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Resumo

Neste trabalho foram pesquisados os niveis de dioxinas e furanos em
amostras de material particula_do (fumacga) de gases de escapamento
de motores diesel, cuja aplicagio em frotas veiculares tem
apresentado um aumento continuo e sdo uma potencial fonte de

emissdo desses poluentes.

Os compostos analisados foram os 17 principais congéneres, a nivel
toxicologico das dioxinas e furanos. Para obtengfio de dados de
performance do motor conforme ciclo de testes especificado em
norma da ABNT foi utilizada sala de teste de motores equipada com
dinamOmetro. Os testes foram executados utilizando diesel de
referéncia conforme regulamentagdo do Conselho Nacional do Meio
Ambiente. Foi utilizado um mini tanel para diluigdo dos gases de
escape e filtros para coleta do material particulado, e as analises

foram realizadas em laboratério especializado.

Os resultados desta pesquisa ficaram abaixo do limite de detecgdo,
sendo porem coerentes quando comparados com os niveis obtidos
em outros estudos que constam da literatura, basicamente de paises
desenvolvidos, e contribuiram na verificagdo da importdncia dos
veiculos diesel como fonte de emissdo de dioxinas e furanos para a
atmosfera, pois estudos disponiveis dos efeitos de tais gases
realizados em animais revelam a sua toxicidade e que esta pode estar
afetando a saude da populagdo, tanto nos grandes centros urbanos,

quanto em zonas rurais.

Foi identificada também a necessidade de novos estudos no processo
de combustio de motores considerando composigio do ar,
combustivel e 6leo lubrificante utilizados e que estdo diretamente

relacionados com a formagdo de dioxinas e furanos.



ii

Abstract

This work presents the research on levels of dioxins and furans in particulate
material samples ( smoke) in diesel engine exhaust , which use in vehicle freight has
increased continually , being a potential source of these pollutant emissions.

The “compounds” analyzed were the seventeen main “congeneric”, in dioxins and
furans toxicological level. To obtain the engine performance data , according to test
cycles specified by ABNT rules, a room for motor tests equipped with dynamometer
was used .

The tests were made using “reference diesel” , following the Conselho Nacional do
Meio ambiente regulations . It was used also a mini-tunnel to dilute exhaust gases
and filters to collect the particulates material and the analyses were made in a
specialized laboratory.

The results of this research are bellow the limit of detection, although they are
coherent when compared to the levels obtained in other studies mentioned in the
bibliography , basically in developed countries and contributed to verify the
importance of diesel vehicles as source of dioxins and furans emissions to the
environment , for available studies of dioxins and furans effects made in animals
show its toxicity what can be affecting the population health condition , either in big
cities or in the country side .

It was identified , also, the necessity of new studies in the process of engine
combustion, considering composition of air, fuel and lube oil used , which are

directly related to the formation of dioxins and furans.
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X 1. INTRODUCAO

1.1 Consideracdes Iniciais

O transporte veicular de cargas e de passageiros €é largamente utilizado
principalmente em grandes centros urbanos. A possibilidade de se locomover de
forma individual é considerada atualmente como um fator de qualidade de vida das
pessoas, notoriamente nos grandes centros urbanos como ¢é a cidade de Sdo Paulo. O
uso dos veiculos tem aumentado continuamente, mas além do aspecto benéfico,
propiciado pela autonomia e versatilidade na locomogio das pessoas e cargas , existe
também o Onus do comprometimento do uso do solo urbano, destinado aos
automoveis entre ruas e estacionamentos, da emissdo de poluentes tais como ruidos e
materiais gasosos e particulados. Estes poluentes liberados para a atmosfera afetam
diretamente a satde das pessoas, contribuem para a polui¢do ambiental deteriorando
prédios, obras de arte, provocando chuva 4cida que € nociva a plantas e animais e
também aumentando a temperatura global e o buraco de ozonio na atmosfera

terrestre.

Existe atualmente regulamentagdo para a emissdo de alguns poluentes veiculares
como hidrocarbonetos, 6xido de nitrogénio, mondxido de carbono, fumaga e

materiais particulados (Conama, 1993) .

Existe a preocupag@o quanto as emissdes de poluentes altamente toxicos, em especial
os de origem organica.. Dentre esses estdo as dioxinas e furanos clorados, que séo

quimicamente classificados como hidrocarbonetos aromaticos halogerfados.

Existe algumas medigses ja realizadas na RMSP que indicam a presenca de dioxinas

e furanos na atmosfera. (Assungio et al,2001).



1.2. A Evolugio da Poluicio Atmosférica

1.2.1 Antes da Revoluciio Industrial

De acordo com o referenciado por Stern et al (1984), as tribos se deslocavam
constantemente, entre outros objetivos para se afastar do mau cheiro produzido pelos

detritos animais, vegetais e de seus proprios integrantes.

Quando descobriram o uso do fogo, os seres humanos passaram a conviver por
milénios em ambientes em que o ar era poluido por resultado da combustdo

incompleta, como cinza e fumaga.

Em 61 AC., o filosofo romano Séneca relata que notou que sua saide melhorou ao se

afastar de Roma, poluida pela fumaga das chaminés, vapores e cinzas.

Nos séculos que precederam a revolugdo industrial, as principais industrias

associadas a poluigio eram as de produtos animais, de cerdmicas e metalurgicas.
1.2.2 Apés a Revolugio Industrial

A Revolugdo Industrial destacou-se pela utilizagdo do vapor de éagua para
movimentar maquinas de fabricas, locomotivas, embarca¢gdes maritimas e também
em residéncias. Motores e turbinas a vapor requeriam caldeiras aquecidas pela

queima de vegetais ou combustiveis fosseis, como o carvdo e o Oleo.

Para controlar a polui¢do produzida pelos principais poluidores até o final do
Século XIX- a fumaca e a cinza- foram criados depuradores para remover gases
acidos, sistemas de coletores de poeiras e mecanismos para otimizar 3 queima do

carvdo, além de projetos e processos com principios fisico/quimicos aperfeigoados.

Neste periodo, referencia Stern et al.(1984) que a principal mudanga tecnologica
foi a substituicdo do motor a vapor pelo motor elétrico, para operar maquinas e
bombas de agua. A substituigdo do carvio por 6leo em vérias aplicagdes também

diminuiu a polui¢do por cinzas.



Ocorreram, portanto, grandes mudangas na produgio da poluigdo do ar e na criagdo
de tecnologias para controla-la. Mas o mesmo nfo aconteceu em relagdo a
legislagdo e regulamentagdo. As cidades cresceram, as fabricas multiplicaram-se e

o0 problema da poluig¢@o aumentou.

Em principio, a poluigdo nos EUA era considerada como uma responsabilidade
municipal. A primeira legislagio estadual foi adotada somente em 1947, na

California (Stern et al,1984).

O primeiro simpésio sobre poluigdo do ar ocorreu nos Estados Unidos em
Pasadena, Califérnia, em 1949. E a primeira conferéncia técnica sobre 0 mesmo

tema teve lugar em Washington, em 1950.

A mudanga mais significativa entre 1900 e 1925 ocorreu com o rapido crescimento
do niimero de automoveis, que ndo existiam na virada do século e que em 1925 ja

eram em torno de 4 milhdes somente nos Estados Unidos.

Varios eventos de graves conseqiiéncias, ocorridos principalmente neste século,
demonstram que a polui¢do do ar constitui-se numa ameaga grave a saude publica.
Tais eventos denominados de EPISODIOS AGUDOS DE POLUICAO DO AR
caracterizam-se pela pequena duragdo, de minutos a alguns dias, e por provocarem

conseqii€ncias graves.

Muitos destes episddios ocorreram devido a permanéncia de condigdes desfavoraveis
a dispersdo dos poluentes por varios dias, como inversio térmica, auséncia de
chuvas, ventos calmos, aliados a emissdo continua de poluente e topografia
desfavoravel (um vale, por exemplo). Alguns destes episodios ocasionaram a morte
de centenas e até milhares de pessoas, como o ocorrido na Inglaterra e abaixo

descrito:

Londres — Inglaterra, 1952, 1957 e 1962 — Em dezembro de 1952 ocorreu um
episddio com durag@o de cinco dias, tendo como conseqiiéncia a ocorréncia de cerca
de 4000 mortes em excesso, em relagdo a taxa de mortalidade normal da cidade. As
mortes ocorreram principalmente na faixa etaria dos idosos. Este episodio é um

exemplo classico, que ocorre devido a presenga de altas concentragdes de fumaga



(material particulado) e dioxido de enxofre na atmosfera, e também devido a
presenca de condigdes meteorologicas desfavoraveis, tais como inversdo térmica,
calmaria e neblina (fog), dando origem ao termo smog. Outros episodios agudos
ocorreram em Londres, nesse mesmo ano, ocasionando a morte de centenas de
pessoas. Em 1957 um episddio ocasionou a morte de 800 pessoas € em 1962 outro

episddio resultou na morte de 700 pessoas.

A ocorréncia desses episodios fizeram com que a busca de solugdo ocorresse de
forma mais intensa. A Inglaterra é um exemplo disto. Apds o episédio agudo de
1952, em Londres, as autoridades iniciaram um intenso programa de controle, sendo
que, em 1956, foi promulgada a primeira Lei do Ar Limpo naquele Pais. Pela agdo
intensa desenvolvida, a poluigido de Londres foi reduzida para menos da metade, num
periodo de 10 anos, a partir de 1958. Nos Estados Unidos da América , a primeira
Lei do Ar Limpo data de 1955.(Assungéo,2000)

1.2.3 No Brasil

No Brasil, o problema surgiu na década de 60, na regido do ABC, pela sua rapida
industrializagdo, principalmente em fungdo da implantacdo da industria
automobilistica naquela area. Na década de 70, a poluigdo do ar aparece em varias
regides do Brasil, principalmente nas regides metropolitanas de S3o Paulo, Rio de
Janeiro, Belo Horizonte e Porto Alegre, sendo entdo criados varios organismos para
cuidar do assunto. Em 14.08.75 foi promulgada a primeira Lei Federal cont vistas ao
controle da polui¢do industrial(Decreto — Lei 1413) Em 31.05.76 o Governo do
Estado de S@o Paulo aprovou a sua primeira Lei Estadual de Controle da Polui¢io
(Lei 997). Em 1981 a Lei 6938 estabeleceu a estrutura e as regras gerais para
controle da polui¢do ambiental brasileira, criando o CONAMA- Conselho Nacional
do Meio Ambiente, 6rgdo normativo e deliberativo em relagdo aos grandes
problemas nacionais. Em 22/02/1989 foi criado o IBAMA- Instituto Brasileiro de
Meio Ambiente € dos Recursos Naturais Renovaveis, vinculado ao Ministério do
Interior, extinguindo — se a SEMA. Em margo de 1990 , foi criada a Secretaria

Nacional de Meio Ambiente, ligada diretamente a Presidéncia da Republica, que se



transformou em Ministério do Meio Ambiente em 19/11/92, ficando o IBAMA com

a fungdo de 6rgdo executivo da politica ambiental brasileira.. (Assungdo, 2000)
1.2.4 Na Regido Metropolitana de Sio Paulo

A Regido Metropolitana de S3o Paulo tém 39 municipios € uma populagdo
aproximada de 17 milhdes de pessoas. O Municipio de Sdo Paulo com 10 milhdes de
pessoas ¢ a terceira cidade do mundo em mimero de habitantes. Possui uma frota de
automdveis de em torno de 5 milhSes de automoveis, o que da uma relagdo de um
automoével para cada dois habitantes e é muito similar aos paises chamados de
primeiro mundo. O programa de controle da polui¢do do ar para fontes estacionarias
comegou na década de 70 e com a criagdo do Proconve em 1986 teve inicio o
controle de emissGes para veiculos novos. A qualidade do ar inicialmente comegou a
ser controlada para quatro poluentes mais significativos que eram: Particulas em
suspensdo, mondxido de carbono, didxido de enxofre € oxidantes fotoquimico. A
determina¢do desses poluentes seguiu o padrio estabelecido pela Agencia de
Prote¢io Ambiental dos Estados Unidos da América do Norte. Este padrio foi
revisado pela resolugdo Conama N°3 de 28 de junho de 1990, sendo que os poluentes
a serem controlados passaram a ser:Particulas inalaveis (PM10), fumaga, SO2, NO2
e 0z0nio, (Ribeiro e Assungd0,2000). O limite de nivel de exposi¢do diaria é

indicado na Tabela 1 e as emissdes na RMSP em 2001 ¢ indicado na Tabela 2.



Tabela 1: Padrdo brasileiro de qualidade do ar (ug/m3)

Poluente

Padrio Primario

Padrio Secundario

Monoéxido de carbono

40.000 (média de 1 hora)

Mesmo do primario

10.000 (média de 8 horas)
Dioxido de Nitrogénio 320 (média de 24 horas) 190 (média de 1 hora)
100 (média anual) 100 (média anual)
Dioxido de Enxofre 365 (média de 24 horas) 100 (média de 24 horas)
80 (média anual) 40 (média anual)
Oz0nio 160 (média de 1 hora) Mesmo do primario
Particulas Inalaveis 150 (média de 24 horas)  Mesmo do primério

50 (média anual)

Particulas Totais em 240(média de 24 horas) 150(média de 24 horas)
Suspensio .
80(média anual) 60(média anual)
Fumaga 150(média de 24 horas) 100(média de 24 horas)
60(média anual) 40(média anual)

Fonte: Conama, 1990



Tabela 2- EmissGes na Regido Metropolitana de Sdo Paulo em 2001 (1000 ton.)

Tipo de Fonte CO HC NOx SOx Particulas
Veiculos a gasolina 780,8 226,7 44 4 10,2 51
Veiculos a alcoool 207,5 40,8 12,7 - -
Veiculos a Diesel 4333 70,6 316,5 10,9 19,7
Taxi 3,5 0,7 0,7 0,4 0,2
Motocicletas 217,5 442 1,1 0,8 0
Outras fontes de - - - 8,1
Transporte

Fontes Industriais 38,6 12 14 17,1 31,6
Total 1681,2 395 389,4 39,4 64,7
%de fontes moveis 97,7 96,9 96,4 56,6 51,2

Fonte: CETESB, 2001

Os valores da Tabela 2 indicam uma predominéncia de fontes moéveis de poluigdo do

ar, principalmente para CO, HC e NOx.



1.3 Os Motores Veiculares e a Polui¢io

Os motores veiculares de combustfo interna transformam a energia quimica do
combustivel de origem vegetal ou fossil em energia térmica, para que os veiculos

funcionem.

No processo de combust@o interna dos motores, além de energia liberada para o
trabalho, € inevitivel a geragdo de ruido, calor, particulados e gases
(Heywood,1988). Por isso, os motores veiculares sdo considerados uma fonte
importante de emissdes de poluentes e com repercussdo em relagdo ao meio

ambiente e a saude humana (John,1988).
1.4 O Transporte Automotivo e a Qualidade do Ar

Conforme Stern (1984) o ar puro pode ser definido como a mistura de nitrogénio e
oxigénio, com tragos de argonio , nednio etc.O ar atmosférico, por sua vez, também
contém vapor de agua, dioxido de carbono, outros gases e pequenas particulas em

suspensdo.

“A poluigdo do ar ocorre quando a alteragdo da composi¢do da atmosfera
resulta em danos reais ou potenciais. Dentro deste conceito, pressupde-se a
existéncia de niveis de referéncia para diferenciar a atmosfera poluida da
atmosfera ndo poluida. O nivel de referéncia sob o aspecto légal ¢ denominado
Padrdo de Qualidade do Ar”. (Assungdo 2000, p.141).

A poluigio acontece principalmente pela agdo de fontes ndo naturais (diretamente

ligadas as atividades humanas) como por exemplo:

Produtos da incinera¢do de lixo residencial e industrial, gases e particulados de
fontes estacionarias (processos industriais), gases e particulados de fontes moveis
(veiculos automotivos), sdo os principais responsaveis pela poluicdo nas areas

urbanas.

A emiss@o de poluentes automotivos no meio ambiente gera diversos problemas,
como a chuva acida que ¢ nociva a vegetagio, materiais e animais. O efeito estufa é

causado pelo aumento da concentragdo de dioxido de enxofre, clorofluorcarbonos,



metano e ozdnio. Os clorofluorcarbonos, presentes no sistema de ar condicionado
de veiculos mais antigos, também reduzem a camada de protegdo estratosférica de
ozdnio , produzindo o chamado buraco de 0zdnio. As conseqiiéncias imediatas sdo
0 acimulo de o0zO6nio na troposfera, com o aumento do efeito estufa,
enfraquecimento do sistema imunologico humano e aumento de casos de céncer de

pele , devido a maior incidéncia da radiago ultravioleta.

1.5 Efeito dos Principais Poluentes no Bem Estar e Saide dos Seres

Humanos .

A intensificagdo das atividades humanas relacionadas com o consumo de energia-
em grande parte combustiveis de origem fossil- tem afetado o meio ambiente e o

proprio bem estar e satide dos seres humanos.

Podem ser encontrados, na Tabela 3, poluentes provenientes dos processos de

combustio interna de motores associados com efeitos na saude:
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Tabela 3 Principais Poluentes, Fontes e Efeitos a Saiude e Qualidade do Ar

PRINCIPAIS

POLUENTES FONTES

EFEITOS NA SAUDE

CO veiculos

» liga-se 2 hemoglobina, substéncia do
sangue que leva o oxigénio as células,
formando a carboxihemoglobina e diminui
a oxigenagdo do sangue;

* causa tonturas e vertigens;

» causa alteragBes no sistema nervoso
central;

* pode ser fatal, em doses altas, em
ambiente fechado;

* doentes cardiacos, portadores de angina
cronica, sdo considerados o grupo mais
susceptivel aos efeitos da exposicdo ao CO.

industrias e veiculos a

* provoca coriza, e danos irreversiveis aos

SO, Diesel pulmdes;
+ em doses altas pode ser fatal;
* agrava quadros alérgicos de asma e
bronquite;
veiculos movidos a » pode ser carcinogénico;
Diesel; industrias; * as poeiras mais grossas ficam retidas no
MP desgastes dos pneus €  nariz e na garganta, causando irritagda e

freios de veiculos em
geral; ressuspensdo de
poeiras assentadas

facilitando a propagacéo de infecgGes
gripais;

* as poeiras mais finas (particulas inalaveis)
chegam aos alvéolos, agravando casos de
doengas respiratorias ou do coragdo.

queima incompleta e
evaporagdo dos
HC combustiveis (alcool,

* responsaveis pelo aumento da incidéncia
de céncer no pulmao;
* provoca irritag@o nos olhos, nariz, pele e

gasolina, e Diesel) e aparelho respiratorio
outros produtos voléateis p piratorio.
* provoca irritag@o dos olhos, nariz e
Aldeidos veiculos garganta,

* 0s aldeidos emitidos por veiculos a Diesgl
e gasolina podem provocar cancer.

Fonte: John H J, 1988 ¢ Nebel, 1993



11

2 Objetivo

Considerando que estudos disponiveis dos efeitos de dioxinas e furanos realizados
em animais revelam a sua toxicidade e que esta pode estar afetando a qualidade de
vida da populagdo tanto nos grandes centros urbanos, quanto em zonas rurais e
considerando também um aumento continuo da frota automotiva, que ¢ uma

potencial fonte de emissdo desses poluentes, este trabalho tem o seguinte objetivo:

Verificar a contribuicio dos motores veiculares pesados, alimentados com
combustivel diesel, para a emissio de dioxinas e furanos, através do material

particulado emitido para a atmosfera.
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3- Revisdo Bibliogrifica
3.1 Dioxinas e Furanos

As dibenzo-para-dioxinas policloradas (PCDDs) e os dibenzo-para-furanos
policlorados (PCDFs) s3o quimicamente classificados como hidrocarbonetos

aromaticos halogenados.

Existe possibilidade de formagio de 210 congéneres de dioxinas e furanos, conforme
mostrado na Tabela 4, sendo que destes somente 17 tem significado em termos de

toxicidade.

A geometria das moléculas de dioxinas e furanos € indicada nas Figura 1:

Figura 1 - Estruturas das PCDDs e PCDFs .

As seguintes definigdes sdo importantes para entender os diversos compostos

quimicos dentro da familia das dioxinas e furanos (BELLIN e BARNES, 1986):

Congénere: denominagdo de um dado composto pertencente a uma classe de
substancia quimica. Neste caso, qualquer composto com 1 a 8 atomos de cloro

pertencente a classe das dioxinas ou dos furanos corresponde a um congénere.

Homologos: denominagdo dos compostos com o mesmo numero de atomos de
cloro e pertencentes a mesma classe de substancias. Ha oito grupos de homologos

das dioxinas policloradas e 8 para os furanos policlorados.
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Isdmeros: sdo compostos diferentes com mesma formula molecular (moléculas

dentro do mesmo grupo homologo, com diferentes localizagdes dos atomos de cloro).
A Tabela 4 mostra os isdmeros e os congéneres das dioxinas e furanos.

Tabela 4. Congéneres e isdmeros das dioxinas e furanos

Atomos de cloro Isémeros das Dioxinas Isémeros dos Furanos
1 2 4
2 10 16
3 14 28
4 22 38
5 14 28
6 10 16
7 2 4
8 1 1
Congéneres 75 135

Fonte: BELLIN ¢ BARNES (1986)
3.2 Origem das Dioxinas

Estudos indicam que as dioxinas e furanos s@o sempre subprodutos indesejaveis de
atividades humanas, nfo sendo portanto produzidos para utilizagdo com excegio
daqueles fabricados com o objetivo de analises laboratoriais. Sua formag¢do acontece
em processos envolvendo o cloro e uma temperatura de reagdo entre 200 e 400 C°,
sendo que os teores mais elevados s3o encontrados em processos quimicos
caracterizados pelos teores elevados dos produtos base. Dioxinas e furanos podem

ser encontrados em processos metalirgicos e siderargicos, processos da industria de
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celulose e papel, processos da industria quimica relacionada com produtos clorados e

queima de combustiveis.

Excluindo as exposigdes ocupacionais ou acidentais, a maior parte da exposi¢do
humana direta resulta da alimentagio, notadamente pela ingestio de carne, leite,
ovos, peixe e produtos derivados, uma vez que esses compostos persistem no

ambiente e acumulam-se na gordura animal (DYKE et al.,1997).

A preocupagio da sociedade com as dioxinas teve inicio com o “Times Beach”
incidente, onde ocorreu a contaminagio do solo causado pela disposigio de sobras de
produgdo de herbicidas que continham quantidades em tragps de um isomero de
dioxina — 2,3,7,8 TCCD . Nesta mesma época, tragos de dioxinas eram medidos em
um lote de material em um incinerador em Hempstead, Nova York . A presenca de
dioxinas e furanos nas emissdes de incineradores precipitou a preocupagio da

sociedade quanto a exposigdo as dioxinas (Jones,1993).

