados;

e Utilizar os principios de coleta desenvolvidos nesse trabalho
para determinar compostos orgdnicos voldteis utilizando-se
principios da TO-17;

e Utilizar sempre jurados certificados para a determinagdo da
concentracdo odorante na exaustdo de motores diesel. Os
valores relativos ndo s@o, aparentemente, diretamente
dependentes dos jurados. Entretanto, os valores de concentrag¢ao
odorante variam significativamente com a mudanca de jurados.

A presente tese alcancou os objetivos propostos inicialmente.
Progressos metodoldgicos foram alcangados visando a melhoria na
qualidade das andlises das emissdes provenientes da combustdo e
formula¢des do diesel. Portanto, os estudos realizados durante o periodo
de desenvolvimento deste trabalho contribuiram para a determinagéo de
um novo pardmetro de qualidade nas emissdes de motores diesel: a

* Do inglés Federal Test Procedure
» Do inglés European Transient Cycle
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concentracdo odorante. Esse parAmetro pode ser utilizado futuramente
como um importante indicador da qualidade ambiental nas emissdes e
formulacdes do diesel.
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