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RESUMO

Para a reducgédo do oz6nio troposférico é necessario reduzir seus poluentes percussores, entre eles os
compostos organicos volateis (COV). Atualmente a CETESB contabiliza no inventario de emissées de
fontes moveis apenas as emissfes ocorridas no veiculo e ndo no abastecimento. Para calcular as
emissfes de COV emitidos no abastecimento de veiculos movidos a gasolina e etanol, é necessario
saber a taxa de evaporacdo desses combustiveis. Em posse dessa taxa € possivel calcular a
emisséo de cada combustivel e somar esse valor as demais emissfes de COV. Os resultados obtidos
demonstram que a emissao no abastecimento é significativa e ha necessidade da inclusdo da taxa de
evaporacdo no abastecimento no inventario anual de fontes méveis, bem como uma pesquisa

nacional sobre a evaporagéo desses combustiveis comercializados no Brasil.

Palavras-chave: Evaporacdo. Abastecimento. Combustiveis. Compostos orgéanicos volateis. Ozdnio.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Taxa de evaporagao de COMBUSTIVEIS. ....ciiiuiiiiiiiiiic e 9
Tabela 2 - Estimativa da emissao veicular de NMHC, RCHO e COV na RMSP em 2013.............. 10

Tabela 3 - Estimativa de emissao veicular de NMHC na RMSP em 2013 incluindo as emissdes

AUrante 0 AbASTECIMENTO. ......cciveie et e e e e e s e e e s e e e s eeerab e eeaees 10

Tabela 4 - Estimativa da emissao veicular de NMHC, RCHO e COV na RMSP em 2013 incluindo

as emissOes durante 0 abastECIMENTO. ....u. it r e e e 11

Tabela 5 - Comparativo entre as estimativas de emiss6es de COV na RMSP em 2013 sem

incluir abastecimento (antigo) e incluido o abastecimento (NOVO).........cccceevviveeennnnn. 11



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ANP
SHED
CETESB
cov
HC
MMA
NMHC
RMSP
THC
uv-B
WHO

Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis.
Sealed Housing for Evaporative Determination

Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo

Compostos orgéanicos volateis

Hidrocarbonetos

Ministério do Meio Ambiente

Hidrocarboneto ndo metano

Regido Metropolitana de S&o Paulo

Hidrocarbonetos totais

Raio Ultravioleta

World Health Organization

LISTA DE SIMBOLOS

CH,

km

NO
NO,
NOy
RCHO
Mg

Metano

Grama
Quilébmetro

Litro

Metro cubico

Oxido Nitrico
Di6xido de nitrogénio
Oxidos de nitrogénio
Aldeidos

Micrograma



SUMARIO

(LN RESI0] 510070 TR 7
2 OBJIETIVO ...ttt ettt n s en s s s e e 8
BMETODOLOGIA ...ttt n s n s s s s e 8
ARESULTADOS. ...ttt ettt sn s s s s e s s s s e 9
B CONCLUSAOD ...ttt ettt ettt sttt 12

REFERENCIAS ... ettt e et e e e e e e e e e e e, 13



1 - INTRODUCAO

O ozbnio troposférico € um poluente secundario, ou seja, ndo é emitido diretamente pelas chaminés
de industrias e escapamentos de veiculos. E o produto de uma série de reagdes quimicas em
condicbes meteorologicas especificas, nas quais se destaca a presenca de radiacdo solar, motivo

pelo qual também se usa a designacgéo oxidante fotoquimicol.

Com relacéo ao efeito do 0zénio sobre a salde, as ocorréncias mais relatadas da exposicao de seres
humanos sdao: irritacdo nos olhos e nas vias respiratdrias, aumento dos sintomas em pacientes
asmaticos elevando os riscos de interna¢cbes, diminuicdo da funcdo pulmonar entre criancas e

aumento no parto prematuro®.

