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1.INTRODUCAO

O material particulado (MP) é uma mistura complexa de compostos organicos e
inorganicos. Quando nos referimos ao MP, geralmente ndo especificamos sua
composi¢do quimica, considerando apenas a concentragdo e/ou a massa para uma
determinada fracdo estabelecida pelo didametro aerodinamico. Os valores de
concentragdo de MP na atmosfera para prote¢do a saude sdao baseados em evidéncias
epidemioldgicas da associacdo entre concentracdes de tamanho de particula e um
excesso de mortalidade ou efeitos cardiorrespiratérios [1]

Ha uma forte relacdo entre MP e os efeitos da salde a curto prazo como taxas
crescentes de morbidade, cancer de pulmdo, doengas cardiovasculares e
cardiopulmonares. O tamanho das particulas, sua composi¢cdao e sua area superficial
determinam o potencial de dano a saude que podem causar. Em geral, quanto menor o
tamanho do MP, maior a toxicidade através do estresse oxidativo e dos mecanismos de
inflamacao [2].

Entre os poluentes considerados pela Organizagdo Mundial da Saude (OMS), o
material particulado é um dos que causa maior preocupac¢do. Embora a polui¢dao por
particulas seja um problema ambiental que afeta pessoas em todo o mundo, os paises
com renda per capita menor sdo os mais afetados [3].

Oberdorster [4] relatou que mesmo pequenas concentracdes podem levar a
efeitos nocivos, uma vez que particulas ultrafinas (didametro inferior a 0,1 um)
contribuem pouco em termos de massa, mas sdo muito numerosas e podem apresentar
concentracdes atmosféricas em ambiente urbano de centenas de milhares por cm3. Riva
et al. [5] também indicaram, em experimentos com ratos, que mesmo baixas
concentracdes de particulas finas podem levar a inflamacdo pulmonar. A este respeito,
a adocdo de uma tecnologia especifica na motorizacdo veicular pode ser preocupante.
Trata-se da utilizacao de injecao direta de combustivel em veiculos com igni¢cdao por
centelha. Essa tecnologia leva a um menor consumo de combustivel, em contrapartida,
pode haver aumento na emissao de material particulado ultrafino.

As particulas de carbono na atmosfera consistem em dois componentes -
carbono grafitico ou negro (“black carbon” - BC) também chamado de carbono
elementar ou livre (C.E.); e material organico (carbono organico — C.org.). O termo
carbono elementar refere-se ao material carbonaceo que nao volatiliza abaixo de uma
determinada temperatura, geralmente em torno de 550°C [6]. Segundo a Organizacdo
Mundial da Saude, o carbono elementar é um melhor indicador da presenca de
substancias danosas no material particulado do que simplesmente a concentracao de
material particulado. [7].

Avaliar C.E. e C.org. ajuda a monitorar a poluigdo atmosférica e a implementar
medidas de controle. Ambos os componentes estdo associados a problemas
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respiratdrios, doencas cardiovasculares e cancer [9]. Quanto a efeitos climaticos o C.E.
é também um agente de aquecimento global [8].

Em 2021 a OMS enfatiza a necessidade de cada vez mais quantificar os diferentes
componentes das particulas ultrafinas (tamanho menor que 0,1 um), destacando-se os
componentes carbondceos [9]. Recomenda a adog¢do de “Boas Praticas” para a reducgao
das emissdes deste poluente uma vez que ndo ha dados suficientes para
estabelecimento de um valor-guia.

2.0BJETIVO

Este relatério tem como objetivo apresentar os resultados das medicdes das
parcelas de carbono elementar e carbono organico presentes na emissao proveniente
do gas de escapamento de trés veiculos leves, utilizando gasolina (78% gasolina com
22% de etanol anidro em volume), etanol hidratado e dleo diesel como combustivel,
bem como determinar o percentual (massa/massa) de carbono elementar em relagdo
ao total de carbono emitido. E objetivo também verificar a aplicabilidade da
metodologia empregada para as medicdes que foram realizadas.

