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CARACTERIZACAO DE POLUENTES DE VEICULOS LEVES

RELATORIO TECNICO

O contelido desta pesquisa prevé a realizacao de trés estudos de
finidos como estudo dos poluentes orgdnicos emitidos por veicu
los leves, a construgdo de um tinel de diluigao para a coleta
de material particulado gerado por veiculos do ciclo Diesel e
também a montagem, adaptacao e calibracao de instrumentos para

a construcao do velocimetro de precisao "Quinta-Roda").

Para o estudo dos poluentes organicos segue relatdrio técnico
interno no anexo I. Para a construgao do velocimetro de preai
's30 com o uso do ticometro marca "Takatron", este nao se apre
sentou viavel visto as dificuldades observadas nos testes prati
cos, em especial, a falta de sensibilidade e precisao para o
registro de velocidades varidveis. Desta forma, estuda-se ou

tras possibilidades de projeto.

Com relagdao a construgao do tiinel de diluigao para a coleta de
material particulado, a atividade estad suspensa devido & inde

finicao sobre o custeio do projeto.
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Relatdrio FINEP 87/88

Introdugio: : '

Fete relatdrio descreve as atividades inerentes 2o projeto
“Caracterizaciao  de  Poluentes de Veloulos Leves”, realizadas
durante o periodo de 87/88, 0 relatdrio apresenta inicialnente os
resultados  abbtidos  na andlise ol aldeidos palo me b odo
rectrofatondtrico CMBTHD) , que subasidiaram o elaboragio do
prodJeto de  noema S5, 04 .03.0408/787  dw ARNT, & posteriormnent e
mba o umaT nova metodologia analftica que Ltorna possivel @
identificacio ¢ separacho dos vdrios aldeldos PrEsent s nn
amostra, com  w atilizagio da  cromatografia  1lguida  de alto
desempenho.  Eeta metodologia também se encantra em normal i s Ro
pela AUNT/GE, prﬁjmtm de noema WL 03. 008870 En anexo estho os
textos dos projetos acima oitaday.

Paralelamen i. oan trabalho com os aldeidos,  foi desen v Tvido
um metodo  para oa andlise de etanol, presente na emi v O
vercules movidos a dlcool, cujo texto base Lanbém egue @ e o .
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a andlise de aldeidos (CHOY pelo método e spectrofobomndterica/MRTH
(Anexa 1) e os resultados obtidos sRo descritos.a se e e Foean
ensaiados um total de 70 verculos ¢ o0 resullbodow  obb ldos 6o
mostrados na  tabela 4. Na  tabela  observamos  que o nétodo
apresenta altos coeficientes de  variabilidade (CV)  devida a
necessidade de manuseio da amostira. '

Paralelamente a ecsse trabalho, desenvolvemos a normal izacho
da  wetodologia anal itica 0 @Y i alderidos @ caetonas [ERSTE
cromatografia  Liguida de  alto desempenho. O tewto normal sl o
estd apresentado no Anexo T1.  Também a analise de aldeidos  por
cromatografia de fase gasosa estd sendo Feiltasy pPOrdm, cete tipo
de  equipamento  nRo  permite  a Pdentificagio  de  determinados
alderdas, tais  como o propanaldeido & & acroleina, aldm de o
detetor utilizado pelo eawipamento  (FID  ou TCDY  ter  baix @
sensibilidade A essa amostra. Os resultados ablidos sfo coerent eo
Con aqueles ahitidos por  cromatografia Tiguida, POFEm R
Fepetibilidade da analise Fica  prejudicada  pois o Preparo o
amastra envolve Fases de Filtragio, extracio orgidnice, evapor: o
¢ posterior dissclugo  em um meio compat fvel com o @dquipanento
ntilizado. Nio s8@o fornecidos os resultados das andl o
o6 dados w80 preliminares.

B PO g

Analise de Alcoolt , '

Aoemissio dos velculos novidos a dlcool apresents uma g s e
porcentagen de etanol, resultante da combustio ine pnpleta sendo,
portanta, necessdrico quantificd~la. Para -tanto, o Laboratdri o e
Emissido Veicular da  CETESBR estd  envolvido num  trabalhe  d 0
pesquisa  de modo  w desenvolwver met odos quie peErmitam  w
determinagio qualitativa dos dlcoois sonentes naoemissio.

o ITnicialmente, o trabalho -concentrou-ge na util e RO do
analisador de hidrocarbonetos totais por  ioniza gao  die chama,
existente na bancada de analisadores que equipa o Labaraterio , e
modo a manter inpalterada a sua raotina de analises. O analisador
ém o questiao  (HORIEA  modela  FIa 2460 sofre interferdéncia  de
compostos oxigenados presaent e el taciae dome oA loanl,
Fornece wna resposta subest inada da andlise de  hidrocarbonet o
quandoaanostira apresenta tais compostos.  Considerando e
interferéngia, que depende das caracterfsticas de conetrucho do
detetor, & = imprecisio da resposta do detetor, foram feitos
estudos de modo a . se  obtimizar & resposta  do  detebtor PRIFR @
alternat ivas possiveis chegou-se @
conclus de que havia a necessidade de se levanlar wimea Sourva e
calibraghao do detetor, fazendo-se a analise de amostras padrio Jde
etanal, jato ¢, andlises de amostras de etanol can concentr W
conhecida.  Com a déeterminacio da curva de egaposta  do detetor
para o  etanol  poderia-se  determinae um Fator de resposta, &y
portanto, um fator de  correcio  para o valor | fornecido pelo
detetor. Pordm, tal  alternativa esbarroun na dificuldade dé se
obter amostras com concentragio preciss de etanol, oogue borna m
analise imprecisa ¢ com reprodutibilidade bastante variavel .

N amostras com concentracio  conhecida  Foram  abtidag
dinjetando-se un o volune  conhecido de  etanol  em  am  Fluxo  de
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] Snitrogénio (ouw dr sintdéticeo)  Fluinde atravds de uma tubulagio
aquecida @ 150 <G, conforme o esqguemna mostrado na Figurn d. _ i
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Linggt” v ) o M~ i
“ Figura 4. BEsquena para preparagio de amostras |
B gasosas com concentracio conhecidaa
O etanol ¢ injetado, atraves do seplo, na zona agquecida com |
i o auxilio de uma micro-seringa ¢ « concentragio de etanol no .
o Cobal@o de amostragen ¢ caloulada por meio da equagiod i

W ! (e o8 (V.g y K dl @») VAR ol

-

L Cot  concentragiio de etancol, em ug/m®;

- Ve vm}umﬁ de etanolinjetado, en uly

A det  densidade do etancl, g/1y : _ ;
< Mgt volume de nitrogénie € ou ar sint \‘53‘{: ico) utilizados para s 1‘ ,

! diluwigio, em  m®.

/ 0 resultado obtido no cdloulo  da concentragio, em ug/m?,
- Codeve  sBer convertido \m pme (partes pmr'milhﬁo em carbono) .,
Coconforng @ equacaos K

Cmemes B (D % 0L ORABE) /S P Mg |

Cepmet concentragio de etanol, em ppoly ' ' _ ;
(G concentragio de etanol, em g S my ' *
P Mes 8 MG ER mmlwrulur do combust fvel, por dbomo de carbono,
fgual a 23,054 para o etanol., ,

, Calouladn @ (UH(Pnivuguu dae amostra, en ppal, seu valor &
relacionado  com o resnltado abtido na andlise com o detetor por
Cjonimacio de chama e o fator de resposta  do  detetor  (Fp)d &
determinado, segundo @ equagzon '
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=

ande x ‘ ‘ :
Reent concentracio fornecida pelo analisador ao etanol, en ppml;
ah concentragio real de etanal, em ppal., ,
O fator de resposta deveria permanecer constante pwra uma
determinada faixe de concentragio, & isso ndo foi observado, cono
mostira a tabela 2. .
' Govariabilidade do fator de resposta pode  ser 2 10 Cadd @ !
devido ao grande ndm@ro de varidveis envolvidag parn 8 preparagan
das  amostras  padrio e, congsequentemente, na Jdificuldade de se
manter as mesmnas condigles na  preparagio  das  vdrias  amostras
Copadeios. Para eliminar essas dificuldades, decidiu-se EMPrEgar o
%

Q‘Ljv,, qu f‘%’.’,
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etanol na forma gasosa, diluido em nitrogénio, envasado em
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i Volume de 1 Concentragio | Concentragio | Fator de |
H etanol ' caloulada ' da amostra Voresposta
! indetado | Cppm) ! Cppml) r '
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Tabela 2. Fator de resposta determinado para o
detetor de ionizagio de chama abiliwando
etanol.

recipientes proprios para gases cont idog
concentragido conhecida. A ubjlizacio de il "
Farnecew respostas satisfat drine JA gue o pvurb«wn de evaporsgio
do etanol. do interiar do recipiente nao ocorre de maneira
constante o a awmostra mnmlimmdm‘nﬂo PEFMANECTH® com @
concentragao constante. '

Come o Laboratdrio de Emissio Veicular g

vol alta presefo,
oo b indros tamhd

eaipado com

e
PN

i

coronatdgrafo de fase GRBOHBN, e out i a ult@rnmtivm estudadn Para

geanpaliawr o dloool presente na o enisefo veicular, foi o de
ident ificar e  quantificar € dalcool através  de met odas
cromatograficos.  Fara tal tipo de andlise determinou-se o e e
meio de coleta para o d@lcool, no caso a Agun, e assin debarminoge
ge. os limites de detecgfio ¢ @« linearidade de esposta para
amostras padrio de metanal e de etanal em dgun. 0 grdficos 1 o
apresentan o valores obtidos na regressio Tinewr, e o r® prduing
de L mostira gue o ajuste feito & dtimoa, O Limite de detecgho para
o metanol foi de 0,246 mo/nl & para o etanol foi de O,B7 mg/ml.
Para & determinagio da  concentracgio  das vidrias ol e
padrio, preparou-se uns solueio padrXo  “mie’ e ocom diluigies
GUCEESTVAS  pPreparou-se  as demaie Ol Tes padrio (n = 40 ERC N I
metanol & n o= 4 para o etanol) e por meio de intwgrmcﬂm obteve-
se 0 valor da concentracio das demais solug ey, Lomanda-se como
referdnoia a solugio  padefo  “mfe”.  Com  esses.  valoreo F e am
vealizados  ajustes matemdticos de  modo a wme obtér uma Fungfa
matendt ica que representasse oo Pares de pontos nhtidﬁn, Wrew oy
concentragio. D valores obtidos pa  regressfo  Vinewsr =90
mostrados Junto aos gréaficos 4 e 2. A ebtengio de um valar para
PR it prdxing de 1 nos mogtra que a regressiio Tinear ¢ a que
mais e adapta aos pares de pontos obtidos experimentalmente .