A emissio no meio ambiente de PCDDs e PCDFs originarios de processos de
combustdo pode ser explicado por trés principais teorias que ndo podem ser

consideradas mutuamente exclusivas :
a- Contaminacio do estoque de alimentacio do incinerador

O material utilizado para a combustio contém PCDDs e PCDFs e uma parte
sobrevive ao stress térmico imposto pelo calor de incineragio ou processo de

combustio e em seguida € emitido através da chaminé.

b- Formados pelo colapso térmico e re-arranjo molecular dos compostos
precursores. Compostos precursores sio hidrocarbonetos aromaticos clorados que
tem sua estrutura reformulada para molécula de PCDDs e PCDFs. Dentre os
precursores identificados estdo as bifenilas policloradas, os fenodis clorados e os
benzenos clorados. Acredita-se que a formagdo dos PCDDs e PCDFs ocorra ap6s o
precursor ter se condensado e ter sido adsorvido por particulas de cinzas. Os pontos
ativos da superficie das particulas em movimento promovem a reagdo quimica
formando os PCDDs e PCDFs. Estas reagdes tem sido observadas na presenca de

cloro adsorvido pelas particulas. Temperaturas na faixa de 200 °C - 400 °C tém sido
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identificadas como condi¢do necessaria para que esta reagdo ocorra, sendo que
temperaturas mais baixas ou mais altas inibem o processo. Desta forma, a teoria dos
precursores, foca na regido onde a temperatura é baixa, ou seja, afastada da zona de
alta temperatura do forno ou chama de combustgo. Esta € a localizagdo onde os gases
e fumagas provenientes da combustio passam por um resfriamento, durante o
deslocamento do fluxo pelos dutos, na tubulag@o da caldeira (trocador de calor), nos

equipamentos de controle de polui¢do do ar ou na chaminé.

¢- Sintetizados de-novo na zona de resfriamento. Nesta teoria, PCDDs ¢ PCDFs
sdo formados de substancias que tendo similaridade contribuem para a formagdo da
estrutura de PCDDs e PCDFs. Em outros termos, estes ndo precursores incluem
diversas substincias como produtos de petroleo, plasticos clorados (PVC), plasticos
ndo clorados (poliestireno por exemplo), celulose, coque, carvdo, particulas de
carvdo e gas hidrogénio. A formagido de PCDDs e PCDFs requer a presenga de um
cloro doador - a molécula que ira contribuir com um atomo de cloro para a pré-
molécula de dioxina - e a formagdo e cloriniza¢gdo de uma substincia quimica
intermediaria que torna-se um precursor. A disting@o primaria entre teorias (b) e (c) €
que a teoria (b) requer a presenga de um composto precursor no material alimentador
e a teoria (c) comega com a combustdo de diversas substincias ndo definidas como
precursoras, que eventualmente reagem para formar precursores e eventualmente
moléculas de dioxinas (USEPA,1994).

3.3 Toxicidade

Atualmente a Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos da América do
Norte (USEPA) classifica o 2,3,7,8-TCDD como um carcinégeno “B2”, com uma
poténcia de 1,6 x 10’ (mg / kg-d)”, que é o mais potente carcinogénico até hoje
avaliado por essa Agéncia como relata DEMPSEY e OPPELT (1993). A categoria
B2 ¢ uma das cinco categorias que a USEPA usa para agrupar, pelo peso da
evidéncia de carcinogenicidade para humanos, um produto quimico e significa que o
peso da evidéncia da carcinogenicidade baseada em estudos com animais ¢
“suficiente”, mas os estudos epidemiolégicos mostram uma “evidéncia inadequada”

ou uma auséncia de dados para considera-lo um carcindgeno para humanos.



16

A exposi¢do do Homem & 2,3,7,8-TCDD ou a outras dioxinas congéneres, devido a
exposi¢do industrial ou acidental, tem sido associada a cloracne e alteragdes das
enzimas hepaticas, quer em criangas quer em adultos. Criangas expostas a dioxinas
através do leite materno manifestam alteragdes nos niveis de hormdnios e possiveis
deficiéncias neuroldgicas e neuro-comportamentais. A extraordinaria poténcia da
2,3,7,8-TCDD tem sido demonstrada em vérias espécies animais, existindo evidéncia

suficiente acerca da carcinogenicidade da 2,3,7,8- tetraclorodibenzo-para-dioxina.

Estudos realizados em varias espécies animais, entre os quais ratos, coelhos, macacos
e gado demonstram que o sistema imunologico € alvo para as dioxinas e furanos.
Estudos realizados em laboratorio tém demonstrado que a dioxina é carcindégeno em
varios pontos do organismo, em ambos os sexos, € em diversas espécies. Varios
estudos indicam que, em grande parte, os humanos parecem responder
semelhantemente aos animais submetidos a testes, no que diz respeito aos efeitos

bioquimicos e carcinogénicos (ASSUNCAO e PESQUERO, 1999; USEPA, 1994)
3.3.1 Toxicidade Equivalente

Os Fatores de Toxicidade Equivalente (TEF) comparam a toxicidade dos varios
congéneres com a 2,3,7,8-TCDD (tetraclorodibenzo-para-dioxina), considerada
como padrio (Fator de Toxicidade Equivalente = 1). A concentragdo em toxicidade
equivalente (TEQ) é obtida pela multiplicagfo da concentragio do composto pelo
valor do seu TEF. A Tabela 5 apresenta os valores de TEF utilizados pela Agéncia de
Prote¢io Ambiental dos EUA, que atualmente estfio unificados com os da OTAN
(Organizagdo do Tratado do Atlantico Norte) (USEPA, 1998).
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Tabela 5. Fatores de equivaléncia de toxicidade adotados pela USEPA (TEF) e
pela NATO (I-TEF) para os 17 compostos de interesse.

Composto TEF Composto TEF
Dioxinas Furanos

2,3,7,8-TetraCDD 1 2,3,7,8-TetraCDF 0,1
1,2,3,7,8-PentaCDD 0,5 1,2,3,7;8;PentaCDF 0,05
2,3,4,7,8-Penta CDF 0,5
1,2,3,4,7,8-HexaCDD 0,1 1,2,3,4,7,8-HexaCDF 0,1
1,2,3,6,7,8-HexaCDD 0,1 1,2,3,6,7,8-HexaCDF 0,1
1,2,3,7,8,9-HexaCDD 0,1 1,2,3,7,8,9-HexaCDF 0,1
2,3,4,6,7,8-HexaCDF 0,1

1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 0,01 1,2,3,4,6,7,8 HeptaCDF ’0,0l
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 0,01

1,2,3,4,6,7,8,9-OctaCD 0,001 1,2,3,4,6,7,8,9-OctaCDF 0,001

Fonte: USEPA (1998)

3.4-Fontes de Dioxinas e Furanos

As principais fontes de liberagdo de dioxinas e furanos para a atmosfera podem ser

agrupadas em trés tipos:

Processo Industrial: Dioxinas e furanos sdo formados através de cloriniza¢do de
compostos naturais tais como compostos fendlicos encontrados nas polpas das
madeiras. A formagdo de PCDDs e PCDFs resulta do uso do cloro no processo de

branqueamento da polpa da madeira ou fabrica¢do de papel, tendo como resultado a
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presenga de PCDDs ¢ PCDFs em produtos de papel, bem como em residuos liquidos
e solidos deste processo, ainda que mais recentemente estas industrias tenham
introduzidos altera¢es em seus processos eliminando ou minimizando o uso de cloro
para diminuir a formag¢do de PCDDs e PCDFs. Dioxinas e furanos podem também
ser formados na manufatura de produtos de cloro e compostos clorados como fendis,
PCBs, herbicidas, benzenos clorados e compostos alifaticos clorados. Ainda que a
manufatura de muitos compostos fendlicos intermediarios e seus produtos, assim
como os PCBs, tenham terminado por volta de 1970 nos Estados Unidos, a
continuidade do uso limitado e a disposi¢do destes compostos podem resultar na

liberagdo de PCDDs, PCDFs, e PCBs para o meio ambiente .

Incineragiio e Combustie: Dioxinas e furanos podem ser gerados e liberados para o
meio ambiente de varios processos de combustio quando o cloro estiver presente.
Estes processos podem incluir a incineragdo de residuos municipais, lodos de
esgotos, lixo hospitalar, processos metalirgicos a alta temperatura como na produgéo
de ago, beneficiamento de minérios, queima de carvado, madeira, produtos de petréleo

e queima de pneus usados.

Reservatorios-Fonte: A estabilidade e natureza hidrofébica destes compostos é a
causa do seu acimulo em solos, sedimentos e materiais organicos € se mantém em
locais de disposigdo de residuos. As dioxinas e furanos nestes “reservatérios” podem
ser redistribuidos pela ressuspensdo e transporte de poeiras e sedimentos. Certas
liberagdes ndo sdo de fontes originais sob o ponto de vista global, podendo ocorrer
em uma escala local. Por exemplo, liberagdes podem ocorrer naturalmente de
sedimentos via volatilizagdo ou via operagdes que causem disturbios em aterros por
exemplo. LiberacGes no ar podem ocorrer durante incéndios de florestas. A
conscientiza¢@o a respeito dessas possiveis fontes tem crescido nestes Gltimos anos e

algumas modifica¢Ges tem ocorrido de forma a reduzi-las (USEPA, 1994).

3.5-Estimativa da Produc¢io Anual de Componentes de Dioxinas e

Furanos

Dioxinas e furanos clorados nunca foram intencionalmente produzidos, exceto em

escala laboratorial para uso em anilises quimicas. Componentes de dioxinas e
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furanos sdo liberados para a atmosfera em variadas quantidade e formas dependendo
da fonte. Componentes de dioxina tem sido encontrado em todas as partes do mundo
(Baker,2000 ¢ USEPA 2002). A presenga natural em toda parte destes componentes,
sugere que multiplas fontes existem e que uma extensa faixa de transporte pode
ocorrer. Uma questdo ndo resolvida é qual o impacto relativo de uma fonte local e
uma fonte distante para uma determinada regido. Possivelmente, o predominio em
areas industriais serio de fontes locais e em areas rurais de fontes distantes.
Contudo, consideragdes especificas como altura das chaminés, natureza dos ventos,

magnitude das fontes locais, etc, podem influenciar nestas comparagdes.

Conforme relatério USEPA 1994, as maiores fontes de liberagio para a atmosfera

estdo agrupadas em quatro maiores tipos:

Processo Industrial/Municipal: Componentes de dioxinas sdo formados através da
cloragdo de componentes naturais tais como fendis encontrados nas polpas das
madeiras. A formag8o de CDDs e CDFs resultou do uso do cloro no processo de
branqueamento na manufatura da polpa da madeira ou fabricagdo de papel, tendo
como resultado a presenga de CDDs e CDFs em produtos de papel, bem como em
residuos liquidos e sOlidos desta industria, ainda que mais recentemente estas
indéstrias tenham introduzidos alteragdes em seus processos para minimizar a
formagdo de CDDs e CDFs. Ocasionalmente, esgostos municipais contém CDD e
CDFs.

Processo Quimico de Manufatura: Componentes de dioxinas podem ser formados
como produtos de manufatura com cloro e componentes clorados como fendis,
PCBs, herbicidas, benzenos clorados, componentes alifaticos clorados, catalisados
clorados, eters alogenos difenil. Ainda que a manufatura de muitos fenolicos
intermediarios e produtos, assim como os PCBs, tenham terminado nos anos 70, a
continuidade do uso limitado e a disposi¢do destes componentes podem resultar na

liberagdo de CDDs e CDFs, para o Meio Ambiente.
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Incineracgiio e Combustido: Componentes de dioxina podem ser gerados e liberados
para 0 Meio Ambiente de varios processos de combustdo quando cloros estdo
presentes como doadores. Estes processos podem incluir a incinerag@o de residuos
como residuos municipais, lodos de esgotos, lixo hospitalar, processos metalurgicos
a alta temperatura como na produgio de ago, beneficiamento de minérios, queima de
carvdo, madeira, produtos de petroleo, queima de pneus usados para a geragdo de

energia e poténcia.

Reservatérios: A natureza persistente e hidrofobica destes componentes é a causa do
seu acumulo em solos, sedimentos e materiais orginicos e se mantém em locais de
aciimulo de residuos. Os componentes de dioxinas nestes “reservatorios” podem ser
redistribuidos por poeiras ou sedimentos em resuspensdo e transporte. Certas
liberagdes ndo sdo de fontes originais sob um ponto de vista global, podendo ser
porém em uma escala local. Por exemplo liberagGes podem ocorrer naturalmente de
sedimentos via volatiliza¢do ou via opera¢des que causem disturbios como desaterro.
Liberagdes aéreas podem ocorrer durante a queima de florestas. A conscientizagdo
sobre possiveis fontes tem crescido nos ultimos anos e algumas modificagSes tem
ocorrido de forma a diminuir as emissdes dessas fontes(Rappe et all 1988) . Por
exemplo, liberagio de componentes de dioxina tem sido reduzida pelo interruptor
automatico para abastecimento de combustivel para automoveis ( associado ao uso
de conversores cataliticos e reducdo de aditivos dos combustiveis), mudangas na
fabricagio de papéis, novas normas de emissGes e melhorias dos controles de
emissdes de incineradores e¢ redu¢do na manufatura de fendis clorados e seus

produtos.

Testes de queimadores e incineradores — Monitoramento: Atualmente o
monitoramento de CDDs e CDDFs em fontes de chaminés de emiss@o de gases nio
podem ser conduzidos de forma continua ou em uma base de tempo real. O método
de teste (Metodo 23 do EPA) requer coleta na chaminé por 5hs ou mais. Algumas
semanas seriam necessarias até se obter o resultado final dos testes em laboratérios €
sua analise. Esta situagdo aumenta a preocupagdo sobre a representatividade da

amostra e sobre a inabilidade para detectar variabilidade nas emissdes. De uma



21

perspectiva de saide publica, um método de medigdo continuo e instantdneo das
emissdes ¢ desejavel. Esta situagdo sugere duas areas de pesquisa: A primeira area
poderia ser o desenvolvimento de medi¢es de CDDs e CDDFs em chaminés com
técnicas fornecendo resultados rapidos. A segunda 4rea poderia ser para identificar e
monitorar pardmetros de combustdo fortemente correlacionados com a magnitude
das emissGes de dioxinas. Alguns pardmetros poderiam ser medidos interna e
externamente ao forno e poderiam incluir: temperatura, dioxido de carbono,

monoéxido de carbono, oxigénio, hidrocarbonetos totais e particulados.

Controle das Emissées: Pesquisas de engenharia sdo necessarias para desenvolver
mudangas nos processos ou nos controles de emissdes de forma a reduzir as emissdes
de dioxinas. Por exemplo, pesquisas preventivas de poluicdo sdo necessarias se a
emissdo de dioxinas pode ser reduzida via a redugdo de indice de cloro no material

de combustdo, mudangas nas temperaturas de operagio ou outras técnicas.

Relagdo entre fonte e receptor: Estudos sdo necessdrios para avaliar as fontes de
CDDs e CDFs que contribuem para a exposi¢io da populagio em relagdo a
contribuicdo dessas mesmas fontes para a poluig¢io da atmosfera e ainda se
determinadas fontes contribuem exageradamente para a exposi¢do da populagdo. Por
exemplo existe a especulagdo de que as emissGes de exaustdo de motores diesel que
ocorrem em uma extensa linha ao nivel do chdo podem causar uma maior exposi¢do

(por unidade de emissdo) do que chaminés de fontes estacionarias (Jones,1993)

Mecanismos de transporte no ar: Uma vez liberados para a atmosfera CDDs e CDFs

sdo dispersados no meio ambiente pelo transporte e deposi¢do atmosféricos.

Em uma recente avaliagdo da importéncia do transporte e deposi¢do atmosféricos de
CDDs e CDFs realizado para a EPA, Hites e Harless (1991) geraram dados e analises
as quais suportam o argumento historico da presenga de uma faixa de congéneres de
CDDs e CDFs no Meio Ambiente em solos e sedimentos (maior do que os
congéneres pela presenga de cloro), que pode ser atribuida ,em larga escala, a agdo
atmosférica de transporte e transformagdo de CDDs e CDFs liberados de fontes de
combustdo. Eles indicaram (ap6s varios estudos e medigdes) que durante o transporte

existe uma separacgdo entre as fases de vapor e particulas, sendo que, a alta presséo os
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congéneres tendem a permanecer na fase de vapor e apresentaram a seguinte

conclusio sobre o tema:

“Métodos de amostragem do ar ambiente com o objetivo de obter uma
aproximagdo indicativa da proporgio de V/P indicam ser os principais
responsaveis as mudangas nas temperaturas e o teor de cloro dos
CDDs e CDFs. Isto esta de acordo com o que se poderia esperar dos
valores individuais de pressdo. O método fornece valores realistas da
separagdo sob condi¢des ambientais varidveis. Contudo o método tem
certamente limitagdo ao buscar uma real medi¢io da separagdo de
Vapor/Particulas no ar ambiente. Primeiro, a fibra de vidro do filtro é
apta para capturar e reter material particulado maior ou igual a 0.1um
de didmetro. Particulas menores do que este didmetro podem passar
através do filtro e serem retidas pela espuma de poliuretano de
medicdo de vapor. Neste caso, a soma de particulas de CDDs e CDFs
poderia ser subestimada e em contrapartida a soma de fase vapor
estaria superestimada. Segundo, o volume relativamente alto de
amostra de ar passando pelo sistema ( de 200 a 400 m* de ar em 24hs)
poderia arrastar os congeneres mais volateis do filtro para o
reservatorio absorvente em um processo conhecido como “blow-off”.
Novamente isto pode levar a uma sobrestimada fragio da fase de

vapor”

Towara et al.(1993), estudaram a distribuig8o do tamanho de particulas de CDDs e
CDFs na atmosfera. A cada 48hs amostras eram coletadas em uma area rural da
alemanha no verdo de 1992 Particulas com didmetros aerodindmicos menores do
que 1.35 u m (i.e,, particulas que tem tempo de residéncia relativamente longa) sdo

muitas vezes encontradas, em todas as combinac¢Ses de tamanhos de particulas.

CDDs e CDFs sdo fisicamente removidos da atmosfera por deposi¢do (isto é sdo
recolhidas por precipitagdo ), deposi¢do de particulas secas ( isto é, sedimentagdo
gravitacional de particulas) e deposi¢do na fase gasosa (isto é, absorgio das CDDs e

CDFs na fase vapor na superficie das plantas.) (Rippen and Wesp, 1993; Welsch
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Pausch et al.,1993). Precipitagdo pode ser uma forma efetiva de se remover CDDs e

CDFs da atmosfera.

Como parte de seus estudos, Hites e Harless (1991) também mediram deposi¢do
umida de CDDs e CDFs e calcularam os fluxos umido e seco para determinar que
processo predomina na deposi¢do de CDDs e CDFs para as cidades de Bloomington,
Indiana e Indianapolis, Indiana. A deposigdo por fluxo seco mostrou-se similar para
ambas as cidades; 220 ng/mz—ano para Indianapolis e 210 ng/mz-ano para
Bloomington, como era de se esperar. Contudo, a deposigdo por fluxo umido
apresenta uma diferenca de fator 2 entre as cidades(160ng/m*-ano para Bloomington
e 320 ng/m*-ano para Indianapolis. A deposigdo umida foi calculada adotando-se o
processo dominante por Bloomington; sendo que a deposi¢do seca foi calculada
adotando-se o processo dominante por Indianapolis. A diferenga foi atribuida a

quantidade de material particulado em suspens@o no ar de Indianapolis.
3.6-Biotransformacio e Biodegradacio.

InvestigagOes sobre a biodegrabilidade das CDD/Fs tem sido focadas na degradagao
microbiologica do 2,3,7,8-TCDD. Witticch (1998) forneceu uma compreensiva
revisdo de estudos conduzidos durante os anos 70 e 80. Ele concluiu que 2,3,7,8-

TCDD sdo recalcitrantes quanto a degradagio microbiologica..
3.7-Fontes Relacionadas ao Setor Veicular:
3.7.1-Regeneracio de Catalisadores no Refino de Petroleo.

Regeneragdo de catalisadores em processos de reforma em refinarias de petroleo tem
sido identificado como uma fonte de CDDs e CDFs em testes conduzidos no Canada
(Thompsom et al.,1990). De acordo com (Thompsom et al.,1990), a reforma
catalitica € um processo usado pela refinaria para produzir gasolina com alta
octanagem. Este processo ocorre a altas temperaturas e pressdes e requer o uso de um
catalisador. Durante o processo catalitico, uma mistura complexa de componentes
poliaromaticos conhecido como carvio de coque ¢ formada e depositada no

catalisador. A medida que o coque ¢ depositado, a atividade do catalisador €
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diminuida e o alto custo do catalisador recomenda a sua regeneragdo. Esta
regeneragdo é obtida, removendo o coque depositado via queima e a reativagio do
catalisador se da através do uso de componentes clorados. A queima de carvido
produz gases de combustio que contém CDDs e CDFs em companhia de outros
produtos de combustdo. Thompsom et al.(1990) reportaram uma concentrag@o total
de 160ng/m’ e 210ng/m* em amostras de gases de refinaria produzidos em atividades
de reforma. Também foi observado que a distribui¢do de congéneres encontrados era
similar aquelas encontradas nas cinzas e gases de incineradores municipais. Dado
que os gases de combustdo podem ser lavados com agua, efluentes internos também
podem ser contaminados com CDDs e CDFs. Thompsom et al.(1990) observaram
CDDs ¢ CDFs na agua interna de lavagem de um purificador de gases de um

regenerador periédico/ciclico.
3.7.2- Queima de Pneus.

Foram medidas emissdes de dioxinas originarios da incineragdo de pneus de
automoveis na chaminé de um incinerador conforme testes executados pelo State of
California Air Resources Board (CARB,1991). As instalagSes de dois fornos
equipados com caldeiras a vapor para recuperar a energia da combust@o. Os pneus
descartados alimentam as unidade de incineragdo a uma taxa de 3000kg/hr. Os fornos
sdo equipados para queimar gis natural como combustivel auxiliar. O vapor
produzido pelas caldeiras é usado para alimentar uma turbina de um gerador elétrico
que produz 14.4 megawatts de eletricidade. Na instalagio sdo utilizados um lavador

de gas acido e filtros que minimizam as emissdes que saem pelas chaminés.
3.7.3- Combustio em Motores Veiculares

Uma das primeiras evidéncias de que CDDs e CDFs podem ser criados durante o
processo de combustdo de motores a gasolina e diesel vem de Ballschmiter et al
(1986) que mediu estes componentes em motores em uso na Alemanha. A combustio
incompleta e a presenca de fontes de cloro em forma de aditivos no lubrificante e
combustivel( como dicloroetano ou pentacloroetano) eram suspeitos de propiciar a
formagio de CDDs e CDFs. As amostras isOmeras eram caracterizadas como tipicas

do processo de combustéo.
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Marklund et al (1987) forneceram a primeira evidéncia direta da emissdo desses
componentes em carros, baseado em medi¢des em canos de escapamento em quatro
carros suecos rodando com gasolina. Eles encontraram de 20 a 220 pg de TEQ por
quilometro rodado. Neste estudo foi usado gasolina sem chumbo e era adicionado
chumbo tetrametila (0,15 gramas de chumbo por litro ou 0,57 gramas por galdo) e
dicloroetano(0,1g/l para reduzir os depdsitos). O combustivel usado talvez ndo
represente com acuracidade o combustivel comercial que contem tipicamente mistura
de cloro e bromo Marklund et al (1990).