3.METODOLOGIA

3.1.  Caracteristicas dos veiculos ensaiados

Trés veiculos em uso foram submetidos a ensaios padronizados em laboratério
de emissao veicular para amostragem de material particulado. Foram dois automdveis
com motoriza¢do bicombustivel (“flex”), um com injecdo indireta de combustivel e um
com injecdo direta, e um veiculo comercial leve (picape) a diesel. A Tabela 1 apresenta
as principais caracteristicas dos veiculos.

Tabela 1 — Veiculos ensaiados

) 3 . Deslocamento Ano Fase do démetro

Veiculo Combustivel | Injecdo volumétrico (L) modelo | Proconve &m)
Gasoli

. asolina e Indireta 1,0 2014 L6 106.000
etanol

dd Diesel Direta 3,0 2012 L6 164.000

fd Gasolina e Direta 10 2020 L6 39.000
etanol




Os veiculos sao identificados pelas letras fi, para o veiculo “flex” com injecdo indireta de
combustivel, dd para o veiculo diesel, e fd para o veiculo “flex” de injegdo direta.

A Figura 1 mostra esquematicamente a diferenca entre o funcionamento da injecao
indireta (PFl) e da injecdo direta (GDI).

Intake Valve

r 1
Intake Valva

Injector

Injector

PFI GDI

Fonte: [10]

Figura 1 —Esquema de funcionamento das inje¢es indireta (a esquerda) e direta (a
direita) de combustivel

A tecnologia de injecdo direta permite que o combustivel seja injetado diretamente na
camara de combustao.

Com a injecdo do combustivel sob alta pressdo na cdmara de combustdo, ocorre a
vaporizagdao do combustivel, e a temperatura na camara é reduzida, permitindo maiores
taxas de compressdo. Como resultado, é possivel obter menores valores de consumo
especifico de combustivel. Logo que é formada, no entanto, a mistura é heterogénea,



com regides em que a mistura pode ser mais rica levando a uma tendéncia de maior
formacgao de material particulado [11].

Foram realizados trés ensaios para cada combustivel utilizado. Os veiculos flex foram
testados com etanol e gasolina. Os combustiveis utilizados sdao especificados pelo
Resolucdo ANP n2 864 de 2021 [12], que estabelece as especificacdes de combustiveis
para ensaios de emissdo e consumo.

O veiculo fi apresentava uma quilometragem acumulada superior a 80 mil km, que é a
quilometragem limite para garantia de atendimento aos limites de emissao por parte do
fabricante. Apesar disso as emissdes dos poluentes regulamentados, mondxido de
carbono (CO), hidrocarbonetos ndo metano (NMHC) e 6xidos de nitrogénio (NOXx),
atenderam os limites da fase do Proconve L6, correspondente ao ano de fabricacdo do
veiculo. O veiculo dd também tinha quilometragem acima do limite de garantia. As
emissdes desse veiculo, no entanto foram superiores aos limites para os poluentes CO
(pouco acima do limite de 2 g/km) e NOx, que se mostrou cerca de 5 vezes superior ao
limite. As emissdes do veiculo fd atenderam aos limites regulamentados. Na Tabela 5 do
Apéndice sdo listados todos os resultados obtidos nos ensaios realizados.

3.2. Método de ensaio

Para a determinagao das emissdes de material particulado proveniente dos gases
de escapamento, os veiculos foram ensaiados pelo método descrito na norma ABNT NBR
6601 [13], que é semelhante ao procedimento utilizado pela US EPA (Code of Federal
Regulation (CFR), 40 CFR). parte 86, através da utilizacdo do ciclo de conduc¢do FTP-75 -
Federal Test Procedure. Esta norma prescreve o método para determinacdo de
hidrocarbonetos totais (THC) e hidrocarbonetos ndo metano (NMHC), mondxido de
carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOx), diéxido de carbono (CO.) e material
particulado (MP) emitido pelo escapamento de veiculos leves em condi¢des simuladas
de uso normal no transito médio urbano. O FTP-75 é um ciclo de trés fases que simula a
conducdo em condicoes de partida a frio (fase 1), condicdes estabilizadas a quente (fase
2) e condic¢Oes de partida a quente (fase 3) num percurso urbano (Figura 2).
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Figura 2 — Ciclo de condugao urbana

Um dinamometro elétrico de rolo Unico de 48”, modelo AVL Roadsim 2WD, do
laboratorio de emissdes veiculares da CETESB foi utilizado nos ensaios. Ele simula as

condicdes reais de inércia e poténcia resistiva ao deslocamento de cada veiculo ensaiado
(Figura 3).

