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PESQUISA PRELIMINAR PARA A MEDIGAOD
DA EMISSAC DE VEICULDS A ALCOOL

RELATGRIO TECNICO FINAL

1. INTRODUGAO:

0 presente relatorio complementa o Relatorio Tecnico - Fase I, emitido
em janeiro de 1884, e apresenta os resultados dos ensalos da Fase II,
que visaram estudar a variagao das emissdes em fungdo da degradagdo do
veiculo e/ou do catalisador. Ficam, deste modo, encerrados os trabalhos

previstos no contrato n® 30015-71-401037 - CETESB e 010/84 - SEMA.

Os ensaios de veiculos em dinamometro de chassis e as analises de CO,
HC, NO_ e Aldeidos pelo método MBTH foram realizados nos  laboratorios
da CETESB, enquanto que as analises de aldeidos pelo método DNFH  atra
vés de cromatografia e as analises de metais depositados no catalisador
foram realizadas pelos Professores Antonioc Horacio Miguel (Depto. . de
Quimica da PUC/RJ) e Jari N. Cardoso (Instituto de Quimica da UFRJ), fi

nanciadas pelo FIPEC, Banco do Brasil S.A.

. METODOLOGIA:

A metodologia empregada esta descrita no Relatorio Técnico - Fase I de
janeiro de 1984, devendo-se acrescentar que as amostras dos  derivados
de DNFH foram analisados por cromatografia liquida e gasosa e, além dis
so, as analises de metais depositados no catalisador foram feitas  por

” ’
microscopia eletronica 'e microssonda de raios X

Como um dos produtos finais principais dos trabalhos realizados neste
contrato & exatamente a adaptagdo de metodologias e técnicas de cromato
grafia para a andlise de aldeidos em.gases de exaustdo de veiculos, fi
zemos um trabalho escrito separado sobre este assunto, onde os detalhes
técnicos e conclusdes especificas sfo apresentados, pelas trés entida

des gue o desenvolveram.
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Tal trabalho, entitulado "Estudo da Comparagao entre os Métodos HPLC e
CGCC com 2,4 - ONFHo e MBTH na Determinagao de Aldeidps em Gases de
Exaustdo de Vefculos a Alcool”, foi apresentado pela PUC/RJ, UFRJ 8
CETESB no II SIMEA em Brasilia, em julho/84, que faz parte integrante

deste relatorio (Anexo II).

Além dos trabalhos previstos inicialmente, tivemos oportunidade de veri
ficar a resposta do detetor de ionizagdo de chama (FID) para etanol. Ao
utilizarmos etanol 98% PA vaporizado em ar-zero em concentragoes conhecl
das, verificamos que a resposta do FID e exatamente a metade da concen
tragao de etanol em ppmC, ou seja, com a injecao de 100 ppm de etanol
(ou 200 ppmC) a leitura no instrumento indica a medida de 50 ppm de eta
nol (ou 100 ppmC), quando o FID e calibrado com propano (procedimento

normal)l.

Tendo em vista que a composigdo da emissao de "hidrocarbonetos” (HC) de
motores a alcool € composta principalmente de etanol, a leitura do ins
trumento devera ser corrigida por um fator de multiplicagdo, ainda desco

nhecido (praximo de 2).

Para isso sugerimos o desenvolvimento de uma pesquisa profunda e detalha
da sobre o assuntao, como propusemos no projeto "Caracterizagao de Poluen

tes de Veiculos Leves", submetido e aprovado pela FINEP.

3, VEICULDS ENSAIADOS:

Os veiculos ensaiados foram os mesmos utilizados na Fase I, a saber, um
Opala 2,5 litros com 101.710 km e um GOL 1,6 litros com 43.948 km acumu

lados.

(4

0 combustivel utilizado foi alcool etilico hidratado (existente no veicu

lo) adquirido em postos normais de distribuigao.

Inicialmente os veiculos foram ensaiados com um catalisador instalado no
cano de escapamento (em sequencia dos ensaios da Fase I). Em seguida o
catalisador do GOL foi retirado para analise de depdsitos metédlicos, cu
jos'resultados estdo no Anexo III, e o veiculo foi reensaiado apenas nas
Fases II e III do ciclo de conducéq (veiculo com o motor quente). No dia
seguinte o veiculo foil ensaiado novamente no ciclo completo (3 fases),

sendo os aldeidos medidos apenas pelo método MBTH.
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4., RESULTADOS:

