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Resumo

Objetivo

Caracterizar as emissoes de acetaldeido e formaldeido, substancias nocivas para a
saude das pessoas e cujas emissdes dos veiculos a diesel ainda nio estdo
regulamentadas.

Métodos

Testes padronizados foram realizados em quatro veiculos leves comerciais do ciclo
diesel, testados num dinamometro de chassis, usando o procedimento de teste FTP-
75. Os poluentes foram analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia.
Resultados

Os resultados mostraram que a emissdo de acetaldeido variou de 5,9 a45,4 mg/kme
a de formaldeido variou de 16,5 a 115,2 mg/km. A emissdo média para a soma dos
aldeidos foi de 58,7 mg/km, variando de 22,5 mg/km a 160 mg/km. A proporg¢do entre
os dois se manteve constante, proximo de 74% de formaldeido e 26% de acetaldeido.
Conclusdes

A emissdo de aldeidos provenientes de veiculos movidos a diesel foi significativa
quando comparada com as emissdes reais dos veiculos de igni¢do por centelha ou
com o limite previsto para os veiculos do ciclo Otto na legislacdo brasileira. O
estabelecimento de limites de emissdo para essas substancias para veiculos a diesel
mostra-se importante, considerando o crescimento da frota de veiculos a diesel, a
toxicidade desses compostos e sua participagdo como precursores nas reagdes de
formacédo de gas 0zonio na baixa troposfera.

Abstract

Objective

To characterize acetaldehyde and formaldehyde emissions, which are harmful gases
to human health and not yet regulated for diesel engines.

Methods

Standardized tests were performed in four diesel light duty commercial vehicles,
using a frame dynamometer and test procedure FTP-75. The pollutants were analyzed
by high performance liquid chromatography.

Results

Results have shown acetaldehyde emission ranged from 5.9 to 45.4 mg/km, and

Jormaldehyde emission from 16.5 to 115.2 mg/km. The average emission for aldehyde
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sum was 58.7 mg/km, ranging from 22.4 to 160.6 mg/km. The proportion between the
two substances remained constant, close to 74% for formaldehydes and 26% for

acetaldehydes.
Conclusions

The emission of diesel vehicle aldehydes was significant when compared with actual
spark ignition vehicle emissions, or with the foresee limit for Otto cycle vehicles in
Brazilian legislation. Establishing emission limits for these substances also in diesel
vehicles is imperative in the light of the vehicle fleet growth, toxicity of these
compounds, and their contribution as precursors in ozone gas formation reactions

in low troposphere.

INTRODUCAO

Da frota de veiculos automotores da Regiao Metro-
politana de Sao Paulo (RMSP), 5,9% era movida a 6leo
diesel no ano de 2002. Entretanto, sua participagao
relativa na emissdo das fontes moveis foi de 83% de
oxidos de nitrogénio (NOx), 53% de ¢xidos de enxo-
fre (SOx) e 77% de material particulado (MP). Isso sem
considerar a participagdo decorrente de emissdes pelo
desgaste de pneus e 18,4% de hidrocarbonetos totais.’

Em fun¢do do aumento do uso de peruas no trans-
porte publico, escolar e em servigos de pequenas en-
tregas, entre outros, a frota de veiculos leves comer-
ciais a diesel na RMSP tem apresentado crescimento
expressivo correspondente a 5,7% ao ano. Esse au-
mento foi muito maior que a média de crescimento
da frota mundial de veiculos dos ultimos 10 anos,
que foi de 2,6% ao ano.*

A emissao de alguns poluentes dos veiculos a die-
sel (hidrocarbonetos totais, 6xidos de nitrogénio,
oxidos de enxofre, material particulado, entre outros)
jé estad regulamentada no Brasil. Apesar disso, essa
alta taxa de crescimento, associada a resultados de
estudos epidemioldgicos, trazem novas preocupacgdes
em relacao a saude da populacdo no que se refere a
exposicao aos aldeidos. Isso por que a legislagao li-
mita a emissao desses poluentes somente para os ve-
iculos de ignicao por centelha, ou seja, os veiculos
movidos a gasolina, alcool ou gas.’

