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Desenvolvimento de uma metodologia para a determinacao dos hidrocarbonetos nas
emissdes de escapamento e evaporativas de origem veicular, de modo a avaliar o efeito
da composicdo dos combustiveis automotivos na qualidade do ar.

- Implementacdo e validagdo de uma metodologia, baseada em procedimentos
reconhecidos internacionalmente, para a determinagdo dos hidrocarbonetos presentes
nas emissdes veiculares de escapamento e nas evaporativas.

- Avaliagdo da reatividade e do potencial formador de 0z6nio dos hidrocarbonetos
presentes nas emissdes veiculares, buscando relagdo com a composicao dos
combustiveis testados.

- Desenvolvimento de modelos cinéticos para comparagdo da reatividade das misturas
de emissdo e de ar ambiente de areas urbanas.

A emissdo de hidrocarbonetos (HC) na atmosfera é uma area importante de interesse
cientifico e tecnoldgico em todo o mundo, principalmente pela capacidade desses
compostos de formarem oz0Onio troposférico e aerossois organicos secundarios
(Finlaysson-Pitts e Pitts, 2000). O potencial poluidor dos HC é muito variavel e depende
da reatividade dos compostos individuais frente a oxidantes atmosféricos
(principalmente radicais hidroxila) e aos mecanismos de reagdo, que sao bastante
complexos (Carter, 2010; 2017). Dessa forma, para poder controlar os processos de
formacdo de ozOnio e aerossodis organicos secundarios na atmosfera, € imprescindivel
conhecer e controlar as emissGes de hidrocarbonetos, principalmente daqueles
compostos mais reativos.

Em ambientes urbanos, os HC sdo emitidos principalmente por veiculos automotores,
tanto pelo escapamento como em processos de evaporacdao do combustivel (emissGes
evaporativas). Mesmo com o desenvolvimento continuo das tecnologias de controle das
emissoes veiculares, sua participagdo ainda é preponderante na poluicdo do ar (Li et al.,
2015), de forma que é importante conhecer como as diferentes formulagées de
combustiveis automotivos afeta a composicdao dos HC emitidos na combustdo
(escapamento veicular) e os que emanam dos veiculos por evaporagdo. No entanto, o
conhecimento das espécies de HC emitidos pela frota brasileira é ainda bastante
limitado, pelo fato de haver dezenas de compostos presentes nas emissdes veiculares e
também pelos métodos de coleta e determinagdo serem complexos, onerosos e de dificil
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implementacao.

Para a coleta e andlise de HC ambiental, j& existe uma metodologia bem estabelecida. A
Agéncia do Meio Ambiente dos Estados Unidos (US-EPA) tem desenvolvido métodos
usando canisters (botijées de aco inox) e cartuchos adsorvedores e cromatografia a gas,
com deteccdo por espectrometria de massas para a identificagao e quantificagcao dos
compostos (US-EPA, 1999). Os métodos TO-15 e TO-17, para coleta com canisters e
cartuchos, respectivamente, e dessorcdo térmica para transferéncia das amostras (US
EPA, 1999) sdo os mais aceitos atualmente por sua versatilidade, reprodutibilidade,
limite de detecgdo compativel com as amostras de interesse e critérios de qualidade
rigorosos. No que pese esses métodos serem os recomendados por importantes
agéncias ambientais como a CARB (California Air Resources Board), ha a limitacdo de
eles serem voltados unicamente para a coleta ambiental e andlise do HC presente na
atmosfera.

Através do presente projeto pretende-se desenvolver um método de coleta de amostras
especifico para emissées veiculares e adaptar o método analitico ja implementado para
a caracterizagdo das espécies desse tipo de emissdes, que no escapamento apresentam
concentragdes muito maiores que em amostras de ar urbano. O conhecimento da
composigdo dos HC emitidos pelos veiculos e dos mecanismos que regem sua
participacdo na formacdo de poluentes secundarios na atmosfera poderdo fornecer
subsidios importantes na busca por solucdo efetivas para seu controle.

Ressalta-se que o projeto de P&D proposto contribuira para o desenvolvimento do
Programa Brasileiro de Combustiveis, Tecnologias Veiculares e Emissées (PCVE), do qual
participam o Ministério de Minas e Energia - MME, o Ministério do Meio Ambiente - MMA,
a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP, o Instituto
Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis - IBAMA, a PETROBRAS
e a Associagdo Brasileira de Engenharia Automotiva - AEA.
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gasolina e etanol, que serdo utilizados Conhecimento Produzido
para a avaliagdao do impacto da emissao

dos hidrocarbonetos de origem veicular

na qualidade do ar.