mbe nwoaniselio veioular, foi aode s
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i DETERMINACAQY DE ALOEIDOS POR—ESREGTROFOTOMEFRTA 5:41,03-015
_ Zj TRV CRY: CSCAPANENTO ABR/ 1988
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' 1?2 Projeto de Norma ‘
D APREBENTYACAO
) 1) Este Projeto de Norma: :
iz . }) fol preparado pela CE-5:11.03 - Emissdo de Velculos Automotores CB-5-
B Comite Brasileiro de Automoveis Camlnhges, Tratores, Velculos Simlla
N ~ res e Autopegas; . ‘ '
3 2) fol elaborado com a colaboracao do‘GTwS(CEwﬁ:UEGOB)mEmis§§o de Al
; deldos; | o
. " 3) recebe sugestoes de forma e objecoes de méclto até a dara estipulada
: na clrcular correspbndente: :
) ) nio tem valor normativo.,
I1) Tomaram parce na elaboragao deste Projeto de Revls3io:
. FIAT AUTOMOVEIS S/A | | - Daniel S. Alonso
VOLKSWAGEM DO BRASIL S/A | = Rolf W. Siekmann ‘
i . ANFAVEA/VWB : . - "« Henry Joseph Junior.
- | ROBERT BOSCH DO BRASIL LTDA. © - - Antonio C. Bertell]
o ' o = Sergio A, Alves
. GENERAL MOTORS DO BRASIL S/A ~ Claudio L. Battaglla
“ ‘ - "~ = Carlos Pinaffl
© : ‘ - Pascoal Turs
- - <,{i“ 0 i = Roberto de Jesus f
N ST - - %t . - Joao A. de Olivelra
M | B - Ellsabete F., Siviero
- 10/UNICAMP o A = Franclsco B, T,Pessine

CETESB . « Alfred Szwarc
' ' ‘ | - Edegar Hira
« Ederson W. Contl

= Momero Carvalho

FORD BRASIL S/A N | - Serglo A. Galvio
= Almir Jose Ribelro

&t

w7

> F.M. USP < : ) - Lulza M. N. Cardoso
- CNP-CONSELHO NACIONAL DE PETROLEO .« Celia P. Coelho

: CUMMINS DO BRASIL | | " -Luls A. Deutsch

Qf ‘MWM DO BRASIL ' , « Celso Samea .‘”

> IPT - INSTITUTO DE PESQUISAS TECNOLOGICAS = Franclsco E.B. Nlgro

¥
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| VETCULOS RODOVIARIOS AUTOMOTORES LEVES Projeto
DETERMINACAO DE ALDE[DOS POR ESPECTROFOTOMETRIA | ' '"03-015
| NO GAS DE ESCAPAMENTO ABR/1588
Metodo de ensalo

Sumarlo:

1. Objetivo ‘ ' ’ e

2. Normas complementares o '

3. Deflnigoes

. Aparelhagem ' : - .

5, Execugio de ensalo pegny DR H O STR S o "

6. Resultados o

1. OBJETIVO

i.1 Esta Norma prescreve o metodo paea—a determinacao de enissao dos aldefdos

allfaticos - totala, contldos no gas de escapamento de vefculos rodoviarios - auto

- motores leves, pelo método MBTH, por espectrofotometrla de luz visfvel, durante

o clclo de conducao desenvplvldo em dinamometro de chassl, que simula o uso " do

velculo nd translto urbano, conforme NBR 6601.

1.2. Esta Norma aplica-se a velculos rodoviarios automotorps leves, equipados COM Horops

OTfO, movidos a gasollina, alcool etlllco hndratado ﬁ mlisturas de gaéollna oM g

alcool etlllco anldro,

2, NORMAS COMPLEMENTARES

Na aplicaﬁao desta Norma & necessirlo consultar:

NBR 6601 - Velculos rodoviarios automotores leves - andllse do gas de : escapa

mento + método de ensalo.

Recounevped
ASTHeE=50 - Recemended practlice for chemlcal reagenty.
ASTM=E«200 - Preparation, $tandardizatlon and storage of standard solutlons

for chemical analysls,

ASTM-Er694 - Speclficatlon for volumetric ware - Class A.

Orlgem: 5:11.03.015/88

- €B-05-Comité Brasilelro de Automoveis, Caminhaes,‘Tratores,VeTculos Similares
e Autopecgas.
CE-5:11.03-Comlssao de Estudo de Emissao de Veiculos Automotores

ABNT - ASSOCIACAO BRASILEIRA
DE NORMAS TECNICAS

SISTEMA NAGIONAL DE
METROLOGIA, NORMALIZACAO

Y

E QUALIDADE INDUSTRIAL O
. Y
Polavess-chava; velculo autonotor,gis de esca
pamento
Yodos oy dirsitus resarvedos 16 pég inas

i
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3 DEFINIGDES

Para os efeltos desta Norma sao adotadas as definic¢des 3.1 a 3.3 e complementa

das pelos termos técnicos definidos na NBR 6601, ASTM-E~50, ASTM-E-200 e
ASTM-E-694, ‘ ' ‘

3.1. Absorbancia

Quantidade de radiagao de’ luz monocromatica absorvida por uma determinada soly-

- N ° . -
gao, sendo inversamente proporcional a concentracio de moléculas absorventes de

N . - CONErLe M e TD
luz daquele especifico comprimento de onda, contidas na solucio e da “& 5

do camlnho optlco percorrids,

.B.Z Espectrofotometria de luz visivel

Tacnlca de anallse quimlca Instrumental, através da medligao espectroscopica  da
absorgao molecular de luz na reglao do comprimento  de onda visivel ;conforme  lel

de Beer, reallzada em equipamento dotado de lﬁmpada de tungsténio coma. fonte
' PR TR AEMeuLn »E DIFRALAD

emlssora de luz, monocromador ajustéve! de *tﬁe ou de grade e detector de fototu
‘bo, fotomultipllicador, ou diodo seletivo (""diode array'), onde se interpoe no
S

/rcamlnho optico do sistema’, ~a amostra a ser medlda, contida em recipiente proprio

(cubeta) nao lnterferente e de faces paralelas.

BGB' Metoda MBTH '

Metodo quimico de quantificaggo de aldeidos alifaticos de baixa massa molecu|ar;
contido em um melo gascso ou liquido, através do uso do reagente ' MBTH
{ver 5.1.1.1.), expressando-se o resuliado em funcao de um aldeido utilizado

como padrao.

&, APARELHAGEM Y 29
Sao as descrlitas de. 4. a H2.2

.V Espectrofotémetro de luz visivel, capaz de medir a absorbancia de amost as
Ilquidas no comprimento de onda de 628 nm com resolucao de + ) nm, estabilidade

de + 0,01 Abs/hora, reprodutividade menor ou igual a 0,05 Abs e exatiddo de ate

+ 2,0% de transmitancia.

h.2 Cubetas de vidro, de | cm de caminho optico, com absorbancia  wmeno: ou

fgual a 0,000! quando vazias.

émra¢654426oﬁéj

h.3 Frascos lavadores de gis, em vidro boree+rlieato, conforme Fig |

%,0 ‘
.4 Rotametros com vazao entre (0,5 ¢ ) L/min, aferidos com W, av* » 219( e
' lQl,B} kPa. .
4.5 Bomba de depressio de membrana de borracha fluorada (Viton). valvulas - de

aco lnoxidavel ou de politetrafluoretileno (réflbn).com vazao de (20 a 30M /min

4.6 TYotallzador de volume gasoso com vedagao por tiquido ('‘wet tesr meter o

pa

\
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?‘ , 4 ]
T ra vazoes de (0,03 a 3,30)L/min, exatidao de 1%, com perda de carga maxima de |
g,‘

6 kPa, dotado de termometros para medigao da temperatura do gas totallzado e do!
llquldo vedante @ de mandmetro diferenclal para medigao da variacao de pressao |
entre gas totallzado, e o amblente, de modo a se pode;‘ corriglir o volume  amos

trado (ver 6.1).
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: ! . Bulbo de 100 mLde capa-
L cidade, at$ a borda su -
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Dimensoes em mm

FIGURA 1

FRASCO LAVADOR DE GAS
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‘Q.7 Bélanca analltica com exatldao de 0,! mg.

.4;8 'Frascos de vidro de coloragao ambar de 1000 mL, com tampa de vidro esmer |
" 1hada, L -

i

hed  thpetas volumdes leoa, elmana A, e Dbt bl % b ol Y0 w20

@ 4h ol

h,10 Baloes volumétricos de 25 mL, 50 mL;;§9<TfT.IOO mlL, 200 mL, 250 mL, e
- 1000 mL, ‘ ' ‘

4.‘1 Buretas de 10 mL e de 50 mL, com divisoes de 0,05 mlL e de 0] mL, respect]|

“Yamente,
L, V2 Proveta de 5 mlL,
T scos D

b3 ‘“Eflenmeyerp” de 250 mL e‘de 500 mL, com tampa de vidro esmerl|lhada.

h,14  pPesa-flltro de vidro, de forma médla, de 25 mL de capacidade.