Os aldeidos apresentam capacidade de irritar os
olhos e as vias aéreas superiores em humanos, podem
causar dores de cabeca, sensacao de desconforto e de
irritabilidade. Ha relatos de incidéncia de asma cau-
sada por irritacdo no trato respiratorio superior devi-
do a exposicao ao formaldeido.

Ainda sdo potenciais causadores de danos a flora,
inclusive a hortalicas, e a fauna, principalmente aos
organismos unicelulares que sdo relativamente sen-
siveis ao formaldeido.'>!3

Os aldeidos podem participar de rea¢des na atmos-
fera, gerando outros compostos. Dentre complexas
reagdes quimicas que ocorrem na atmosfera, destaca-
se a formag¢do do smog fotoquimico, com geragao
maior de gases oxidantes, nos quais predomina o gas
ozonio. Os gases oxidantes, além de causarem danos
respiratorios aos humanos, sao causadores de danos
aos materiais, atacando principalmente borrachas.'?

As elevadas concentragdes de gas ozonio t€m sido
motivo de aten¢do em varios grandes centros urba-
nos, dos quais destaca-se a RMSP, que nos ultimos
anos tem apresentado freqlientes violagdes do padrao
de qualidade do ar, em varias estagdes de medicéo.’

Medi¢des esporadicas na atmosfera do Municipio
de Sao Paulo pela Companhia de Tecnologia de Sa-
neamento Ambiental (Cetesb), em 1997 mostraram
valores maximos de 40 ppb de acetaldeido e 77 ppb
de formaldeido,’ valores ndo muito diferentes dos en-
contrados por Montero et al® que em 1999 encontrou
valores maximos de 56,6 ppb de acetaldeido e 46,6
ppb de formaldeido. A Organizagdo Mundial da Sau-
de (OMS)" recomenda o limite equivalente a 86,5
ppb de formaldeido, para um tempo de exposicao
maximo de 30 min para a populagao.

O objetivo do presente trabalho foi identificar e
quantificar dois dos principais aldeidos emitidos em
veiculos comerciais leves movidos a 6leo diesel. Além
disso, comparar os resultados com a emissao média
dos veiculos do ciclo Otto e com os limites estabele-
cidos na legislacdo brasileira para veiculos de igni-
¢a0 por centelha.

Pretende-se com o presente artigo fornecer subsi-
dios para regulamentacdo da emissao de aldeidos e
para protecao da satde publica no Brasil.

METODOS

Foram submetidos a testes padronizados quatro
veiculos comerciais leves movidos a 6leo diesel —
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Tabela 1 - Caracteristicas dos veiculos testados.
Veiculo Tipo Ano Quilometragem Deslocamento Massa Poténcia
acumulada volumétrico
(km) (L) (kg) (kw)
A Pick-up 1995 31182 2,8 1758 64
B Micro 6nibus 1995 101646 / 2831* 2,7 2041 55
C Micro 6nibus 1997 22888 3,1 2020 85
D Micro 6nibus 1998 43697 3,1 1990 85

*Apbs o motor ter sido retificado

(trés peruas e uma pick-up) — em dinamoémetro de
chassis Clayton, modelo ECE-50, no Laboratorio de
Emissdes Veiculares da Cetesb. Esse dinamometro ¢
capaz de simular as condigdes de uso do veiculo em
pista. A Tabela 1 mostra as principais caracteristicas
dos veiculos utilizados.