O projeto proposto permitird conhecer melhor as espécies de hidrocarbonetos emitidos
pela frota nacional, melhorando assim o entendimento sobre o papel da composigao dos
combustiveis automotivos na poluigdo do ar.

Tais informacgGes beneficiardo a Industria do petrdleo e os fabricantes de veiculos
automotores, uma vez que as informagdes levantadas poderdo subsidiar a escolha de
solugOes para a mitigacao do impacto ambiental dos hidrocarbonetos com melhor custo-
beneficio ambiental, evitando investimentos no parque de refino e/ou na indUstria
automobilistica que possam ser pouco efetivos.

Também gestores governamentais podem ser beneficiados, na medida em que o projeto
fornecera resultados que podem auxiliar na escolha de politicas publicas e legislagdes
que efetivamente protejam o Meio Ambiente.

Como beneficio para as instituicdes de P&D envolvidas, assinala-se que o projeto
propiciara o aumento e difusdo da capacitacdo de pesquisadores e técnicos numa area
pouco desenvolvida da Academia nacional, em um ambiente colaborativo entre
instituicdes de pesquisa e a Petrobras.



Metodologia

Desenvolvimento da metodologia:

Em uma etapa inicial, sera desenvolvida e validada a metodologia de determinagdo de
HC no gas de escapamento veicular. Essa determinagdo sera realizada a partir de uma
adaptacdo do método TO-15, que foi desenvolvido pela Agéncia Ambiental do Estado
Unidos, com o objetivo de atender as exigéncias da legislagdo (US-EPA 1999). Esse
método estabelece os procedimentos gerais para a coleta de HC usando canisters e sua
determinacdo utilizando a técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas e termodessorgdo para injegao das amostras (CG-EM-DT).

No presente projeto, as amostras serdo introduzidas a pressdo atmosférica nos canisters
(botijoes de ago inox eletropolidos internamente e posteriormente submetidos a um
tratamento quimico para passivagdo), previamente submetidos a vacuo, permitindo uma
coleta passiva, sem o uso de uma bomba auxiliar. Apds a coleta, a valvula do canister
sera fechada e o mesmo sera transportado ao laboratério para analise.

A andlise seré realizada transferindo um volume conhecido diretamente do canister,
através de um sistema concentrador multi-adsorvente. A eliminacdo da agua sera
realizada durante a etapa de concentracdo da amostra. Apds essa etapa, a amostra sera
dessorvida termicamente, concentrada na entrada da coluna para iniciar a etapa de
separagdo cromatografica. A identificagdo e quantificagdo dos HC sdo realizadas por
espectrometria de massas em modo de monitoramento seletivo de ions (MSI), usando
padroes certificados para a identificagdo e quantificagdo dos compostos. Serao
determinados os compostos organicos ndo oxigenados, com cadeias na faixa C2-C12 (2
a 12 dtomos de carbono).

Campanhas de determinacdo da composicdo das emissdes de escapamento e
evaporativas:

Os ensaios de emissGes veiculares serdo realizados no Laboratério de Ensaios Veiculares
do Centro de Pesquisas da PETROBRAS, seguindo as norma ABNT/NBR 6601 e NBR
120263 para a coleta e analise das emissdes do total de hidrocarbonetos (THC),
monoxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOx) e didéxido de carbono (CO2) e
aldeidos no gas de escapamento. Durante as 3 fases do ensaio, os gases de
escapamento do veiculo sdo diluidos e coletados de forma continua em sacos de
amostragem, assim como o ar da sala de testes, que serve como "branco" da analise.
Neste projeto, amostras armazenadas nesses sacos serdao coletadas para analisar a
composicao das emissGes em termos de hidrocarbonetos em cada etapa do teste. Essa
verificacdo é importante porque a distribuicdo e concentracdo de compostos emitidos
depende da fase do teste.

A medicdo das emissGes evaporativas sera efetuada conforme a norma ABNT 11481,
usando uma camara selada para coleta dos gases provenientes da evaporagéo do
combustivel nos veiculos de teste. O ensaio é dividido na fase fria e na fase quente
(apés o ciclo FTP 75) e serdo coletas amostras em ambas as fases.