N R ' . ‘ ,
5 ?ilﬁ Funll de vidro, de haste longa, raiado, desl0 cm de dlametro.
ot gviborn se , ' '
~ 3 U167 pH-wekrs, com precisdo de 0,1 phi
3 o . .
¥ b, V] Mangueira de borracha fluorada (Viton) ou de sillicone.
. b8 Papel de flltro, qualltatlivo, de filtragem média.
%%' k.19 'Rafrlgeraddr com capacldade de manter 09 C,
J %.ZQ . Placa ou manta de aqueclimento,
e 4.2V capllar de vldro, .
« h,22 Aparelhagem utllizada na NBR 6601,
«“@""g . ! ‘» . v, '
5 EXECUGKO ‘
@ 5.1 Reagentes e solugdes
.y 5Ll Reagentes “
s A menos que.haja determlnagao especlal, os reagentes devem ser de pureza analf
-y tica (p.a.) e dentro do prazo da valldade. A agua deve ser destllada e deionlza
iy, da. h N
o .o CLORIPAATO PE HiprRAZoA I8 ‘
= S5.1.1.1 MBTH, ou seja?rjwmetil—Z«benzotiazolona Ividraz 40, pureza
_ malor do que 99%, ponto de fusao de 2709 C a 2749 C, massa molecular 233,72 e
—h - . . ’ .
"7 formula CoHUN.S.HC1.H. 0, o S
R 87973 2 . . Ct
;EJ *5.1.1.2 Acldo sulfamlco, formula HZNSOBH' , , . >
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5.1.1.3 Cloreto férrlco, formula FeCl3 .6H 20+

S 1. 0.4 Formaldefdo, em solugao aquosa a 37% em massa , livre de acldos e esta

bllizado com 10% de ‘metanol, formula HCHO,
5.1.1.5 lodeto de potassio, puro e Isento de lodato, formula KI.

5.1.1.6 lodo, cristallzado ou ressublimado, férmula ,

S b. T I o O
5 1.7 lossulfato de sodlo, formula NaZSZOS.éHZO.

5.1.1.8 Amnido solivel,

5.1.1.9 Carbonato de sédlo, anidro, formula Na_CO

2773

5.1.1.10 Acido acético, formula CH_COOH.

3
SVl Blssulfito de sodio, formula NaHSO

3"
HNota: G blssulfito de sodlio pode eonter nﬁlabisaulflco de sadio como establlizan
‘te e e usado na mesma quantidade Indicada no preparo das . solugoes

(ver 5.1.2. 8), caso nao contenha o esrabllazante deve-se utiltizar | o

*  blssulfito de sédio proveniente de frasco aberto recentemente, de modo a

se assegurar a nao degradacao de reagente.
5.1.1.12 Cloroformlo,. formula CHCig.

5.1.2 Solugoes
As quantidades indicadas levam em consideraciao os volumes necessarios para a

execugao do metodo, a faclllidade de preparacio e o prazo de validade das mesmas.

§.1.2.1 Solugdo de MBTH

Dls%oﬂbgr 2,0 g de MBTH em agua e dilulr para 1000 mL em balao volumétrico. Esta

solugdo, que deve ser Incolor, caso se apresznie levemente turva, devecii{ -~ F«l
@?

trada. A solugao deve ser mantida em frasco de vidro ambar em refrigerador Y sta

vel por uma semana apos o que deve ser descartada.

5.1.2.2 Solugdao Oxidante

" Dissolver 1,6 g de dcldo sulfamico e 1 0 g de cloreto ferrico em agua e comple

tar o volume para 100 mL, em balao volumétrico.

5.1.2.3 Solugao de Amido

Misturar 0,5 g de amido com cerca de | mL de agua. Diluir lentamente esta pasta

com 50 mlL de agua fervendo. Ferver até a completa dissolucao e esfriar antes do

Uso,
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frasco ambar, durante 24 h antes da fatoragao,

AN 5% = wmassa de lodo amostrado (em g)

A

5., 2 5 Solugao de 1odb 0,1 n

Plpotar 100 nl da solugio de lodo 0.1 N (ver 5.1.2.5), dilulr a=+60 mL com dgua e

o 5.1.2.6.)  Fatoragdo da solugdo de iuds 0 L,O01L N Voracco v o
Pipatar 25 mL da solucao de lodo 0,01 N (ver 5. 1.2. 6), em um{¥Ericnmeyt = de
250 mt e dlluir com cerca de 100 mL de agua. Adiclonar através de uma bureta a

6§.1.2.h Solupao de tivesul fato Jdo sddio
Pesar 25 g de tlossulfato de sdio e dissolver com agua fervlida e ainda quente,
Adiclonar 0,1 8-de carbonato de sodio, Deixar esfriar e diluir para 1000 mUL em

i

balao volumétrico. Juntar 0,5 mlL de cloroformio e delxar a solucao em repouso em !

5.1.2.4. 1 Fatoragdo du solugdo de tiossul fato de sodio

Colocar num pesa-filcro | # a 2 g de lodeto de potassio e adlcionar 0,5 mL de
agua. Pesar em balanga analiflca e entio Juntar 0,4 g a 0,5 g de lodo. Fechar ﬁg
pldamente, remover com auxilio de um lenco de papel qualquer umidade que tenha se
formado na parede externa e pesar novamente. A diferenca entre as pesagens indica

LAsco DE
a mzssa de lodo amostrado. Transferir este lodo para d?vallenmeyer de 500 nl. e

adlclonar 200 mL de agua contendo | g de iodeto de potassio diluido.Adicionar po .

~ . ?ma,w«améﬁuapgﬁ

mefo de uma bureta, solugao de tiossulfato de ¢odio (ver 6.1.2.4) ate e——apareci
$¢ Aozt

mopto~de—coloragso amarelada. Juntar (2 a 3) nl de solugao de amido e continuar

tltulacao ate o desaparcgine to da corNEESTMM:M;olugao. /4%4@Y4;0 @ V& leler?l
a&x &méLyaua ol Yowsse o geotis ¢4mf
Li 2 Cal } d f d ] n/ 4

5,i,g Jiiﬂiilmfi ator da solucao de LiOSSL fato de SOd'2w¢>¢%¢Aum%Q /J4 ézb

o - m

'ruazszos - — ‘
. ~0,0127 V'

Onde:. , ‘ . R

iENa s p. = fator da solugdo de tlossulfato de sédlo.

23

P

.“VE:; “vo)ume de solucao de tlossulfato de sodlo utllizado (en mL).

Dissolver 25 g de lodeto de potaﬁsio em cerca de 25 ml de 5gﬁa @ acrescentar
12,7 g de lodo. Agltar ate completa dissolucido. Dilulr a 1000 mL e conservar a sO

lugav em frasco de coloracao ambar e ao abrigo da luz,

5,1.2.6 Solugdo de iodo 0,04 N (000
manter esta solugao em frasco ambar no refrigerador .
Notau: a) €sta solucio deve ser utillzada sempre gelada;

b) Esta solucdo deve ser fatorada simultaneamente com a padrontzacao da so v

°

o lucdo padrao de formaldeido A" (ver SNQVZ)
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e

solugio de tlossulfato de sédio jélfatorado (ver 5.1,2.4) até que a  solugdo 33

oI - -
qulrlda wor amarelada. Juntar | mL de solugao de amldo e continuar a adlgao

A st cvie

da solugio de tlossulfato de sodl i4§ que a solugao p sse a lncolor /?%m¢w¢§¢ O
. 5.1.2.6,2 C lcul E
‘ alculo do fator da solucao de lodo 0,01 ﬁ LSUUFG vy \é;é;a

. F
o .F‘ & Vz | Na25203
S N2
S o 25
' ondet . ‘
fvﬁ;- F‘ = fator da solugao de lodo 0,01 N. "

2 :
. . s @{44’@ M@)
V. a volume total de solugio de tlossulfato de sodio gasto, ma

| ~ (em wL). ‘
;C% 44%fﬁ}4%?w‘ fator da solugao de tlossulfato de sodlo (ver 5.1.2.4.2)
272 . y _

5.0, 2.7 SOZMQQOMLampaO de carbonato de sodto
aproximadamente 500 mbL de agua e

acido

rlt‘n‘agw

‘chocar em um balao volumecrico de 1000 mL

: dlssplver 80 g de carbonato de sodlo. Adiclonar culdadosamente 20 mL de

_acetlco, agltando contlnuamente. Completar o volume. Ajustar o p a (9,6 +0,1)

com carbonato de sodlo ou acido acético, utillzando um pH-metro.

‘Nota: usar esta solugao gelada.

5.1.2,8 Solucao de btséu to de sodto
CDesyelror A e é«m«:}} Al 2rm SO0 mL e %ﬁaaﬂ

:f-ﬁ 2  Tragado da eurva padrdo ‘ A
. 0 prepevo das solugoes-padrao de formaldeldo deve ser felto toda vez que
) e estas solugoes

for

“preparada uma nova curva- padrao espectrofotometrica (ver 6.2.3

a
~padrao devem ser descartadas apos o uso. A curva- padrao espectrofotometrlra

" ve ser refelta toda vez que for renovado o reagente MBTH (ver 5.1.1.1), ou os

reagentes de preparo da solugio oxidante (ver 5.1.2.2) ou alnda quando tiver si

do felta qualquer manutengao no aparelho espectrofotometio (ver h.1). Uma vez
feltas as solugoes-padrao, elas devem ser Imediatamente utillzadas no preparot
da curva-padrio espectrofotometrica.