Para cada veiculo foram realizados dois testes. Os ve-
iculos foram testados conforme Norma brasileira ABNT/
NBR 6601,% cujo ciclo de condugéo ¢ idéntico ao pro-
cedimento americano de teste USEPA FTP-75." Esse
procedimento de teste padronizado simula as condi-
¢oes urbanas de dirigir e ¢ dividido em trés fases, deno-
minadas de fase fria, de estabilizagdo e quente. Foi reali-
zada também a medicdo do consumo de combustivel
dos veiculos, conforme norma ABNT/NBR 7024 .2

Dentre as varidveis que podem interferir nos resul-
tados de um ensaio de veiculo, estdo a regulagem do
veiculo e o combustivel, razdo pela qual as normas
de ensaios especificam a utilizagdo de combustivel
padronizado, a fim de se reduzir a dispersao dos re-
sultados. Isso € realizado principalmente em ensaios
de homologacdo de veiculos onde busca-se avaliar
exclusivamente o veiculo sendo que a repetibilidade
do combustivel se faz necessaria.

Buscou-se conhecer a quantidade real de poluentes
que provém de veiculos em uso, inclusive com toda a
variabilidade que um combustivel sem padronizagao
ou veiculos sem serem previamente regula-
dos pudessem trazer. Para tanto, foi utilizado

oleo d1§se1 comercial, em vez de 6leo diesel Auiliar de Ar ambiente Separador Exaustio
padronizado para ensaios. Os veiculos foram ~ -motorista - ciclonico

testados sem nenhum tipo de regulagem pré-
via para caracterizar a quantidade efetiva de
aldeidos lancados na atmosfera.

Como indicado na Figura 1, os gases do
escapamento foram amostrados apds serem
misturados e homogeneizados com o ar am-
biente, de acordo com as recomendacdes do

de

Consumo

combustivel

gime turbulento para homogeneizar a mistura das
emissdes com ar ambiente.

Uma camara de mistura de ar ambiente também
foi utilizada, com ar de diluigdo previamente fil-
trado por dois filtros para particulas e um para com-
postos organicos (hidrocarbonetos). Essa camara
foi posicionada o mais proximo possivel dos vei-
culos, a fim de evitar a condensacdo de agua no
sistema de amostragem.

O ponto de amostragem foi posicionado apds o
separador ciclonico, no centro, voltado a montante,
conforme Figura 1. Uma parcela diluida do gas de
escapamento foi borbulhada em frascos lavadores de
gases, contendo solucdo absorvente, com vazao de
dois litros por min, conforme as recomendacdes do
método ABNT/NBR 12026.!

A fim de se conhecer as emissoes reais dos veiculos,
foram montados dois frascos lavadores de gases em
série para cada fase do ensaio e dois frascos em série
para coleta do ar ambiente, para descontar a concen-
tragdo ambiente do total medido, totalizando oito fras-
cos. Os frascos foram posicionados numa cuba conten-
do 4gua gelada, cuja temperatura variou de 2°C a 6°C.
O ponto de amostragem do ar ambiente foi posiciona-
do junto ao proprio amostrador de aldeidos.

Cada frasco lavador de géas continha 25 ml de solu-

L homogenizador

Venturi

Amostragem
de aldeidos

Fase 1 @L 2 L/min

Fase 3

método CFR 40.!" Foi utilizado sistema

Temp. Ambiente

amostrador de volume constante por venturi

Pressao Barom.

. Ar ambiente 2 L/min

critico (Horiba CVS-CFV, modelo 20A) com
tinel de dilui¢do total. Esse tunel de dilui-
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Sala de gases padrao

¢a0 era composto por duto de ago inoxida-
vel, cujo didmetro promovia a vazao em re-

Figura 1 - Diagrama de teste dos veiculos, mostrando os pontos de coleta
das amostras de aldeidos e de gas carbonico.
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Tabela 2 - Autonomia de combustivel e emissdo de aldeidos nos veiculos testados por quilémetro rodado e por consumo de

combustivel, segundo veiculo e ensaio.