Marklund et al (1990) testaram veiculos abastecidos com combustivel diesel e
gasolina , medindo as emissdes de CDDs e CDFs antes e apds o silencioso de
veiculos suecos(incluindo veiculos novos e velhos). Os resultados foram reportados
em unidades de pg TEQ/L de combustivel consumido e também em unidades de pg
TEQ/km rodado durante o teste. Baseado no ciclo de dirigibilidade empregado
durante o teste (velocidade média de 31km/hr,velocidade maxima de 91,2 km/hr; e
17,9% do tempo na condi¢io de marcha lenta.), foi observado um consumo de

combustivel de aproximadamente 9 a 10 kn/l ou 22 a 24 milhas/galdo.

Gasolina com chumbo/carro/antes do silencioso: de 2,4 a 6,3 pg TEQ/km(ou 21 a 60
pg TEQ/L do combustivel consumido)

Gasolina com chumbo/carro/na saida do escape: 1.1 a 2.6 pg TEQ/km(ou 10 a 23 pg
TEQ/L)

Gasolina sem chumbo/carro equipado com catalisador/na saida do escape:0,36pg
TEQ/Km (ou 3,5 pg TEQ/L)

Gasolina sem chumbo/carro /na saida do escape:0,36 a 0,39 pg TEQ/Km (ou 3,5 pg
TEQ/L)

Combustivel Diesel/caminhdo aplicagdo pesados/antes do silencioso: ndo detectado;

isto é: menor do que 100 pg TEQ/L.

Com relag@o a medig@o do combustivel Diesel, os autores observaram que os testes

foram feitos com combustivel de referéncia, ndo sendo portanto representativo do
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combustivel comercial. Também, por problemas analiticos, um limite maior de
detecgdo (em torno de 100 pg TEQ/L) foi empregado nos testes com diesel do que
nos motores a gasolina (5 TEQ/L) . Possivelmente alguma incerteza foi introduzida
pelo fato do diesel ser coletado somente do silencioso. O nivel de TEQ na exaust@o
de carros usados abastecidos com gasolina com chumbo , eram em torno de seis
vezes maior quando medido antes do silencioso, comparada com as medigdes apos o

silencioso.

Hagenmaier et al (1990) fizeram uma série de testes em veiculos equipados com
motores leves na Alemanha. Foi reportado a seguinte taxa média de Emissdes de

TEQ por litro de combustivel consumido:

Gasolina com chumbo: 1083 pg TEQ/L

Gasolina sem chumbo: (equipado com catalisador) : 7 pg TEQ/L
Gasolina sem chumbo: (sem catalisador) : 510 pg TEQ/L
Diesel:240 pg TEQ/L

Alguns estudos tem sido conduzidos na Europa para avaliar as emissdes de CDDs e
CDFs de veiculos, pela medigdo da presenga de CDDs e CDFs no ar de tineis. Este
sistema tem a vantagem de ter uma amostragem aleatoria de um grande numero de
carros, incluido faixa de idade e estado de manutengfo. A desvantagem deste sistema
é que a medig@o ¢ feita de forma indireta ( ao invés da medigdo direta no escape), o
que pode trazer incertezas e dificuldades de interpretagio. Este assunto ¢
preocupante, posto que o monitoramento tem detectado particulas ressuspensas que
se acumulam ao longo do tempo, contribuindo para a sobre estima das emissdes.
Também os padroes de dirigibilidade encontrados nos estudos nestes tineis s3o mais
proximas das condiges de dirigibilidade parada (ponto a ponto) do que condigdes de
dirigibilidade transiente e de partida a frio que sdo tipicos do ciclo de dirigibilidade
urbano, podendo portanto afetar o nivel de emissdes. Wevers et al(1992) encontrou
que o nivel de emissdes de CDDs e CDFs dentro de um tinel na Bélgica era em
torno de duas vezes o encontrado no ar ambiente e estimou que as emissGes por

veiculos era de em torno 42 a 45 pg TEQ/Nm”® . Rappe et al (1988) conduziram um
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estudo similar na suica e Oehme conduziu um estudo similar na Noruega, sendo que
os resultados preliminares foram reportados por Larssen et al. (1990). O estudo de
Oehme et al. (1991) estimou as emissSes de veiculos leves e pesados, conduzido
contando-se o numero de veiculos de cada classe que passaram pelo tanel durante o

estudo.
Os niveis médios de emissdes estimados nesses estudos s3o:
Caminhdes pesados com motores Diesel: 5100 pg TEQ/km

Combustivel Diesel: Existem poucos dados disponiveis para embasar a avaliagdo da
extensdo das emissGes de dioxinas resultantes da combustdo de motores diesel. O
estudo em tinel feito por Oehme et al. (1991) gerou um fator de emissdes de 5100 pg
TEQ/km . Um grau de confianga “baixa” € atribuido a este fator, porque ele se
baseia no combustivel e requisitos de controle noruegueses que diferem dos
americanos. Também, ainda que as amostras coletadas representassem mais de cem
veiculos, o método indireto de analise em condi¢cdes de durabilidade representam
mais uma condi¢do estdvel do que o ciclo transiente, o que também introduz

consideravel incerteza.

O resultado de somente uma medigdo feita diretamente no cano de escape
(combustivel diesel em um caminhdo sueco ciclo pesado) foi publicado (Marklund et
al.,1990), e este estudo reportou ndo haver emissGes até o limite de 100pg TEQ/L. Se
assumido que o consumo de combustivel de motores diesel € de aproximadamente S
milhas por galdo (ou 2 km/L) , entdo 100 pg TEQ/L. pode ser convertido para
aproximadamente 50 pg TEQ/km- um fator 100 vezes menor do que o nivel de
emissOes reportado por Ochme et al. (1991). Por causa dos resultados do Marklund
et al,(1990) serem baseados em somente um veiculo usando combustivel de
referéncia sueco nio comercial, o fator de emissGes também é considerado como de

“baixo” nivel de confianga.

Para obter uma estimativa do possivel nivel anual TEQ de emissdes de dioxina
resultante do combustivel diesel, foi calculada a média geométrica dos fatores de
emissdo derivados por Oehme et al. (1991) e Marklund et al.,(1990) de valor 500 pg
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TEQ/km. Combinando este fator de emissio conforme descrito acima com a
quilometragem rodada nos USA em 1990 por caminhdes equipados com motor
diesel (171 bilhdes de km) tem-se uma emissdo estimada de 85 g TEQ/ano. Tendo
como referéncia reduzido nivel de confianca dos fatores, a faixa estimada de
emissdes pode variar por um fator de 10 entre a menor € maior extremidade.

Portanto, a faixa é calculada para estar entre 27 e 270 g TEQ/ano.

3.8- A Evolucio dos Motores Diesel

Conforme publicagio AEA (1993) no dia 23 de fevereiro de 1893, em Berlim, foi
emitido o certificado de concessdo da patente DRP 67207 dos motores Diesel em
atendimento ao solicitado por Rudolf Diesel que teve o apoio das empresas
Maschienenfabrik Augsburg, a Sulzer ¢ a Krup, as quais se comprometeram a

construir e testar um motor experimental.

O primeiro ensaio de poténcia foi realizado em 1895, quando foi reportado um
consumo especifico de 382g/hph, correspondendo a uma eficiéncia de 16,6%.
Superados os problemas iniciais de atomizag3io e durabilidade, foi executado um
teste oficial em 1897 tendo sido obtida a eficiéncia de 26,2% o que possibilitou a
negocia¢do e venda dos motores Diesel na Alemanha e em outros paises. Diesel
declarava, ja nos primordios do desenvolvimento do seu motor, que ele seria
concebido como um “dispositivo facilmente adaptavel em porte e custos,
funcionando com combustiveis localmente disponiveis, o que permitiria 0 seu uso
por uma gama maior de usuarios como por exemplo por artesdos independentes. Ja
nesta época ele previa que “haveriam motores pequenos como um chapéu ou grandes
como uma cabana, adequados para funcionar com combustiveis variados, desde o
xisto betuminoso até o carvio, do azeite de dendé aos excedentes de manteiga”. Em
1912, ja havia uma grande variedade de aplicagdes dos motores Diesel na Alemanha,
cujo desenvolvimento e aplicagdo se propagou rapidamente pelo mundo todo e tém

continuidade até os dias de hoje.
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Segundo Riley (1994) o projeto de um motor de ignigdo por compressdo(CI) foi
concebido pelo Dr. Rudolph Diesel com o objetivo de otimizar a baixa eficiéncia de

combustao dos motores ciclo Otto.

Um relatério com a teoria foi publicada em 1893 e estimulou pesquisas adicionais
pelos contemporaneos alemaes. Contudo, os primeiros projetos eram inadequados e

alguns motores protétipos explodiram durante os testes.

Enquanto experimentos estavam sendo conduzidos na Alemanha conforme o projeto
elaborado por Diesel, um engenheiro inglés chamado Herbert Akroyd-Stuart
desenvolveu e patenteou uma versdo mais bem sucedida. O projeto de Stuart utilizou
o principio de admissdo de ar que dava inicio a queima pela inje¢do de combustivel
liquido diretamente na cdmara de combustio que é como operam hoje os modernos
motores diesel. O tempo de ignigdo é controlado pela injecdo de combustivel ao
invés da centelha. A poténcia disponivel (quantidade de combustivel por ciclo) do

motor ¢ controlada pela duragio da inje¢80. A entrada de ar ndo é controlada.

Os projetos de motores Diesel apresentam as versdes de inje¢do direta (DI) e indireta
(IDI). Os motores de inje¢do direta tém um rendimento térmico maior, requerem
tolerancias de fabricagdo mais apertadas, sio mais sensiveis a variagio de
propriedade do combustivel e geralmente sdo mais asperos e ruidosos do que
motores de injegdo indireta. No inicio dos anos 80, um automoével tipico motorizado
com motor diesel tinha um consumo de aproximadamente 30% menor do que um
carro similar movido a gasolina. Atualmente as melhorias introduzidas no motor do
ciclo Otto, reduziram esta diferenca para em torno de 10-15% a favor do motor
diesel. As melhorias introduzidas nos sistemas de admissdo de ar com a adi¢do de
turbo compressor e melhorias no sistema de rejei¢do de calor tem contribuido para a
melhoria da eficiéncia dos motores diesel. O aumento especifico de poténcia e

reducdo de consumo de combustivel é devido a introdugio do turbo.

Sem pos tratamento, as emissdes dos motores diesel sdo significativamente menores
do que as dos motores a gasolina. Com a introdugio dos conversores cataliticos de
trés vias para o tratamento dos poluentes dos motores a gasolina, os motores diesel

passaram a ser um alvo importante dos esfor¢os para redugdo de emissdes e
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regulamentagBes cada vez mais restritivas estdo sendo implementadas. Motores
Diesel produzem uma grande quantidade de material particulado em forma de cinzas
e também o6xidos de nitrogénio, monoxidos de carbono e hidrocarbonetos, poluentes
que sdo nocivos a saude. Em conseqiiéncia disso, para os diferentes componentes do
sistema de exaustdo do Diesel requerem que seja dado grande énfase no controle das
emissdes(Obert,1968).

3.8.1-Fatores que Influenciam a Emissio Proveniente dos Veiculos

Conforme Faiz et al. (1996) as faixas de emissdo de poluentes nos veiculos em
funcionamento variam dependendo das caracteristicas do veitulo, condigdes de
operagdo, nivel de manuten¢do, caracteristicas do combustivel e condigbes

ambientais tais como temperatura, umidade e altitude.

Fatores que influenciam as emissGes provenientes dos veiculos com motores de
combustio interna:

1-Veiculo/Combustivel caracteristicas:

Tipo de motor e tecnologia: dois tempos, quatro tempos, ciclo Diesel, ciclo Otto,
sistema de injegdo de combustivel, tipo de transmiss3o e outros elementos de projeto.
Exaustdo, respiro do Carter, controle de emissdes evaporativas adotadas-conversores
cataliticos, recirculag@o dos gases de escape, injegio de ar e outros.

Condig¢des mecénicas do motor e manutengdo adequada .

Condicionamento de ar e outros acessorios.

Propriedades do combustivel e qualidade-contaminag@io, depoésitos, enxoffre,
caracteristica de destilag8o, composigdo,(teor de aromaticos,6leos finos), aditivos,
nivel de oxigenagdo, octanagem da gasolina e cetanagem do Diesel.

Combustiveis alternativos

Caracteristicas de deterioragdo dos equipamentos de controle de missdes.
Disponibilidade e efetividade do programa de Inspeg¢do e ManutengZo.
2-Caracteristicas da Frota

Composigio da Frota (niimero e tipo de veiculos em uso)

Utilizagdo de Veiculos (Quildmetros por veiculo por ano) considerando o tipo de
veiculo.

Perfil de idade da frota de veiculos.

Condigdes de trafego e forma de dirigir.

Regulamentac¢do de emissGes vigente e existéncia ou ndo de incentivos fiscais para a
compra de veiculos “limpos”.

Adequagdo e compatibilizagdo do programa de manutengdo da frota.

Programa de combustiveis “limpos”

3-Caracteristicas de Operacgio.

Altitude, temperatura, umidade.
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Padréo de uso dos veiculos: nimero e distancia de viagens, numero de partidas a frio,
velocidade, cargas, agressividade na condugdo do veiculo.

Grau de congestionamento de trafego, capacidade e qualidade da infraestrutura das
rodovias, sistema de controle de trafego.

Programa de gerenciamento da demanda de transporte.

Fonte:Faiz (1996)

3.8.2-Tecnologias de Controle Para Veiculos Equipados com

Motores Diesel

Conforme Faiz et al (1996) os principais poluentes emitidos por motores Diesel sdo
oxidos de nitrogénio (Nox),dioxido de enxofre (Sox), material particulado (PM) e
hidrocarbonetos (HC). Motores diesel também produzem monéxido de carbono
(CO), fumaga, odores e ruido. A qualidade do combustivel também afeta as
emissdes, sendo os principais fatores a densidade do combustivel, o teor de
aromaticos e as caracteristicas de destilagdo. As variaveis do motor diesel com
grande efeito nas emissdes sdo o projeto da camara de combustdo, a razdo/ar
combustivel, a mistura ar/combustivel, o tempo de injegdo, a taxa de compressdo. A

temperatura e pressdo no cilindro.
3.8.3-Projeto do Motor

Existe uma relagdo inversa entre 6xido de nitrogénio e material particulado medidos
em motores diesel, que implicam em uma solugdo de compromisso entre os dois
poluentes. Embora esta relagdo ndo seja absoluta, sendo possivel reduzir ambos
simultaneamente, existe limites na extensdo em que um possa ser reduzido sem que
ocorra um aumento do outro. Para reduzir todos os poluentes simultaneamente, sdo
necessarias otimizagdes da inje¢do do combustivel,da mistura ar-combustivel e do

processo de combustdo em toda a faixa de operagéo.

A redugdo dos o6xidos de nitrogénio e do material particulado que tem sido observado
mais recentemente nos motores novos € o resultado de uma melhoria no
entendimento do processo de combustdo e dos fatores que afetam a formagdo e
destrui¢gdo dos poluentes nos cilindros. Modificar o processo de combustdo € algo

bastante complexo; produz um impacto direto no custo, na economia de combustivel,
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na poténcia e torque, na partida a frio, na fumaga visivel, e envolve uma complexa
relagdo entre as emissdes de Oxidos de nitrogénio, hidrocarbonetos e material

particulado.

A maioria dos fabricantes de motores tém, de forma geral, seguido um padrdo similar
para reduzir as emissdes do diesel, ainda que as técnicas especificas usadas sejam
consideravelmente diferentes de um fabricante para outro. Os maiores elementos

usados nestas solugdes tipicas sdo:

1. Reduzir emissGes parasitas de hidrocarbonetos ¢ material particulado (ndo
diretamente relacionados com o processo de combustdo) através da
redugdo do volume morto do bico injetor e do consumo de oOleo

lubrificante.

2. Reduzir a emissdo de particulados € o consumo de combustivel e
melhorar a poténcia disponivel com o uso de turbo compressor e de um

refinamento na combinagio do turbo e motor.

3. Reduzir emissdes do material particulado e oxidos de nitrogénio pelo

resfriamento do ar comprimido através do pos- resfriador.

4. Incrementar a redugio de emissGes de NOx para alcangar os objetivos da
regulamentagio, retardando o instante de injegio em toda a curva de
velocidade-poténcia. Um sistema flexivel de inje¢do minimiza os efeitos
adversos do atraso das injegGes nas emissdes de fumaca, de partida e de

hidrocarbonetos a baixas cargas.

5. Incrementar a redug¢do de NOx em veiculos leves pela recirculagido dos

gases de escape sob condigGes de baixas cargas.

6. Reduzir o aumento de PM que resulta do tempo de injegdo retardado pelo

aumento de pressdo de inje¢do e taxa de injegdo.

7. Otimizar a utilizag@o de ar ( e reduzir as emissGes de hidrocarbonetos e

PM ) pela minimiza¢do dos volumes parasitas na cdmara de combustio
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tais como a folga entre pistdo e cabegote do cilindro e a folga entre pistdes

e parede dos cilindros.

8. Otimizar o movimento do ar no cilindro através de mudangas na
geometria da camara de combustdo e o turbilhonamento na entrada do ar
para prover uma adequada mistura & baixas velocidades (para minimizar
fumaga e PM) sem que ocorra uma mistura muito rapida a altas
velocidades ( que pode resultar em aumento de hidrocarbonetos, 6xidos

de nitrogénio e consumo de combustivel).

9. Controlar as emissdes de fumacga e PM na operagdo a plena poténcia e
aceleragdes transientes através de uma melhoria no formato da curva
governada, que ira limitar a fumaga governada ( freqiientemente através

de um controlador eletrénico).

Estas alteragdes reduziram em mais de 80% as emissdes do PM dos motores diesel e
em torno de 50 a 70% as emissGes de NOx quando comparadas com emissdes ndo

controladas.

Estas redugdes de emissdes e melhorias de combustivel tem requerido um completo
redesenho de grande quantidade de pegas do motor e sistema de combustdo, sendo
que o aumento de custo para os fabricantes e compradores de motores tem sido

significativo.
3.8.4-P6s Tratamento da Exaustio

Uma outra forma da redugdo de emissdo de poluentes é usar um processo em
separado para eliminar os poluentes da exaustdo apos eles deixarem o motor, porém
antes de eles serem emitidos para atmosfera. O sistema de pds tratamento inclui filtro
de oxidag3o de particulados e conversor catalitico, sendo que ambos tem sido usado
em veiculos. Tém sido conduzidos trabalhos para desenvolver catalisadores para
minimizar o NOx dos motores diesel, mas o sucesso tem sido limitado. A
especificagdo do combustivel tem que ser compativel com esta tecnologia, sendo por

exemplo um fator limitante o teor do enxofre no diesel.
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3.8.5 Material Particulado de Motores Diesel

Na constituigio do material particulado em motores diesel sdo encontrados
hidrocarbonetos ( em fungdo da queima incompleta de combustivel diesel e dleo
lubrificante), fuligem, carbono, particulas metalicas, agua e residuos nao

identificados.

Na Figura 2 encontra-se a propor¢do de compostos encontrados na analise de
emissdo de material particulado da combustdo de um motor diesel com variagido do

teor de enxofre no combustivel e do nivel tecnologico (Zelenka et al,1990).

Composi¢dao de Material Particulado
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Fonte: Zelenka P et al, 1990

Figura 2 — Constitui¢d@o do material particulado
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3.9. -Combustivel Diesel

3.9.1-Definicio

Conforme publicagio do Instituto Brasileiro do Petroleo-IBP-(1993) o oleo Diesel é
um combustivel derivado do petroleo, constituido basicamente por hidrocarbonetos,
o0s quais sdo compostos formados por atomos de carbono e hidrogénio e selecionados
de acordo com as caracteristicas de ignigio e de escoamento adequadas ao

funcionamento dos motores diesel.

E um produto inflamavel, volatil, limpido, isento de material em suspensdo e com

odor forte e caracteristico.
3.9.2-Utilizagdo

O Oleo diesel ¢ utilizado em motores de combustiio interna de ignigdo por
compressdo (motores de ciclo diesel) empregados nas mais diversas aplicagSes, tais

como:

automoéveis, furgdes, Onibus, caminhdes, pequenas embarcagdes maritimas,
maquinas pesadas, locomotivas, navios e aplicagdes estacionarias (por exemplo,

geradores elétricos).

Em fungio do tipo de aplicagdo, o diesel apresenta propriedades e cuidados

diferenciados.
3.9.3-Produgio

O oleo diesel € obtido pelo refino do petroleo, em cujo processo inicial de destilagio
atmosférica, separam-se, entre outras, as fracdes denominadas de gasoOleos
atmosféricos leve e pesado, basicas para a produgio de diesel. Devido a esta
destinagdo estas fraghes sdo mais conhecidas como diesel leve e pesado. A distingdo
entre fragdes leves ¢ pesadas € feita principalmente pela densidade. A elas podem
ser agregadas outras fragSes como querosene € o gasoleo leve de vacuo obtido na

segunda fase da destilagdo do petroleo, conduzida a pressdes sub-atmosféricas.
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A incorporagdo dessas fragdes e de outras obtidas por outros processos de refino
como hidrocraqueamento para redugdo de enxofre, depende da demanda global de
derivados de petroleo pelo mercado consumidor, sendo que a melhoria da qualidade

do diesel tem sido uma necessidade continua. .
3.9.4-Tipos

Os odleos diesel podem ser classificados, de acordo com sua destinagdo nos seguintes

tipos:
-6leo diesel automotivo;
-Oleo diesel maritimo

O dleo diesel automotivo é dividido em subgrupos que permitem sua adequagio as

necessidades ambientais e dos usuarios.

Tem-se os seguintes tipos de diesel automotivo:

-6leo diesel metropolitano

-6leo diesel comercial

-0leo diesel de referéncia (também chamado diesel padrio)

O primeiro tipo, como seu nome indica, destina-se a utilizagio nas grandes
metropoles, de elevada densidade demografica e cuja qualidade do ar é controlada
em termos de emissdes. Desta forma, limita-se o teor de enxofre deste tipo em 0,2%

em peso.

Este valor difere daquele permitido no 6leo diesel comercial, que € de 0,5% em peso,

destinando-se este tipo a utilizag@o fora das grandes metrépoles.