Os resultados aqui apresentados foram obtidos através de ensaios em  se
guencia aqueles da Fase I, sendo transferidos daquele relatorio  apenas
os valores necessarios as comparagoes.
TABELA I - OPALA 2,5 LITROS
ALDETDOS (DNFH) | ALDEIDOS
KM ENSAIO | CO HC NO | COp
e FORMICO | ACETICO | MBTH
91.861| C/CAT 2 5,996 {0,775 (0,942 230,800 0,012 0,058 0,057
101.710) C/CAT 7 | 12,364 {1,216 |D,468 |207,128 0,008 0,289 0,239
TABELA ITI - GOL 1,6 LITROS
. ALDEIDOS (DNFH) :
Kn ENSAIO | CO He o | No | co, ALDEIDOS
%k FORMICO | ACETICO MBTH
26.020 | S/CAT 4 |15,547 | 2,818 | 1,957 | 153,544 | 0,026 0,191 0,182
I,II,I1I
26.025 | S/CAT 4aly4,289 | 2,499 | 1,871 | 147,677 * * 0,172
II e III ‘
26.056 | C/CAT 5 5,136 | 0,997 | 0,362 | 184,229 0,004 0,031 0,043
43,946 | C/CAT 8 7,541 11,284 | 0,885} 165,160 0,015 D,lQS 0,160
43,978 | S/CAT 9 {12,675 2,056} 1,270 | 148,125 * * 0,216
II e III
43.984 | S/CAT 10§12,214) 2,166} 1,587 | 150,824 * * 0,313

(*) Ensaios nao medidos

(**) Vide observagao na
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por cromatografia.
Tabela III.
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A Tabela III apresenta os percentuais de variagao das emissoes para os prin

cipals casos:

TABELA IIT - VARIACAD DAS EMISSOES (%)
VETCULO co | H | nNo | co, ALDETDOS ENSAIOS
ok FORMICOIACETICO{ MBTH

Opala com - +106 | +57 ~eo| -10 | - 33| +s9s [em1g | CEAT 28
catalisador C/CAT 7
GOL sem _ 0 3 19| -2 x * v 72 S/CAT 4 e
catalisador S/CAT 10
GOL sem catali -1 18 - 32 1 % * . 28 S/CAT4a e
sador(a guente) S/CAT 9
GOL com v ar | s29 | +14a | -10 | 275 | +azs |e2z2 | C/EAT S E
catalisador C/CAT 8

(*) Ensaios nao medidos por cromatografia

(**) As medigoes de "hidrocarbonetos” foram feitas em um detetor de ionizagao

de chama (FID), calibrado com propano e, portanto nao devem ser

tomadas

em seus valores absolutos como mostrado no capitulo 2. Entretanto podem

ser utilizadas comparativamente entre si com boa exatidao.

14

A seguir apresentamos os graficos das emissoes em funcédo das quilometragens

acumuladas do veiculo e do catalisador para uma melhor visualizagao do com

portamento dos mesmos durante o uso.
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5. CONCLUSOES FINAIS DO PROJETO:

Dos resultados obtidos neste projeto, embora de carater preliminar por
ter sido feito pequenissimo ndmero de ensaios, podemos extrair — quatro
conclusotes importantissimas para o desenvolvimento de tecnologia no Bra
sil e para justificar e dar a orientagéo as pesquisas mais aprofundadas

sobre os temas aqui abordados.
Tais conclusoes sao as seguintes:

5.lm%A utilizacao de catalisadores (no presente caso a base de platina
e radonio) nos tubos de descarga de veiculos a alcool reduz drasti

camente as emissoes de CO, HC, NOx e Aldeidos.

Recomendamos, por isso, a execucao de pesquisas para o desenvolvi
mento e adequagao de catalisadores ao uso em veiculos a alcool.
/

5.2.\A eficiéncia dos catalisadores ensaiados seAreduziu~ drasticamente
em pouco tempo de uso, o que mostra a necessidade de maior contro
le na qualidade do combustivel e/ou revisao das especificagoes de
materiais empregados nos motores e veiculos. O que justifica esta
conclusio & o fato de ter sido encontrado um deposito de chumbo so
bre a superficie do catalisador,{o que era totalmente inesperado e,
por isso, dificil de ser explicado, pois o combustivel nao foi con

trolado quanto ao teor de chumbo nesta experigncia.

Recomendamos a execucdo de novas experiéncias voltadas a comprova
cao deste fato, com o controle da composigao do combustivel e dos
materiais do motor e do sistema de combustivel. E importante  tam
bém, que no desenvolvimento de catalisadores este fato seja consi

derado.