Veiculos Ensaios Autonomia Emissao Emissao Soma Emissdo de
de e e dos Aldeidos

combustivel acetaldeido* formaldeido* aldeidos* em funcao

do consumo

de combustivel

[km/L] [mg/kml] [mg/km] [mg/kml] [mg/L]
Veiculo A 12 ensaio 9,618 45,421 115,200 160,621 1406,402
29 ensaio 9,011 31,689 89,156 120,845 993,477

Média 9,315 38,555 102,178 140,733 1199,940
Veiculo B 12 ensaio 6,650 9,524 26,214 35,739 250,605
12 vez 29 ensaio 6,538 8,663 25,330 33,992 221,991
Média 6,594 9,094 25,772 34,866 236,298
Veiculo B 39 ensaio 6,688 16,663 50,558 67,221 428,326
22 vez 4° ensaio 6,745 17,986 53,293 71,279 452,038
Média 6,717 17,324 51,926 69,250 440,182
Veiculo C 12 ensaio 7,732 7,004 20,081 27,085 204,843
29 ensaio 7,795 6,565 17,611 24,176 176,485
Média 7,764 6,784 18,846 25,630 190,664
Veiculo D 12 ensaio 7,096 5,907 16,544 22,450 151,006
29 ensaio 7,127 5,897 17,521 23,418 161,217
Média 7,112 5,902 17,032 22,934 156,111
Todos os veiculos Média 7,500 15,532 43,151 58,683 444,639
DP 1,059 13,265 34,350 47,573 422,915

DP: desvio-padrao
*De acordo com CFR 40 (1977)

¢a0 de absor¢ao para aldeidos, de maneira que a pre-
senca de aldeidos no gas de escapamento promoves-
se a formacao de derivados carbonilicos.

A solucao de absor¢do foi preparada na propor¢ao
de 150 mg de 2,4 dinitrofenilhidrazina (pureza igual
a 99%, CAS 119-26-6) para cada litro de acetonitrila
(grau HPLC, pureza maior que 99,9%, CAS 75-05-8),
acrescido de cinco gotas de solucdo de acido
perclorico, na propor¢ao de 170 ml de acido perclorico
(PA 70%, formula HCIO,, CAS 7601-90-3 para cada
litro de agua destilada e deionizada. As amostras fo-
ram injetadas no mesmo dia da amostragem.

Os gases, ap0s filtragdo, foram coletados em sacos
plasticos inertes (tedlar) para quantificacdo do gés
carbonico (CO,).

O método utilizado para determinagdo das con-
centracoes dos derivados carbonilicos baseou-se na
proporcionalidade das areas sob os picos cromato-
graficos relativos ao padrao e a amostra. Os deriva-
dos carbonilicos foram separados, identificados e
quantificados em cromatégrafo liquido de alto de-
sempenho (HPLC), contendo um detetor ultraviole-
ta visivel (UV/VIS).

O HPLC foi equipado com uma bomba Waters mo-
delo 6000A e um detetor de ultravioleta visivel Jasco
modelo UV-970, com comprimento de onda de 365
nm. Utilizou-se uma coluna de fase reversa do tipo
octadecilsilano (O.D.S.) —C 18 de25cmx 4,6 IDx 5
wm e uma fase mével isocratica na proporcao de 65%
de acetonitrila e 35% de 4gua destilada em volume, a
uma vazao de | mL/min.

Para a determinagdo da faixa de linearidade dos
aldeidos foi preparada uma solucdo estoque, dissol-
vendo-se o padrao de formaldeido (pureza 99%, CAS
1081-15-8) e de acetaldeido (pureza 99%, CAS 1019-
57-4) em acetonitrila, com posterior homogeneizagao.
A partir dessa solugao foram feitas cinco dilui¢des
diferentes e foram realizadas cinco inje¢des de cada
solucdo. Por meio de regressao linear foi determinada
a faixa de linearidade de cada aldeido, utilizando-se
como critério o coeficiente de correlagdo (1?) maior
ou igual a 0,9999.

Para o acetaldeido utilizou-se a faixa de linearida-
de de 20,20 a 1.010 pg/L, sendo que o maior desvio-
padrao encontrado em um dos pontos da curva de
calibracao foi 0,01436 ug/L. Para o formaldeido uti-
lizou-se a faixa de linearidade de 19,86 a 993 pug/L,
sendo que o maior desvio-padrdo encontrado em um
dos pontos da curva de calibracao foi 0,02057 ug/L.