5.2.1 Preparagdo das solugdes-padrao '

5. 20271 Solucdo-padrdo de formaldeido "A" o balod fﬁvé&rfvd%g‘bﬂ Vol

/
r 2,7 mL de formaldeido (ver 5.1.1.4) para‘1000 mL cem—agua , @u@mn”_niuuao

volumatrlico., < 66qud/Wéb' et rzvé&vv1l E<Dir iﬁpauL-

'6,2.1,2 Solugdo-padrdo de formaldeido "B"
‘Pipetar, usando pipeta volumétrica, 10 mL da solugao-padrao de formaldeido  "A'

para um balao volumétrico de 250 mL, Ja contendo aproximadamente metade de  seu
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5. 02,1 | ok
volume de solucio de MBTH (ver s ) Completar o volume com mais solucao
- Hde MBTH, tampar e agitar por 15s, Transferlr, com auxlllo de um funil, para um
balao volumétrico de 1000 mL. Lavar o balao volumétrico de 250 mL e o funil com
agua,. juntando as aguas de lavagem no balao volumétrico de 1000 mL.Completar o
volume com 5gdé, tampar e agltar por 15 s,
5.2.1.3 Solugdo-padrdo de formaldeido "C"‘ ‘ | ‘ M
Pipetar, usando pipetas volumétricas, 10 mL da solugdo padrao de formaldefdo
gt (ver 5.2.1.2) e 25 mlL da solugao de MBTH (ver 5.1.,2.1) para um balao volume
trico de 100 mlL, Ja contendo menos da metade de seu volume de agua. Completar o
volume com agua, tampar e agltar por 15 s. '
? 6.2.2 Détermlnacaa das concentragoes das solugbes-padrio de formaldeido | TN
T g ner, ' |
) ;

?W" 5.2.2,1 Pipetar | mL de solugao- -padrao de formaldeido "A" (ver 5 2.1.1) em trés
RASCOS FBAces
”"‘T’ﬁﬁF%Eﬁﬁéyerﬁ“ de 250 mL. Em um qué?fgjﬁgFTgﬁ%eyers de 250 mL pipetar Iml.  de

agua para prova em brancoﬁ Tampar e deixar em banho de gelo, durante a execugao

dos [tens' segulintes,

5.2.2.2 Adlclonar 10 mL da solugio de blssulflto de sodio (ver 5.1.2.8) a ‘cada

W FRafco 5T

4Erlenmeyer .
i %‘\Sca o
5.2.2,3 Adicionar Y mL da solucio de amido (ver 5.1.2.3) a cada \ “Erlenmeyer
%gig bR . .
% 5.2.2.h Tltular cadal “Erlenmeyer™ com solugao de lodo 0,1 N (ver 5.1.2.5) ate

o apareclmento da coloracao azul. Nio é necessarfo enotar o volume gasto,

No@aseo »a
% 6.2.2.5 Titular cada\“Erlenmeyer™ com solucao de tlossulflto de sodio {ver
‘kw o 5.1.2.4), ate ‘o des saparecimento da coloragdo azul. Nio & necessario anotar o vo
o lume gastoq . | |
' vmcw BE
- §5.2,2,6 Tltular cadaV“Erlenmeyer“ novamente com solugdo de lodo 0,01 N (ver

" 5.1,2.6) recém fatorada e gelada, ate o reaparecimento de coloracao levemente a

s

zulada. Nao é necessarlo ~anotar a volume gasto. Deixar no banho de gelo durante

10 min antes de prossegulr.

e “Fengco I3

st obter uma media aritmética de t¢rés resultados, da qual deve ser subtraido o va

@ - 5.2.2.7 Adiclonar, somente nol(®Erlenmeyer” a ser titulado conforme 5.2.2.8,
y .

25 mL de solugao-tampio de carbonato de sédio (ver 5.1.2.7) gelada.

R © 5.2.2.8 Titular com solugio de lodo 0,01 N (ver 5.1.2.6), utillizando a bureta

. de 10 mL, até o aparecimento da coloragao azul. Anotar o volume utilizado.
“Hdnscot 2€ %
5 2.2.9 Repetir 5.2.2.7 ¢ 5.2.2.8 para os denman”Erlenme'ers , de modo a se

- lor da prova em branco.
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5.2.2.10 ~Cé)cul9 da concentragao da solugao-padrio de formaldeldo "A"

Onde: . _ . -
CA:z concentragao da solugio-padrio de formaldeldo “"A', em ug/mL.
V3 gz média arlemética do volume em mL, utlllizado de solucao de ifodo 0,01 N,
18 descorrads ©osglns o onosor o se 8 omner e ©0 B
£ = 150,
F, = faior da solucao de lodo 0,01 N (ver 5.1.2,6,2),

b2

Nota: mt I, 0 Lol 2 160 yg fbpmaldetdoxﬁﬂfm“h” “don VA;@ /%é;éZ“/

5.2.2.11 Calculo da concentragio da selucao- padrao de formaldeido "'B"
- . £Lfioo da
A concentracao da 5olucaOmpadrao de formaldefdo "gtt e | ,/o TG} gae

@ concentragao da solugao-padrao de formaldeido “'A".

5.2,2,12 Calculo da concentracao da solugao-padrao de for aldeldo reH ’
A concentragao da solugao- padrao de formaldeido "C'" e 1 o que

.A concentracgao da solucdo-padrdo de formaldeldo '8'."AQ "

W

- ' 5.2,3 Preparagao da curva-padrio espectrofotométrica

£.2,3;1 Pipetar 0,5 mL; ImL, 3 mb, Smb, 7 mL & 10 mL de soluggawpédrgg~de for
ma!defdo “C“ (ver 5.2.1.3), em baldes volumétricos de 100 ml numerados de | a 6,
ja contendo cada um, 25 mbL de solucao de MBTH (ver 5.1.2.1). Completar‘o volume

com agua[a tampar e agitar por 15s.
.8 ‘ ' N .

5.2.3.2 Plpetar 3 mL, 5mL, 7 mL, 10 mL, 13 mL e 15 mlL de solucao-padrio de
formaldeido "B" (ver 5.2.!:%) em baloes volumétricos de 100 mL numerados d= 7
a 12, Ja contendo, cada um, 25 mL de solucao de MBTH (ver 5.1. 2.1). Completar o

volume com agua, tampar e agltar por 15 s,

1 5.2.3.3 Colocar 25 mL de solucdo de MBTH (ver 5.1.2.1) em um baldo volumétrico

de 100 mL, completar o volume com agua, tampar e agitar por 15 s. Esta  solugao

deve ser utl\lzada como prova em branco.

5. 2 3.4 Calculo das concentracoes

. c e V
cl. - A i
' - K . 100 | . ..
Onde: _ ' ote. _ ‘ .
: A Prmen

€, = concentracao de formaldeido de ug/ml dv cada balao, para | varlando de

|
I a 12,

CA 3 concentragao da solucio-padrao de formaldeldo '"A" (ver 5.2.2.10)
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V' = volume de solucdo-padrio de- formaldeldo "6' oy *'c' pipetado em ca

‘ da balao, para | variando de | a 12 (ver 5.2,3.1e 5.2.3.2)
K 3 constante de dllulgao, sendo;

K = 1000 para | variando de 1 a 6.
K = 100 para | variando de 7 a 12,

5.,2.3.5 Delxar os 13 balces em repouso durante | h, & temperatura amblente,

5 2,3.6 Transferir 10 nL de cada solucao para um ‘baldo volumétrico de 25 ml, a’
diclonar 2 mL de solugdo oxidante (ver 5.1.2.2), tampar, agltar por 15 s e del

xar em repouso & temperatura ambiente, por (SQLZ) min, medidos a partir da  ad}

gao do oxidante,

5.2.3.7 Efetuar a leltura da absorbancia das sofugSes contidas nos 12 baloes
v@lumetrlcosp em espectrofotémetro (ver 4.1) no comprimento de onda de 628 am,

usando cubeta de vidro (ver h.2). Caso o aparelho seja de feixe duplo, colocar a
"proVaAiem branco no_feixe de referéncla, Caso o aparelho seja de feixe c!mp!@a,
- descontai a leltura da pkova em branco das demais.

Notas:  verlficar, antes de r&alizar a leitura, se nao ha formagao de bolhas
phichel

1
‘

nas paredes Internas das cubetas. Caso haja, remover com auxllio de

um capllar de vidro limpo.
caso

parelho Pja de f duplo réparar FQVdS#FQ braneQé:er
5.2, u27 pa \\Eifiytempo de “ax dagao 12 ugoes- pa rao  ter

Spondent

»
»

5, 253.8 Tracar um grafico de absorbinclia versus conccntragao de formaldeldo em

N

.

. 5,3 " PI*Omzciunrérz Lo D aria %ﬂ

05 aldeldos allfatlcos de balxa massa molecular, presentes no gas de escapamento
emltido pelo velculo, durante cada uma das trés fases de um ensalo dinamometricu
segundo a NBR 6601, sao coletados em solugao aquosa de MBTH. A reagdo entre 0s
aldeldos e o MBTH resulta numa azlna, que apos oxldagao desenvolve uma coloragao

..que pode ser medida por espectrofotometria de luz visivel.

5.3.! Amostragem

Reallzar a amostragem durante a execugio de um ensalo dinamométr|co como segue

5.3;‘.! Stotema de amostragem - | ]
Montar o slstema de amostragem conforme a dlsposlcao mostrada na Figura 2. Devem
'sor montados dols frascos lavadores de gas (ver 4.3) em série, sendo utdllizado um
par para cada fase do clclo dlnamometrlco (Fase transitorla frla, fase estabillza

da e fase transltoria quente) @ mals um par para amostragem do ar de dllulcao.
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0s -quatro pares de frascos lavadores de gas devem ser mantidos em banho  de |
- : 0 o

agua gelada (de 5~ € a 10" €) durante a amostragem. Cada um dos frascos lavado
res de gas deve conter 25 ml de solugdo de MBTH (ver 5.1.2.1), medidos com plpe

ta volumétrica. Esta solugao deve estar previamente gelada.

| Termdmetro
PO ) R@fﬁlﬁ@fﬁo v . ﬁ’?an5m&ﬂ"0
(N
; g”fgg;a do | Salda do
| % o ghs
 Erascos lava dO{"e‘m de gds | w ' Mizlmoda

FIGURA 2 BISPOSICAO DO SISTEMA DE AMOSTRAGEM

@

- 6,3.1:.%" Pontos de amostragem .