5.3. As técnicas de cromatografia liguida e gasosa produzem resultados
praticamente idénticos e séo bastante apropriadas as pesguisas pa
ra a quantificagéo de aldeidos individuais sob a forma de 2,4 - Di
Nitro-Fenol Hidrazona em gases de escapamento de veiculos a alcool,
com a completa separagao de todos os componentes e sensibilidades
compativeis com os niveis de aldeidos encontrados nas diversas con

digbes de ensaio (veiculos com e sem catalisador].
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Para medigbes de rotina de aldeidos totais nos mesmos ensaios, O me
todo MBTH pode ser facil e consistentemente compatibilizado com o0s
métodos cromatograficos, multiplicando-se os valores encontrados
por um fator apropriado (em torno de 1,2), sendo o resultado expres

so em formaldeido como normalmente se faz.

Considerando-se que os resultados dos nossos ensaios mostraram uma
predomindncia de acetaldeido (85%) em relacdo ao formaldeido (15%),
recomendamos o desenvolvimento de uma pequena pesguisa no sentido
de recalibrar o método MBTH para acetaldeido, provavelmente com  a
utilizagho de radiagdo com outro comprimento de onda na determina

céo espectrofotometrica.

5.4. As medicoes de emissaoc de "hidrocarbonetos” em gases de escapamento
de veiculos a alcool devem ser corrigidas, em virtude da diferenga
de resposta dos equipamentos ao etancl em reiagéo aos hidrocarbone
tos utilizados em sua calibragdo. Varias sugestoes podem ser feitas,
como calibrar o equipamento com o proprio etanol ou estabelecer fa
tores de corregao. Entretanto e preciso aprofundarmos as investiga

coes nesse sentido.

Em resumo, os resultados obtidos no presente projeto mostraram que as 11
nhas de pesquisa propostas para o desenvolvimento de metodologias de me
digado de aldeidos estao corretas, devendo-se aprimorar aos resultados das
medicOes para o estabelecimento de Normas Brasileiras sobre o assunto e
sugere que o mesmo deve ser feito com relacéo aos demais poluentes orgé
nicos (4lcoois, acidos e ésteres). Além disso, ficou evidente que o con
trole das emissbes de veiculos a alcool é perfeitamente viavel através da
utilizagéo de catalisadores, devendo-se dar espécial atengéo ao problema
da contaminagao por chumbo. |

-

Elaborado por:

@&M
ENGY GABRIEL MURGEL BRANCO ENG? ALFREDO SILVIO CASTELLI

Gerente de Pesquisas CREA N¥ 53.488/D

de Ar e Ruido R.G. N? 01.0663-9
CREA N? 34.328/0
R.G. N® 01.1380-3
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PESQUISA PRELIMINAR PARA
MEDICAO DA EMISSAO DE VEICULOS A ALCOOL

RELATORIO TECNICO - FASE I

1. INTRODUGAO

Este estudo tem por finalidade medir a emissao de veiculos
a alcool e verificar a aplicabilidade de métodos quimicos
para medicao de aldeidos nos gases de escapamento de vefcg
los a alcool, com e sem catalisadores no tubo de descarga,
quando ensaiados em ciclo de conducao urbano simulado en

dinamometro de chassis.

Parte deste trabalho foi realizado junta@ente com a Ponti
ficia Universidade Catolica do Rié de Janeiro - Departameg
to de Quimica (PUC-RJ) que forneceu os catalisadores e de
senvolveu o método DNFH para medigﬁo de aldeidos por Croma

tografia Liquida de Alta Pressao.

Para aldeidos totais foi usado o método MBTH desenvolvido pe

la CETESB.

METODOLOGIA

Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Veiculos da
Gereéncia de Pesquisas de Ar e Ruido da CETESB, utilizando-
se o Sistema de Amostragem a Volume Constante com "Venturi
Critico (AVC-VC), obedecendo as condigSes da Norma Técnica
NBR-6601 (Analise dos Gases de Escapamento de Veiculos Ro
doviarios Automotores Leves ~ Metodo de Ensaio), excetuan
do-se as condigoes de temperatura ambiente que nao foram
controladas dentro da faixa exigida, tendo em vista as con
dig¢oes atuais do Laboratorio.de Veiculos da CETESB.