Todavia, antes das coletas veiculares propriamente ditas, sera realizada uma campanha
para ajuste das condicGes de trabalho, coletando gases de emissGes de escapamento no
Laboratoério de EmissGes Veiculares do CENPES. Nessa etapa serdo, também, avaliadas
as incertezas das determinagoes.

ApOs a otimizacdo da metodologia, serdo realizadas seis campanhas de coleta: trés para
determinar emissdes de escapamento no Laboratério de Emissdes Veiculares do CENPES
e trés para determinar emissGes evaporativas (laboratério a ser definido em Sdo Paulo).
Apds a coleta das amostras, os canisters serdo levados para o laboratério da UFR] e
analisados no prazo maximo de uma semana, nas condicdes otimizadas na etapa
anterior. Todas as determinagdes serdo realizadas por triplicata, para uma maior
confiabilidade dos resultados.

Analise dos resultados:

Serao determinados em torno de 52 compostos, conforme a disponibilidade dos padrdes
certificados. Os resultados experimentais serdo tratados estatisticamente para obtencao
dos valores médios e desvio padrdo. Os valores obtidos para as diferentes campanhas
serdo comparados através de uma analise de variancia (teste ndo-paramétrico de
Kruskal Wallis) e estatistica multivariada. Todas as analises estatisticas serdo realizadas
usando cédigos escritos em linguagem computacional R, linguagem livre desenvolvido
para a realizacdo de analise estatistica e construcdo de figuras.

Posteriormente sera avaliada a reatividade dos compostos individuais, considerando os
coeficientes de velocidade de reacao com o radical hidroxila, assim como os coeficientes
de reatividade propostos por Carter (2010; 2017). Esses dados permitirdo conhecer o
tempo médio de permanéncia dos compostos na atmosfera e, dessa forma, avaliar
possiveis eventos de transporte de poluentes e danos a salde das pessoas e meio
ambiente em geral. Além disso, o estudo de reatividade permitira avaliar o processo de
formacgdo de oz6nio em diversos cenarios de concentracdo de dxidos de nitrogénio e
condigdes ambientais (meteoroldgicas e topograficas).

Finalmente os resultados serdo comparados com dados ambientais obtidos pelo
laboratdrio da UFRJ e disponiveis na literatura, estabelecendo a relagdo entre as
emissOes diretas e a composicdo da atmosfera urbana.
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Atividades Profissionais, Cientificas e . . e
P Pesquisa e Desenvolvimento Cientifico
Tecnicas
O presente projeto da continuidade a parceria entre o CENPES e o Laboratério de
Quimica Atmosférica e Poluicdo da UFRJ, o que desde o ano 2000 tem permitido o
estudo da qualidade do ar urbano e o desenvolvimento de diversos métodos
experimentais e de modelagem.
Em particular, salienta-se que através do Termo de Cooperagdo 0050.0069547.11.9
(2011-2016) foi implementada e validada uma metodologia para a determinagao de
COVs em ambientes urbanos e a simulagdo das concentracGes de ozonio usando
modelos de qualidade do ar.
Desta forma, o presente projeto permitird estender esses conhecimentos para a
determinacdo das espécies de HC nas emissGes veiculares, otimizando e ampliando o
uso dos recursos e os conhecimentos previamente adquiridos.

e Pesquisa bibliografica

e Compra de materiais, contratagao de servigos de manutengdo e adequagdes no
laboratodrio

Desenvolvimento de metodologia de coleta de amostra de gases de escapamento
Desenvolvimento de metodologia para determinagcdao de HC C4 - C12 no
escapamento veicular

Realizacdo de campanha de determinacdo de emissdes HC C4-C12 de escapamento
em 3 veiculos com etanol e gasolina

Instalacdo de nova coluna cromatografica e ajustes para possibilitar a determinagéo
de HC C2-C3

Realizagdo de campanha de determinacdo de emissées HC C2-C3 de escapamento
em 3 veiculos com etanol

Desenvolvimento de metodologia para determinacdo completa de HC C2-C12 no
escapamento veicular

Realizagdo de campanha de determinacao de emissées HC C2-C12 de escapamento
em 3 veiculos com gasolina e etanol

Realizagdo de campanha de determinacao de emissdo evaporativa de HC em 1
veiculo