O chamado dleo diesel de referéncia € produzido especialmente para as companhias
montadoras de veiculos diesel, que o utilizam em ensaios de performance e

emissoes.
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Também ocorrem subdivisdes no caso do 6leo diesel maritimo, de forma a se dispor
da qualidade requerida pelo usuario. S3o0 encontrados os seguintes tipos,

comercializados no pais e/ou destinado a exportagio:
-Oleo diesel maritimo comercial,

-6leo diesel especial para a marinha,

-Oleo diesel artico

O primeiro tipo é o produto comercial destinado as maquinas diesel utilizadas em
pequenas embarcagOes maritimas. Difere do o6leo diesel automotivo apenas na
necessidade de se especificar a caracteristica de ponto de fulgor relacionada a maior

seguranga necessaria a utilizagdo deste produto por embarcag¢des maritimas.

Os dois ultimos tipos deste 6leo sdo produzidos para atender necessidades militares e
apresentam maior rigidez quanto as caracteristicas de ignigdo, de volatilidade, de

escoamento a baixas temperaturas e regides de preserva¢do ambiental, dentre outras.

Em algumas situagdes, utilizam-se aditivos no diesel com objetivos diversos,
citando-se, entre outros , aqueles do tipo anti-espumante, inibidores de oxidagio e

desemulsificantes.
3.9.5-Principais Caracteristicas

Os Oleos diesel sdo preparados de modo a atender os diversos requisitos em sua
utilizagdo em motores. Qualidade de igni¢do, volatilidade, teor de enxofre,
densidade, atomizagdo, escoamento a baixas temperaturas, estabilidade quimica e
auséncia de contaminantes sdo algumas das caracteristicas controladas para que os
veiculos tenham desempenho adequado, com emissGes de acordo com as normas

estabelecidas pelos 6rgdos ambientais
3.9.5.1 Qualidade de Ignicio

Nos motores diesel, inicialmente somente ar é admitido na cimara de combustio,

sendo entdo comprimido até préximo do ponto morto superior, quando o diesel é
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injetado. Para que se consiga 0 maior rendimento e poténcia do motor € necessario
que a combustio se inicie no instante correto. Para cada projeto de motor tem-se o
momento ideal de injegdo e de inicio da queima e é fundamental que a combustéo se
inicie em um tempo o menor possivel. Isto evita acimulo de diesel sem queimar, o

que do contrario acarreta a chamada “batida de pino do motor diesel

A qualidade de igni¢io do diesel é medida pelo seu “Numero de Cetano” que avalia
0 desempenho do combustivel em um motor padrdo, comparando-o a compostos de
referéncia.. Utiliza-se o n-hexadecano ou cetano IC-100, sendo o alfa metil naftaleno
definido como IC-0. Na realizagdo ‘dos testes, pelas caracteristicas toxicas deste

ultimo, usa-se o heptametil como IC-15.

O numero de cetano do diesel sera igual a média ponderada das fragSes da mistura de
Cetano com heptaetil nonano que produzird um combustivel de mesmo desempenho

que o diesel analisado.

Por questdes praticas, pode-se controlar a qualidade de ignigdo através do “ indice de
cetano calculado” por uma equagio sugerida pela American Society Testing
Materials-ASTM, que guarda uma aceitavel correlagio com o teste que determina o
mimero de cetano, se o combustivel ndo incorpora aditivos com influéncia no

numero de cetano..
Maiores valores de nimero de cetano levam as seguintes influéncias:
-No motor:
redugdo de temperatura ambiente minima para a partida
redugéo de erosdo nos pistdes
menor tempo para iniciar a combustdo
auséncia de pos-igni¢do
-Nas emisses:

redugdo dos particulados
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redugdo de CO, hidrocarbonetos e aldeidos.
-No veiculo:

menor consumo de combustivel

menor ruido
3.9.5.2 Volatilidade

E a propriedade que informa as condigdes de temperatura em que ocorrerd a
vaporizagdo do diesel. Sendo este produto uma mistura de hidrocarbonetos com
pontos de ebuligdo diferentes, deve-se controlar toda a faixa de temperaturas em que

ocorre a vaporiza¢do da menor a maior, as quats apresentam diferentes influéncias.

Os produtos mais leves, de menores temperaturas de ebuli¢gdo devem ser controlados
por questdes de seguran¢a no manuseio, transporte e armazenagem do diesel devido

a riscos de inflamabilidade.

Os produtos mais pesados, de vaporizagdo mais dificil, devem ser controlados, pelo
fato de que a combustdo s6 ocorre no combustivel ja vaporizado. A redugdo do ponto

final de destilagdo possibilita os seguintes efeitos:
-no motor: reduggo da formagio de depositos
-nas emissdes: redﬁgﬁo dos particulados.

3.9.5.3 Densidade

Permite determinar a quantidade de massa por unidade de volume de combustivel
que serd queimada no motor. A poténcia ¢ diretamente proporcional a massa de
combustivel queimado e a bomba injetora alimenta volumes constantes de diesel para
0 motor. Assim o controle da densidade do diesel em uma faixa permite ajustar o
volume necessario de combustivel para produzir a energia necessaria a0 movimento

do veiculo.
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Dentro dessa faixa de controle otimiza-se o consumo, pode-se adequar a forma do
jato de combustivel injetado no motor € minimiza-se o aquecimento das valvulas.
Valores elevados de densidade podem conduzir a aumento da emissio de

particulados, de CO, de hidrocarbonetos e de fumaga.
3.9.5.4 Teor de Enxofre

O petrdleo contém compostos de enxofre, muitos dos quais sdo removidos pelo
refino. Os 6xidos de enxofre formados pela combustio do diesel podem ser
descarregados para a atmosfera, ou se transformarem em acidos na cimara de

combustdo. Menores teores de enxofre no diesel apresentam os seguintes efeitos:
-nO Motor:
redugdo do desgaste de anéis e cilindros
reducdo de dep6sitos nos cilindros.
-nas emissdes: redugdo dos particulados
3.9.5.5 Nebulizacio e Escoamento a Baixa Temperatura

E necessario garantir que mesmo a baixas temperaturas o diesel escoe perfeitamente
desde a sua saida do tanque até ser injetado na cdmara de combustdo. Pdra isto, na
preparagdo do diesel, controla-se as propriedades relacionadas ao escoamento em
baixas temperaturas, as quais sdo a viscosidade, o ponto de névoa e o ponto de

entupimento.

A viscosidade além de dar indica¢Bes sobre a energia necessaria para 0 escoamento
do produto do tanque a cAmara, serve para expressar a fungdo lubrificante do produto
em relagdo ao sistema de inje¢do e também para adequar a forma do jato de diesel

injetado na cimara.

Valores de viscosidade dentro da faixa de controle conduzem aos seguintes efeitos:--

- no motor:

penetragdo e dispersdo corretas do diesel
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lubrificagdo adequada do sistema de injegdo
redugio de desgaste do bico injetor e do pistdo
-nas emissoes:
redugdo da fumaca e dos particulados
-no veiculo:
otimizagdo do consumo de combustivel.

As outras duas propriedades controladas- ponto de névoa e de entupimento- influem
diretamente no escoamento a baixas temperaturas, permitindo facilidade na partida

nestas condigdes.

A quantidade de motores diesel produzidos no Brasil e suas respectivas aplicagdes

estdo indicados na Tabela 6.
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Tabela 6- Produgio de Motores Diesel no Brasil e suas aplicagdes

Produciio de motores Diesel no Brasil por aplicacio -1966 - 2001-unidades

ano automoveis comerciais leves caminhées onibus total
1966 859 10.334 3.609 14.802
1967 648 10.007 4.765 15.420
1968 921 15.058 6.995 22.974
1969 914 16.875 5.621 23.410
1970 589 21.100 4.100 25.789
1971 504 21.771 4.304 26.579
1972 589 30.441 4.205 35.235
1973 573 38.930 6.333 45.836
1974 545 42.048 7.070 49.663
1975 726 53.551 8.780 63.057
1976 1.449 66.762 10.972 79.183
1977 1.614 88.373 12.012 101.999
1978 4315 78.372 11.859 94.546
1979 15.870 77.526 11.524 104.920
1980 19.686 81.350 11.532 112.568
1981 34.899 54.819 9.171 98.889
1982 43.983 40.217 8.042 92.242
1983 28.638 32.322 6.575 67.535
1984 29.183 40.189 5.983 75.355
1985 26.169 53.748 7.141 87.058
1986 27.421 70.236 8.488 106.145
1987 23.759 55.795 10.068 89.622
1988 36.042 54.769 12.968 103.779
1989 43.612 48.069 9.485 101.166
1990 71 36.415 41.186 10.091 87.692
1991 291 34.857 41.338 16.865 93.060
1992 489 28.617 25.594 13.706 67.917
1993 1.136 40.516 37.703 11.390 89.609
1994 1.008 38.726 50.386 10.313 99.425
1995 12.578 56.954 14.839 84371
1996 13.318 40.573 12.589 66.480
1997 18.611 52.305 14.091 85.007
1998 18.156 49.919 15.228 83.303
1999 28.180 46.906 10.674 85.760
2000 38.284 61.507 16.383 116.174
2001 43.674 70.509 16.531 130.714
Fonte (Anfavea, 2002)

Conforme indicado na Tabela 6, a partir de meados da década de 70 a produgio de
motores Diesel no Brasil tem-se mais ou menos estabilizada, com uma média de 92
mil motores por ano que em sua maior parte se agregam a frota do pais e

contribuem de forma significativa para a polui¢do atmosférica.
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3.10 Regulamentag¢ido Conama

Em sua resolu¢do n°18 de de 17 de junho de 1986, o CONAMA (Conselho Nacional
do Meio Ambiente) criou o Proconve - Programa de Controle da Poluigdo do Ar por
Veiculos Automotores- com o objetivo de melhorar as condi¢des ambientais no que
se refere a emissdo de poluentes automotivos. Os limites maximos de emissio de
poluentes tem sido continuamente revisados pelo CONAMA , sendo que os que estédo

em vigor sio os indicados na tabela 7.

Tabela 7- Limites de EmissGes para motores Diesel

VEICULOS LEVES

Poluentes Limites Implantacio
CO (g/km) 2,0

HC (g/km) 0,3

NOx (g/km) 0,6

MP (g/km) 0,124 01.01.1998
CHO (g/km) 0,03

CO m.1 (%) 0,5

HC m.L (ppm) N/A

VEICULOS PESADOS

Poluentes Limites Implantacido
CO (g/kWh) 4,0

HC (g/kWh) 1,1 01.01.2000
NOx(g/kWh) 7,0

MP(g/kWh) 0,15

Fonte: Conama 1993

Desde o inicio do Proconve, os limites de emissdes de material particulado e 6xido
de nitrogénio estdo sendo continuamente reduzidos a cada nova etapa de
regulamentagio CONAMA. A redugfo dos limites regulamentados pode ser

observada na Figura 3, assim como uma proje¢io que se faz para os proximos anos.
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Figura 3 Regulamentacdo de Emissdes Conama para NOx e MP

Fonte: Conama, 1993

Os motores Diesel produzidos no Brasil além de serem comercializados
internamente, também sdo exportados para varios paises da América Latina, tendo
que atender a legislacdo especifica de cada pais. Sao apresentados na Tabela 8 os
limites de emissdes de varios paises da América Latina, a serem atendidos por

motores diesel.



Tabela 8 -LIMITES DE EMISSAO PARA A AMERICA DO SUL
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Pais Agencia  |Ciclo ano PM NOx | HC | CO |Fumaga |Observagdes
g/kW*h (g/hp*h) HSU
1998-2002
E;f:: £I40u i3 onibus: 8’%?2 z’gg (1),21;2 ;’gg 40 |Para veiculos com carga < 3800 kgf, o
Chile * Traiggﬁtseou 1996-2002 | (0:112) | (5,22) | (0.82) |(2,98) ciclo FTP 75 EPA (chassis dyno) ¢
Euro I or Sep/2002- | 0,100 35,00 | 0,66 | 2,10 | .o, Irequerido para toda legislagdo.
EPA 98V e (D 0,075) | (3,73) | (0,49) |(1,57) ’
T Transiente 0,134 | 6,705 | 1,74 (20,79 Para veiculos Pesados (mais do que 13
£’ _** ) ] b >
Colombig * [Col 1048 |, 5 o 5. | 2901 (0.100) | (5,00) | (1.3) |(15,5) bassageiros ou carga > 3860 kgf).
@
Transent| 2000-++ | 0347 | 671 T LT4 12075
Equador * [INEN 2207 : . - ; 50 %
13 pontos | 2000-** 0,150 7,00 1,10 | 4,00
(0,112) | (5,22) | (0,82) |(2,98)
Mercosul  |Euro 1 1996-1999{ 0,360 8,00
(Argentina, ,
?;j:;;laie Euroll |12 POMOS |h500.2004| 0,150 | 7,00 | 110 | 400 | 40
Uruguai) *
Peru
Para motores com poténcia menor ou
Venezuela * 2000-** 2)6323 55) (65:7(;)05) (}’;’g) (2105’759) 50 |igual a 114 hp este valor de PM deve ser
’ ’ ’ ’ multiplicado por um fator de 1,7.

* Aceitam certificagdo da Cetesb; ** A ser definido
(1) Proposto somente para Santiago;
(2) Para 6nibus este valor é de 0,07
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4 Materiais e Método

4.1 Infra Estrutura Utilizada

Para realiza¢do dos ensaios foi utilizado banco dinamométrico do Centro Técnico da
empresa Cummins conforme mostrado nas figuras 4,5,6,7 e 8 seguindo Norma
ABNT para obtengdo de valores de torque e Poténcia utilizados no célculo de

emissdes segundo ciclo de 13 pontos para material particulado.

A coleta do material particulado foi feita utilizando-se um mini tdnel de dilui¢do de
fabricagdio AVL. Além dos testes de material particulado, obteve-se valores de
emissdo gasosa de hidrocarbonetos, monéxido de carbeno e 6xido de hitrogénio
como informagdo complementar em laboratério conforme indicado na figura 6,

utilizando — se analisadores de gases de fabricagdo Horiba .

Para os testes foram utilizados motores diesel de fabricagio Cummins, aplicagdo
veicular (figura 5), produzidos e comercializados em conformidade com a legislagio
brasileira de emissdes. A analise das dioxinas e furanos no material particulado

amostrado foi realizada por laboratorio contratado para esta finalidade.

No Brasil existem poucas opg¢des de laboratdrios aptos a desenvolver este tipo de
analise e os custos envolvidos somente de andlise para cada amostra é de R$
1450,00. Foi apresentado um projeto de auxilio a pesquisa a FAPESP que aprovou a
liberagdo de recursos para pagamento das despesas de analise da amostragem. O
laboratorio contratado foi o Analytical Solutions do Rio de Janeiro, com experiéncia

anterior neste tipo de analise.



Figura S- Vista parcial de Instalagdo de motor em banco dinamométrico
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Figura 6-Analisadores de Emissdo gasosa de Motores Diesel

Figura 7- Sistema de monitorar dados de teste do motor em dinamdmetro
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Figura 8 Equipamento para medigido de material particulado em motores diesel

4.2- Sistemas de Amostragem

A determinagdo de emissdo do material particulado requer um sistema de diluigdo
capaz de manter a temperatura do gas de escapamento diluido no maximo a 325 K
(52°C) e prevenir a condensagdo de agua, um sistema de amostragem do material
particulado, filtros de amostragem do material particulado e uma balanga de precisdo
analitica, a qual deve ser mantida em uma cdmara de pesagem com condicionamento
de ar. Os dois principais sistemas de diluigdo de amostragem (sistema de diluigdo do
fluxo total e sistema de dilui¢do do fluxo parcial) conforme norma NBR14489 sdo
descritos a seguir, bem como as especificagdes dos filtros, da balanga e da sala de
pesagem. No presente experimento foi utilizado o sistema de diluigdo de fluxo

parcial.



4.3 Filtro de Amostragem do Material Particulado

Foram utilizados filtros de membrana a base de fluorcarbono com diametro de 70

mm (didmentro de mancha de 60 mm).

A norma especifica um didmetro minimo de 47 mm (didmetro de mancha de 37

mm). Filtros de maior didmetro sdo aceitaveis.

O gas de escapamento foi amostrado por um par de filtros, montados em série (um
primario e um secundario), durante a seqiiéncia do ensaio. O filtro secundario estava
localizado a ndo mais que 100 mm apoés o filtro primario e ndo estava em contato

com o mesmo ( conforme especificado).

A massa minima recomendada de material particulado (carga minima) no filtro
primario de 47 mm é de 0,5 mg e em um filtro primario de 70 mm (didmetro da
mancha de 60 mm) é de 1,3 mg. Cargas minimas equivalentes a 0,5 mg/1 075 mm®

(massa / area da mancha) sdo recomendadas para outros filtros.

A massa de material particulado amostrada e os respectivos testes estdo indicados na
Tabela 9.



Tabela 9 Material Particulado (MP) amostrado por teste

Motor Teste N° Amostra Amostra de MP (mg)
1 1984 Al 3,2
1 1987 A2 3,0
2 2226 A3 1,5
3 2229 A3 2.6
4 2231 A3 1,5
5 2232 A3 1,4
6 2270 A4 2,6
7 2275 A4 1,5
8 2278 A4 2,4
9 2345 AS 1,4
10 2347 AS 1,2
11 2360 AS 2,0
12 2376 AS 1,5
13 2371 AS 1,1
14 2381 AS 1,9
15 2399 AS 2,4
16 2414 AS 2,0
17 2415 A5 2,0

18 2462 AS 1,5
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4.3.1 Especificagdo da Cimara de Pesagem e da Balanca de Precisio

Analitica

A temperatura de cimara (ou sala) na qual os filtros de particulados foram
acondicionados e pesados variaram de + 6 K para um valor ajustado entre 293 K a
303 K (20°C a 30°C). A umidade relativa variou de + 10% da umidade relativa para
um valor ajustado entre 35% a 55%. O ambiente da cdmara (ou sala) estava livre de
quaisquer contaminantes (tais como p6) que poderiam depositar - se nos filtros na
fase de estabilizagdo. Dois filtros de referéncia, ndo utilizados, foram pesados ao
mesmo tempo, entre as pesagens dos filtros de amostragem. Se a média das massa
dos filtros de referencia tivessem variado mais de + 6% da carga minima
recomendada para os filtros entra a pesagem dos filtros de amostragem, todos os

filtros de amostragem teriam sido descartados e os ensaios repetidos.

No caso de uma variagdo de massa compreendida entre — 3,0% e — 6,0%, pode-se
repetir o ensaio ou adicionar a quantidade média de perda de massa & massa liquida
de amostra. No caso de uma variagdo de massa compreendida entre + 3,0% e + 6,0%,
pode-se repetir o ensaio ou aceitar os valores medidos da massa dos filtros de
amostragem. Se a massa média variar ndo mais que * 3%, utilizam — se as massas
medidas dos filtros de amostragem. Os filtros de referencia utilizados tinham a a
mesma dimensdo e eram do mesmo material que os filtros de amostragem, e sdo

substituidos pelo menos uma vez por més.

A balanga utilizada para determinar a massa dos filtros tem uma incerteza (desvio -
padrdo) de 2% e uma capacidade de leitura de 1% da carga minima recomendada

para o filtro.
4.4 Sistemas de Amostragem do Material Particulado.

Todas as partes do sistema de diluigdo e do sistema de amostragem (do tubo de
escapamento até o suporte do filtro), as quais estdo em contato com gis de
escapamento bruto e diluido, foram projetadas para minimizar a deposi¢do ou a

alteragdo do- material particulado. Todas as partes foram feitas de material
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eletricamente condutivo, que ndo reaje com os componentes do gas de escapamento,

e sdo aterradas para prevenir efeitos eletrostaticos.
4.4.1 Sistema de Amostragem do Fluxo Parcial

Neste sistema, a amostragem do material particulado ¢ feita baseando- se na diluigdo
de parte do gas de escapamento. A massa de emissdo de material particulado foi
determinada a partir da amostra coletada em um par de filtros e da razdo de diluigédo
utilizada, do fluxo de amostragem e do fluxo do gas de escapamento calculada a
partir do fluxo de ar e fluxo de combustivel no periodo do ensaio. Ver o esquema do
sistema de dilui¢do de fluxo parcial indicado na figura 9. Somente uma fragdo fixa
do gas do escapamento diluido (amostragem do tipo fracional) era coletada em cada

um dos 13 modos de operag@o em regime permanente.
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Figura 8- Esquema do sistema de dilui¢do do fluxo parcial
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4.4.2 Componentes do Sistema de Dilui¢iio do Fluxo Parcial

Tubo de escapamento — Conforme a norma NBR 14489 foi adotado um
comprimento de seis vezes o didmetro do tubo antes e trés depois da tomada da
sonda. A velocidade do gés de escapamento na sonda de amostragem era maior que
10 m/s e menor que 200 m/s e as variagdes de pressdo no gas de escapamento nio
excederam + 500 Pa. Nao foi necessario utilizar sistema para reduzir as oscilagdes
de pressdo através do uso do proprio sistema de escapamento do veiculo (incluindo o
silencioso) o que poderia alterar o desempenho do motor, bem como causar a

deposigido do material particulado.

Sonda de amostragem — A sonda foi instalada com a face voltada para a montante,

na linha de centro do tubo de escapamento e tinha um didmetro interno de 4mm.
Tubo de transferéncia :

a) Eraisolado de forma que a temperatura do gés no tubo de transferéncia ndo-fosse
menor que 423 K (150°C). Se a temperatura do gas de escapamento fosse menor
que 423 k (150°C), a temperatura do gas do tubo de transferéncia nfio poderia ser

inferior a mesma,

b) Tinha um didmetro de 6,4 mm (deve ser maior do que o da sonda que neste caso

¢ de 4mm).

¢) Tinha um comprimento de 900 mm (O comprimento maximo especificado é de
1 000 mm.)

A amostra de material particulado foi coletada na linha de centro do tumel de

diluigdo, a jusante da regifio de mistura do tanel.

Medidor de vazio do ar de diluicio — O medidor de vazio do ar estava localizado
de forma a assegurar que a temperatura do ar admitido fosse mantida em 298 k
(25°C)+5k

Tunel de diluigio :
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a) didmetro minimo de 25 mm .

b) O gas de escapamento do motor foi dirigido a jusante no ponto onde o ar ¢
introduzido no tinel de dilui¢do e completamente misturado com o ar de dilui¢do

através do orificio de mistura.

Sistema de amostragem de particulado — Foi configurado de forma a coletar uma
amostra do tunel de dilui¢io, direcionando através dos filtros de amostragem (no
equipamento do tipo de amostragem parcial). Para evitar qualquer alteragdo nos
ajustes, a bomba de amostragem trabalhou durante todo o procedimento do ensaio.
Um sistema de desvio (by - pass) com uma valvula de esfera entra a sonda de
amostragem e os porta - filtros foi usada para a passagem da amostra através dos

filtros de amostragem no tempo desejado.