Local | zados proximos aos pontos de amostragem do gas de escapamento diluldo e do
ar de dilul¢io, para anallse sequndo a NBR 6601, conforme Figura 3.

/FIGURA 3

)
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l] do-sistema AVC-VC >

.
)

\’.
AR
) ‘.\\ |
. | o N
FIGURA 3 - LOCALIZACAO DQS PONTOS DE AMOSTRAGEM |
§.3.B.3 Tempo de amostragem . | |
Efetuar a coleta da amostra durante todo o tempo de cada fase do clclo dinamomé
trico. Coletar a amostra do ar de dilul¢io por no minimo 8 min, durante ou imedl
atamente apos o termino do ensalo, | B

Nota: entes de Inlclar o ensalo, purgar com ar amblente durante 30 s, todo o con’

Junto de amostragem, exceto os frascos lavadores de gas.

)

6.3. 1.4 Vazao de amostragenm

‘
Regulaf a vazao de amostragem do gas de escapamento em funcao do combustlvel ut ¥
llzado pelo vefculo ensalado, de acordo com os segulntes valores: :
a) gasollna pura: :l 3,0 L/min; '
-.b) gasollina com 5lcool:v 2,0 L/min;

' &) élcool hidratado: 1,0 L/nin. | 1
‘ : . |
Notas: a) os valores menclonados podem ser alterados, de modo a se obter ‘COQ |

'cenfragSes finais de aldeidos retidos nos frascos lavadores de gas

proximas as concentragoes do.curva-padrao espectrofotométrica (ver

5.2.3).

- b) regular a vazdo de amostragem do ar de dilulcio, de modo a se ‘obter

um volume total lgual, ou malor, que o volume amostrado de gas  de

Y

escapamento na segunda fase do ensalo. .
c) uma ver inlclada a amostragem de cada fase, ou do ar de dllulcao,

a vazao nao deve ser alterada, permanecendo constante até o final,
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5,.35.2 Analise ' _ BIDLIOTECA
Anallsar cada par de frascos lavadores de gas, correspondentes a cada fase do
clclo dinamometrico ¢ do ar de dilulcao (ver 5.3.1.1), Individualmente e simulta

neauwnte.

6.3.2.1 Transferlr para um balao volumétrico de 200 mL"o contéudo dos dols

¢rascos lavadores de gas correspondentes a yna dzs fases do clclo d!namométrlco

ou do ar de dllul¢do, tomando o cuidado de tavar bemg com agua, assim como -as

pontas de vidro sinterlzado das hastes dos mesmds, Juntando as aguas de lavagem

ao balao. , : .

5.3.2.2 Completar o volume do balao com agua, tampdr, agltar por 15 s e delxar
em repouso por | h. |
5.3.2.3 Colocar, com auxilio de uma plpeta volumetrica, 25 mL de . solugao de

MBTH (vér 5.1.2.1) em um balao volumétrlco de 100 mL, completar o volume com

Agua, agitar por 15 s e deixar em repouso por 1 b. Esta solugao deve ser utlliza

. da como prova em branco, na analise espectrofctométrlca“

5.3.2.4 Plpetar uma aliquota de 10 mL da amostra contlda no balao . volumétrico

de 200 wL, em um balao volumétrlco de 25 wl. Plpetar uma alfquota de 10 mL . da
prova em branco, contida no baldo volumetrico de 100 mL, em outro balao volu

.metrlco de 25 mi.

5.3,2.5 Adliclonar, com suxTllo de uma plpeta vo‘umetrlca 2 wl, de &olucgo' oxl
dante (ver 5.1.2. 2), tampar, agltar por 15 s e delxar em repouso a temperatura

smblente, por (50 + 2) mln, medidos a partlr da adigao da solucao do oxldante,

¢,

5.3.2,6 Efetvar a leltura da sbsorbancla em espectrofctometro (ver ). Sendo )
“apar§¥bo de felxe duplo,jgolocar a prova em branco no felxe de referencia eY w%a
Ay o520~ vro sfeine arradio

tem@ﬂ%mmw@a@wn@@e@@&@$&tm%wpr@%&@mﬂm branco.cada nm@w@@mwn*m@@m@w%@mpaud@ngxida

£3-—a—ser—anatisadas Caso o aparelho seja de felxe simples, des

contar a leltura da prova em branco das demals.
 Nota: verlificar, antes de realizar a leltura, se nao ha formacao de bolhas nas
paredes Internas das cubetas. Caso haja, remover com auxillo de um capllar

de vidro lfmpo.

\

$5.3.2. 7 Inserlr o valor da absorbancia Vido no graflco da curva-padrao ( ver

6.2.3.8) e determinar as concentracoes expressas em ug de formaldeido por mL de

gsolucao, correspondentes a cada uma das trés fases do ciclo dinamométrico e do |

ar de dl\u\cgo. &é%dg wap@,

Nota: Caso o valorYexceder os 1imites da curva, repetir o ensalo/altérando con

venlentemente a vazao da amostragem (ver 5.3.1.4).

e

6 RESULTADOS

Para o calculo dos resultados, alguns dos dados necessirlos siao obtidos pela apa
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relhagem de ensalo sequndo a NBR 6601,

6.1 Cdlculo dos revuliados

6.1.1 Correcao do volume de gés amostrado em cada fase do clclo dinomometrico

ou do ar de dilulgao
Pa . Va . 293

Vo om — :
c
Ta . 760 /04,3
. L4 . .
Onde , )
v, volume corrlgido de gas amostrado, em L
L "o
P& : pressao na qual fol 1ldo o volume amostrado, em kPa(mm—de—ty).
Va : leltura do volume de gas amostrado, obtldo no totallzador de voe tume

(ver 4.6), em L,

Ta : temperatura na qual fol lldo o volume amostrado, em K.

6.1.2 Calculo da concentragao de aldeidos no gas amostrado em cada fase do  cl

clo dinamométrico ou do ar de diluigao

' : !
CHO = te . 200 . 21y, 04

Ve . 30,03

Onde:
CHO : concentragdo de aldeldos no gas amostrado, em ppm,

Ce concentracao de aldeidos, expressa em formaldefdo, obtlda atraves da

e

anallse espectrofotometrica (ver 5.3.2 a 5.3.2.7) em ug/mL.

Ve .3 volume corrigido do gas amostrado (ver 6.1.1), em L.

6.1.3 Calculo da massa total de aldeldos emitidos pelo velculo em cada fase do

clclo dinamométrlico

. ) -6
QHO w V . dCHO . CHOe - CHOd Y- RO~ 10

" Onde:

CHO . : massa total de aldeidos emltidos pelo velculo em g/fase.

volume total, corrigldo para as condi¢oes-padrao, do gas de escapa

V L)
ed 3
mento diluido, em m”.
deno @ massa especifica do formaldeldo Igual a 1249,2 g/m> a 20°C.e 101,33
kPa. B X
CHO : concentragao de aldeidos no ga3s de amostragem em uma determinada fa .
e » ‘ =

. ‘*'
se do clclo, em ppm (ver 6.1.2).

B
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CHOd. t  concentracao de aldefdos no gas amostrado para o ar de dllul

cdo, em ppm (ver 6.1.2).

RD i “razdo de. diluigao do gas emitido pelo vefculo pelo ar de dI

lulcao.

Nota: os valores de Ved e de RD sao obtldos pelo slstema de amostragem AVC  ou

podem ser calculados pela NBR 6601.

6,lfh Calculo do resultado final , :
. ) ) N ‘j

AR AR BT ATEAA
Do+ D, D ! b,
Onde:
- Yeno T emlssdo ponderada de aldeidos em g/km expressos em funcio do formal
deldo.
th = C‘HDM da fase transitorla fria do clclo dinamométrico, em g/fase
- (ver 6.1.3)
Ve = CHOM da fase estabillzada do Ziclo dinamométrico, em g/fase (ver
% 6.1.3). |
Ytq - CHO da fase transitorla quente do clelo dinamometrico, em ‘g/fase
- (ver 6.1.3)..
D¢ = distancla percorrida pelo vefculo, medida durante a fase transitor|
a frla, em km. k
.9@ ® dlstancia percorrlida pelo velculo medida durante a fase establllza
: da, em &mo ' ‘
. Dt;' 2 distancla percorrida pelo veiculo, medida durante a fase . translto
‘ rla quente, em Km,. '
 thd: 0s valores de th, b, @ th 30 fornecldos pelo dlinamometro.

" 6.2 Relatorio

Do relatorlo devem constar:
a) data, hora, local, e nimero do ensalo;

b) marca e modelo do velculo;

c)_ numero de fdentlficagao do veiculo;:

.d) leltura do hodémetro ao infclo do ensalo;

e) caracterlsticas minimas que ldentifiquem a configuracho do motor;

f) configuragio da transmiss3do

" g) massa do velculo para ensalo, em kg;

h) iInércla equivalente utllizada, em kg; )

) .poténcla resistiva no rolo a 80,5 Km/h utlllzada (PRE80 ou PRRBO), em kW;
J) tipo de combustlvel;

k) temperatura e umidade relatlva do ar anblente, em K e %
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pressao barometrica, em kPa;

distancla percorrida em cada fase, em kin;

ey

volume total, corrlgido para as condig¢oes padrao, do gas de escabamento di

.

luido, em casa fase, em m3;

razdo de dilulcao do gas emitido pelo velculo pelo ar de dﬂluf;ﬁo em caaa

.

fase; \

raz3o de arostragem do gds pelos frascos lavadores de gas {ver 5s},|,h). em
cada fase, em L/min; ‘ o : oo o,

volume corrigido do gas anos t rado pelos frascos lavadores de géS_\qaré - cada
fase e para o ar de diluigao (ver 6.1.1), en Ly - \\

. e - \
concentragao de aldeidos no gas amostrado pelos frascos lavadores de' 435 pa
. v »

ra cada fase e para o ar de diluigao (ver 6.1,2), em ppm; .

massa total de aldeldos emltida em cada fase (ver 6.1.3), em g;

~emissao ponderada de aldeidos, expressa em funcao do formalde do (ver 6,\7I}

em-g/%nu - S . \

Al

observacoes . respelto do ensalo; . .

nome do laboratorio;

nome e-asslnatura do responsavel.
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Anexo - Obtenc¢fo e puruficagfo dos derivados carbonilicos

OBJET1IVO:

£

d

]
.
!
T
1
;-

2]

., Esta norma prescreve a determinagio da emiss¥o de aldeidos‘e cetonas

 'pelo .método de 2,4~dinitrofenilhidrazina (DNPH)

or cromatoqrafia
9

¢

b !