Foram analisados os seguintes poluentes:

. Monoxido de Carbono (CO) por infravermelho nao dispersivo
. Dioxido de Carbono (COp) por infravermelho nao dispersivo
. Hidrocarbonetos (HC) por ionizagao de chama

. Oxidos de Nitrogenio (NOx)por luminisceéncia quimica




. Aldeidos pelo método MBTH
. Aldeidos formico e acético pelo método DNFH

0 CO, GOy, HC e NO_ foram analisados por instrumentagao automatica exis
tente no laboratorio da CETESB enquanto que os aldeidos foram analisa

dos de acordo com:

a) Matodo MBTH - baseia-se na reagao dos aldeidos com 3-metil-2benzotia

zolina hidrazona hidrocloreto (MBTH) formando um  com
plexo que .oxidado com cloreto ferrico, torna uma colo
racao azul. Medindo-se a intensidade dessa coloragao
por espectrofotometria de luz vigivel e comparando-se
com solucoes padrao determina-se a concentracao total

de aldeidos , expressa em formaldeido.

b) Método DNFH - este método permite identificar e quantificar os aldei
dos mais significativos presentes no gas de escapamen
to. No caso dos veiculos alimentados com alcool etili
co hidratado, temos em maior concentragao o formal

deido e o acetaldeido.

0 metodo baseia—-se na reacao das carbonilas com 2,4 di
nitrofenilhidrazina, formando diferentes derivados de
hidrazonas, que sao identificados e quantificados por

cromatografia liquida de alta pressao.

As amostras do gas de escapamento foram coletadas em sacos de Tedlar e
no caso da analise de aldeidos utilizou-se ainda um trem de amostragem

contendo as solucoes reagentes.

DESCRIGAO DOS ENSAIOS .

Foram ensaiados dois veiculos a alcool alimentados com alcool — etilico
hidratado comercial. Os dois veiculos sao parte da frota da CETESB sen

do um da linha OPALA ano 1980 e outro da linha GOL ano 1982,

Primeiramente foi medida a emissao dos veiculos sem catalisador  sendo
que nesta ocasiao ambos foram regulados de acordo com a especificagao
de fabrica estando o OPALA com 91.835 km rodados e o GOL com 26.020 km
rodados,

Posteriormente foram instalados os catalisadores fornecidos pela PUC-RJ.

A instalagao foi feita no tubo de descarga dos gases de escapamento, en

tre o motor e.o silenciador, nao tendo sido empregado qualquer sistema

——————
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ou equipamento complementar ou regulagem que possa ter alterado as ca

racteristicas originais dos veiculos utilizados.

Apos a instalagao dos catalisadores,os veiculos foram novamente verifi
cados quanto a regulagem e ensalados, estando o OPALA com 91.861 km ro
dados e o GOL com 26056 km rodados. Tal procedimento foi repetido es

tando o OPALA com 98.417 km rodados e o GOL com 31.100 km rodados.

A
1'3) RESULTADOS

0s resultados obtidos sao apresentados a seguir nas Tabelas 01 e 02,

TABELA 01 - Resultados obtidos com o veiculo OPALA em g/km

Veiculo co HC NO_ COq Aldeidos (DNFH) Aldeidos
Formico | Acetico | (MBTH)
S/CAT.1 13,353 2,548 | 1,488 | 208,919 | 0,037 0,298 0,220
C/CAT.2 5,996 0,775 {0,942 | 230,800 | 0,012 0,058 0,057
C/CAT.3 6,821 1,285 | 1,351 | 228,425 | 0,006 0,248 0,143
TABELA 02 - Resultados obtidos com o veiculo GOL em g/km
yVeIculo CO HC NOX €O,y Aldeidos (DNFH) Aldeidog
- -, (MBTH)
Formico | Acetico
S/CAT.4 | 15,547 2,818 | 1,957 | 153,544 | 0,026 | 0,191 | 0,182
C/CAT.5 5,136 0,997 | 0,362 | 184,229 0,004 0,031 0,043
C/CAT.6 8,433 1,460 | 0,822 | 176,734 0,005 0,128 0,157
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S/CAT 1 - Véfculo Opala sem catalisador e 91,835 km rodados

C/CAT 2 - Veiculo Opala com catalisador instalado e 91,861 km rodados
C/CAT 3 - VeIculo Opala com catalisador instalado e 98,417 km rodados
S/CAT 4 - Veiculo GOL sem catalisador e 26.020 km rodados

C/CAT 5 - Veiculo GOL com catalisador instalado e 26.056 km rodados

C/CAT 6 - Veiculo GOL com catalisador instalado e 31.100 km rodados

4. ANALISE DOS RESULTADOS

A variacao dos resultados, expressa em porcentagem (%) e apresentada a se

guir nas Tabelas 03 e 04.