Para a determinacao do limite de detec¢ao de cada
aldeido, considerou-se trés vezes o desvio-padrao
obtido em relagcdo ao menor mensurando, sendo que
o valor encontrado para o acetaldeido foi 0,30 ug/L e
para o formaldeido 0,67 ug/L.

Para a determinagao do limite de quantificagdo de
cada aldeido, considerou-se dez vezes o desvio-pa-
drao obtido em relacdo ao menor mensurando; sendo
que o valor encontrado para o acetaldeido foi 1,00
ug/L e para o formaldeido 2,23 ug/L.

Utilizou-se como o padrao didrio de calibragao uma
das diluicdes da solucao estoque, cuja concentragao
mais se aproximava a das amostras.
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A Tabela 2 mostra os resultados de todos
os ensaios realizados. A emissao de acetal-
deido de todos os veiculos testados variou
de 5,9 até 45,4 mg/km, e a emissdo de for-
maldeido variou de 16,5 até 115,2 mg/km. A &
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B | imite de emissdo para os

veiculos comerciais leves
a ignicao por centelha
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soma de ambos os aldeidos variou de 22,4a €
160,6 mg/km, enquanto que a emissdo da
soma de aldeidos em relacao ao consumo de

40 T
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2009

:

combustivel variou de 151,0 a 1406,4 mg/L.

DISCUSSAO

Veic. A, 1°

ens.

Veic. A, 2°
ens.
Veic. B, 1°
ens.
Veic. B, 2°
ens.
Veic. B, 3°
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Veic. B, 4°
ens.
Veic.C, 1°
ens.
Veic.C, 2°
ens.
Veic. D, 1°
ens.
Veic. D, 2°
ens.

Figura 2 - Emissdo de formaldeido e acetaldeido por veiculo, ensaio e

Comparando-se as médias da autonomia
urbana* do veiculo B, antes e apos a retifica
do motor, verifica-se que estas foram de 6,6
km/L para os dois primeiros ensaios antes da retifica
e de 6,7 km/L para os dois ensaios seguintes a retifica,
uma melhora praticamente inexpressiva de quase
2%. No entanto, a emissao média da soma de aldei-
dos foi de 34,9 mg/km para 69,2 mg/km, aumento
de praticamente 100%. Esse valor inesperado deno-
ta a necessidade de aprofundar esse tipo de avalia-
¢do, pois em motores bem regulados normalmente
espera-se baixa emissdo de poluentes. Embora, de
acordo com Turns'® o aparecimento de formaldeido
pode ser explicado a partir da oxidagdo estequio-
métrica do metano ou do propano (obtidos pelo
craqueamento do combustivel) com o ar em tempe-
raturas elevadas, pois surgem os radicais O, H e OH
que atacam o metano e o propano.

Sjogren’ estudou a emissdo de dois motores a die-
sel com varias relacdes ar/combustivel, e encontrou
valores que variaram de 6,2 a 128 mg/km de
acetaldeido e 4,8 a 258 mg/km de formaldeido. Esses
resultados mostram amplitude muito maior, assim
como os valores maximos chegaram a mais do que o
dobro que os obtidos no presente trabalho. Entretan-
to tais diferencas devem-se a diferencas no ciclo de
condugao (bus cycle) que alteram o perfil da emissao
dos poluentes e as varias relagdes ar/combustivel, que
faz com que exista excesso de combustivel ou de
oxigénio para a adequada combustao.

Desde 1992, a legislagao brasileira, pelo Programa
de Controle da Polui¢do do Ar por Veiculos Automo-
tores (Proconve), passou a exigir dos veiculos leves
de passageiros novos do ciclo Otto, o limite de emis-
sdo da soma de aldeidos de 150 mg/km. Em 1997,
esse limite foi reduzido para 30 mg/km, ou seja, redu-
¢do de 80%. Em 1998, esse mesmo programa passou
a exigir dos veiculos leves comerciais novos do ciclo
Otto, o mesmo limite de 30 mg/km para os veiculos

comparagdo com os limites do Proconve em 1992 e 2009.

com massa para ensaio de até 1.700 kg e o limite de
emissdo de 60 mg/km para os veiculos com massa
para ensaio maior que 1.700 kg.’