Z Ifquida de alta eficiéncia (HPLM contidas no gds de egcapamento
[ |

1 ol [N

3 i

]-\KW b Y

! i)
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emitido por vefculos rodovidrios automotores leves, do ciclo otto,

movidos -a gasolina, Slcool e misturas de gasolina e dlcool .,

2. NORMAS COMPLEMENTARES:

Na aplicag¥o desta Norma ¢ necessirio consultar:
NBR- 6601 - Andlise do gds de escapamento de veiculos rodoviarios

automotores leves a gasolina - Nétodo de Ensaio,

3. DEFINIQUES:

HPLC - Cromatografia liquida de alta eficiéneia
DNPH - 2,4-Dinitrofenilhidrazina
ACN - Acetonitrila

0AY

i

Ultravioleta

WET TEST METER - Totalizador de volume gasoso  com  vedagdo por .

liquido,

4. APARELHAGEWY

4.1 - Bomba alternativa programivel para cromatografia Ifqu}da com
campo de vazdo de 0,1 ml/min a 20 ml/min,

Incremento de vaz3io: 0,1 ml/min.

4.2 - Sistema de injee¢¥o universal para HLPC com capacidade de

injegdo de até 2 nl, e pressdo miaxima de trabalho de 420 bar.

4.3 = Coluna cromatogrifica de fase reverga empacotada com
octadecilsilano (0ODS) (X nota 1 pPg. 3) sobre silica gel, 5,5 um, 25 cnm

¥ 4,6 mm.

rI
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4.4 = Detetor espectrofotomsétrico UV sensfel a comprimento de onda de

3465 nm para aplicagio em HPLC.

RAFpeTae
Fﬁi}IU! {m

4.5 - Registrador.

4.6 ~ Frascos ]avadores de gds em wvidro borosjlicato, conforme
figura 1.

4.7 ~ RotSmetros‘com fluxos entre 0,5 e 4,0 I/min, aferidos com ar a
?10 C e 101,33 kPa,

4.8 - Bomba de vicuo com membrana de borracha tluorada, wvilvula de

ago  inoxiddvel ou de pelitetrafluoretileno, con vazdo de 20 g

30 1/min

4.9. - "Yet tést meter” para vazdes de 0,03 a 3,30 1/min, grau de
incerteza de 1%, cém perda.de carga maxima de 5 Kpa, dotado de
| ‘
termémetro para medicHa da tehp@ratura do gds tolalizado ¢ do liquido
vedante, e de manam@LTo diferencial para med@eﬁo da variagio da

pressdo  entre o gds totalizado e o ambiente, de modo a se poder

corfigif‘o volume émostrado,

4.1@ =~ Balanga analitica com grau de incerteza de Oth mg.
4.11 -~ Refrigerador

4.12 - Placa ou manta de aqueclmenté

4.13 - Mangueira de borracha fluorada ou de sllicone
%X Nota 1 Os melhores resultados foran obtidos‘hcom"a coluna

ZORBAX 0DS5 5,5 m, 25 cm X 4.6 nm.

4.14 - Pipetas volumétricas de Iml, 5m}, 1Oml, 15m1, 20ml, 25m] e
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50m) .

4.15A—‘Frawcoa de vidro de 100 ml,

com tampa de vidro esmeri lhado

4.16 - BalBes volumétiricos de 25ml, 50ml, 100ml, 500ml e 1000m1 .

4.

17

1000

4.

(831

18

.19

.20

w2l

.22

.23

-~ Bequers de 10 mI, 20 m}, 50 ml,

ml.

- Erlenmeyer de 250 m].

150 ml, 250 ml, 600 mnl e

- Pesa filtro de vidro esmerilhado de formas media e alta.

= Funil de vidro, haste longa, raiado,
= Papel de filtro qualitativo de Pilﬁr
- Espétula

- Pisseté de polietileno, dé 250 ml

= Micro seringa de 25 ul
= Vidro de reldgio

- Baldo de fundo redondo de 1000 m!
- Coluna de Vigreaux de 400 mm

- REAGENTES E SOLUCOES .

5.1 - Reagenles

Us

reagentew

.destiLada ¢ deionizada.

5.1.1- DNPH - 2,4mDin1terenlIhidrazina, (c

60 e 100 um de difmetro,

agem madia

devem ser de pureza anal{tica (p-a.), a dgua deve ser

HNO .H O

66 44 2

A e e

e T i -,
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L Proximadamente 12 horag © filtrar a solugdo com

@ &

0

p
9 5.1.2- Bcetronitrila 99,7% (CH CN)

3 3

? 5.1.3- Klcool etilice 99,5% (C & OH)

3 ' ’ 25

7 5.1.4- Keido porclérico 70%, (HC10 )

P 4

/ 9.1.5- Reagentes dos compostos carbonflicés, 3 serem determinados pelo
P

o metodo conforme tabela.

R ' .

Y 9.2 - Solugfes

)

7 5.2,1 - Solugdo de DNPH:

/5.2.1.1.~ Purificacfo do solvente

Adicionar 0,1 g de DNPH para 1000 ml de solvente, Destilar usando uma

coluna de Vigreaux, a uma taxa de destilagﬁo de 180 ml/h, a uma razgo.
de refluxo de 5:1, e temperatura de cabega na ordem do ponto de

ebuligdo do solvente Ympregado,desprezando os 200 ml finais.

5.2.1.2 - Purificagdo da DNPH

“Para gu obter aproximadamente 4,5 g de DNPH purificada pPreparar uma

‘BOIUQEO dissolvendo 9,0 g de DNPH em 900 ml do solvente 'igento de

~carbonila, en ebulico. Deixar decantar e transferir o soZremnadant

i

ver@ oulro erlenmeyer, (caso ocorra uma turbidez, aquegca-o novamente),

weadmpar’ e  deixar g temperatura ambjente até atingir o equilibrio
o

Lérmico, manter em . repouso e refrigerador prdéximo a 0 € por

uso de cadinho

“I'iltrante n.3, sob vicuo. Lavar por duas ou trés vezes o residuo com

e

P pequeno volume do solvente » repetindo por duag ou trés vezes este

“processo. Para verificag8o da pureza pesar 0,02 g deo DNPH purificado,

e T

e
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vuolver oem 50 ml de ACN isento de carbonila e injetar no

3

cromatografo nas mesmas condigles experimentais da InjecSo da amostra.

”;EO cromatograma obtido deve apresentar somente o pico referente a DNPH
,é@purificada conforme figura 2, Rupetlr o pFOC@SuO de purificag¥o se o

 3rHV@l de pureza for insatisfaldrio.

2
aterla
ZEM terial:
9 Erlenmeyer 1000 ml
- ~
) Kitazato 1000 ml
23
2 Condensador de bola 400 mn
= Cadinho filtrante n.3
I
9 Trompa de viacuo
' : O
< Junta cénica adaptadora, dngulo de 105
% Junta-cénica adaptadora, saida para termdmetro
o) ' O Q
9 Termbmetro com escala enlre -10 C e 110 cC
3
95.2.1.3 - Preparo da solucio de absorgio
3 E |
gPesar 300 mg de DNPH purificada e dissolver completamente em 1000 m)
yde ACN, (0,3 mg/ml) isento de carbonila conservando refrigerado até a
qua‘utilizacﬁo. Esta solugHo, ¢ estdvel atg dois meses de conservada a
4 O ' ,
0 C.
4
4
;9.2.1.4 - Preparo da solucio padrio

 Pegar em balanga analitica aproximadamente 5 mg de cada derivado

carbonilico de DNPH, transferir para um balZo volumétrico. com

&

capacidade de 500 ml e dissolver com ACN, completar o volume e
homogeneizar, conservada sob refrigeragio nestas condigBes esta

solugdo & estivel por vdriog nmeses.
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5.2.2 - Preparo da solug8o de #cido percldérico 1 N.

Hodir por meio de uma proveta, 85 ml de scido percldrico concentrado,
transferir lentamente para um bal%o volumdtrico de 1000 ml contendo
cerca de 500 m]l de dgua destilada. Completar 0 volume e homogeneiéar.
A solu¢¥o resultante seri aproximadamente 1 N.

Nota: A fatoragfo desta solugio n¥o & necessiaria visto que seu uso se

restringe basicamente a catalizar o meio reagente,

6. PADRONIZAGEO:

6.1. Apds o preparo da solugfo padrio, ingetar no cromatagrafo e
interpretar o cromatograma resultante (fig. 3).'89 for necessdrio uma
melhor resolugfo, efebuar sucessivas diluigBes alg que o cromatograma
atenda as necessidades do trabalho.

0 método utilizado para é determinagﬁo das concentragfes dos der ivadosg

carbonilicos consiste na proporcionalidade das &dreas sob os picos

cromatograficos, relativos ao padrio e da amostra (método de

padronizacio externa) .

C A
a a
C A
p P
Onde:
C = concentragdo da amostra
a
c = concentracio do padrio ,
p . .
A = @érea sob o pico cromatogrifico da amostra y
a ¢
A = @rea gob o pice cromatogrifico do padrio
P o
Y
7
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CondigBes de andlise

Inje¢3o de 10 ul

65)

ss

"wolugio p/ aluicﬁd:' dgua : ACN (395

Vaz30 1 ml/min

EXECUGKO DO ENSAIO:

aldeidos e as cetonas presente no gds de escapamento emitidos por

vaeiculo, durante cada wuma das trds fases de um ensalo
uzéinamométrlco, segundo a NBR-6601 sdo absorvidos em solug3o ACN/DNPH
égovmandm derivados carbonilicos. Taie derivados s3%o separados,
ﬁ&dentrficados e quantificados pelco processo HPLC.