TABELA 03 - Variagao dos valores obtidos com o Veiculo OPALA (Z)

/

wiomos | o | mo | wo | co, MLDEIOSOMEDPIEENS
TOTAIS
S/CAT-1/C/CAT-2 | - 55,1 - 69,6 | - 36,7 10,5] -67,6 | ~80,5 |= 74,1
S/CAT-1/C/CAT-3 | - 48,9 - 49,6 - 9,2 9,31 -83,8 | -16,8 |- 35,0
C/CAT-2/C/CAT-3 13,8 65,8 43,4 -1,0| -50,0 | 76,6 60,1

TABELA 04 - VariagZo dos valores obtidos com o Veiculo GOL (%)

®

B ALDETDOS (DNFH) [ALDEIDOS
VE?CULOS €O HC NO, €02 IrorMICO|ACETICO é%?i?é
S/CAT-4/C/CAT-5 | - 67,0 - 64,6 - 81,5| 20,0|-84,6 |-83,8 |- 76,4
S/CAT-4/C/CAT-6 | - 45,8 - 48,2 - 58,0 15,1]-80,4 |-33,0 |- 13,7
C/CAT-5/C/CAT=6 64,2 46,4 56,0 -4,2] 25,0 | 75,8 72,6

OBS.: O sinal (~) significa uma redugao relativa na emissao.




N

Pelos resultados obtidos verificamos que:

a) A emissao de CO, HC, NOX e Aldeidos medida nos veiculos sem catalisa

dor € maior que com o catalisador instalado;

b) A emissao de CO, medida nos veiculos sem catalisador e menor que com
o catalisador instalado devido a reagao de oxidagao do CO para €0,

que ocorre no catalisador;

¢) A emissao de CO, HC, NOX e Aldeidos obtida com o catalisador instala
do aumentou com o aumento da quilometragem rodada, sendo excegao o re
sultado do aldeido formico para o Opala com 98.417 km rodados.
Nao foi possivel determinar a causa da variagao para o aldeido formi
co;

d) A emissao de aldeidos, medida por ambos os métodos usados, e maior pa

-+ .
ra os veiculos sem catalisador.

5. CONCLUSAO

0s resultados preliminares obtidos neste estudo indicam que os catalisa
dores fornecidos pela PUC/RJ, instalados sem qualquer consideracao rela
tiva a uma otimizacao de desempenho, atuaram favoravelmente na emissao

de CO, HC, NO_ e Aldeidos.

Entretanto, para se ter uma melhor indicagao sobre as vantagens do  uso
de catalisadores para a redugao da emissao de poluentes atmosféricos, se

torna necessario fazer um maior numero de ensaios.

Relatorio originado por:
Alfredo Silvio Castelli
Eng? de Operagao
CREA - 53.489/D

De acordo. \
ﬂ\w
Gabriel Murgel Branco

Eng® Mecanico - CREA-34.,328/D
Gerente de Pesquisas

de Ar e Ruido
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RESUMG
A determinacao cromatografica de atdeidos sob forma
de 2,4-CNFKo por HPLC e por CCCC fol comparada com a do

metodo colorimetrico do reagente MBTH: largamente
utilizado na determinacao de aldeidos totais em emissoes
veicularess Essas wetodologias foram ;Aaplicacas a

analise de gases de exaustac de velculos a alcocl quando
sutmetidos ao ciclo de conducao urbanc {(CCU) cperando em

dinaronetro de chassis asscciado a um sistema de
amcostragem de gases a volume constante {CVS)e A
aplicacaco de HPLC e CGCC demonstrou serv viaved a
auantificacao de aldeidos incividuals com completa
saparacao de componentes carbonilicoes {inclusive de
Isomeros do acetaldeido) - conticos = nos gases
de exaustac, Cs resultados de HPLC e CGCC mostraram—-se

sistematicamente paralelos (diferenca de 252 %)s porem
maiores que os de MBTH nas tres fases do CCU., A
sansibilldade dos dois metodos cromatograficos e do MBTH
e compativel com o©0s niveis de aldeidos encontrados sob
varias concdicoes de teste (veictvlos operandec com € sem
catallzador no cano de descarg¢a)e O uso do metodo MBTH
comc procedimento de rotina na ceterminacaoc de Maldeldos
totais"™ er gases de exaustac de veiculos a alcool e
perfeitarente viavely, desde cue o0s resultados sejam
muitipiicados por uma fator de corfecso Gguey Nas
condlicoes experimentais utilizacas, corresponde a 1,2
Essa correcac leva em conta a composicao media de
forraldeido e acetaldeido durante condicoes tiplicas de
operacao de veiculos a alcools