Os precursores do ozénio sdo os 6xidos de nitrogénio (NO,) e certos hidrocarbonetos (HC), também

designados de Compostos Organicos Volateis (COV)*.

Os 6xidos de nitrogénio (NO e NO,) séo lancados na atmosfera por meio de processos de combustéo
(veicular e industrial). Os compostos orgéanicos volateis sdo emitidos pelos processos evaporativos,

da queima incompleta de combustiveis automotivos e em processos industriais®.

O termo COV &, por vezes, estendido aos compostos semi-volateis e engloba os compostos de
carbono-hidrogénio e os que contém outros atomos, como 0 oxigénio, nitrogénio, enxofre, cloro, etc.
E também frequente utilizar o termo hidrocarboneto ndo metano (NMHC), uma vez que esse Ultimo é,

em geral, estudado separadamente”.

Os aldeidos (RCHO) sdo compostos quimicos resultantes da oxidagdo parcial dos alcodis ou de
reacdes fotoquimicas na atmosfera, envolvendo hidrocarbonetos. Também fazem parte da familia dos
COV. Eles séo emitidos na queima de combustiveis em veiculos automotores, principalmente nos
veiculos que utilizam etanol. Os aldeidos emitidos pelos veiculos sdo o formaldeido e o acetaldeido.
Seus principais efeitos sdo: a irritagdo das mucosas, dos olhos, do nariz e das vias respiratorias e

podem causar crises asmaticas. Sao ainda compostos carcinogénicos4.

Os hidrocarbonetos (HC) sdo compostos formados de carbono e hidrogénio e podem se apresentar
na forma de gases, particulas finas ou gotas. Podem ser divididos em hidrocarbonetos totais (THC),
hidrocarboneto simples, conhecido como metano (CH,) e hidrocarbonetos ndo metano (NMHC), que
compreendem os HC totais (THC) menos a parcela de metano (CH,)*. Devido a sua baixa reatividade

fotoquimica o metano nao é considerado um COV>.

Os hidrocarbonetos ndo metano (NMHC), provém de uma grande variedade de processos industriais
e naturais. Nos centros urbanos, as principais fontes emissoras sdo os carros, 6nibus e caminhdes,

nos processos de queima e evaporacgéo de combustiveis®.

As emissbBes de um veiculo automotor podem ocorrer pelo escapamento ou podem ser de natureza
evaporativa. Essas Ultimas sdo constituidas pelos hidrocarbonetos que evaporam do tanque e do
sistema de alimentagéo de combustivel durante os seguintes processos: emissdes diurnas, causadas

em especial pela insolagédo do veiculo, perdas em movimento e emissdes evaporativas em repouso
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com 0 motor quentee. Esses vapores sao formados devido a uma caracteristica quimica deste
produto chamada volatilidade. Os vapores de gasolina sédo basicamente COV. Se por um lado seria
interessante buscar diminuir a volatilidade para diminuir as emissdes, 0s especialistas em combustéo
buscam maximiza-la, pois, desta forma, conseguem a eficiéncia da conversdo energética, mais

energia com 0 mesmo consumol.

As emissdes evaporativas ocorrem também ao longo de toda cadeia de operagéo de transferéncia do
combustivel, tais como: da distribuidora para o caminhdo tanque, do caminhdo tanque para o posto e
ainda do posto de abastecimento para o veiculo. Durante todos os processos de transferéncia de

combustivel os COV sao langados na atmosfera, porém poderiam ser capturadas e processadasl.

A Regido Metropolitana de Sao Paulo (RMSP) apresenta um alto potencial de formacéo de ozénio,
uma vez que ha grande emissao de precursores, principalmente de origem veicular. De acordo com o
Decreto Estadual 59.113, de 23/04/2013, o padrdo de qualidade do ar para ozénio é de 140 ug/m?3
para 8 horas. Em 2013 esse padrao foi excedido em 13 dias e, apesar desse ano estar entre 0os anos
com menor numero de dias de ultrapassagens, provavelmente em funcdo das variaveis

meteoroldgicas, esse poluente ainda requer atencéo e controle dos seus precursores’.

