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RESUMO

Nos ultimos anos, foi reconhecido que as emissdes veiculares tém desempenhado
papel fundamental nas mudancas climaticas, na poluicdo do ar e nas causas de
doengas humanas ligadas as emissdes de poluentes como: 6xidos de nitrogénio
(NOx), dioxido de carbono (COz2), compostos orgénicos volateis (COV), mondxido de
carbono (CO), e carbono negro (BC). Essas emissdes sédo oriundas principalmente
dos veiculos pesados, movidos a 6leo diesel. Devido ao rapido crescimento da frota
veicular no mundo e a forte dependéncia do modal rodoviario para transporte de
cargas e passageiros, as emissdes de gases em paises em desenvolvimento vém
crescendo fortemente, o que esta afetando negativamente muitas populagdes. O
controle e fiscalizagdo de emissdes nesse segmento € ineficaz, visto que n&do ha méo
de obra suficiente nem o emprego de métodos analiticos capazes de identificar e
quantificar todos os poluentes emitidos via escapamento veicular durante a avaliagao
das condigdes veiculares. Diante disto, este trabalho propds o desenvolvimento de um
amostrador portatil para captura de emissdes de escapamentos de veiculos do ciclo
diesel, tanto para amostragem da fragcdo gasosa quanto da fragdo particulada, no
intuito de permitir a identificacdo e quantificagdo dos compostos presentes em ambas
as fases. Como analito modelo para o desenvolvimento e otimizacdo das condicbes
de amostragem, foi selecionado o gas dioxido de carbono, por ser um gas de efeito
estufa e estar em alta concentracdo nessa emissdo. A partir de pesquisa na literatura
e diferentes normas de avaliagao veicular, modelos para o amostrador foram
desenhados até chegar a um modelo a ser prototipado segundo os preceitos da
prototipagem agil. Foram realizados testes de aplicagdo real com o transporte em
Onibus para otimizagcdo do procedimento de aplicacdo. O amostrador portatil € um
produto sustentavel, de baixo custo, que ndo produz ruido, de facil manuseio e que
nao necessita de energia elétrica ou de manuteng¢des, nem calibragdes para a sua
operacgao. Foi desenvolvido um método de determinagcdo de CO2 por cromatografia
gasosa com detector por ionizagdo de descarga de barreira dielétrica (GC/BID). Foi
realizada uma varredura de compostos por meio da cromatografia gasosa
bidimensional com detector com ionizagao de chama (GCxGC/FID) para indicar outros
poluentes que podem ser estudados em sequéncia a este estudo, trazendo uma
versatilidade a aplicagao desse produto sustentavel.

Palavras-chave: Amostrador veicular portatil. Prototipagem. Emissdes atmosféricas.
Dioxido de carbono.



ABSTRACT

In recent years, it has been recognized that vehicular emissions have perfomed a
fundamental role in climate change, air pollution and the causes of human diseases
linked to the emissions of pollutants such as: nitrogen oxides (NOx), carbon dioxide
(COz2), volatile organic compounds (VOC), carbon monoxide (CO), and black carbon
(BC). These emissions come mainly from heavy vehicles, powered by diesel oil. Due
to the rapid growth of the vehicle fleet in the world and the strong dependence on the
road modal for the transport of cargo and passengers, gas emissions in developing
countries have been growing strongly, which is negatively affecting many populations.
The control and inspection of emissions in this segment is ineffective, since there is
not enough manpower or the use of analytical methods capable of identifying and
quantifying all pollutants emitted via vehicle exhaust during the evaluation of vehicle
conditions. In view of this, this work proposed the development of a portable sampler
to capture exhaust emissions from diesel cycle vehicles, both for sampling the gaseous
fraction and the particulate fraction, in order to allow the identification and quantification
of the compounds present in both phases. As a model analyte for the development and
optimization of sampling conditions, carbon dioxide gas was selected, as it is a
greenhouse gas and is in high concentration in this emission. From research in the
literature and different vehicle evaluation standards, models for the sampler were
designed until reaching a model to be prototyped according to the precepts of agile
prototyping. Real application tests were carried out with bus transport to optimize the
application procedure. The portable sampler is a sustainable product, with low noise,
easy cost or that does not require electrical energy for maintenance, calibrations for its
operation. A method for CO2 determination by gas chromatography with a dielectric
barrier discharge ionization detector (GC/BID) was developed. A scan of compounds
was performed by means of two-dimensional gas chromatography with flame
ionization detector (GCxGC/FID) to indicate other pollutants that can be studied in
sequence to this study, bringing versatility to the application of this sustainable product.