1 INTRQQRLGAQ :

A determinacac de compostos <cerbonlilicos em gases de
exaustao de veiculos tem sido feita, tradicionalimente, atraves
de metodos espectrofotometricos e crcecmatograficoses Dentre os§
metodos espectrofotometricos citadecs na literatura, o mals
usado e o aque utiliza o reagente 3-metil=2-CLenzo-tiazolona

hidrazona {MB8TH) . Os procedimentos cromatcgraficos {em fase
liquida ou gasosa) podem determinar o¢s compostos carbonilicos
sob forma de seus - respectivos derivados, er geral

2y4=dinltrofeni! hidrazoras 254-ONFHo, (2-3). Enquanto o




metodo espectrofotometrico nao permite especlacao dos
compostos carbonliicos determinando-os como aldeldos totalsy
o5 metodos cromatopraflcos viablilzam a determinacao de
componentes iIndlvidualsy, crlterlio essencial para a avallacao
dos riscos toxicologicos dos gases de emissaoe _

No presente trabalho a determinacao cromatografica de
aldeldos sob forma de 2s4=DNFHo fol avaliada por cromatografla
liquida de alta resolucao (HPLC) e por cromatografia em fase
gasosa COR coluna capiiar (CGCC) e comparadasy
quantitativamentes, c¢om a do metodo espectrofotometrico
utilizando o reagente HBTH, As metodologias desenvolvidas
foram aplicadas a anallse de gases de exaustao de velculogs g
alcool etillco hidratedo quando submetlidos as tres fases do
cliclo de conducao urbano operando em dinamometro de chassise

Z+EARTE EXPERIMENIAL
2ol REAGENTES £ MAIERIAILS

Todos os soiventes organicos utiilzados foram grau UeVe
{Grupo Quimlicals redestilados em presenca de
2e4~=dinltrofenilhidrazina (2,4=DNFHIi). 0 HBTH utilizado
(Sigma Chemical Co.) fol utitizado sem purificacao posteriore
A 254=-DNFHI utiilizada nas analises fToi g9grau cromatograflco
(ﬁ;&dei' Haeny, Alemanha) e os padroes de 2,4=DNFHo Fforam
sifdtetizados e recristalizados como descrito em (6) As
solucoes padrao utllizadas foram preparadas dissolvendo as
respectivas 224<DNFHo em  tolueno {(CGCC) ou diclorometano
{HPLC)o " Na determinacao usando HBTH a curva de calibracao fol
felta wutllizando=se aldeldo formicoy segundo procedimento
descrito em (7). Para a vrecuperacaor em melo aquosos das
23 4=DNFHo formadas nos borbulhadores ("impingers®) durante a
coleta foram wutilizadas microcolunas Sep Pak €18 (Waters
Assoclates) conforme descrito em (8.

202 INSIRUMENTACAD CROMAIQGRAELCA E COMDICOES DE DPERACAD

As separacoes por cromstografia  Jllquida foram feltas
utitizando wum cromatogra¥o da Waters Associates [(bomba MHodelo
6000A)» equipado com injetor tipo “ioop" de 10 ul (Rheodine)s
detetor UsV./VIS com comprimento de onda variavel (Waters:
Assoclatess, modelo 240)s e Integrador (Data Modules Haters
Assoclatesy modelo 730). A coluna utiflzada foi Radlal Pak
€18, 10 ump 10 cm (YWaters Associates)e. A fase movel fol
metanol /fagua (75:25) com fluxo de 153 mi/mine A escala de
sensibl lldade fol 0,1 AUFS (Unldades de Absorvancla em Fundo
de FEscala) e o comprimento de onda 365 nme Para as analises
inlclials por CGCC (veiculo GOL sem e com catallzador) fol
utllizado wum cromatografo Perkin Elmer {USA) modelo 900 com
Iinjecao spllitless e detetor de lonilzacao de chama acoplado a
um Integrador Hewlett Packard (HP) modelo 3373Bs O detetor e o
Iinjetor foram mantidos a 270 oC A coluna utitizada fol do tlpo
capilar de vidros recoberta com SE=54 (25 m ¥ 053 mm)e A
temperatura fol programada.de 85 a 140 of (12 oC/min)s em
segulda 140 a 250 oC (3,0 oC/mind, Nas demals analises




usou=se um cromatografo HP modelo 5790 e um lintegrador HP
2390As A coluna utllizada foi de silica fundida (dimetil
siiicones 12:5 m x 052 mm)e O Injetor fol mantido em 270 oCe
A temperatura inicial fol B85 oC e a fina) 250 oCs programada a
razao de 8 oC/mine’