Figura 3 — Dinamometro de chassis do laboratério CETESB

Os gases de exaustdo foram diluidos com o ar ambiente do laboratdrio utilizando um
amostrador de volume constante (CVS) modelo AVL CVS 160, e posteriormente
coletados em sacos de Tedlar. Este é o procedimento de rotina para o método descrito
na norma ABNT NBR 6601. Uma sonda direciona os gases de exaustdo também para um
porta-filtros. Nele estdo dispostos trés filtros, um para cada fase do ensaio. Foram
utilizados filtros de quartzo com 47 mm de didmetro, que sdo os adequados para a
analise posterior de determinacdo das porcdes de carbono. Para a determinacdo da
massa a emissdo foi amostrada em filtros de teflon. A Figura 4 mostra um diagrama dos
equipamentos de amostragem.
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Figura 4 — Conjunto de ensaio e amostragem do laboratdrio de emissées veiculares
da CETESB

A massa do material particulado coletado em filtro de teflon foi determinada por
pesagem em micro balanca, marca Mettler Toledo, modelo MX5. Os filtros foram
condicionados para pesagem, antes e depois da amostragem, em camara com umidade
relativa controlada (cerca de 40%) para evitar alteragdo de umidade que poderia
interferir na medicdo de massa. As cargas eletrostaticas foram neutralizadas por uma
fonte radioativa de americio (Am-241).

Para determinacdo dos teores de carbono, o filtro de quartzo é submetido a retirada de
uma fracdo de 1,0 cm? ou 1,5 cm? e introduzida no forno da amostra, sob um fluxo de
hélio puro (isento de 03), e submetida a 4 etapas crescentes de temperatura (140°C,
280°C, 480°C e 580°C). Nessa fase, todo o carbono organico (C.Org.) e os carbonatos, se
presentes, sao volatilizados e removidos do filtro. Ainda nessa primeira fase a conversao
pirolitica do C.Org. € monitorada durante toda a analise através da transmitancia de luz
laser. O C.Org. vaporizado em cada temperatura da primeira fase é imediatamente
oxidado a CO; no forno de oxidacdao contendo MnQO;. Um fluxo de gas He com o CO;
oxidado é conduzido ao metanizador, que reduz o CO; a CH4, que em seguida alcanca o
detector de ionizacdo de chama.

Com o intuito de corrigir o erro produzido pela pirdlise de C.Org., na primeira parte da
analise, o escurecimento do filtro € monitorado através da transmitancia de luz laser. O
monitoramento da luz transmitida através do filtro permite separar o C.E. gerado
piroliticamente do existente originalmente na amostra. O momento da andlise em que
o valor do laser iguala o sinal inicial é o ponto de separacao entre o C.E. e o C.E. originado
da pirdlise. Apds a evolucdo de todo o carbono da amostra, é injetado um volume
conhecido de mistura de gas padrao com 5% de metano em He. Com base na resposta
do detector de ionizagdo de chama e na transmissdo do laser, as quantidades de C.Org.
e C.E. sdo determinadas [14].

A Figura 5 mostra o funcionamento do analisador Sunset Laboratory.
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Figura 5 — Esquema de funcionamento do analisador termo-déptico de carbono
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Fonte: [8]

Os resultados do analisador termo-dptico sdo obtidos na unidade pg/cm?. Para
expressa-los na grandeza massa, utiliza-se a drea da “mancha” de cada filtro submetido
a amostragem. Essa “mancha” é a area que efetivamente foi submetida ao fluxo de
material particulado e onde esse material se depositou, com diametro de 38 mm e area
de 11,34 cm?.