2-0OBJETIVO

Desenvolver uma metodologia para quantificar a emisséo de vapores de gasolina e etanol, durante o
abastecimento do veiculo e avaliar a importancia desses vapores na emissao total de Compostos
Orgénicos Voléateis (COV) por veiculos.

3 -METODOLOGIA

Para calcular a taxa de evaporacdo do combustivel no abastecimento foi utilizada a seguinte

equacao:
Tg=CxCe D
Onde:
e Tg é ataxa anual de emissdo de vapor gerado (g/ano);

e C é a quantidade de combustivel usada no abastecimento, que corresponde ao consumo,

gasolina ou etanol, do qual se quer obter a quantidade de vapor (L);

e Ce é ataxa de evaporagdo do combustivel (g/L).

O consumo de combustivel foi obtido do Relatério de Emissdes Veiculares do Estado de Sdo Paulo -
20138,



Foram utilizadas taxas de evaporacdo da gasolina e do etanol recomendadas no estudo “Reduc¢éo da

"% A gasolina

Emissédo Evaporativa do Veiculo em Movimento e no e Abastecimento de Combustivel
utilizada nesse estudo possuia 22% de etanol anidro conforme a portaria ANP N° 309 de

27.12.2001%.

As taxas de evaporacdo foram medidas através de ensaios utilizando uma camara SHED (Sealed
Housing for Evaporative Determination), onde o veiculo € inserido enquanto emite evaporagfes de
combustivel. A medicao foi feita por detectores de ionizagdo de chamas, calibrado com gas padréo.
No caso das emissfes de etanol, a calibracdo permanece a mesma, mas aplicam-se fatores de
correcao de resposta do analisador, levantados uma Unica vez para cada detector e utilizados apenas
nos procedimentos de calculo, juntamente com as constantes de combustivel fornecidas pela norma
ABNT NBR 11481".

A tabela 1 apresenta as taxas de evaporacdo (Ce) dos combustiveis comercializados no Brasil

adotados neste estudo.

Tabela 1 — Taxa de evapora¢ao de combustiveis.

Combustivel |Taxa de evaporacao (g/l

Gasolina 1.14
Etanol 0,37

Fonte: CETESB (8), SZWARC (9), adaptado pelo autor.

Os veiculos que utilizam motores do ciclo a diesel ndo foram considerados, pois a volatilidade é muito
baixa e ndo existem estudos consideraveis sobre esse assunto, assim como estudos referentes as

motocicletas.

Para o calculo das emissdes de abastecimento foi utilizado o consumo total de cada combustivel, na
RMSP em 2013 (C).

4 — RESULTADOS

A Tabela 2 apresenta as emissdes hidrocarbonetos ndo metanos (NMHC), de aldeidos (RCHO) e a
soma dos dois poluentes, identificado como “Total de COV” de origem veicular na Regido
Metropolitana de Sao Paulo (RMSP) no ano de 2013°.



Tabela 2 - Estimativa da emissao veicular de NMHC, RCHO e COV na RMSP em 2013.

e 0 Lo 0 Tivaecory

Gasolina C 12.029 12.305
S Etanol Hidratado 2.515 104 2619
Automoveis 3
Flex-gasolina C 2.037 35 2072
Flex-etanol hidratado 2113 165 2.278
GasolinaC 1525 30 1.556
ot Etanol H|dr.atado 167 7 174
Flex-gasolina C 298 5 303

Flex-etanol hidratado

| | 20983 — 21.634

Fonte: CETESB (8), adaptado pelo autor.

A tabela 3 apresenta os valores calculados de NMHC no abastecimento, as estimativas de NMHC
dos veiculos, a somatdria das emissbes e 0 aumento percentual devido as emissbes de

abastecimento.

Tabela 3 - Estimativa de emisséao veicular de NMHC na RMSP em 2013 incluindo as emissdes

durante o abastecimento.