.1. Amostragenm
4

Realizar a amostragem durante a execucio do ensalo dinamomébtrico, como

pegue

R NIRRT

.1.1. Conjunto de amostragem

Mantar o conjunto de amostragem conforme a disposigio mostrada na

_4

'’ Sfigura 4. Os frascos lavadores de gdas (4.6) devem ser montados dois em

4 * .
é’gséria dois a dois, sendo utilizado um para cada fase do <ciclo

1
9
e
|

«(Fa ge tran itéria fria, fase esgtabilizada e fage trangitdria quente) @
~dmais um par para amostragem do ar de diluigHo. Cada frasco lavador de:

- ‘
ggés deve conter 25 ml de solugdo de ACN/DNPH, (item H.2.1.) medidos

gcom pipeta volumétrica.

”@Adl cionar, imediatamente antes de gse iniciar o ensaio, 5 gotas de
e

%QHCIO 1IN em cada frasco lavador de gas j& contendo =solugdo de
‘ 4

~) ACN/DNPH.
.Nota:A adi¢3o do catalizador reduz a estabilidade da solugBo p/ 24 hs

s : .

-

- 8 .

ot N

e

LN




aos  pontos de amostragem do gds de exaustio

~é% luido o do ar de diluig¢3o, para andlise conforme NBR-6601. conforme
= '
yégigura 5.

D
2 -1.3. Tempo de amostragem

~£%Fetuar a coleta das amostras durante todo o tempo de cada fase.

)

;éolebdr a amostra do ar de diluig3o, durante ou imediatamente apds o
~érmino do ensaio, de modo a se obter um volume total amostrado maior
“ou igual ao volume de amostra da segunda fase do ensaio.

Hota: Antes de iniciar o ensaio, purgar com ar ambiente durante . 30

=
W%@gqi todo o conjunto de amostragem, exceto os frag cos lavadores de

;é;éss

)

o-1.4. VazFo de amostragem

%%Justar a vazdo de amostragem do gds de exaustio entre 1,5 I/min e
>

i;,o 1/min

@lota 1 : NFo se recomenda usar vazSes inferiorég a 1,5 I/min para
V§ﬁk) prejudicar a sensibilidade do método, e nem vazfes superiores a
 $%() I/min, para n¥o perder golugdo absorvente por arraste,

;%ota '2: Una vez iniciada cada amostragem a vaz%o n3o pode ser
,@ ‘

}
W

a)terada, devendo permanecor congtante até o final.

G o

<
m; 2-Andl ise

@ -2.1- Transferir para um bal%o volumétrico de 100 ml, conteudo dos
dois frascos lavadores de gds correspondentes a cada uma das fases do
wgiclo de amostragem e do ar de dilui¢gio, lavar e completar o volume

om ACN, e homogeneizar,




Lk Low
Y

@
e
 §.2.2~ Injetar no cromatdgrafo 10 ul da soluglo obtida em 7.2.1.

% RESULTADOS :

@ara o ciculo dos resultados, alguns dos dados necessarios s3o obtidos

é%]os equipamentos de ensaio conforme a NBR-6601.

&

45.1. Cdlculo dog resultados:

2 : .

g,l.l - Corregdo do volume de gis amostrado em cada fase do ciclo ou

2o ar de diluigdo, de acordo com a {drmula,

= Volume corrigido de gis amostrado, em. 1 ¢ litros )

= Pressfo na qual foi lido o volumé amostrado, em mmHg

<L
1

Leitura do volume de gas amostrado, obtido no total izador de

Léolume (4.9 em 1 ( Litros )

-2 = Temporatura na qual foi lido o volume amostrado em X
49

4

w2 - Cédlculo das concentragges dos aldeidos e das. cetonas no gas

* .
“mostrado em cada fase do ciclo de acordo com a fdrmula
\@&3}

A . m . V. 24,04 X 10

i

10

<

(T

¥

v
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)
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k-

i

Ondor

= concentragdo de carbonilas individuais no gds amostrado, em ppmv.

-

= area sob o pico cromatogriéfico relativo a carbonila amostrada

% ) &b

w
e

(i), lida no integrador.

o = drea sob o pico cromatogréfico relativo a carbonila padrio
of! o
<§ = massa do padrdo injetado, em mg.
pi
p = volume da amostra injetada ¢ 10 ul)
d .
4% = peso melecular do composto carbonflico, em mgy
Ad ‘
5 = volume final da svolugio absorvente em ul )
£
P = volume corrigido do gds amostrado, em |
B
d.1.3 - Cdlculo da massa dasg carbonilas individuais emitidas pelo
2 :
%efculo, em cada fase do ciclo, de acordo com a formula,
A
D
) mi = V. ox. D. C - C ) h—— "
) ‘ te ir if id 0y
- dnde:
s , ‘
s = - masga das carbonilas individuais (i) emitidas pelo
ﬁ@[cuIOg em q/lage.
y) : oL o : . ) :
vog o= volume total corrigido para as condigles padrdo do ' gas de
s A 3 ,
.gScapamento diluido em m .
rl = massa especifica de aldeidos ou cetonas individuais no gas de
] ' ' )
Wwostragem em uma determinada fase do ciclo, conforme tabela;
5 = concentragio dos aldeidos ou cetonas individuais (i) no gas de
ok £ o
wetragem em uma determinada fase do ciclo, em ppmv (8.1.2);
et = concentragio de aldefdos ou cetonas individuais no  gas
e '
~mostrado para o ar de diluig¥o, om ppmv (8.,1.2)
g X . .
I = razdo de diluigdo do gds emitido pelo velculo pelo ar de,
g
11
v
%
K L]
et
od

e
=



luigHo.

;%olume constante ou podem ser calculados conforme NBR-6601.

= emissBo ponderada de alde{dos e cetonas individuais (1),
F

oy

o i

Ameog/km

“%a . “ . e " e 4 % N : - : 4 N

it = mi da fase transitdria fria do ciclo dinamomdétrico, em
e 1%

M
?54§/Fase (8.1.3).
J% = mi da fape estabilizada do ciclo dinamométrico, em

Mé/?ase(8;1w3)

f ) = mi da fase transitoria queﬁte do ciclo dinamométrico em
Ly .
9/ Case (8.1.3)

)

L

= mi da fase estabilizada do ciclo dinamométrico, en g/fase

y @ .
8.1.3).

o
&

Mg |
a/Tage (8,1.3)

= mi da fase transitdria quente do ciclo dinamométrico, en

£

3/
o = dist8ncia percorrida pelo vefculo medida durante a fase
BT .
“ransitdria fria, em kn,
- = disténcia percorrida pelo vefculo medida durante a

= : ’ .

@

ﬁstabilizada, em km

7 = dist8ncia percorrida pelo veiculo medida durante a

=tq | '
.ransitoria quente, em km.

sk}

e INT Os valores de Vtc e de RD s3o fornecidos pelo amostradonr de

- Cdlculo do resultado final de aldeidos e cetonas individuais
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i‘m\ & 5 .

%
-
‘mota. Os valores de D , D @ D sao fornecidos pelo equipamento
2 tf e tq

~do dinamdmetro

’| | 2
TRAVH - EahCrAo dhaB chrbopihad  tabavs Cba:ﬂcvw e vy do na runivao !
y . o oelog/od
,ngELO%&v an% carhonfles iR duay,  sabodbad el en A8

8.2 - Relatdrio

Do relatdrio devem constar:

3.2.1 - Data, hora, local e numero do ensaio
3.2.2 - Marca e modelo do veiculo
< 3.2.3 = Nimero de idenblificagBo do veiculo
~3,2.4 “'Leitﬁha do od&metho no {nicio do‘ensaio

%
8.2.5 '~ Caracter{sticas . minimas que idenbLifiquem a configuragio do

Caotor
by

sl

3.2.6

1

Configura¢do da transmissio

w3.2.7 - Massa do velculo para engaio

g :

w=3,2.8 ~ Indrcia utilizada

A

“B,2.9 - Poténgeia a 80,5 km/h utilizada (PRE ou PRR )
80 80

“A,2.10- Tipo de combustivel

w g

. 3.2.11- Temperatura e umidade relativa do ar ambiente
4
@

,¢1.2.12* Pregsio baromdétrica

+34.2.13- Distincia percorrida em cada fase, em km

o,

o

o 13 , v

FoLF 4E R




.
.

«2.14- Volume total, corrigido para condigSes padrido, do gds de
gscapamento diluidos em cada faze do m .