4.RESULTADOS

Os resultados (média das medicdes replicadas de cada filtro por combustivel) da
emissdo em massa de material particulado dos ensaios realizados estdo apresentados
na Tabela 2. A relacdo de todos os dados obtidos nos ensaios realizados, incluindo os
valores da emissdo dos poluentes regulamentados e do CO;, pode ser visualizada na
tabela do Anexo.
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Tabela 2 — Resultados médios em massa total amostrada, em cada fase do ciclo de

conducao
Veiculo | Combustivel Massa em pg

Fase1 Fase 2 Fase3
fi Etanol 8,5 37 15,5
fi Gasolina 67,3 64 28,6
dd Diesel 945,3 | 1908,6 | 1197,6
fd Etanol 11,3 9,6 12,3
fd Gasolina 13 20 9,3

Nota-se que para o veiculo fi, de injecdo indireta houve uma maior emissdao de MP nos
ensaios em que se utilizou gasolina em relagdo aos ensaios em que se utilizou o etanol,
do que no veiculo fd de injecdo direta. A emissdo de MP do veiculo a diesel foi da ordem
de 15 a 30 vezes superior a emissao dos veiculos flex utilizando gasolina.

Esses valores de massa total da emissao de material particulado, no entanto nao devem
ser comparados com os valores de massa de C.E. e C.Org, pois as medi¢des foram
realizadas em amostras diferentes e por métodos diferentes conforme descrito no item
3.2.A Tabela 3 mostra a emissdo em pg/cm? de carbono orgdnico e de carbono
elementar medidos pelo analisador termo-dptico, para cada fase do ciclo de conducao.
Foram realizados 3 ensaios com cada um dos veiculos e cada um dos combustiveis.
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Tabela 3 — Emissdo de carbono orgénico e carbono elementar em pg/cm?

Veiculo| Combustivel Carbono organico (pg/cm?) Carbono elementar (pg/cm?)
Fase1 Fase 2 Fase 3 Fase1 Fase 2 Fase 3
fi etanol 3,00 2,74 2,64 0,65 3,61 0,65
fi etanol 1,86 2,85 2,01 0,73 2,31 0,45
fi etanol 3,17 3,41 2,88 0,65 1,56 1,46
fi gasolina 3,55 4,67 2,77 3,36 1,81 0,83
fi gasolina 3,16 3,17 3,72 3,84 2,71 1,15
fi gasolina 3,01 2,81 2,60 3,73 2,67 0,65
dd diesel 66,26 107,96 54,45 29,18 41,62 30,02
dd diesel 26,41 53,29 37,78 20,55 36,75 32,47
dd diesel 34,58 125,32 69,03 19,94 40,69 36,74
fd etanol 1,87 2,64 2,41 0,17 0,00 0,00
fd etanol 1,78 2,53 2,05 0,15 0,00 0,00
fd etanol 1,56 1,50 1,34 0,00 0,00 0,00
fd gasolina 2,26 2,49 1,95 0,80 0,29 0,21
fd gasolina 1,78 1,01 1,83 1,05 0,37 0,24
fd gasolina 1,86 2,40 1,62 1,43 0,40 0,32

A Tabela 4 mostra a emissdo em pg/km calculada, utilizando o valor da area de
amostragem dos filtros de 11,34 cm?. Os valores sdo da média ponderada das trés fases
do ciclo de condugao, calculada conforme prescrito na norma ABNT NBR 6601.
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Tabela 4 — Emissdo média em pg/km por ensaio replicado de carbono organico e
carbono elementar

Carbono | Carbono
Veiculo | Combustivel | organico | elementar

(kg/km) | (pg/km)
fi etanol 31,47 24,80
fi etanol 28,23 16,18
fi etanol 36,74 17,25
fi gasolina 43,63 16,40
fi gasolina 39,86 23,59
fi gasolina 31,66 20,59
dd diesel 950,37 416,74
dd diesel 525,56 398,13
dd diesel 1117,43 443,93
fd etanol 29,18 0,07
fd etanol 26,55 0,06
fd etanol 16,62 0,00
fd gasolina 25,98 3,15
fd gasolina 21,75 3,88
fd gasolina 23,50 4,65