PN
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Para o presente estudo foram utilizados dois velculos
alimentados com’ alcoo! etilico hidratadoe 0Os dols
velculos fazem parte da frota da CETESBs sendo um da llinha
Opala ano-modefo 1980 e outro da linha GOL ano=-modelo 1982,
As amostragens foram realizadas no Laboratorio de Veiculos da
CETESBy wutlllzando-se um dinamometro de rolos assoclado a um
sistema de amostragem de gases a volume constante com venturd:
critico (AVC=VC)o, A metodologia de ensaio dos veiculos esta
descrlita em detathe na Norma Teenlca NBR= bel para medicao de
emissao em clclo urbanone

As amostras de gas de escapampntOp"bem .como de ar
ambliental utllizado para a dilulcao dos gases Foram coletadas
em sacos de Tedl r e posterlormante uti!izadas para a analise
de ajdeldos.

A razao de diluicao dos gases de escapamento variou para
o Opala de 951 a 20 e para o Gol de 12,5 a 25

224 DETERHINACAD 008 éLQElQQé IQIA&&FiﬂﬁlQQQ HBIHY-

A amostragem fol feita atraves do borbulhamento de uma
allquota do gas num frasco Dborbuihador contendo 40 mi de

solucao de MBTH de concentracao 055 g/le A vazao de tomada da

amostra fol controlada por um vrotametro callbrados sendo
constante durante cada experlenclia na falxa de 0s44=055 1/nins

B tempo de amostragem fol de 4 minutose. A amostra fol entao

transferida para um balao de 50 ml e o volume completado com .

solucao de MBTH. Apos delxar o frasco em repouso por 1 horap

pipetou=se uma aliquota de 10 ml que reagiu-com 2 mi de uma
mistura de acldo sulfamlico e cloreton ferrlcos A determinacao
fol felta espectrofotometrlicamente (Variany modelo 635) em 625
nm ap os 12 a’ 60 minutos da mistura dos reagentese
Procedimento identico fol felto para o ensaio em brancoe

245 ESPECIACAQ E DEIEEMINACAD DE CARBONILADAS
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A amostragem fol Feita atraves de borbulhamento de ums
aliquota do gas ‘em dols frascos borbuihadores conectados em
serley, contendo cada um 10 ml de <cliclohexano e 15 ml de
solucao aquosa (HCI 2 N) de 254=DNFHI (2,5 g/1)e A vazao do
gos fol controlada como no sistema descrito para MBTH e o
tempo de amostragem fol 20 minutos. Apos a amostragems as
fases foram separadas usando um funi} de separacao; a fase
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organlca transferida para um balao de 10 ml, levada a volume
com ciclohexano ¢ Injetada diretamente no cromatografoe A
fase aquosa fol passada atraves de uma microcoluna Sep Pak
C18; as 2s4=DNFHo retidas na microcoiuna foram posteriormente’
eluidas com diclorometano diretamente para unm balao
volumetrico de 10 m! e entao injetadas no cromatografoe

22902 MEIODD CGCG

As mesmas amostras anallisadas por HPLC foram s8nallsadas
por CGCC» porem o clclohexano e 0 diciorometano FToranm
evaporados ¢ as 2»4=DNFHo redissolvidas nos solventes
descritos na secao 2.l. Utilizou=se agqul a tecnica de
quantificacao atraves de padrao lnternos sendo usadas para tail
a ?s4-DNFHo da <clclohexanona {coluna SE=54) ou antraceno
{coluna de silica fundida)s '

3. RESULIADOS E DASCUSSAO

Cromatogramas tipleos das analises efetuadas por HPLC e
CGCC aparecem nas Flgura 1 e 2, respectivamente. Nota-se a
SEepaAr4acao completa de todos os compostos carbonilicoss
inciusive dos lsomeros antl=- e sin= da 254=DNFHo do
acetaldelidos Vale ressaltar que a separacao desses lisomeros
por HPLC  aumentou em resolucao a medida gque a coluna
envelheceus provavelmente devido a exposicao de grupos OH da
fase estaclonaria a medida que a cojuna esa usadae AS razoes
MBTH/HPLC e CGCC/HPLC encontradas para oS teores de aldeldos
totals determinados para cada uma das 3 fases nos 3 ensaios
sao apresentadas na Tabela lo

Tabelé 1. Razoes entre as Concentracoes de Aldeldos Tota!ﬁ
Determlpadas por MBTHs CGCC e HPLC.