Sonda de amostragem do material particulado-Foi instalada com a face voltada
para a montante, em um ponto onde o ar de dilui¢iio e o gés de escapamento estdo
bem misturados (isto €, na linha de centro do tunel de dilui¢do, aproximadamente 10
didmetros do tinel a montante do ponto onde o gas de escapamento entra no tanel de

diluigio);
a) didmetro de 4 mm.

Porta — filtro — Para o filtro primario e o secundario, foi utilizado o mesmo porta -

filtro, o qual ndo estava aquecido.

Bomba de amostragem — Estava localizada a uma disténcia suficiente do tunel, de

forma a manter a temperatura do gas admitido (z 3 K).

Controlador de vazido (vazio de amostra de particulade, opcional) — Foi
utilizado um controlador de vazdo, de forma a melhorar a precisio da razdo de fluxo

da amostra de particulado.

Medidor de vazio de gias (vazido da amostra)- O medidor de vazio de amostra
(vazdo de amostragem do material particulado) estava localizado distante o suficiente

do tinel, mantendo desta forma a temperatura do gas admitido constante (+ 3 k).
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Vilvula de esfera Tinha um didmetro de 12mm portanto maior que o do tubo de
amostragem (6mm) conforme especificado e um tempo de acionamento menor que
0,5 s.

4.4.3 Calibragio e Verificacio da Aparelhagem

O medidor de fluxo de ar e a instrumentagdo utilizada para determinar a vazdo
através dos filtros de particulado, que permitem calcular o valor da dilui¢éo, foram
calibrados com um equipamento de medi¢do de vazdo de ar padrdo, instalado a

montante do instrumento.

As diferengas dos valores obtidos nas medi¢cGes com o equipamento de medigdo de
ar padrdo sempre foram menores que + 1% do maximo valor da operagdo (indicagdo

maxima de escala) e + 2% do valor do ponto.

O esquema do sistema de amostragem do fluxo parcial € indicado na figura 10.
4.5 Amostragem e Cilculo

4.5.1 Amostragem do Fluxo Parcial

enve
- .,
------------

' Geor
: Ve
l Ga (fluxo em massa do ar
LI N de diluigdo kg/h)
iy, m———
Filtro de particulado
_¢—>
PT Pf/Msau / TP / Vean
- Gror / Vo

Gew (fluxo em massa do gés de
escapamento do motor kg/h)

Figura 10-Esquema do sistema de amostragem do fluxo parcial
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4.6 Calculo de Emissio Especifica de Material Particulado

O roteiro de calculo utilizado conforme norma NBR 14489 e respectivas formulas
esta indicado na sequéncia a seguir. Para os testes realizados este roteiro esta inserido
em uma planilha eletronica, a qual € parte integrante do equipamento de medigdo

neste caso de fabricagdo AVL.

Rotagdo de poténcia méaxima, intermediaria e marcha lenta e respectivas cargas para
cada ponto. Temperatura ambiente, umidade relativa, vazio de ar, vazdio de

combustivel.

PT = PTmass
Z(Pi — Paux,i) WFi

onde:

PT & a emissdo especifica de material particulado, em gramas por quilowatts — hora;
PTomass € 0 fluxo da massa de material particulado do motor, em gramas por hora;
P; ¢ a poténcia efetiva observada em cada ponto do ciclo, em quilowatts;

P..x i € a poténcia dissipada pelos equipamentos auxiliares em cada ponto do ciclo,

em quilowatts;
WF; é o fator de ponderagdo de cada ponto do ciclo conforme a tabela 10.

- O fluxo da massa de matenal particulado (PTmass) foi calculado da seguinte

forma;

Pf x Gror
Msam

PTass =

onde:

Pf ¢ a massa do material particulado, em miligramas:



58

Geor ¢ o fluxo da massa equivalente do gas de escapamento diluido, ponderado, em

quilogramas por hora;

Msam € a massa amostrada no sistema de filtragem durante o ciclo, em gramas,

determinada por )  (Gror, i x 1pi);

Gror,i € 0 fluxo da massa do géas de escapamento diluido no sistema de filtragem, em

cada ponto do ciclo, em gramas por segundo;

Tpi é o tempo de amostragem do material particulado, em segundos, conforme a

tabela 1;

- Os valor de Geor € Msam do ciclo sdo determinados pela somatoria dos valores

médios dos pontos individuais, conforme segue:
Gor = Z(GEDF,:‘ x WFy)
Msang = ZMSAM,:‘

4.7 Calculo do Fator de Ponderacio Efetivo (WFg) — (condicio de validac¢io do

ensaio)

Para cada ponto (i), € definido por:

- Para validagdo do ensaio, os valores dos fatores de ponderagdo efetivos devem

estar dentro de + 0,003 dos fatores de ponderagao listados conforme a tabela 11.
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4.8 Condicoes para Validacdo dos Resultados

Em atendimento a Norma NBR14489 para a correta obtengdo dos resultados finais
de emissdo especifica do material particulado, foram executados os calculos para

Gepr a seguir:

Sistema com medicio do fluxo de massa:

Gepr,i = Gexn,i X Gi
onde:

GTOT.:)
=
1= GI0T.i—GDIL.i

onde

V'owi+ (V"exw,i-r)

f =

V'exa,i-r
onde:

GTOT,i ¢ o fluxo de massa do gis de escapamento diluido, através do filtro de

amostragem, em cada ponto do ciclo em gramas por segundo.

q; € a razdo de diluigdo em cada ponto do ciclo;

Gou € o fluxo da massa do ar de dilui¢io, em quilogramas por hora;
r é a razdo entre a area da sonda e o tubo de escapamento

4.9 Determinagio das Emissoes Gasosas

Embora n3o sendo o objetivo principal do presente estudo, foram executadas

medigoes das emissGes gasosas (HC,CO e NOx) durante os testes.
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Para célculo das emissdes, é necessario conhecer a vazio de gas de escapamento.

Para tanto, o método a seguir foi utilizado.

4.9.1 — Medigio indireta — Obtida a partir das medig¢des do fluxo de massa ou vazdo

de ar de admiss3o e do combustivel.
4.9.2 Fluxo de Massa (base |’xmidal))
G"exn = G”ar + GrueL

onde:

G”gxn € o fluxo de massa de gas de escapamento (base imida), em quilogramas por

hora;
G” arr € o fluxo de massa de ar de admiss@o (base imida), em quilogramas por hora;
GrugL € o fluxo de massa de combustivel, em quilogramas por hora.

NOTA: Conforme a medigdo do consumo de combustivel, este valor foi obtido

diretamente (medigio gravimétrica) .
V”am € a vazio do ar de admissgo (base imida), em metros cibicos por hora.

NOTA: No caso de medidores de vazdo com lébulos (tipo Roots), ver anexo C

E'_O_, NO:, HC sio emissdes especificas ponderadas de CO, NOx e HC, em base

umida, em gramas por quilowatts — hora;
4.10 Fator de Ponderacio

WF ¢ o fator de ponderagdo para cada regime de operagdo do motor, obtido através
da tabela 11.

A Tabela 10 mostra os principais parimetros registrados pelo equipamento de

medi¢do de material particulado durante o ciclo de testes (13 pontos).



Tabela 10 — Parametros registrados pelo equipamento de medigéo de material particulado
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a| ® | (¢) (de) (e)

1] 1,4| 133,7| 1407,6) 0,0833| 815 54| 0,5 83,36] 266,62 23522/196,34] 190,46 2596| 25,15 35,63| 32,57 1,1| 0,03
2{ 14| 2684 1418,6] 0,0802 1560, 73{ 12{ 80,47 176,30, 173,54/203,21} 197,84| 24,02 23,33| 33,76/ 30,49/ 4,3/ 0,10
3| 1,4/ 284,6] 1419,2| 0,0802] 1560, 181 30| 81,58] 227,28| 224,21|/203,21| 195,09| 23,71| 22,89] 33,89 31,06/ 7,2| 0,16
4 1,4 351 1423,1| 0,0802| 1560{ 362] 59| 80,78 328,73] 322,60|201,96{ 190,96 23,71/ 23,08/ 34,08/ 30,74} 13,1 0,29
5| 1.4{ 4444 14242 0,0802| 1560) 543| 89| 80,75 408,36| 405,17)206,52| 189,71] 24,08 23,46 34,90 31,63| 19,6 0,44
6| 1,4/ 566,7| 1406,7| 0,2502| 1560] 725/ 118| 25,10 473,48| 464,78/205,27 189,21 24,83| 24,08 36,85 32,95 26,6/ 0,19
7 1,4 133,7) 1428,9| 0,0833] 815/ 54| 0,5 83,92 259,36 228,84/202,71| 190,71| 24,83| 24,08/ 34,46( 29,99 1,0 0,02
8| 1,4 970,1| 14454| 0,1000( 2600{ 578| 157|100,81| 428,69| 425,50(202,96] 190,46 24,77 24,02| 41,19 37,79| 35,1 0,98
9 14| 796,8] 1558,2] 0,0203| 2600 434| 118 20,58 381,65 381,21[205,27| 201,40| 25,02] 24,46 40,31 36,91| 26,5 0,15

10| 1,4] 626,7] 1561,6| 0,0202| 2600{ 290, 79| 20,55 326,98 326,73/188,96| 184,34| 24,58{ 23,83 36,85 33,95/ 18,1] 0,10
111 1,4] 489,7) 1509,9| 0,0202] 2600 145 39| 20,52| 253,42 252,67|190,21| 185,15] 24,21 23,46| 34,90| 31,88 11,2( 0,06
12| 1,4 437,6|/ 1498,4| 0,0202| 2600, 58| 16{ 20,52 201,82 201,32{189,46| 183,84 23,14| 23,14 33,51| 31,63| 7,5 0,04
13| 1.4} 133,7) 14411 0,0834| 815 54| 0,5 83,89 139,45 127,57 201,40 175,72| 23,52 22,77 32,25 29,05 1,1| 0,03

(a)- Fluxo de massa do gés de escapamento diluido para cada ponto; (b)Volume de gases de escapamento;

( ¢ ) Fluxo de massa do gas de escapamento diluido; (d)Fator de ponderagdo; (¢) Tempo de amostragem,;
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4.11 Coleta de Amostras

O ensaio foi realizado com o motor instalado em um banco dinamométrico (Anexo
A2), determinando- se inicialmente o torque a plena carga, nas rotagdes determinadas
para o ensaio. O motor e seus dispositivos de controle tinham acumulado um nimero
suficiente de horas de funcionamento para a estabilizagdo das emissGes e estavam
aquecidos, com as pressdes e temperaturas estabilizadas, conforme recomendacgio do
fabricante. As emissdes de monodxido de carbono (CO), hidrocarbonetos(HC), 6xido
de nitrogénio (NOx) e material particulado (PM) foram medidas simultancamente

durante o ciclo de 13 pontos, em regime constante, conforme a Tabela 11.

Ao término do ensaio, os elementos filtrantes foram levados a sala de pesagem, e
apos pesados condicionados em embalagem apropriada e enviados para o laboratério
de analise de dioxinas e furanos. A massa de material particulado (PM) corresponde

a soma das massas coletadas nos filtros primario e secundario.
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Tabela 11 — Caracteristicas do ciclo de ensaio

) g ~ o
g Q & = ° g o Q ;o =

S g $% 2 E 3 S 7%
° g & E & 9o o o = g g o E

Q o <= Qo L . g a, o =g o B

= &, °c 2 g5 g E £ g % g 9 _
& £8 &2 £ 3E&E £ & §¢@
1 Marcha lenta 0 6,0 6,0 0,25/3 83

2 Intermediaria 10 6,0 12,0 0,08 80
3 Intermediaria 25 6,0 18,0 0,08 80
4 Intermediaria 50 6,0 24,0 0,08 80
5 Intermediaria 75 6,0 30,0 0,08 80
6 Intermediaria 100 6,0 36,0 0,25 25
7 Intermediaria 0 6,0 42,0 0,25/3 83
8 Nominal 100 6,0 48,0 0,1 100
9 Nominal 75 6,0 54,0 0,02 20
10 Nominal 50 6,0 60,0 0,02 20
11 Nominal 25 6,0 66,0 0,02 20

12 Nominal 10 6,0 72,0 0,02 20
13 Marcha Lenta 0 6,0 78,0 0,25/3 83

1) Admite — se uma tolerancia de + 2% do méaximo torque na rotagio de ensaio.

2) Visto que o ensaio representa um ciclo dindmico, os tempos devem ser respeitados sem
interrupgdes.

3) Tempo no qual o gés de escapamento flui pelo conjunto de filtro no tinel de material

particulado.
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O combustivel utilizado foi aquele recomendado para a finalidade do ensaio e
declarado na apresentago dos resultados. Para homologago / certificagdo, usa-se o

combustivel padrio especificado na legislagdo em vigor.

As condi¢des seguintes foram atendidas durante o ensaio de emissdo, bem como a

temperatura do ar de admissdo e a pressdo barométrica obedeceram as relagdes a

seguir:

Para motores naturalmente aspirados ou mecanicamente sobrealimentados:

0,7
0,96 < ?—9— X —I— <1,06
Ps| 298

onde:

T é a temperatura de admissdo, em Kelvin;

Ps ¢ a pressdo barométrica seca, em quilopascals, calculada conforme segue:
P;=P,-Py

Sendo: P, = pressdo de vapor, em quilopascals, definida pela equagéo:

21.106———53‘;5’5—-

"5

TBS ¢ a temperatura do bulbo seco, em graus Celsius;
TBU ¢ a temperatura do bulbo tmido, em graus Celsius;
Pb ¢ a pressdo barométrica, em quilopascals.

NOTA - a pressdo barométrica € obtida corrigindo-se a pressdo observada, conforme

instrugdes do fabricante do bardmetro, quando aplicavel.

Para motores turboalimentados, com ou sem pos — arrefecedor:
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ol” [T 1
096<| 22| X|—| <106
P 298

s
Os motores utilizados nos testes tinham sistema de pds- arrefecimento.

No minimo 2 h antes do ensaio, cada filtro de material particulado € colocado em
uma placa de Petri fechada, a qual ndo € selada, e mantido na cdmara de pesagem
para estabilizagdo. No fim do periodo de estabilizag8o cada filtro foi pesado e teve
seu peso registrado. O filtro foi entdo armazenado na placa de Petri, e permaneceu na
sala de pesagem até o momento do seu uso, ou em um porta filtro selado. Qualquer
filtro ndo utilizado no intervalo de uma hora apds ser removido da cimara de

pesagem deve ser pesado novamente antes do uso.

O periodo de aquecimento do equipamento antes do ensaio deve estar de acordo com

as recomendacdes do fabricante.

Durante cada ponto do ciclo, a rotagdo ajustada nio variou mais que 50 rpm, o torque
ndo variou mais que 2% do torque maximo na rota¢do de medigdo e o tempo ajustado

n3o variou mais que 5% do respectivo tempo estabelecido na tabela 11.

A temperatura do combustivel, medida na entrada da bomba injetora conforme a
NBR ISO 1585, foi mantida entre 306 K e 316 K (33°C e 43°C). O regulador de
rotagdes e o sistema de injecdo estavam ajustados conforme estabelecidos pelo

fabricante em seus manuais técnicos.
Os seguintes passos foram observados durante os ensaios:
- equipamentos e sondas de amostragem estavam instalados.

- o sistema de resfriamento e o sistema de diluigdo do sistema de dilui¢do do fluxo

parcial estavam ligados;

- o motor foi ligado e aquecido até que as pressdes ¢ temperaturas atingissem o

equilibrio;
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- a curva de torque a plena carga foi determinada experimentalmente para definir
os valores especificados para os pontos de teste € a maxima poténcia absorvida
pelos equipamentos acionados pelo motor e declarados pelo fabricante para

serem aplicados ao tipo de motor em teste;

- o valor ajustado no dinamdmetro para cada rotagio e carga foi calculado através

da seguinte equagdo:

Ssz.X—{'—-fP ; onde:
100

aux. >

L é a porcentagem do torque conforme indicado na tabela 1;
S é o valor ajustado no dinamdmetro;

Pumin. E a minima poténcia liquida do motor, conforme indicado na linha (E) da tabela
10;

P.x € a poténcia absorvida total, permitida pelos equipamentos acionados pelo
motor, subtraida a poténcia de qualquer equipamento realmente acionado pelo motor

Tabela 12 — Poténcias caracteristicas do motor

Poténcia em diferentes rotacdes

Condigéo Kw
Intermediaria =~ Nominal
(A)
3y
©
D)

(E)
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(A)Poténcia maxima medida no teste (kW);
(B) Poténcia total absorvida pelos equipamentos acionados pelo motor (kW);
(C) Poténcia bruta do motor (kW); (C = A + B);

(D)Poténcia maxima absorvida admitida, conforme declarado pelo fabricante para os

equipamento acionados pelo motor, nas rota¢des intermedirias e nominal (kW).
(E) Poténcia minima liquida do motor (kW) (E=C -D).

- os analisadores de emissdes devem ser ajustados em zero e fundo de escala

(span) e o sistema de amostragem do material particulado deve ser ligado.

- para um sistema de diluigdo parcial, a razio de diluigdo deve ser ajustada de
modo a manter a temperatura do gas de escapamento diluido até no maximo 325
K (52°C) imediatamente antes dos filtros de amostragem do material particulado,
de modo que o maximo fluxo de calor seja determinado a partir do gas de

escapamento e/ou temperatura,

- a faixa de velocidade do géas de escapamento e as oscilagdes de pressdo foram

verificadas e ajustadas de acordo com o requerido nos procedimentos de testes.

- asequéncia do teste foi iniciada. O motor foi operado por 6 min em cada ponto,

ajustando — se a rotag@o e a carga do motor no primeiro minuto.

- Para amostragem do material particulado, somente um par de filtros (os filtros
primério e secundario) foram usados para o ensaio completo. Com o sistema de
fluxo parcial, o produto da razdo de dilui¢do e a vazio de gas de escapamento
para cada ponto nao foi maior que + 7% da média de todos os pontos. A massa de
amostragem que flui através dos filtros de particulado (Msm) foi ajustada a cada
ponto, para se ter em conta o fator de ponderagdo do ponto e a razéo de vazdo do

ar ou de combustivel;
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- um tempo de amostragem de no minimo 20 s é recomendado para os gases. A
amostragem deve ser realizada o mais tarde possivel em cada ponto. A rotagédo e
a carga de motor, a temperatura do ar de admissio e a vazdo do gas de
escapamento devem ser registradas durante os Gltimos 5 min de cada ponto, com
a rotagdo e a carga requeridas sendo mantidas durante o tempo de amostragem do

particulado, mas em qualquer caso durante o Gltimo minuto de cada ponto;
- qualquer dado adicional requerido para célculo foi lido e registrado;

- o zero ¢ fundo de escala ajustados para analisadores foram checados e

reajustados, como requerido, pelo menos no final do teste;

- o teste foi considerado satisfatério pois o ajuste necessario ao seu final n3o

excedeu a exatiddo dos analisadores.
4.12. Condi¢des de Ensaio do Ciclo 13 Pontos

Os motores utilizados em testes de engenharia, sdo de fabricagio Cummins
aplicag¢@o automotiva, denominados “familia B” e “familia C” modelos B3.9,59 e

8.3, com poténcia e torque maximos medidos conforme indicado na tabela tabela 13.
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Tabela 13- Valores de poténcia, torque méaximo e respectivas rotagdes

medidos em testes em dinamoémetro.

Motor Amostra Teste N° Modelo Potencia/Rotacdo Torque/Rotagio

do

Motor hp/rpm Lbf.ft/rpm
T Al 1984 3.9 16272700 375/1500
1 A2 1987 39 161,472700 370/1500
2 A3 2226 3.9 139,8/2700 37371500
3 A3 2229 3.9 149,9/2700 369/1500
4 A3 2231 3.9 138,8/2700 362/1500
5 A3 2232 5.9 190/2600 420/1500
6 A4 2270 5.9 210/2600 533/1500
7 A4 2275 5.9 170/2600 404/1500
8 Ad 2278 8.3 300/2200 823/1500
9 A5 2345 5.9 189/2600 435/1500
10 A5 2347 8.3 256/2200 763/1500
11 A5 2360 8.3 277/2200 822/1500
12 A5 2376 5.9 193/2200 515/1560
13 A5 2377 8.3 246/2200 738/1500
14 A5 2381 8.3 213/2200 612/1600
15 A5 2399 8.3 298/2200 859/1500
16 AS 2414 8.3 218/2200 644/1500
17 A5 2415 8.3 293/2200 852/1500
18 A5 2462 5.9 204/2200 513/1560

Os ensaios foram realizados com os motores instalados em banco dinamométrico,
determinando - se inicialmente o torque a plena carga, nas rotagdes de poténcia e
torque maximos e respectivas rpm pré determinadas para o ensaio. O motor e seus
dispositivos de controle tinham acumulado em torno de 2 horas de funcionamento
para a estabilizagdo das emissdes e estavam aquecidos, com as pressdes e
temperaturas estabilizadas, conforme recomendacdo do fabricante do motor
(Cummins). As emissdes de monoéxido de carbono (CO), hidrocarbonetos(HC),

oxido de nitrogénio (NOx) e material particulado (PM) foram medidas
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simultaneamente durante o ciclo de 13 pontos, em regime constante, conforme a

tabela 10 que apresenta os resultados para o motor de n° 6.

A temperatura do combustivel, medida na entrada da bomba injetora conforme a
NBR ISO 1585, foi mantida entre 306 K e 316 K (33°C e 43°C). O regulador de
rotagdes € o sistema de inje¢do estavam ajustados conforme estabelecido pelo

fabricante.

Os seguintes passos foram observados durante os ensaios:

equipamentos e sondas de amostragem estavam instalados.

- o sistema de resfriamento e o sistema de diluigdo do sistema de dilui¢do do fluxo

parcial estavam ligados;

- o motor foi ligado e aquecido até que as pressdes e temperaturas atingissem o
equilibrio; as temperaturas mais significativas durante o teste que podem estar
relacionadas a formagdo de dioxinas e furanos no processo de combustio estdo

indicadas na tabela 29.

- acurva de torque a plena carga foi determinada experimentalmente para definir

os valores especificados para os pontos de teste.

Foram executados dois testes inicialmente no motor “A” conforme procedimento
ciclo 13 pontos nas mesmas condi¢Ges e em seqiiéncia para verificar a repetibilidade

dos resultados .

Foi utilizado um mini tunel para diluigdo dos gases de escape e filtros para coleta do
material particulado. Os testes seguiram a norma NBR 14489 da ABNT (ABNT,
2000)

Para verificagdo das emissGes gasosas de hidrocarbonetos, monoxido de carbono e
oxido de nitrogénio foram utilizados analisadores de gases de escape e gases de
referéncia.