Pode-se notar que houve uma emissdo baixa de carbono elementar no veiculo fd que
utiliza sistema de injecao direta de combustivel. Quando utilizado o etanol essa emissao
foi praticamente zero. Pode ter influenciado esse comportamento o fato desse veiculo
ser o mais novo (seis anos mais novo que o veiculo flex fi) e o que apresentava menor
quilometragem acumulada.

O gréfico da Figura 6 mostra, para os ensaios realizados com os veiculos flex, as médias
obtidas dos trés ensaios replicados feitos em cada veiculo e combustivel, expressas em

ug/km.
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Figura 6 — Emissdao média em pg/km dos ensaios replicados de carbono orgéanico e
carbono elementar para os veiculos flex

O grafico da Figura 7 mostra, para os ensaios realizados com o veiculo diesel, as médias
obtidas expressas em pg/km. Este grafico esta separado do grafico da Figura 6 devido a
grande diferenca a maior na emissdo do veiculo diesel.

1200,00

1000,00

800,00

600,00

419,60

400,00

200,00

0,00
Carbono orgénico Carbono elementar

Figura 7 — Emissdo média em pg/km dos ensaios replicados de carbono orgénico e
carbono elementar para o veiculo diesel

O grafico da Figura 8 mostra a relacdo entre as emissdes de carbono elementar e
carbono total (somatdrio de carbono organico e elementar). Na relagdo C.E./C.T., C.T. é
a soma C.E.+C.Org.
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Figura 8 — Relagdo entre as emissdes de carbono elementar e total

Nota-se que essa relacdo é, embora com uma dispersao consideravel entre os ensaios
replicados, similar entre os veiculos dd, e fi, tanto com o uso de etanol quanto de
gasolina. Para o veiculo fd, no entanto ela se mostrou da ordem de 2 a 3 vezes menor,
nos ensaios a gasolina.

Considerando a média dos ensaios replicados, o percentual de carbono elementar em
relacdo ao total foi de cerca de 35% para o veiculo fi quando utilizou gasolina e de cerca
de 37% quando utilizou etanol. Para o veiculo diesel esse percentual foi de 34%.

Observa-se que a emissdao de carbono elementar do veiculo fd, injecao direta de
combustivel, foi muito menor em termos absolutos quando comparada com a emissdo
do veiculo fi, inje¢ao indireta de combustivel, ambos veiculos flex. Uma hipdtese que
pode ser lancada para explicar essa diferenca é do veiculo fd ser mais novo e menos
deteriorado que o veiculo fi, ja que, devido a tecnologia de injecdo de combustivel
utilizada no veiculo fd, seria esperado o comportamento inverso ao ocorrido. Nao foi
possivel identificar uma correlagdo significativa entre a emissdo dos poluentes
regulamentados e a emissdo de carbono elementar.

5.CONSIDERACOES

O carbono elementar é um componente importante das emissdes de material
particulado de fontes mdveis e acredita-se que tenha um efeito liquido significativo de
aquecimento atmosférico ao aumentar a absorcdo da luz solar. Devido a sua
caracteristica de alta absor¢do de energia, as emissdes de carbono elementar sdo
consideradas como sendo de grande contribuicdo para a mudanca climatica juntamente
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com as emissdes de CO; [15]. A diminui¢cdo das emissdes de carbono elementar pode
ter um beneficio imediato tanto para o aguecimento global como para a saude publica.