@

-2.15- RazBo de diluig¢do do gds emitido pelo vefculo pelo ar de

%iluig%o aem cada fase
o

@.2.16— Vaz3o de amostragem do gds proveniente dos frascos lavadores
&

2¢ gds (7.1.4) em cada fase, em I /min. .
2:2.17- Volume corrigido de gds amostrado pelos frascos levadores de
™
5asasy para cada fase @ para o ar de diluigdo (8.1.1), em 1.
%u?,18" Emissdo ponderada de aldeidos e cetonas Immdividuais (8.1.4) em
3/ km .
P
s : ‘
3.2.19~ Emiss¥o ponderada de carbonilas totais, em g/knm
p) !
4.2.20- Observac@es a respeito do ensaio
) :
J.2.21- Nome do laboratéria
4

P p ; P
3.2.22- Nome e assginatura do responsdivel

o
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.9,

.10,
11,

.12,

ANEZXDO

OBTENCKO E PURIFICAGEO DOS DERIVADOS CARBONTILICOS

Aparelhagen
Balanéa analitica com grau de incerteza de O:Ol iite
Aparelho para determinagio do ponto de fuso
Trompa ou bomba de vicuo
Krta?atog de 500 ml

Placa ou manta de aquecimeﬁto

Cadinhos filtrantes com porosidade 3 ou 4

Proveta graduada de 100 m)
Bal%o volundétrica de 500 nl
Burebta de 50 m)

Erlenneyer de 500 ml com tampa de vidro e¢smerilhada
Funil de vidro, de haste longa, raiada, 60 e 100 mm de diametro

Papél de filtro qualitativo, de filtragem madia

L« 13 . Espdtula

15

coibeiiiid ol




+14.Pesa filtro , forma alta

15.Pisseta de polietileno de 250 m}

-16.Mlcro seringa de 25 vyl

»17.Vidro de reldgio de 80 mm de digmetro

]

o
&
=
J
-
< -
-
g |
S
-
)
)

;.18 Refrigerador
.19.Dessecador

-1.2.Acetaldeido p.a,99% (C H O; d: 0,78)

3 4

8

LSRRI G W SO0 WD R NI § UL QU Uu U b LU
.
%)

1.4, Acetona,p.a. 99,5% (C3HGO; Jq; 0,79
-1.5.Propinaldeido, para sintese 98% (C H 0;
: ‘ 36

-1.6.Crotonaldeido, para sintese 98% (C d 0;
g 4 6

.Bcroleina, para sintese 98% (C Y 0; d: 0,84

d: 0,81)

d: 0,85)

1.7.n-Butiraldeido | p.a. 98% (C H 0O; d: 0,80)

0,80)

1 4 8
‘ 21,8 Mebil eti) cetona, p.a. 99,5% (C H 0; d:
‘ 4 8
,1.9.Benzaldeido,p,a. (C H O; d: 1,04)
76 '
1.10.8cido cloridrico, p.a. (HCL ; d: 1,19
2.1.11.8lcool etilico p.a., 99,5% (C H OH; d: 0,785)
e
f.l.lZ.Alcool metilico p.a. 99,5% (CH OHd; d:0,790)
= 3 .
st
2.2, Solugfes

2201, solugdo do dcido clorf{drico 2N

ot 16




rod

;gedir por meto de uma proveta 85ml de gcido clor{drico,
=ransferir lentamente para um balZo volumdtrico de 500 ml

%%ntendo corca de 250 ml‘de dgua destilada, completar o volume e

gomogeneizar. A solugHo resultante sera aproximadamente 2N,

<
2-2.1.1. Solugio DNPH/HC!

'?esar aproximadamente 1 g de DNPH purificado adicionar 500 ml de acido
3 :
Qlorfdrico 2N em um erlenmeyer, dissolver durante 1 hora em banho de

%e]o (agitar frequentemente para favorecer g dissolugfo, mantendo =
5

jolugﬁo em banho de gelo. Filtrar a soluclo, se a dissolugdo n¥o for

sotal,

)

o

4.2.1.2. Preparo dos derivados carbonilicos de DNPH

N .

ddicionar separadamente 15 ml a 20 ml de cada alde{do ou cetona em 250

.
—

L’

. :
amarela, vermelha ou larangja, se formard rapidamente dependendo do
b : ' 4

yldeido  ou cetona utilizado, agitar levemente ¢ manter a solugio en
danho de gelo por aproximadamente 2 horas.

y

Tiltrar a solug3o em cadinho filtrante com o auxilio de VACuo.
Javar o precipitado sucessivamente com a solugBo de dcido cloridrico

N @ H O destilada para eliminar o DNPH en excaesso,
@ 2

sedissolver o precipitado em uma quantidade minima de H1cool etilico

“Harificado e quente.

pds  a digsolugHo deixar a temperatura ambiente atg atingir o

wquilibrio e resfriar novamente em banho de gelo; para aguardar 5

B ' : ‘ . ’ . . - .
jobas (no minino) atd se obter a maxima quantidade de cristais,

] . R
wiltrar novamente o precipitado om cadinho filtrante com o auxilio de

cdscuo. o 0 Secar os derivados assim

- , .

4

de solugfo de DNPH/HC1 (fLem 2.2.1.1.0., Um precipitado de cor




sbides a 60 C (aproximadamente) e mantd-los em dessecador. A pureza

jo  derivados deve ser controlada por determinag3o do ponto de fusio
AL ,

-« nforme tabela e da andlise cromatogrdfica. Preparar uma solug¢io
rndividual de cada derivado, pesar en balanga analitica,

M oroximadamente 10 mg, transferic para um baldo volumétrico com

Gmpacidade de 1000 ml e dissolver com ACN. Completar o volume,

hrmogene i zar e injetar 10 ul no cromatagrafo, Repatir este

* g

. vcedimento a cada troca de coluna e anotar os tempos de retengio de

<ada derivado para a nova coluna.

4

" 50 ngo sejam ohtidos og nivels de pureza desejados, recristalizar os

e

cerivados novamente atdé se obter ow graus de pureza esgpecificados.

w

oy . . . .
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) PLSO ESPEC KZADERME}O DRI B0 LBPLLCTD BO OARIGELS ORIENTATIVA
NOME DO ALDEDO| FORMULA MOLECUL .| A 20°C PES O pONTO | DERIVADO DO ERODUTO
ATM -
o/mol | 1ETRY  fuoLucul foe Fusin
Cristals Rectapar Brolabo | €
POAKALDEIDO . e
H- CH 30,03 124%.2 210 B C Amarelos Rel. 20-830-250
ACETALDEIDO | Cristais Fara sintase 9 9% 500m!
CH-CHO | 44,08 1832,4 | 224 169,5°C] e Merch 800004
Criatois Ve el ho - Puio sitese 28% 14
LCROLEINA CH *CH-CHO| 56,06 2331,9 238 165° ¢ loranja Merch BOOITO
. Para andiive 9 9.5% 1¢
=, o &
LETORA CH;CO»CH‘ 848,08 2416,0 238 128°C AgulRos Amorelas Merck 14
‘ Poro einkse 98% 11
FROPIONALDE DO | G -CH -CHO| 68,08 2418,0 233 IB8°C | Crigtois Lerenia Marck B22133
, , Poro gintese 98% |
CROTONALDE IDO %m-c;m 70,09 ‘ 2915,8 230 190°C | Agulhae Vemelhos Merck BO286 7
Puro 98 % E00m
: - 123%° Crlatel
B-BUTIRALDEIDD CHB wfa&m 72,11 29%9% 202 23°C alale Amareles tookliaht L1d. 195
) ‘ . Aguines Amorple- Poro ondlee98% 14
Ml E2il Cetom (;.Hg(;?r{{(;()-«%bt T2 2999, 252 1igec lo rorrjo Merck 9708
; “ . ' Pars ondlize 500 m)
BENLALDEIDO %P"&wCHO a3 4&414,T 286 < &37°C Crlstes Laeranje Proobe ref 20863
TABEL A n8|
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FIGURA 3 - CROMATOGRAMA HPIC DOS DERTVADOS INPH PADRKO.

TDENTIFICACAO DOS ELEMENTOS DO CROMATOGRAMA

FORMATLDELDO

ACETALDELDO

ACROLEINA

ACETONA

PROPIONALDEIDO

CROTONALDEIDO

METIL - ETIL - CETONA + n-BUTIRATLDEIDO
BENZALDEIDO
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concenteracan  de etanol  en wg/nl pela densidade  do
caloalade  dividindo-sn & massa nolecular  doo etanol

Pt 1 GO0
ClrEres =1 e mm e e i e

2. 04

°

anee s

ppagina 4

s chividirmac -

CMET,  am m

PR

mireada palea o mal tiplicacsas  do o voaluse final da solacao

GO g el

Lol ee

wltanod

el o san




T PR W LR

g

2

T

whd S

g

s

Vod v w e o oe e et W e

.

dens: massa sspecifica do etanal, em owg/mls

Pile massa molecul s, en g/ool s

Prasin, a concantracsan de stanol emn ppm e’ dada por!

C p l",] S e

anvele o

[t

Cppmi concontracao de atanol no gas anostrado,  em ppos

ctrado, em o owgsy

CugZm3r concentracao de etanol no gas am

MU moleoular do etanal .

?

A5 Caleulo oda massa de etanol emibido em coda o

A e etarnol enitdido en. cada fase do ciclo @' dadso

—
i
i
3
s e

L= o g % (0 - O L1 SRDY Y w LE~&
=t eel et 0 ehe el '

massa ol obancl, wmo gl

@t

V vovabumne botal coreieriadn e a R Ohin, chovsi e e

i
coapamento, fornocido pelo AV ow caloulado contor me NI

OGO s
¢ vomassa especifilioa do o etanol

el

G woncentracan de  etanol presente  no ges amosteado  @n wani
et

determinada fase do clclo, en ppod
Co¢ concentracao de etanol  presente  no gas  de  diluicao, e

Japama

"

RDD rasran de diluicao, fornecido pelo SVE ou caleulado confomms
NI &E0L,

4.4, Caloulo fimal da corncentracan de etanol .

A el dade Tinal de slonol o enibida durante o clolo 0 Jdede
Y

"

por . N

pagyina 5




&

U

v

;*mj

i
:
]
}

Lt

Uou

I VR VY

o e

19

b

F W T O

G-

VoW

VYV YIBP YRRV

-

(YELF 4+ Yo

I a1

(Dtf -+ Den

(Yhe o
Q.57 % e

(D -+

Yom 0. 43w
ETOH

onde:

Yo emissao ponderada de etanol,
ETOH

g/ g

Yife Cet  da  fase transitoria frisa do ciclo i nemumetrico, e

g/ fases

Cale

4av

eewvabii lizada do ciclo chb reasome i oy,

o

N

gl T

Y O

Trarmsd tor e gquernta do clobo dinamomet s co, e

D4,  Daooe Db chisbmed o merchl daw

pencorrida pelo veloalo,

chuarar b

Qg Fan Lrameitoria fria, cotabilizaca

Lravsitoria guente, respestivamscole. Foaon val ores

fornecidos

pel o egud pamento doodinamenebe o,

attias 4




’ Bata " guis, . /9/@9

Qdéﬁm’su‘(\ UM’ CoO ﬁ‘l"{

Ry

{ regnt o Org