Os testes foram executados utilizando diesel de referéncia conforme LEI N° 8.723 de
28 de Outubro de 1993 e a analise fisico-quimica est4 indicada na Tabela 14
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Tabela 14- Caracteristicas do combustivel Diesel utilizado nos testes de emissdes

Caracteristica Método |(Especificagdo |Resultado |Unidade
Enxofre total D 4294 ]0,0500 max 0.0201 % massa
Ponto de fulgor D 93 55,0 min 67.5 grau C
Viscosidade cinematicaa 37,8 GC (D445 |2,500a3,500 |3.027 cSt
Cinzas D482 {0,010 max 0.001 % massa
Indice de cetano calculado D976 |48,0a 54,0 48.8

Ponto de entupimento N 2332 |-5 max -12 grau C
Densidade relatva a 20/4 GC D 4052 |0,8350 a 0,8450 |0.8422

Corrosdade ao cobre 3H 50 GC D130 |1 max 1

RCR nos 10% finais da destilagdio |D 524 0,20 max 0.08 % massa
Agua e sedimentos D 1796 |0,05 max 0,000 % volume
Cor ASTM D 1500 {3,0 max L10

Aspecto VIS000 [PASS PASS

Insolaveis totais D 5304 |Anotar 0,0 mg/100 ml
Relag@o hidrogénio / carbono N 1610 |Anotar 6.6 % molar
50% recuperados D 86 245,0 min 271,0 grau C
90% recuperados D 86 320,02 340,0 |332,0 grau C
Ponto final de ebuligio D 86 370,0 max 355.4 grau C

Fonte :Petrobras (Anexo 3)
4.13. Obtencio das Amostras

As amostras (A1,A2 , A3 e A4) de material particulado proveniente dos gases de
escape dos motores foram coletadas em filtros de fibra de vidro revestidos com
fluorcarbono seguindo o ciclo de ensaio e método 13 pontos realizado em banco
dinamométrico conforme norma NBR 14489 (ABNT 2000), conforme exigido pela
legislagdo nacional de teste emissGes de motores de veiculos pesados (CONAMA
1993). Nesse método de 13 pontos o motor € submetido a 13 condig¢Ses distintas de
testes, sendo cinco na rotagdo de torque maximo, cinco na rotagio de poténcia
maxima e trés em marcha lenta. A amostragem ¢ feita no Gltimo minuto de cada

condigdo de teste.

Para a amostra A4 adicionalmente & coleta de material particulado, foi coletada

tambem amostra gasosa através de um filiro “PUF”.
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4.14 Procedimentos Utilizados

Os filtros utilizados foram previamente tratados em extrator soxhlet com tolueno por
2-3 horas e secos em estufa a vacuo a temperatura ambiente. Os filtros foram
colocados em placas de Petri vedadas com fita de Teflon. O gés de escapamento foi
amostrado em um par de filtro, montados em série (um primario e um secundario),
durante a seqiiéncia do ensaio. O filtro secundario estava localizado a ndo mais que
100 mm apés o filtro primario e ndo estava em contato com o mesmo.Foi executado
o teste ciclo 13 pontos conforme norma NBR 14489 (ABNT 2000) com duragdo de

78 minutos.

Ao final do teste o filtro priméario foi retirado do amostrador, colocado no recipiente
original, selado e transportado, via aérea, em caixa térmica com gelo seco, para o
laboratério de anélise. Para os testes executados com o motor “A” foi enviado

também o filtro secundario para a analise em laboratério.

O material foi enviado via expressa o que assegurou um tempo de menos de 24 hs
em transito desde o embarque em Guarulhos até o recebimento pelo laboratoric de

analise localizado na cidade do Rio de Janeiro.

Junto com cada lote de amostras, retornou ao laboratério o respectivo lote de filtros
em branco, aclimatados no mesmo ambiente de teste dos motores e que receberam o

mesmo tratamento das amostras.

Para assegurar confiabilidade de informag¢Ges no manuseio dos filtros pelo
laboratério de analise as placas de Petri.( contendo os respectivos filtros) receberam a

identificagfo indicada na tabela 13.

O projeto aprovado para desenvolvimento da dissertagio de mestrado previa no seu
plano de atividades coleta de amostras de material particulado em trés motores

distribuidos da forma indicada na tabela 15.



Tabela 15: Plano Inicial de Atividades

Motor N° Amostra Quantidade de teste Branco

por amostra

1 Al 1 B1
1 A2 1 Bl
2 A3 1 B2
2 A4 1 B2
3 AS 1 B3
3 A6 1 B3

Total de amostras

a serem analisada

Este plano prevendo dois testes nas mesmas condi¢des em um mesmo motor tinha
como objetivo avaliar ¢ assegurar a repetibilidade dos resultados obtidos
(apresentados na Tabela 16) e por conseqiiéncia uma maior confiabilidade no
método, procedimentos e condigdes de ensaio utilizados. Na execugdo dos

A
experimentos somente o motor n°1 teve seu teste repetido. Os outros testes foram

feitos com 17 motores diferentes pertencentes a duas familias de motores (B e C).



Tabela 16 Testes de emissdes ciclo 13 pontos para as amostras Al e A2
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Resultados dos testes de emissdes

Motor  Teste N° Amostra| CO HC Nox MP MP
G/KW.h mg

1 1984 Al 0,703 0,175 5,628 0,184 3,337

1 1987 A2 0,732 0,201 | 5,918 0,174 3,143

Foram introduzidas alteragdes no

planejamento de coleta de amostras em

decorréncia dos resultados iniciais obtidos quanto a presenc¢a de dioxinas e furanos

no material particulado analisado das amostras Al e A2.

Com o objetivo de facilitar o entendimento das atividades de coleta executados,

estas foram identificadas em etapas conforme indicado na Tabela 17

Tabela 17-Etapas de coleta de amostras de material para andlise

Amostra Etapa Material Coletado
Al 1 Material particulado
A2 1 Material Particulado
A3 2 Material Particulado
A4 3 Material Particulado e Gases
AS 4 Material Particulado e Gases

O resultado obtido com o motor 1 indica repetibilidade esperada pelo método,

procedimento e condi¢des de ensaio utilizados.
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No entanto, como estd demonstrado no item 5.3 (niveis de dioxinas e furanos nas
amostras) os valores encontrados nas amostras Al e A2 ficaram abaixo do limite de

detecgfo.

A partir do resultado de anélise obtido nas amostras Al e A2 foi revisto o plano de
testes (Tabela 18) e altera¢Ges foram introduzidas (aumento da quantidade de
material coletado) para a coleta da amostra a A3 (etapa 2), visando assegurar
condigGes mais favoraveis nas amostras a serem analisadas quanto a detecgdo de

dioxinas e furanos.

Tabela 18-Plano de coletas para a amostra A3

Motor Previsdo Inicial de Plano de Coleta
coleta (Projeto) adotado
- -Etapa3
2 X X
3 X
4 X
5 X
Total 1 4

A alteragio do nimero de testes realizados na amostra A3 de 1 para 4 teve como

objetivo aumentar a quantidade de material particulado amostrado.

O plano de coletas para a amostra A4 esta indicado na Tabela 19
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Tabela 19-Plano de coletas para a amostra A4

Motor Previsio Inicial de Plano de Coletada
coleta (Projeto) adotado
-Etapa 1 -Etapa3
3 X -
6 - X
7 - X
8 - X
Total 1 3

Na coleta de material A4 foi introduzida a utilizagdo de um filtro cilindrico de
espuma de poliuretano instalado em um porta filtros na mesma linha e em sequéncia
ao filtro de coleta de material particulado conforme indicado nas Figuras 11t e 12.
Este filtro teve como finalidade reter a parte gasosa das emissGes para analise das

dioxinas e furanos.
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Tabela 20-Plano de coletas para a amostra AS

Motor N° Previsdo Inicial de Plano de Coletada

coleta (Projeto) adotado

-Etapa 1 -Etapa 4
4 X -
9 - X
10 X
11 X
12 X
13 X
14 X
15 X
16 - X
17 X
18 - X
Total 1 10

Porta filtro
(Coleta de material particulado

Figura 11 Equipamento para instalagdo de filtros de coleta de material particulado
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Porta filtro
(coleta de material particulado)

Porta filtro
(coleta de
Material fase
vapor)
“PUF”

Figura 12 Equipamento para instalagdo de filtros para coleta de material particulado

€ gases.

Tabela 20 — Identificagdo dos filtros utilizados na coleta

Amostra | Filtro Primario de coleta | Filtro secundario de coleta de | Filtro Branco
de material (identificagdo) material (identificagdo) (identificagdo)
Al Al A2 A3
A2 Bl B2 B3
A3 A3(MP) - A3(Branco)
A4 A4(MP) e A4 (Gases) - A4(Branco)
AS AS5(MP) e A5(Gases) - A5(Branco)
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4.15 Procedimentos de Analise em Laboratorio

4.15.1 Procedimentos de Extracio ¢ Clean-up

Conforme relatorios da Analytical Solutions (N°:2289, 2778 e 2864), as amostras
foram processadas de acordo com os procedimentos definidos no Procedimento
Laboratorial Padrdo #1. Em resumo, a amostra foi fortificada com padrdes isotopicos
BC, e posteriormente extraidas com diclorometano. Os extratos organicos foram

entdo concentrados em um concentrador de célula fechada TurboVap.

Os extratos foram dissolvidos em 1 ml de hexano e tratados com uma coluna de
acido. sulfurico e silica gel. A fragio de hexano foi finalmente submetida ao
tratamento com florisil. A fragdo organica foi entdo levada a secura anteriormente a
analise por CG/EM.

Imediatamente antes das analises por CG/EM, foram adicionados as amostras e ao
branco fortificado com 13C6-1,2,3,4-TCDD e 15 ul de nonano. Uma aliquota desta

solugdo foi injetada no sistema CG/EM.
4.15.2 Descri¢iao da Metodologia Analitica

A metodologia “analitica seguida, conforme relatorios do laboratorio Analytical

Solutions (N’:2289, 2778 e 2864) pode ser resumida como a seguir:

PadrSes internos isotopicamente estdveis sdo adicionados em concentragdes

definidas as amostras anteriormente aos processos de extragao e clean up.

Uma solugio padrio contendo o primeiro e o ultimo isOmeros conhecidos de tetra,
penta, hexa e hepta furanos € injetada no sistema CG/EM com monitoramento para
todos os homoélogos. Desta forma é definida a janela de aquisi¢io apropriada para a
aquisi¢do de dados multi-grupo na analise de amostras. A janela de elui¢@o resultante

¢ incorporada as tabelas de aquisi¢io multi-grupo.

A seguir, outra solugdo contendo o composto nativo 2378 TCDD além dos isomeros
semelhantes conhecidos é injetada. Isto possibilita ao sistema a identificagio de
2378-TCDD pela coluna.
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Dois valores de massa sdo monitorados para cada congénere nativo e isotdpico,
possibilitando a verificagio da razdo isotopica obtida com o valor teérico como
confirmagdo adicional da identidade do composto. Observar que apesar da operagdo
do espectrémetro de massas ocorrer com poder de resolugdo 5,000 ainda persistem
outros compostos que podem sobreviver ao processo de clean up e apresentar uma
massa proxima o suficiente para gerar uma resposta nos canais relativos as dioxinas e
furanos. Para auxiliar na identifica¢do destes interferentes dois outros valores de
massa sio monitorados. Primeiramente as espécies de ion molecular para difenil
éteres policlorados que geram fragmentos em seus espectros exatamente iguais aos
furanos, se a resposta observada neste canal coincidir com as massas dos furanos,
entdo os picos serdo descartados. Depois, como parte do procedimento de verificag@o
da performance do sistema, a chamada “lock mass” de perfluoroquerosene
(continuamente alimentada durante toda a corrida cromatografica) é monitorada
visando quaisquer desvios durante a analise. Desta forma, ¢ possivel monitorar a
“lock mass” antes mesmo da correcio dos desvios de tempo de retengdo. Na auséncia
de grandes quantidades de outros compostos, este trago deve aparecer como uma
linha reta , porém, se picos intensos(centenas de nanogramas ou microgramas) forem
eluidos da coluna cromatogréfica, a sensibilidade da fonte de ions é suprimida e um
leve “pico negativo” é observado. Se tal pico coeluir com alguns interferentes,

também serd descartado (segundo narrativa de amostra).

Padrdes de ambos os congéneros nativos e isotopicos da classe 2378 de interesse sdo

injetados seqiiencialmente, a partir do mais diluido.

Todos os congéneres nativos da classe 2378 sdo quantificados por métodos de
dilui¢@o isotdpica relativamente a seus padrGes internos isotopicamente marcados.
Para a quantificagdo do teor “total’dos congéneres diferentes da classe 2378, o fator
de respota relativo € assumido como sendo o mesmo do primeiro congénere da classe
2378 da mesma série homéloga a ser eluido. Por exemplo, 2,3,7,8-PeCDFs nio

clorados s@o quantificados utilizando os RRFs derivados de 1,2,3,7,8-PeCDF.

Um branco de hexano ¢é injetado anteriormente as analises. Para a continua¢io da
analise de amostras, este branco ndo pode conter isdmeros de interesse acima dos

niveis de ruido.
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Conforme relatorio de analise do laboratério “Analytical Solutions” todos os
resultados analiticos apresentados foram obtidos de acordo com o procedimento de
operagdo laboratorial padrdo contidos no SOP #1 e protocolos internacionais USEPA
8290 ¢ 1613.

As analises das amostragens seguiram a metodologia padrdo da U.S. Environment

Protection.

Em laboratério, conforme relatorios da Analytical solutions, antes da extragdo foi
adicionado uma mistura de 12 padrGes recuperagdo de PCDDs e CDFs marcados
isotopicamente com Cs, que foram utilizados como padrio interno. A extragio foi
feita em extrator soxhlet com diclorometano por 16 horas. O extrato obtido foi
concentrado, em concentrador turbo-vap, diluido com 1mlL de hexano e foi feito o
clean-up em coluna cromatografica preparativa de acido sulfirico e silica-gel,

utilizando hexano como eluente, e de florisil utilizando diclorometano como eluente

A fragdo orginica foi levada a secura e imediatamente antes das analises foi
adicionado C¢-1,2,3,4 - TCDD e 15 pL de nonano. A analise foi feita por
HRGC/HRMS, utilizando coluna cromatografica apropriada. Um esquema deste

procedimento esta indicado na figura 13

A Figura 13 mostra o fluxograma dos procedimentos utilizados, desde a coleta da

amostra até o calculo da concentragio das 17 PCDDs/PCDFs de interesse.



Coleta(78 minutos)

!

Adiciio de mistura de 12
ce-PCDDIF

(padrdo de recuperacéo)

Filtro com amostra

{

Extragfo Soxhiet em diclorometano por 16 horas

-

Concentragio em concentrador Turbo Vap

T

Dissolugdo em 1mL de hexano e Clean-up em
coluna de H,S0, e Silica-Gel com Hexano

3

Clean-up em coluna de Florisil com elui¢fio
com diclorometano

]

Fragdio orginica levada 3 secura
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l«

Anélise por HRGC/HRMS

Adigo de
¥Ce1,2,3,4 -
TCDD e 15 pL
de nonano

Figura 13 — Fluxograma de anélise




Preparagdo do motor
para execugéo do teste

v

Instalag3o do fiitro
(previamente tratado)

'

Programacdo do teste

}

Coleta de amostras (78 minutos)

v

Retirada das Amostras
Acondicionamento dos Filtros e envio

'

Analise HRGC/HRMS

v

Resultado das 17 PCDD/F s
(em pg)

v

Calculo da concentragdo das 17 PCDD/F

(emfg/m)

'

Caélculo da concentragdo das 17 PCDD/F

(em fg I-TEQ/m3)
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Figura 14. Fluxograma de coleta de amostras , analise laboratorial e calculo

de concentragio.



5 Resultados e Discussio
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5.1 Calculo da Emissio de Material Particulado, Dioxinas e Furanos

Executados todos os procedimentos de teste e calculos obteve-se os valores de

volume de ar em litros ¢ em gramas indicados na Tabela 21 durante os testes

executados conforme ciclo 13 pontos em dinamdmetro.

Tabela 21 — Volume do ar amostrado em cada teste

Ponto Vazdo Tempode Massa Volume
amostragem de ar de ar
g/s L/s s g L

1 1,4 138 83 1162 114,38
2 1,4 1,38 80 112 110,7
3 1,4 138 80 112 110,7
4 1,4 138 80 112 110,7
5 1,4 1,38 80 112 110,7
6 1,4 1,38 25 35 34,6
7 1,4 138 83 1162  114,8
8 1,4 1,38 100 140 138,3
9 1,4 1,38 20 28 27,7
10 1,4 1,38 20 28 27,7
11 1,4 1738 20 28 27,7
12 1,4 1,38 20 28 27,7
13 1,4 1,38 83 116.2 114,8

Total 774 851,2

1070,7
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5.2 ~Emissdes Especificas de Material Particulado e Gases (CO,HC, e NOx).

O resultado da medicdo de emissdes de material particulado, HC, CO ¢ NOx nos

testes ciclo 13 pontos executados em dinamdmetro esta indicado na tabela 22

Tabela 22 EmissGes de gases e material particulado nos testes:

Motor Teste N° Amostra CO HC NOx MP

1 1984 Al 0,703 0,175 5628 0,184
1 1987 A2 0732 0201 5918 0,174
2 2226 A3 0,595 0,183 7 0,084
3 2229 A3 0492 0216 7,635 0,15

4 22310 A3 0616 0,176 6913 0,091
5 2232 A3 0,844 0324 6706 0,099
6 2270 A4 1,167 0326 6,105 0,145
7 2275 A4 1,039 0464 6,148 0,113
8 2278 A4 0,678 0234 5794 0,118
9 2345 AS 0,931 0357 6825 0,107
10 2347 AS 0,357 0215 5477 0,056
11 2360 AS 0,776 0,133 6415 0,086
12 2376 A5 0,916 0408 6049 0,095
13 2377 A5 0,536 0247 5933 0,067
14 2381 AS 0,595 0,189 5642 0,125
15 2399 AS 0,657 0,177 6199 0,115
16 2414 AS 0,175 5795 0,126
17 2415 AS 0,196 5794 0,094
18 2462 A5 0,707 0318 6830 0,092

Conama IV 4 1,1 7 0,15

Observagdo:O resultado obtido nfio estd em conformidade com a regulamentagdo
Conama IV(1993) de emissdes especificada para motores Diesel aplicagdo veicular
no que se refere a material particulado para o motor “1” ¢ NOx para o0 motor “3”.
Este resultado indica a necessidade da continuidade de atividades de engenharia de

desenvolvimento para enquadramento desses motores a regulamentagio Conama
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como parte do processo para homologac¢io e liberagdo para a produgdo. Para o

objetivo de pesquisa de dioxinas e furanos o resultado € positivo, pois assegura uma

maior quantidade de massa de material particulado a ser analisada.

5.3 Niveis de Dioxinas e Furanos nas Amostras

Os teores em toxicidade equivalente para cada uma das amostras estdo mostrados na

Tabela 23. Os resultados estdo reportados em pg (valor absoluto) .

Tabela 23 — Teores em fator toxico equivalente das amostras analisadas

Referéncia Descricao Teor i-TEQ
(rg)

Branco 1/2 A1l - Filtro "branco" referéncia + A2 - Filtro "branco" 0,0
referéncia

Amostra 1 Al - Filtro primario de coleta de material + Al - Filtro 0,0
secundario de coleta de material

Amostra 2 A2 - Filtro primario de coleta de material + A2 - Filtro 0,0
secundario de coleta de material

Branco 3 A3 - Filtros "brancos" de referéncia 0,04

Amostra 3 A3 - Filtro primario de coleta de material 0,09

Amostra 4 Ad4-Filtros primarios de coleta de material (papel +PUF) 0,0

Amostra 5 A4-Filtros priméarios de coleta de material (papel +PUF) 0,0

Com os valores de massa de material particulado e vazdo de ar obtidos em testes de

bancada e os valores de dioxinas e furanos obtidos na analise em laboratdrio foram

calculadas as quantidades de dioxinas e furanos por massa de material particulado e

vazdo de ar, conforme indicado nas tabelas 24, 25, 26 , 27 ¢ 28.



Tabela 24- Limites de Detecgdo e Teores de Dioxinas e Furanos na Amostra Al
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Composto Limitede| I-TEQ Limite de Valor de Massa Niveis de dioxinas
Detecgdo| USEPA
Detecgio efuranos

pg I'TEQ Pg pgI-TEQ | pg pg/s  |pgI-TEQ/g pg/m’
2,3,7,8-TCDD 2,5 1 2,5 <2,5 <25 <749,18] <749,18 | <2,33
1,2,3,7,8-PeCDD 1,3 0,5 2,6 <1,3 <2,6 <779,14| <389,57 | <243
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <899,01| <89,90 <2,80
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <899,01] <89,90 <2,80
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <899,01| <89,90 <2,80
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,03 0,01 3 <0,03 <3 <899,01f <8,99 <2,80
OCDD 0,003 0,001 3 <0,003 <3 <899,01{ <0,90 <2,80
Total de Dioxinas TEQ | 4,733 1,811 20,1 <4,733 <20,1 <6023,37| <1418,34 | <18,77
2,3,7,8-TCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <899,01| <89,90 <2,80
1,2,3,7,8-PeCDF 0,125 0,05 3 <0,125 <3 <899,01| <3746 <2,80
2,3,4,7,8-PeCDF 1,3 0,5 3 <1,3 <3 <899,01] <389,57 | <2,80
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <899,01| <89,90 <2,80
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <899,01| <89,90 <2,80
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <899,01| <89,90 <2,80
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <899,01| <89,90 <2,80
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,03 0,01 3 <0,03 <3 <899,01] <8,99 <2,80
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,03 0,01 3 <0,03 <3 <899,01; <8,99 <2,80
OCDF 0,003 0,001 3 <0,003 <3 <899,01] <0,90 <2,80
Total de Furanos TEQ 2,99 1,071 30 <2,99 <30 <8990,11] <895,41 | <28,01
Grande Total 7,72 2,88 50,1 <71,72 <50,1 |<15013,49| <2313,75 | <46,78

Amostra A1-Massa de MP: 3,337 mg ; Volume de Ar:1,0709 m’




Tabela 25- Limites de Detecgio e Teores de Dioxinas e Furanos na Amostra A2
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Composto Limitede| I-TEQ Limite de Valor de Massa Niveis de dioxinas
Detecgdo| USEPA
Deteccdo ¢ furanos

pg I-TEQ pg pg-TEQ | pg rg/s  |pgI-TEQ/g| pg/m’
2,3,7,8-TCDD 2,5 1 2,5 <25 <2,5 <795,42 |<795,42 <2,33
1,2,3,7,8-PeCDD 1,3 0,5 2,6 <13 <2,6 <827,24 |<413,62 <2,43
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <954,50 <9545 <2,80
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <954,50 <9545 <2,80
1,2,3,7.8,9-HxCDD 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <954,50 <95,45 <2,80
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,03 0,01 3 <0,03 <3 <954,50 |<9,55 <2,80
OCDD 0,803 0,001 3 <0,003 <3 <954,50 |<0,95 <2,80
Total de Dioxinas TEQ | 4,733 1,811 20,1 <4,733 <20,1 <6395,16 |[<1505,89 |<18,77
2,3,7,8-TCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <954,50 |<95.45 <2,80
1,2,3,7,8-PeCDF 0,125 0,05 3 <0,125 <3 <954,50 |<47,73 <2,80
2,3,4,7,8-PeCDF 1,3 0,5 3 <1,3 <3 <954,50 |<471725 <2,80
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <954,50 |<95,45 <280
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <954,50 <9545 <2,80
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <954,50 |<95,45 <2,80
1,2.3,7,8,9-HxCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <954,50 <9545 <2,80
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,03 0,01 3 <0,03 <3 <954,50 |<9,55 <2,80
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,03 0,01 3 <0,03 <3 <954,50 |<9,55 <2,80
OCDF 0,003 0,001 3 <0,003 <3 <954,50 [<0,95 <2,80
Total de Furanos TEQ 2,99 1,071 30 <2,99 <30 <9545,02 i<1022,3 <28,01
Grande Total 7,72 2,88 50,1 <1,72 <50,1 | <15940,18 [<25282 |[<46,78

Amostra A2-Massa de MP: 3,143 mg ; Volume de Ar:1,0709 m’
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Os teores de dioxinas e furanos encontrados nas amostras Al e A2 ficaram abaixo do
limite de detecgdo.Com o objetivo de aumentar a amostra de material particulado a
ser analisado, aumentou-se 0 nimero testes na amostra A3.