NMHC [t Aumento d
Categoria ® NMHC [t} | NMHC [t) total | o0 @8
abastecimento NMH[

Gasclina C 2.898 12.029 14927
. Etanol Hidratado a5 2515 2561 2%
Automoveis )
Flex-gasolina C 1.375 2.037 3.412 G5%
Flex-etancol hidratado 645 2113 2758 30%
Gasclina C 625 1525 2.151 1%
A Etanol H:dr_atadu 3 167 170 2%
Flex-gasolina C 256 298 554 86%
Flex-etancl hidratado 103 300 403 34%

| | 592

Fonte: CETESB (8), adaptado pelo autor.

Pode-se observar na tabela 3 uma estimativa de aumento de 28% de NMHC nas emissfes atuais
devido & emisséo de abastecimento. Esse significativo aumento contribui no acréscimo das emissfes
de COV.

A tabela 4 apresenta as estimativas das emissfes de RCHO, NMHC com a nova metodologia de

célculo que inclui as emissfes no abastecimento e o total de COV gerado por estes valores.
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Tabela 4 - Estimativa da emisséao veicular de NMHC, RCHO e COV na RMSP em 2013 incluindo

as emissdes durante o abastecimento.

Combustivel RCHO (t) NMHC total (t) CcoV ()

GasolinaC 14927 15.203
SO Etanol Hidratado 104 2561 2.665
Automoveis )
Flex-gasolina C 35 3.412 3.447
Flex-etanol hidratado 165 2.758 2923
Gasolina C 30 2.151 2181
SRt s Etanol Hldr_atado 7 170 177
Flex-gasolina C 5 554 559

Flex-etano! hidratado

/| 65 | 26 6% 27 2o

Fonte: CETESB (8), adaptado pelo autor.

Como pode ser constatado na Tabela 5, o significativo aumento nas estimativas de NMHC

contribuem para um acréscimo nas estimativas de emissGes dos COV em torno de 22%.

Tabela 5 - Comparativo entre as estimativas de emissdes de COV na RMSP em 2013 sem

incluir abastecimento (antigo) e incluido o abastecimento (novo).

A t d

GasolinaC 12.305 15.203
. Etanol Hidratado 2619 2.665 2%
Automoveis >
Flex-gasolina C 2.072 3.447 40%
Flex-etanol hidratado 2.278 2923 22%
GasolinaC 1.556 2181 29%
Comrials Loves Etanol Hldr-atado 174 177 2%
Flex-gasolina C 303 559 46%
Flex-etanol hidratado

| — | —————— 27 e 27 555 _

Fonte: CETESB (8), adaptado pelo autor.
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5 — CONCLUSAO

O crescimento continuo da frota de veiculos nas duas Ultimas décadas é acompanhado de um
consequente aumento na quantidade de combustiveis produzidos, armazenados em bases,
distribuidos para os postos de gasolina e desses, transferidos para os tanques dos veiculos, o que

implica em um aumento anual consideravel nas emissdes de COV.

E importante quantificar a emiss&o evaporativa no abastecimento, pois esta corresponde a estimados
1,14 g de vapor de gasolina e 0,37 g de vapor de etanol emitidos em cada litro de combustivel
abastecido. Se adotarmos como critério apenas 0s automéveis e comerciais leves do ciclo Otto,
pode-se observar que o aumento das emissdes de NMHC com a soma das estimativas de
evaporacao no abastecimento é de 28%. Com isso a estimativa do aumento nas emissdes de COV é
de 22%, representando um aumento significativo nas emissdes desses compostos geradores de

ozonio.

Recomenda-se a realizacdo de estudos para desenvolver fatores de emissdo de abastecimento de
veiculos comercializados no Brasil, utilizando-se combustivel padrao brasileiro, tendo em vista a

importancia desses valores para uma melhor estimativa da situacao real das emissdes de COV.
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