A partir de 2009 esta prevista a redugao do limite
de emissdo de aldeidos para 20 mg/km para essas
mesmas categorias de veiculos, com massa menor ou
igual a 1.700 kg e para os veiculos com massa supe-
rior a essa, 40 mg/km. Todavia, ndo foi prevista ne-
nhuma inclusdo quanto a emissdo de aldeidos para
os veiculos do ciclo diesel.®

Quando comparadas com as emissdes reais dos vei-
culos leves de ignicdo por centelha fabricados em
1995, vé-se que de maneira geral, os veiculos a diesel
emitem mais aldeidos que os veiculos a gasolina e
apresentam a mesma ordem de magnitude que os ve-
iculos a alcool. Isso considerando o fator médio de
emissdo para veiculos a gasolina de 25 mg/km e para
os veiculos a alcool a emissdo média é de 42 mg/km.’

Nos primeiros anos de implantagdo do Proconve con-
siderou-se desprezivel a emissao de aldeidos dos veicu-
los a diesel, pois comparados aos veiculos de mesma
categoria do ciclo Otto, sua emissdo era bem menor.
Entretanto, de acordo com a Figura 2, verificou-se que,
dos quatro veiculos ensaiados, dois violaram o limite
de 60 mg/km para veiculos a centelha, um apds o motor
ter sido retificado e o outro com 31.000 km originais.
Os outros dois emitiram em média aproximadamente
46% do limite ja estabelecido para veiculos de igni¢ao
por centelha de mesma categoria.

No Brasil ainda ndo foram desenvolvidos estudos
para se determinar os fatores de deterioracao relacio-
nados a emissao dos aldeidos por veiculos a diesel,
considerado de importancia, posto que é necessario
conhecer melhor o perfil de emissao desses compos-
tos para a atmosfera.

*Autonomia urbana é o inverso do consumo urbano, conforme norma NBR 7024 (ABNT,? 1990).
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nos 10 ensaios realizados, pois se manteve
em torno de 74% de formaldeido e 26% de
acetaldeido, como mostra a Figura 3.

Seria relevante a realizagdo de estudos
com amostras maiores, inclusive com ensai-
os realizados em dinamometro de motores e
com outras categorias de veiculos, para de-
talhar o perfil das emissdes de aldeidos da
frota dos veiculos a diesel em uso, determi-

0%

@ Acetaldeido

Veic. A, 12 ens,
Veic. A, 22 ens.
Veic. B, 12 ens.
Veic. B, 22 ens.
Veic. B, 3% ens.
Veic. B, 4% ens.
Veic. C, 12ens.
Veic. C, 22 ens.

O Formaldeido

Ensaios

Veic. D, 12 ens.

nar o fator de deterioragdo desses veiculos,
bem como criar um inventario das emissdes
de poluentes.

Veic. D, 22 ens.

Finalmente, o presente trabalho mostra
que a emissdo de aldeidos dos veiculos a

Figura 3 - Participacdo da emissdo de acetaldeido e de formaldeido (%),

por veiculo testado e por ensaio.

casos, os veiculos a diesel da categoria testada emi-
tem muito mais aldeidos do que os veiculos de igni-
cdo por centelha. Esses ultimos ja estdo sendo equi-
pados com conversores cataliticos, que reduzem sig-
nificativamente a emissdo dos poluentes.

Embora as diferencas de emissao da soma de aldei-
dos tenham sido significativas de um veiculo para
outro, pela Anélise de Variancia (ANOVA) confirma-
se que a média da emissdo dos aldeidos foi diferente
entre os veiculos (f*=28>Fc**=6,6). A proporcao entre
acetaldeido e formaldeido foi praticamente a mesma,
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