Passou-se de um teste inicialmente previsto para trés testes efetivamente
executados.

O material particulado amostrado passou de 3,143 mg na amostra A2 para 7,024mg
na amostra A3.

O volume de ar para o material particulado amostrado passou de 1,0709m’ na
amostra A2 para 4,283m3 na amostra A3.

Os resultados estio indicados na Tabela 26.



Tabela 26- Limites de Detecg@o e Teores de Dioxinas e Furanos na Amostra A3
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Composto Limite de| I-TEQ Limite de Valor de Massa Niveis de dioxinas
Detecgio| USEPA
Detecgio e furanos

pg I-TEQ pg pg-TEQ  pg pg/s  |pg -TEQ/g| pg/m’
2,3,7,8-TCDD 2,5 1 2,5 <2,5 <2,5 <355,92 <355,92 | <0,58
1,2,3,7,8-PeCDD 1,3 0,5 2,6 <1,3 <2,6 <370,16 <185,08 | <0,30
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <427,11 <4271 <0,07
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <427,11 <4271 | <0,07
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <427,11 <42, <0,07
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD | 0,03 0,01 3 <0,03 <3 <4271 <427 | <0,01
OCDD 0,003 0,001 3 0,004 4,00 569,48 0,57 0,01
Total de Dioxinas TEQ | 4,733 1,811 20,1 <4,733 <20,1 <3003,99 <673,97 | <1,11
2,3,7,8-TCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <427,11 <271 | <0,07
1,2,3,7,8-PeCDF 0,125 0,05 3 <0,125 <3 <427,11 <21,36 <0,03
2,3,4,7,8-PeCDF 1,3 0,5 3 <13 <3 <427,11 <213,55 | <0,30
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <427,11 <4271 | <007
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <427,11 <42,71 <0,07
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <427,11 <4271 | <0,07
1,2,3,7,8,9-HXCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <427,11 <4271 | <0,07
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,03 0,01 3 <0,03 <3 484,05 4,84 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,03 0,01 3 <0,03 <3 <427,11 <427 | <0,01
OCDF 0,003 0,001 3 <0,003 <3 <427,11 <0,43 <0,00
Total de Furanos TEQ 2,99 1,071 30 <2,99 <30 <4328,04 <458,00 | <0,70
Grande Total 7,72 2,88 50,1 <172 <50,1 | <733204 | <1131,98 | <1,81

Amostra A3-Massa de MP: 7,024 mg ; Volume de Ar:4,283 m’
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Tabela 27- Limites de Detecggo e Teores de Dioxinas e Furanos na Amostra A4

Composto Limite de| I-TEQ Limite de Valor de Massa Niveis de dioxinas
Detecgdo| USEPA
Detecgio e furanos

pg I-TEQ g pgIF-TEQ | pg pg/g  |pg -TEQ/g| pg/nr’
2,3,7,8-TCDD 2,5 1 2,5 <25 <25 | <38868 | <38868 | <0,78
1,2,3,7,8-PeCDD 1,3 0,5 2,6 <1,3 <26 | <40423 | <202,11 | <0,40
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <466,42 | <4664 | <0,09
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <466,42 | <4664 | <0,09
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <466,42 | <4664 | <0,09
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD | 0,03 0,01 3 <0,03 <3 <466,42 | <464 | <0,01
OCDD 0,003 | 0,001 3 <0,003 <4 <46642 | <0464 | <0,00
Total de Dioxinas TEQ | 4,733 | 1,811 20,1 <4733 | <201 | <3125 | <73585 | <148
2,3,7,8-TCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <46642 | <4664 | <0,09
1,2,3,7,8-PeCDF 0,125 0,05 3 <0,125 <3 <46642 | <2332 | <0,04
2,3,4,7,8-PeCDF 1,3 0,5 3 <1,3 <3 <46642 | <23321 | <0,40
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <466,42 | <4664 | <0,09
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <46642 | <4664 | <0,09
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <46642 | <4664 | <0,09
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <46642 | <4664 | <0,09
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF | 0,03 0,01 3 <0,03 <3 <46642 | <4,66 | <0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF | 0,03 0,01 3 <0,03 <3 <466,42 | <466 | <0,01
OCDF 0,003 | 0,001 3 <0,003 <3 <46642 | <047 | <0,00
Total de Furanos TEQ | 2,99 | 1,071 30 29 | ap | HOLIE | <6486 | <05
Grande Total 772 | 288 50,1 B | sy | STOME | 20071 | <242

Amostra: A4-Massa de MP: 6,432 mg ;Volume de . Ar:3,2127 m*




Nas amostras A4 e AS foi adicionado um filtro de espuma de poliuretano com o
objetivo de reter as emissdes gasosas (fase vapor), em adicgo ao filtro de retengdo do

material particulado .

A analise da amostra indicou valores de dioxinas e furanos abaixo do limite de

detecgio conforme indicado nas tabelas 27 e 28.



Tabela 28- Limites de Deteccio e Teores de Dioxinas e Furanos na Amostra AS

n"

Composto Limitede| I-TEQ Limite de Valor de Massa Concentragio de dioxinas
Detecgdo| USEPA
Deteccdo ¢ furanos

pg -TEQ pg ps-TEQ | pg pg/s  |pg-TEQ/g| py/m’
2,3,7,8-TCDD 2,5 1 2,5 <2,5 <25 <146,77 <146,77 | <0,23
1,2,3,7,8-PeCDD 1,3 0,5 2,6 <1,3 <2,6 <152,64 <76,32 | <0,24
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <176,12 <17,61 | <0,28
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <176,12 | <1761 | <0,28
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <176,12 <17,61 | <0,28
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,03 0,01 3 <0,03 <3 <176,12 <1,76 | <0,28
OCDD 0,003 0,001 3 <0,003 <4 <176,12 <0,18 <0,28
Total de Dioxinas TEQ | 4,733 1,811 20,1 <4,733 <20,1 <1179,99 | <277,86 | <1,88
2,3,7,8-TCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <176,12 <17,61 | <0,28
1,2,3,7,8-PeCDF 0,125 0,05 3 <0,125 <3 <176,12 <7134 | <0,28
2,3,4,7,8-PeCDF 1,3 0,5 3 <1,3 <3 <176,12 <7632 | <028
1,2,3.4,7,8-HxCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <176,12 <17,61 | <0,28
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <176,12 <17,61 | <0,28
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <176,12 <17,61 | <0,28
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,3 0,1 3 <0,3 <3 <176,12 | <1761 | <0,28
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,03 0,01 3 <0,03 <3 <1712 <1,76 <0,28
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,03 0,01 3 <0,03 <3 <176,12 <1,76 | <0,28
OCDF 0,003 0,001 3 <0,003 <3 <176,12 <0,18 <0,28
Total de Furanos TEQ 2,99 1,071 30 <2,99 <30 <1761,18 | <175,53 | <2,80
Grande Total 7,72 2,88 50,1 <71,72 <50,1 <2941,18 | <453,21 | <4,68

Amostra: A5-Massa de MP: 17,034 mg ;Volume de . Ar:10,707 m’




94

Tabela 29 — Resumo da verificagdo das concentragdes de dioxinas e furanos, em pg/g e pg/m’ no material particulado coletado nas amostras

Al,A2,A3,Ad e AS.

A1 A2 A3 A4 A5

pg/s | pg/m’ | pgs | pg/m’ | pglg pgm’ | pge | pgm’ | pg/g | pg/m’
2,3,7,8-TCDD <729,18 | <233 | <79542 | <233 | <35592 | <058 | <388,68 | <0,78 |<146,77 | <023
1,2,3,7,8-PeCDD <779,14 | <243 | <82724 | <243 | <37015 | <061 | <40423 | <081 |<152,64 | <024
1,2,3,6,7,8-HxCDD <89901 | <2,80 | <95450 | <280 | <4271 | <070 | <6642 | <093 |<17612 | <028
1,23,4,7,8-HxCDD <899.01 | <2.80 | <95450 | <280 | <427,11 | <070 | <46642 | <093 |<17612 | <028
1,2.3,7,8,9-HxCDD <899,01 | <2,80 | <95450 | <280 | <4271 | <070 | <466.42 | <093 |<176,12 | <028
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD <899,01 | <2,80 | <954,50 | <280 | <427,11 | <070 | <466.42 | <093 |<176,12 | <028
0CDD <899.01 | <2,80 | <95450 | <280 | 56948 | 093 | <46642 | <093 |<17612 | <028
Total de Dioxinas TEQ <602337| <18,77 | <6395,16 | <18,77 | <2861,62 | <469 | <312500 | <626 [<1179,99| <1,88
2,3,7,8-TCDF <899,01 | <2,80 | <954,50 | <280 | <427,11 | <070 | <466,42 | <093 |<176,12 | <028
1,2.3,7,8-PeCDF <899,01 | <2,80 | <954,50 | <280 | <4271 | <070 | <466.42 | <093 |<176,12 | <028
2,3,4,7,8-PeCDF <899,01 | <2,80 | <954,50 | <280 | <427,11 | <070 | <46642 | <093 |<176,12 | <028
1,2,3,4,7,8-HxCDF <89901 | <2,80 | <95450 | <280 | <42711 | <070 | <46642 | <093 |<176,12 | <028
1,2,3,6,7,8-HxCDF <89901 | <2,80 | <95450 | <280 | <427,11 | <0770 | <6642 | <093 |<176,12 | <028
2,3,4,6,7,8-HxCDF <899.01 | <2,80 | <95450 | <280 | <42711 | <070 | <466,42 | <093 |<176,12 | <028
1,2,3,7,8,9-HxCDF <89901 | <2,80 | <95450 | <280 | <42711 | <070 | <6642 | <093 |<176,12 | <028
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF <89901 | <2,80 | <95450 | <280 | 48405 | 093 | <46642 | <093 |<17612 | <028
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF <899,01 | <2,80 | <95450 | <280 | <427,11 | <070 | <466,42 | <093 |<176,12 | <028
OCDF <899,01 | <2,80 | <954,50 | <280 | <4271 | <0770 | <466,42 | <093 |<176,12 | <028
Grande Total <8990,11| <28,00 | <954502 | <2800 | <4271,1 | <7,00 | <466418 | <934 |<1761,18| <2,80
Concentragdo <15(;13,4 <4678 | <15940,18 | 4678 | <7132,69 | <1170 | <7789,18 | <1559 |<2941,18| <4,68

Resultados menores que o limite de dete¢do do método de anélise

Tabela 30 - Relacdo entre o limite de detecgiio de Dioxinas ¢ Furanos € o combustivel consumido em cada amostra

Amostras Al A2 A3 A4 A5
Combustivel consumido na amostragem (litros) 3,56 3,54 14,28 16,56 57,2
Niveis de Dioxinas e Furanos por combustivel 14,07 14,15 3,51 3,02 0,875
consumido (pg/L)




95

5.4 — Discussio dos Resultados

Os resultados indicam que a as dioxinas e furanos analisadas apresentam valores em

geral abaixo do limite de detecgdo conforme indicados nas tabelas 17,18,19,20 e 21
As possiveis causas sdo indicadas e comentadas a seguir.

1- O ciclo de teste utilizado no experimento ( ciclo 13 pontos) € inadequado para

verificar formagdo de dioxinas e furanos
2- A coleta do material foi realizada de forma inadequada (filtros, operagio)
3- O acondicionamento e envio de material foi feito de maneira inadequada

4- A auséncia de cloro nas possiveis fontes( ar, diesel, lubrificante), impossibilitou a

formac@o de dioxinas e furanos.

5- A analise laboratorial foi realizada de forma inadequada e nio detectou a

presenca de dioxinas e furanos nas amostras analisadas.
6- Este motor especificamente nfo forma dioxinas e furanos na sua combustZo.

7- A Combustio de Motores diesel é uma fonte irrelevante na formagio de dioxinas

e furanos.
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5.4.1 Comentdrios Sobre as Possiveis Causas para Valores Encontrados

de Dioxinas e Furanos Abaixo do Limite de Detec¢do:

1- O ciclo de teste utilizado no experimento ( ciclo 13 pontos) é inadequado para

verificar formagdo de dioxinas e furanos.

A temperatura de formagdo de dioxinas e furanos situa-se entre 200 e 400
%C(USEPA,1994) ¢ no ciclo 13 pontos o motor opera em cargas parciais, estando as
temperaturas dos gases de combustdo e ar de diluigio monitoradas durante o teste
indicadas na tabela 22. Com base nestas temperaturas temos uma situagdo favoravel

a formagio de dioxinas e furanos durante o ciclo de testes.

Tabela 30-Temperaturas dos gases de exaustdo e ar de diluigéio durante o teste

Pio Min (A)  Max. (A) Min (B) Max (B) Min (C) Max (C) Max (D) M. (D)

TFiltro°C TFiltro’C TEX.’C TEX? Tinl°C Tinl°C TDilar.°C TDilar.°C

1 274 30.1 235 260 199 204 254 25.7
2 28.6 294 166 168 180 189 22.9 233
3 27.1 28.0 203 204 183 193 224 227
4 27.5 29.0 272 275 189 199 23.0 233
5 28.0 29.0 335 341 185 196 23.2 235
6 277 29.5 393 400 186 199 22.9 232
7 27.9 28.4 209 236 183 192 225 227
8 27.5 29.5 462 469 191 197 23.1 23.7
9 275 28.3 356 357 189 194 23.2 233
10 27.0 27.7 287 287 182 187 22.9 23.0
11 26.4 26.8 229 230 179 182 225 22.7
12 25.6 259 190 191 191 194 223 22.5
13 249 26.0 121 132 184 194 219 22.1

(A) - Temperatura medida no Porta Filtros
(B ) -Temperatura medida no tubo de exaustdo dos gases
( C) -Temperatura medida na entrada do tanel de diluigio

( D )- Temperatura do ar de dilui¢do
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2-A coleta do material foi realizada de forma inadequada (filtros, operagéo)

A coleta foi feita seguindo o procedimento de testes , utilizando filtros previamente
tratados pela Analytical Solutions e no existe em principio nenhum indicativo de

falha neste processo.
3- O acondicionamento e envio de material foi feito de maneira inadequada.

Os filtros foram acondicionados em caixa de isopor com gelo seco, enviados via
Sedex 10 e recebidos pela Analytical Solutions em torno de 9 hs da manhi (menos de
24 hs em trinsito). As amostras foram consideradas de acordo pela inspegdo de

recebimento do laboratério de analise.

4- A auséncia de cloro nas possiveis fontes( ar, diesel, lubrificante), impossibilitou a

formagio de dioxinas e furanos.
A presenga de cloro doador é condigio basica para a formagdo de dioxinas e furanos.

Neste experimento ndo foi verificada a presenga de cloro nas potenciais fontes

envolvidas no processo: ar, combustivel e 6leo lubrificante.

A literatura internacional disponivel indica que a fonte do cloro doador no processo
de combustdo em motores € desconhecida e existe a necessidade de se pesquisar

este assunto. ( M. Oehme, 1991)

5- A anélise laboratorial foi realizada de forma inadequada e ndo detectou a presenga

de dioxinas e furanos nas amostras analisadas.

Dada a complexidade dessas analise e com amostras com baixo teor das substincias
a serem pesquisadas (ordem de ppt) e que requerem equipamentos de alta
sensibilidade, de uso dedicado a somente este tipo de analise, para evitar
contaminagdes, tornou-se necessario a contratagdo de servigos de um laboratério com

esta capacitaggo.

O laboratério escolhido e contratado foi o Analytical Solutions, por ter experiéncia

anterior neste tipo de analise.



98

6- Este motor especificamente ndo forma dioxinas e furanos na sua combustdo

O motor utilizado é representativo do estado da arte da atual geragdo de motores
diesel utilizado em aplicagdes automotivas no mercado brasileiro. N@o existe em
principio nenhuma caracteristica especifica neste motor que pode contribuir para

minimizar a formagdo de dioxinas e furanos no processo de combustgo.

7- A combustio de motores diesel é uma fonte irrelevante na formagfo de dioxinas e

furanos.

A contribui¢io de motores de combustio para o total de dioxinas e furanos
encontrados no meio ambiente é um assunto bastante controvertido e nfo existe
ainda um consenso entre os estudiosos e pesquisadores desse assunto. Segue um
resumo de aspectos que podem se considerados relevantes de relatérios publicados
relacionados a este tema. Por outro lado, como ja é sabido, dados de pesquisa sobre
este assunto sio ainda bastante limitados e escassos nio somente no Brasil como no

exterior.

Em experimento realizado no Japdo o produto total de dioxinas e furanos do Diesel
(nimero 3) era em torno de 70% menor por extragio ultra-sonica quando comparada
com extragdo Soxhlet. Isto confirma que extrag@o ultra-sonica ndo é uma forma
adequada de extra¢do de dioxinas e furanos de material particulado. O combustivel
Diesel continha de 0,6 a 0,9 mg/L de cloro (conhecida para formag&o de dioxinas) e
estes estudos indicaram que o nivel de TEQs nos motores diesel é 2,5 vezes maior
do que nos motores a gasolina. A concentragdo de I-TEQ em material particulado
suspenso (SPM) calculado € de 242 pg/g, sendo que no ambiente urbano no Japio o
ar contém 40 ug/m3 . De acordo com o SPM relatado, o nivel de I-TEQ no ambiente
pode ser estimado em pelo ao menos 0,01pg/ m*> . A emissdo veicular anual de
dioxinas e furanos é 0,07 g I-TEQs / ¢ o total de emissdo anual estimada de dioxinas
e furanos para o Japdo ¢ de Skg I-TEQ. Assim sendo a contribui¢@o veicular para a
emissdo de dioxinas e furanos é da ordem de 0, 3% do total .( Yuchi Miyabara,
1999).
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Segundo relato q? M gg‘hme et a(1991) a razdo para a formag@o de dioxinas e
furanos em motorgs Piﬁ:‘sel e a origem do cloro nfo ¢ ainda muito clara.
Normalmente, o cloro presente no 6leo diesel é na ordem de 1 ppm ou menos. As
dioxinas e os furanos tém sido encontrados no 6leo dos motores diesel, indicando
que eles estdo se formando durante a combustéo. Muito pouco trabalho tem sido feito
para indicar a fonte do cloro responsavel pelas emissdes observadas. A alta
temperatura de combustéo de um combustivel pobre de hidrogénio talvez favorega a
formacio de dioxinas e furanos, ainda que com somente tragos de cloro. A conclusido
do experimento do tanel é que motores pesados parecem ser a mais importante fonte
de formagio de dioxinas e furanos no transito. Esta suposi¢do poderia ser checada
conforme M. Oehme et al (1991), logo que possivel por medi¢gdes bem definidas em
dinam6metro usando combustivel com diferentes quantidades de cloro. A
determinagdo da quantidade total do cloro no sistema de escape também poderia ser

incluido.

Além disso, a quantidade de cloro no diesel comercial, poderia nio somente ser

controlada nas refinarias, mas também nos postos de abastecimentos.

Dependendo das condi¢Bes de dirigibilidade, o fator estimado de emissGes foi da
ordem de 40 —500 pg/km 2,3,7,8- TEQ (Nordic Model) para LDV e 800-9500 pg/km
para HDDV.

O USEPA publicou fator de emissdo de Dioxinas e furanos em um “draft report”
intitulado “Estimating Exposure to Dioxin-Like Compounds” no qual estimou que
as emissOes de dioxinas e furanos para veiculos com motores diesel pesados é de
482 pg-TEQ/veh-km. (Onde TEQ ¢é 2,3,7,8- TCDD toxicidade equivalente, e foram
utilizados fatores para normalizar as concentragdes isOmeras de dioxinas , baseadas
na toxicidade relativa. Para chegar a este valor , 0 USEPA usou algumas medigdes
publicadas em literatura, incluindo um estudo da frota da Noruega, realizado em um
tunel de auto estrada por Oehme et a(1991)l, que reportou emissodes de HDD de
dioxinas e furanos de 5100 pg TEQ/km (ou 8200 pg — TEQ/veh-mi). Gertler A W et
al (1998), realizaram um estudo com o objetivo primario de medir nas estradas
para os veiculos em uso nos USA, as emissdes de dioxinas e furanos. Para uma

limitada faixa de veiculos em condi¢Ses de operago( velocidade e aceleragdo) e tipo
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( caminhdes de transporte entre cidades), a média do fator de emissdes para esta

operagdo era de 280 +- 130 pg-TEQ/veh-mi.

“Como conclusdo este estudo demonstra que motores diesel pesados sdo fonte de
dioxinas e furanos, contudo, para um mix de veiculos e condigdes de operagdes
medidas neste estudo, o fator de emissdes de 280 mais ou menos130 pg-TEQ/veh-mi
para esta espécie € significativamente menor do que o previamente estimado.” Este
estudo teve o suporte/patrocinio do Instituto Americano de Petroleo e da Associagio

Americana de Fabricantes de Motores.

Foi desenvolvido um estudo por Stellan Markiund et al (1990), utilizando um
veiculo pesado, caminhdo Volvo TD 120 com poténcia de 121,3 KW e usando
combustivel Diesel. O veiculo diesel pesado foi testado em um dinamdmetro de
chassis, porém em um modo estatico com cargas aplicadas de acordo com o ciclo

U.S.Federal-13 pontos

O oleo diesel utilizado era o de referéncia CEC e o resultado analitico do

combustivel e lubrificante esta indicado na tabela 22 .
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Tabela 31- Resultado analitico do diesel e 6leo lubrificante usado no teste (Stellan
Marklund et al,1990):

Item caracteristica Diesel Oleo lubrificante

Novo Usado

1 Indice Cetano 51

2 Aromaticos % 19

3 Alifaticos % 18,6

4 Parafinas % 56

5 Densidade keg/LL 0,84

6 Enxofre % 0,26

7 Bromo ppm 0,08 <3 36
8 .Cloro ppm 0,61 290 310

8 Eadon-TEF/86  pg/L <800 4200 NA

9  I-TEFs/89 pg/L <250 1200 NA

OBS: Existe uma incoeréncia entre o texto e a tabela, pois no texto os autores
afirmam que ndo foi encontrado cloro no combustivel diesel e na tabela indicam o

valor de 0,61ppm.