Estima-se que 40% das emissdes de MP da gasolina sejam carbono elementar
[15]. As emissdes medidas neste estudo em um dos veiculos que utilizou gasolina, assim
como no veiculo diesel, ficaram préximas a esse valor (relagdo entre as massas de C.E. e
C.T. de cerca de 35%). Isso, porém nao ocorreu no veiculo equipado com inje¢ao direta
de combustivel que apresentou, quando utilizando gasolina, um percentual médio de
cerca de 15% de carbono elementar em relacdo ao carbono total, e uma emissdao quase
zero quando utilizou etanol. Nao foi encontrado na literatura estudo relacionado a
medicdo das fracdes de carbono organico e elementar de origem veicular no Brasil. E
importante que sejam conduzidos mais estudos que incluam ensaios com uma amostra
mais ampla de veiculos de injecdo direta devido a tendéncia existente no mercado da
adocdo dessa tecnologia no intuito da melhoria da eficiéncia energética dos veiculos.
Esses estudos adicionais devem levar em consideragao também a quilometragem
acumulada do veiculo.

Este estudo é de carater preliminar e seus resultados sao insuficientes para seja feita
uma generalizagao.
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APENDICE

Tabela 5 - Resultados brutos dos ensaios

Veiculo Deilr;1\3/ol. Ano | Odémetro | Combustivel | n° ensaio co CO2 HC Nox NMHC Massa filtro em pg Carbono organico (ug/cm2) Carbono elementar (pg/cm2)
km glkm glkm glkm g/km g/km fase1 fase 2 fase3 Fase1 Fase 2 Fase 3 Fase1 Fase 2 Fase 3
fi 1000 2014 106.000 etanol 03.05-22 0,734 135,7 0,003 0,03 0,004 9 36 12 3,00 2,74 2,64 0,65 3,61 0,65
fi 1000 2014 106.000 etanol 03.07-22 0,771 135,3 0,015 0,04 0,009 8 38 19 1,86 2,85 2,01 0,73 2,31 0,45
fi 1000 2014 | 106.000 etanol 03.02-22 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 3,17 3,41 2,88 0,65 1,56 1,46
fi 1000 2014 106.000 gasolina 05.01-22 0,133 142,0 0,007 0,04 0,004 71 69 42 3,55 4,67 2,77 3,36 1,81 0,83
fi 1000 2014 106.000 gasolina 05.02-22 0,139 142,6 0,002 0,04 0,002 66 70 24 3,16 3,17 3,72 3,84 2,71 1,15
fi 1000 2014 106.000 gasolina 05.03-22 0,156 142,2 0,003 0,04 0,002 65 53 20 3,01 2,81 2,60 3,73 2,67 0,65
dd 3000 2012 164.000 diesel 07.01-22 2,183 216,6 0,005 1,68 0,003 1385 2059 1197 66,26 107,96 54,45 29,18 41,62 30,02
dd 3000 2012 164.000 diesel 07.02-22 1,509 200,6 0,004 1,79 0,002 672 1282 979 26,41 53,29 37,78 20,55 36,75 32,47
dd 3000 2012 164.000 diesel 07.03-22 2,559 221,6 0,006 1,73 0,004 779 2385 1417 34,58 125,32 69,03 19,94 40,69 36,74
fd 1000 2020 39.600 etanol 01.09.23 0,203 142 0,007 0,02 0,005 22 6 11 1,87 2,64 2,41 0,17 0,00 0,00
fd 1000 2020 39.600 etanol 01.10.23 0,261 141,4 0,003 0,02 0,002 12 o 17 1,78 2,53 2,05 0,15 0,00 0,00
fd 1000 2020 39.600 etanol 01.11.23 0,259 140,5 0,002 0,02 0,002 o 23 9 1,56 1,50 1,34 0,00 0,00 0,00
fd 1000 2020 39.600 gasolina 01.01.23 0,233 156 0,005 0,04 0,003 18 10 o 2,26 2,49 1,95 0,80 0,29 0,21
fd 1000 2020 39.600 gasolina 01.02.23 0,201 154 0,003 0,06 0,002 o 8 10 1,78 1,91 1,83 1,05 0,37 0,24
fd 1000 2020 39.600 gasolina 01.03.23 0,205 154,1 0,005 0,06 0,004 21 42 18 1,86 2,40 1,62 1,43 0,40 0,32

n.d.—ndo disponivel
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