FASEs 1 TR TR S S f % 11t 1 1D

CGCCIHPLClMBTH/HPLC!CGCC/HPLCIMBTH/HPLCHCGCC/HPLCIMBTH/HPLC'
o METH/CALC - o e e

Gsc 0593 1122 1,13 | 0,78 1M 1,05

Gee 0589 1% 0,74 | 1512 107 0574

Dee 1,02 1:81 0,83 1 . 0,92 b0t 024 %

0,94 178 0,73
0s72 1124 0575
1,06 Lta 0,68

X 0,95 117 0,90 | 0594 1°7 0,90 1 0,91 L6z 0,72
dp 0,07 1 0,20 | 0,17 Laa 0522 0,17 170 0504

%dp 7501 194 22,57 I 18,2 1z 2494 I 18,9 P28 5,01

%« valor .omitido no calculo da media por ter havido probliema
na analise por HPLC lestatisticamente fora do grupolde
Gsc=Gol sem catallsador Gec=Gol com catallsador
Occ=0pala com catallisador ’ '

xamedlia aritmetica’ dpsdesvio padrao relativo
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Cromatogramas tlplCOS obtidos por HPLC para: a) mis-
tura de padroes de 2,4-DNFHo de Cl formaldeido, C22

Aacetaldeido, sin e anti, C3al= propanal( CBOna='Pro—

panona, e b) 2,4-DNFHO de compostos carbonilicos con-
tidos no gas de combustao de veiculo movido a alcool

hidratado. As condlgoes de anallse estao descritas na

secao 2.2.
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Cromatogramas tipicos obtidos-por cGCC para a) antra-

tura de 2,4-DNFBo de C47 formaldeido,

ceno, uma mis

C,= acetaldeido, C3al=propanal, Ciona
% = ciclohehanona

= propanona, :

butanal, Y= ciclopentanona,

C =

4al
e b) 2,4~DNFH0 de compostos carbonilicos contidos noO
gas de combustio de veiculo movido a alcool hidratado.

as condigoes de anilise estdo descritas na secao 2.2




Na Tabela II sao apresentadas as razoes entre os teores
de aldeidcs totais encontrados pelos diferentes metodos
analiticos empregadoss

Tabela I1I. Resumo das Razoes Entre o% Teores de Aldeldos
Totais nas 3 Fases do Clclo de Conducao Urbanos

CCCG/HPLC MBTH/HPLC
FASE I 0595 05,90
FASE II 05,94 0,90
FASE III ‘ 05,91 0,72
medla 0593 0,84
dp 002 - 0510
Zdp 2s2h 1254

Observa—se que a relacao CGCC/HPLC f'e bastante constantey
diferindo apenas em 252% para as medias dos 3 ensalos e pas 3
fases de operacao do .CCU, A relacao media MBTH/HPLC
encontrada (0,84, Tabela II}) nao e surpreendentes uma vez que
os calculos reportados para o metodo MBTH foram em termos de
formaldeido (metocdo desenvolvido para veiculos a gasollina); no
comprimento de onda usado no espectrofotometro a razao dos.
coeficlentes de extincao molar (formaldeido/acetaldeldo) e de
cerca de 074 Levandse~se em consideracao que a concentracao
de acetaldeido nos gases de combustao de veiculos a alcool nao
ultrapassa cerca de QSX)esses resultados eram esperadose

Flca assim evidente que existe excelente <concordancla
entre as determinacoes de aldeldoss tanto pelo metodo HPLC
quanto CGCCy e que os valores de aldeidos totais obtidos pelo
metcdo MBTH concordam com os valores encontrados pelos metodos
cromatograficos apos multiplicacao por um fator de corréecag
gques para os veiculos e condicoes experimentais explicltadasy
corresponde a 1s2.

4, CONCLUSQES

A aplicacao da HPLC e CGCC demonstrou ser viavel para a
quantificacao de aldeidos individuais sob forma de 2,4~DNFHo.
em gases de emissoes de veiculos a alcooly com completa
separacao de todos os componentes e sensibilidades compativels
com os niveis de aldeidos encontrados sob varias condicoes de
teste (veilculos com e sem catalizador).

0 monitoramento de rotina de aldeidos totals em emlssoes
gasosas de veiculos a alcool pelo metodo MBTH pode sep
facilmente compatibilizado com os wvalores obtidos pelos
metodos HPLC e CGCC muttiplicando~se os valores encontrados
por uma fator de correcaoc apropriados
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Figura 17: Analise do catalisador envelhecido por microscopia ele-

-, 1,2
tronica de varredura "7,

1. Idade do catalisador: 17908 Km
2. Andlises realizadas no Centro de Pesquisas da Eletrobras
(CEPEL), RJ.
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