Dois testes foram realizados com veiculos pesados,um com 10% de carga e outror
com 100% de carga ( ponto 12 e 6 respectivamente) de acordo com o ciclo 13 pontos
Federal Americano. As amostras foram coletadas antes do silencioso, e a temperatura

de exaustdo era resfriada para 150° C antes de entrar no filtro.

Nos resultados apresentados ndo foram detectados dioxinas e furanos nos testes de

veiculos heavy-duty testados com combustivel diesel, porem o diesel usado era de
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referéncia e ndo representativo do diesel comercial. Por causa de problemas
analiticos no nivel de detecgdo das emissGes de exaustdo, 100 pg/L de combustivel,
era mais alto para veiculos heavy-duty diesel do que para veiculo a gasolina, cujo

limite de detecgdo era de 5 pg/L de equivalente TCDD .

Em um estudo realizado por K.J.Geueke et. Al (1998), foi testado um motor Scania
139 KW aplicagdo gerador funcionando com 30% de carga e rotagio nominal ,
usando lubrificante convencional e consumindo de 10 a 12 kg/h de combustivel
durante as medi¢des e também um motor MAN tipo D 2866 LF 16 . Poténcia de 294
KW a 2200 rpm e torque nominal de 1730Nm a 1500 rpm. Motor de 6 cilihdros em
linha com volume de 12 litros. O teste foi executado com um Diesel de referéncia
para ter uma composi¢do bem definida. Para simular as condi¢bes de operagdo em
rodovias, torque e rotagdo variavam simultaneamente de acordo com um ciclo de
teste chamado FIGE. Este ciclo € idéntico ao ciclo ETC Europeu. Os resultados
encontrados neste experimento ficaram abaixo ou muito proximos <o limite de
detecgiio determinados na analise do “branco” que é de 4 pg I-TEQ/m® . Com base
nestes resultados a emissdo estimada ¢ de em tomo de 30 g I-TEQ por ano para os
paises europeus , indicando desta forma que motores diesel sdo uma fonte de
importancia menor para a composi¢do das emissGes de Dioxinas e Furanos na

Europa.

Estes resultados estdo de acordo com os mais recentes estudos realizados com outros
tipos de motores Diesel, porém diferem consideravelmente de dados prévios

realizados em caminhdes nos USA., mas n3o publicados oficialmente.

Nas tabelas 32,33 e 34 estdo indicados um resumo dos valores encontrados no
presente estudo comparados a resultados de experimentos similares realizados com

outros tipos de motores diesel.
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Tabela 32 - EmissGes de dioxinas e furanos, em fungio do consumo de combustivel,

comparadas com a de Maklund

Local Caracteristica Ano Nivel. Referéncia
(Amostra) (pg/L)
Brasil Motor Diesel (A1) 2002 <14,07 Este estudo
Brasil Motor Diesel (A2) 2002 <14,15 Este estudo
Brasil Motor Diesel (A3) 2002 <3,51 Este estudo
Brasil Motor Diesel (A4) 2002 <3,02 Este estudo
Brasil Motor Diesel (AS5) 2002 <0,87 Este estudo
Suica Motor Diesel 1990 <100 S.Maklund

Tabela 33- Niveis de dioxinas e furanos, em pg-I-TEQ/m® de ar, comparados ao de
Geuke et al.

Local Caracteristica  Ano Nivel Reféréncia
) (Amostra) - (pLI-TEQ/m:’)
Brasil Mator Diesel (A1) 2002 <721 Este estudo
Brasil Motgr Diesel (A2) 2002 <721 Este estudo
Brasil MotorDiesel (A3) 2002 <1,80 Este estudo
Brasil Motor Diesel (A4) 2002 <2,40 Este estudo
Brasil Motor Diesel (AS) 2002 <0,72 Este estudo
Alemanha  Motor Diesel 1990 <4 K.J.Geueke
et all,

Tabela 34- Niveis de dioxinas e furanos, em pg-I-TEQ/km, comparados ao da

literatura.
Local Caracteristica Ano Nivel Referéncia
(Amostra) (pg-I-TEQ/Km)
Brasil Motor Diesel (A1) 2002 <0,74 Este estudo
USA Motor Diesel 2002 8-23 B. K. Gullett e
Jeffrey V. Rian
USA Motor Diesel 1994 482 USEPA
Noruega Motor Diesel 1991 38-520 Oehme et al
Alemanha Motor Diesel 90/91 35 Hagenmaier et al

USA Motor Diesel 1987 241 CARB
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6- Conclusoes:

As medigdes de dioxinas e furanos realizadas em motores diesel operando em
condi¢des controladas em banco dinamométrico, indicaram emissGes em geral
abaixo do limite de detec¢do do método adotado na anélise de laboratério que €
de 7,72 pg I-TEQ . Em uma das amostras foi detectado 7,76 pg I-TEQ, tendo os
OCDD ¢ 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF ficado um pouco acima do limite de detecgio,
conforme indicado na Tabela 26. O fator estimado de dioxinas e furanos é de
0,723 pg-TEQ/veic.-km

Estes resultados indicaram que a emissdo de dioxinas e furanos no material
particulado oriundo do processo de combustio intemna dos motores diesel
utilizados neste experimento pode n3o ser significativa. Os resultados
encontrados est3o coerentes com recentes publicagdes de estudos realizados com
outros tipos de motores diesel em paises europeus, porém divergem do USEPA
que publicou fator estimado de emissdo de dioxinas e furanos para veiculos com

motores diesel pesados de 482 pg-TEQ/veh-km.

Embora os resultados tenham indicado que a presenca de dioxinas e furanos no
material particulado oriundo do processo de combustdo interna de motores diesel
pode ndo ser significativa, existe a necessidade de executar um maior nimero de
testes para confirmagdo desses resultados incluindo-se a analise de emissGes
gasosas e esta atividade tera continuidade dentro do projeto em desenvolvimento

com o auxilio da Fapesp
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7- Recomendacdes:

A real contribuigdo de motores diesel para a formagdo de dioxinas e furanos
encontrados no meio ambiente necessita de estudos que gerem mais dados,

informagdes e conhecimentos relativos aos seguintes aspectos:

a)Verificagdo da origem do cloro doador que participa do processo durante a
combustdo para a formagio de dioxinas e furanos e pode ter como fonte o ar, o

combustivel e o ¢leo lubrificante.

b)Execucdo de testes variando a composigdo fisico-quimica do combustivel, de

forma a obter resultados representativos do combustivel utilizado na pratica.

¢)Determinagdq em dinamdmetro de chassis de ciclo representativo do uso do
motor e veiculo na préatica com coletas em condigdes de temperatura favoraveis

a formacido de dioxinas e furanos .

d)Apos o processo de combustdo e emissdes diretas dos gases de escape pelos
motores diesel, verificar a contribui¢@o desses gases para a formagfo “in situ” de

dioxinas e furanos na atmosfera.

e) Validar o método de analise através do uso de padres que permitam uma
correlagdo entre laboratorios e que nio estavam disponiveis comercialmente

durante a execug@o do presente experimento.
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ANEXOS

ANEXO 1- Procedimento de Teste de Motores
1.0. OBJETIVO:

Este procedimento visa prover orientagdes gerais sobre os pardmetros de teste a
serem usados durante ensaios de desenvolvimento, darabilidade e confiabilidade
de motores B & C.

2.0, ESCOPO:

Este procedimento ¢ aplicavel a todos os testes de motores B & C no Centro de
Pesquisas da Cummins Brasil, seja para o desenvolvimento de novas
calibrages, teste de durabilidade para aprovagdio ou avaliagio de novos
componentes ou aplicagBes, bem como ensaios de auditoria ou confiabilidade.

3.0. FONTES DE REFERENCIA:

3.1 - Cummins Engineering Standard, CES - 98023 -Testing Technology Pratice
3.2 - Procedimento BTC - A. 05 - EmissGes de FIRGs. )
3.3 - Procedimento BTC - T. 01 - Medic¢&o de Consumo de Oleo

4.0. DEFINICOES:
Requisigio de Servigos: Documento emitido pela Engenharia do Produto,
Engenharia de Aplicagdes ou outras areas solicitantes, especificando tipo e
parimetros de teste para o BTC.
ATA: “Air-to-air cooling”, pés-arrefecimento ar-ar.
FTMP: Folhas de teste para motores de produgéo.
5.0. PROCEDIMENTO:
5.1 - CONDICOES GERAIS DO TESTE:

As condigdes indicadas abaixo devem ser mantidas para todos os testes,
exceto informacdo em contrario, notada na Requisi¢do de Servigos, ou em
procedimento de teste especifico.

e Temperatura do ar de admissdo: 2543 °C

® Temperatura do ar de admiss@o (para motores ATA, apenas), no coletor:
2513 °C somado a diferenga especificada na FTMP do motor.

e Restrigdo do ar de admissdo: 15+5 inH,0.

® Temperatura de entrada de combustivel: 4012 °C.

® Restrigdo de entrada de combustivel: 4 inHg méaximo.
® Restrigdo do retorno de combustivel: 1 inHg maximo.

e Temperatura de saida d’a4gua: 9913 °C.



Retropressdo de escapamento:
Motores aspirados: 1,5 inHg méaximo.
Motores turbo-alimentados: 2 inHg maximo.

Temperatura ambiente da sala: 29+8 °C.

5.2 - EQUIPAMENTOS:

Todos os teste devem ser realizados nas Salas de 1 a 6B, conforme
disponibilidade, salvo aqueles testes especiais, que ndo exijam aplicagéo de
carga no motor e que por conseguinte podem ser realizados na Sala 7.

5.2.1 - INSTRUMENTACAO:

A instrumentag3o disponivel deve ser capaz de medir os parametros do motor
com a seguinte acuracidade:

Rotagdo do motor: * 0,2% do valor de fundo de escala.
Torque: + 0,5% do torque maximo.

Vazdo de combustivel: £ 1% da vazdo na rotagido de poténcia maxima.
Consumo de 6leo lubrificante: + 0,01 1b/h.

Temperaturas abaixo de 260 °C (500 °F): + 1,5 °C
Temperaturas acima de 260 °C (500 °F): + 5 °C.

Restri¢do do ar de admissdo: + 0,05 inH,O.

Retropressdo de escapamento: + 0,05 inH,O.

Pressdo de 6leo da galeria: + 1 psi.

Pressdo no coletor de escape: = 0,05 inH,O

Blowby (sopro do carter): + 1% do valor de fundo de escala.
Pressdo de agua de galeria: + 1 psi.

Presséo de cilindro: + 25 psi.

Pressdo no coletor de admissdo: £ 0,05 inH,O.

5.2.2 - FLUIDOS DE TESTE:

O liquido de arrefecimento deve ser composto de 50% de agua e 50% de
anticongelante a base de etileno glicol e anticorrosivo.

O oleo lubrificante deve ser o Cummins Premium Blue ou o Ipiranga
Brutus T-5. Outros 6leos com viscosidade SAE 15W40 e classificagdo
equivalente ou superior a API CD/SF podem ser usados, desde seu
comportamento seja comprovado através de testes complementares.

O combustivel deve ser dleo diesel No. 2, de acordo com o seguinte:



eeTestes de confiabilidade e durabilidade em geral: usar 6leo diesel
“COMERCIAL".

eeTestes de desenvolvimento em geral: usar 6leo diesel “PADRAQ”.

eeTestes de desenvolvimento com emissdes: usar Oleo diesel “EURO”.

5.3 - DOCUMENTACAO DO TESTE:

Nenhum teste deve ter inicio sem que seja aberto arquivo especifico,
contendo a Requisi¢do de Servigo ou documento correspondente, bem
como os demais dados necessarios (N° de série do motor, N° do teste, SO,
Poténcia do motor, CPL, objetivos, Engenheiro responsavel, etc.)

Identificar a Sala de acordo com o Anexo 6.1.

O arquivo de teste deve conter graficos de torque, vazio de combustivel,
pressio do coletor de admissdo, temperatura de escape antes do turbo,
temperatura do 6leo no carter, pressdo de dleo de galeria, “blowby”(sopro
do carter), temperatura do combustivel e consumo de 6leo lubrificante ao
longo do tempo.

Também devem fazer parte deste arquivo os resultados das analises do
6leo lubrificante. '

Todas as ocorréncias de teste, tais como substituigdo de componentes (do
motor ou da sala), interrupgBes, atualizacGes, incidentes, falhas e
vazamentos devem ser registrados em relatorio especifico, contendo data
de ocorréncia, horas de teste, horas do componente observagdes relevantes
e visto do responsavel. Vide anexo 6.4.

Para qualquer incidente, falha ou vazamento no motor deve ser emitido um
FIRG, conforme procedimento BTC -A.0S.

Encerrado o teste, o motor deve ser desmontado e preparado um “display”.
Este processo deve ser simultineo a preparagdo do relatério de
desmontagem, conforme anexo 6.6, que também deve fazer parte do
arquivo de teste.

Apoés completada a desmontagem, fotografar os componentes e arquivar.

5.4 - VERIFICACAO DURANTE O TESTE:
5.4.1 - ZERO HORAS:

Todo o sistema de admissdo de ar, dos filtros até o motor, deve ser
verificado e limpo antes do inicio do teste.

Selecionar uma bomba de combustivel representativa quanto ao
desempenho do motor a ser testado e designa-la como “bomba de
referéncia”.

e Levantar curva de desempenho, marcha-lenta e corte com a bomba de

referéncia.



® Repetir com a bomba de teste. Armazenar dados.
5.4.2- A CADA HORA:
Verificar todos os dados de desempenho do motor.
5.4.3- A CADA 2 HORAS:
Registrar todos os dados de desempenho do motor.
5.4.4 - DIARIAMENTE:
Verificar todos os fluidos.
Verificar todas as mangueiras e conexdes.
Fazer inspecéo visual geral do motor e das instalagdes da sala.
Lavar o motor, se necessario, para verificar eventuais vazamentos.
5.4.5- A CADA 20 HORAS:

Caso ndo haja equipamento automatico, fazer medigdes de consumo de
oleo lubrificante, conforme procedimento BTC-T. 01. *

* - Caso ndo haja equipamento automatico de consumo de oleo,
5.4.6 - A Cada 50 Horas:
Coletar amostra de 6leo da galeria do motor.
Identificar a amostra, conforme explicado em anexo e enviar para
analise.
A identificagdo de amostras de 6leo deve seguir o seguinte critério:
XXXX/YY
Onde: XXXX = nimero de teste.

YY = Numero seqiiencial indicando quantidade de horas
acumuladas de amostra.

- Exemplo:
Amostra 9521/02
Onde 9521=n° do teste, conforme Requisi¢@o de Servigos

02=2" amostra de oleo, 100h acumuladas.(03=3" amostra, 150h,
etc.)

Identificagdo das etiquetas dos frascos de amostras de 6leo lubrificante
deve preferencialmente, seguir o padrdo abaixo:

BRYTUS 7S LS5n90
[

g g- C UM Al A




5.4.7 - A CADA 250 HORAS:
Trocar 6leo e filtro.
Checar folga de valvulas e registrar.
Ajustar se necessario.

Levantar curva de desempenho a plena carga entre maxima rotagéo sem
carga e marcha-lenta.

5.4.8 - A CADA 500 HORAS:
Limpar os filtros de ar e trocar os de combustivel.
5.4.9 - FIM DO TESTE:

Levantar curva de desempenho, marcha-lenta ¢ corte com a bomba de
teste. Repetir com bomba de referéncia.
Checar folga de valvula e registrar.

6.0 - ANEXOS:
6.1 - Folha de Atividade de Sala.
6.2 - Folha de Registro de Pardmetros.
6.3 - Folha de Acompanhamento de Analise de Oleo Lubrificante.
6.4 - Registro de Ocorréncia de Teste.
6.5 - Requisi¢do de Servigos.
6.6 - Relatorio de Desmontagem.



ANEXO 2-Balanca de Pesagem de Material Particulado

1.0. OBJETIVO

Este procedimento tem como finalidade orientar a utilizagdo da balanga de pesagem
de filtros de material particulado. Além disso, fornece subsidio para a operagdo

basica dos equipamentos de condicionamento climatico.
2.0. ESCOPO

Este procedimento se aplica a balanga Sartorius MSP-000V001, existente na sala de
pesagem de material particulado do BTC.

3.0. FONTES DE REFERENCIA

3.1. Electronic Microbalance Installation and Operating Instructions, Sartorius
AG, P/N WM6013-a93011,

3.2. BTC-T.03 - Procedimento para Operagéo do Mini-tinel SPC472 - AVL
4.0. DEFINICOES

BTC - Brazilian Technical Center



5.0. PROCEDIMENTO
5.1. Verificaciio das condicdes climaiticas

5.1.1. Verifique se a temperatura da cidmara ¢ de (22 + 3) °C. Caso contrario,
coloque uma observagéo na folha de teste, ¢ comunique ao responsavel

pelo teste.

5.1.2. O regulador de temperatura estd ajustado para fornecer as condi¢les
necessarias. Dessa maneira, evite alterar os valores estabelecidos.
Geralmente, se houver problemas, eles ndo serdo resolvidos apenas por

ajuste.

5.1.3. Verifique se a umidade da camara € de (45 + 8) %. Caso contrario,
coloque uma observagdo na folha de teste, e comunique ao responsével

pelo teste.

5.1.4. Para corrigir a umidade, o umidostato pode ser regulado. Geralmente, ele
estard posicionado entre 40 e 50%. O desumidificador péara de funcionar
quando o recipiente de agua esta cheio, o que € indicado por uma boia.
Visando a evitar essa interrupcdo de funcionamento, ¢ necessario
inspecionar o0 nivel do recipiente diariamente, e esvazid-lo quando

necessario.

5.1.5. Cada vez que for realizado um ajuste, deve-se aguardar no minimo 3 horas
para estabilizagdo das condigdes, até que se possa realizar uma nova

medicio.

5.1.6. A umidade e a temperatura sdo registradas continuamente no
termohigrografo R-704 (Sato). O papel do registrador deve ser trocado

semanalmente.
5.2. Calibracio da balanca

5.2.1. Substituir as duas “peneiras” pelos dois pratos menores.



5.2.2. Pressionando a tecla E(l selecione o range de 0 a 2000 mg. Nesse range,
nenhum Jled estara aceso.

5.2.3. Aguarde a indicagio de 0.000.

5.2.4. Pressione a tecla de calibragio e zerar. O led “CAL” vai se
acender |
5.2.5. Pressione novamente. Aparece “C” no display.

5.2.6. Ao término da calibragdo, se aparecer “CC” o processo foi concluido com
sucesso. Caso contrario, a tecla deve ser pressionada novamente,
para repetir a calibragdo.

5.2.7. Substitua os pratos menores pelas “peneiras”.

5.2.8. Desligue e religue a balanga.

5.3. Operacio
53.1. Realize a calibragio diariamente, pela manhd ou antes da primeira
pesagem do dia.

5.3.2. Com as duas “peneiras” (sem filtro), feche a tampa e aguarde estabiliza¢do
da leitura. Se o valor for diferente de zero, pressioncate{ T |  para

Zerar.

5.33. Coloque o filtro 1 entre as “peneiras”, feche a tampa e aguarde
estabilizac3o. Anote o valor.

5.3.4. Retire o filtro 1.

5.3.5. Com as duas “peneiras” (sem filtro), feche a tampa e aguarde estabilizaggo
da leitura. Se o valor for diferente de zero, pressione a t para

zerar.

53.6. Coloque o filtro 2 entre as “peneiras”, feche a tampa e aguarde
estabilizagdo. Anote o valor.

5.3.7. Retire o filtro 2.



5.3.8. Repita os passos 2.6. a 2.11. para os dois filtros de referéncia. E
importante lembrar que os filtros de referéncia devem ser pesados antes e
depois do teste, ou seja, quando os filtros do teste forem pesados. Os
valores devem ser anotados. Se a variagdo” de massa dos filtros de
referéncia entre as duas pesagens for maior que 5%, o teste serd

invalidado.

5.3.9. Recoloque a “peneira” superior, feche a tampa e desligue o equipamento.
5.4. Observacoes:

5.4.1. Deixar os condicionadores climéticos ligados ininterruptamente.

5.4.2. Antes de realizar as medigOes, aguarde o tempo de estabilizag@o dos filtros

(2 horas no minimo).

5.4.3. Ao entrar na sala, aguarde alguns minutos para estabilizagdo do ar e do

operador.
5.4.4. Utilize a pulseira anti-estatica ao realizar as medigGes.

5.4.5. Tomar extremo cuidado com a colocagdo das “peneiras” na balanga, ja
que, se elas encostarem nas laterais ou no fundo da base, a leitura sofre

grandes variagdes (da ordem de dezenas de mg).



ANEXO 3- Especificaciio do diesel

CERTIFICADO DE ENSAIO (fornecido pela Petrobras)

ESPECIFICACAO LOCAL

Produto: DIESEL PADRAO FASE IV

Codigo:

64R

Local de amostragem: TQ 28543137

Laboratorio: REVAP/OT/DP

Data :4 de junho de 2002

Endereco: Rod. Pres. Dutra km 143 Jd.

Diamante

Fone: (012) 3928-6642 fax: (012) 3928-

total

D 4294

6408

0,0500 max 0.0201 % massa
Ponto de fulgor D93 55,0 min 67.5 grau C
Viscosidade cinematicaa 37,8 GC D445 2500a3,500 3.027 cSt
Cinzas D482 0,010 max 0.001 % massa
Indice de cetano calculado D976 480a 54,0 48.8
Ponto de entupimento N 2332 -5max -12 grau C
Densidade relatva a 20/4 GC D 4052 0,8350 a 0,8450 0.8422
Corrosdade ao cobre 3H 50 GC D130 1 max 1
RCR nos 10% finais da destilagio D 524 0,20 max 0.08 % massa
Agua e sedimentos D 1796 0,05 max 0,000 % volume
Cor ASTM D 1500 3,0 max L 1,0
Aspecto VIS000 PASS PASS
Insolaveis totais D 5304 Anotar 0,0 mg/100 ml
Relagdo hidrogénio / carbono N 1610 Anotar 6.6 % molar
50% recuperados D86 245.,0 min 271,0 grau C
90% recuperados D 86 320,0a340,0 3320 grau C
Ponto final de ebuli¢io D 86 370,0 max 3554 grau C

Notas: ASPECTO = LIMS / CARBONO AROMATICO % =
11,41