Keywords: Portable vehicular sampler. Prototyping. Atmospheric emissions. Carbon
dioxide.
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1 INTRODUGAO

O setor de transportes é responsavel por quase um quarto das emissdes de gases de
efeito estufa (GEEs) no mundo. O Conselho Nacional do Transporte (CNT, 2021)
atribui o dado ao fato da economia mundial ser altamente dependente do modal
rodoviario para prover o transporte de recursos, ja que as rodovias foram instaladas
ha varios anos e suas manutengdes apresentam menor custo em comparagado aos
outros modais, além de que possuir um caminhdo mostra-se um investimento mais

econdmico do que os outros tipos de transporte.

O transporte rodoviario de cargas brasileiro € baseado no uso de veiculos movidos
por motores a diesel. Pelo processo de combustdo, os veiculos emitem didxido de
carbono (COz2), agua (H20), monoxido de carbono (CO), fuligem, 6xidos de nitrogénio
(NOx), 6xidos de enxofre (SOx) e diversos compostos orgéanicos volateis (COVs)
(STEINER, 2016).

Ainda, existem fatores que impactam nas emissdes veiculares, como a dirigibilidade,
condicdes da malha viaria, tipo de combustivel utilizado e o estado do dleo lubrificante,
no entanto, eles ndo sao considerados nesse processo, que podem levar a variagoes
nos tipos e concentragdes dos poluentes emitidos pela combustdo incompleta do
diesel, implicando negativamente na qualidade do ar final que alcanga a populagéo
(CNT, 2021).

Outros fatores que igualmente influenciam essas emissdes sdo determinados pela
dirigibilidade do veiculo, idade média do caminhdo, condi¢des de manutengao e
funcionamento, tipo de combustivel abastecido e a situacéo das vias utilizadas (CNT,
2018).

Nesse cenario, € preciso conhecer melhor o que é emitido pela frota de veiculos
brasileira, ja que os limites de emissdes estabelecidos pelo PROCONVE (Programa
de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores) sdo observados para os
veiculos automotores em fabricagdo. Em rotina, a fiscalizagcdo nao é suficiente para
monitorar os niveis de emissdo, bem como ndao ha método oficial abrangente

qualitativo e quantitativo para essa finalidade (IBAMA, 2021).
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Atualmente, a avaliacdo das emissdes veiculares € realizada por meio de dois
procedimentos: a utilizacdo da Escala de Ringelmann e o Teste de Opacidade, ou a

Avaliagéo Veicular Ambiental.

A Escala de Ringelmann é uma escala grafica e colorimétrica, utilizada para identificar
a densidade de fumaca, ao comparar a proporcdo de tons com os padroes
estabelecidos pela legislagdo ambiental. Ja o Teste de Opacidade, ou a Avaliagéo
Veicular Ambiental, mede a densidade da fumaca preta por meio da utilizagdo de um
opacimetro (equipamento portatil de leitura dptica por meio de uma sonda). (CETESB,
2022)

Nesse sentido, os padrdoes de qualidade do ar no Brasil sdo instrumentos de gestao
de qualidade do ar, que trazem as concentracbes de determinados poluentes
atmosféricos de acordo com um tempo de exposicédo, enquanto o padrao de emissao
de poluentes é o limite de emissao atribuido a uma fonte de emissao (BRAGA et al.,
2021).

Estes parametros ndo se convergem quanto a emissao do diéxido de carbono e/ou
englobam todos os compostos nocivos e toxicos a saude ambiental e planetaria. Faz-
se necessario mais e mais estudos relacionados as emissdes atmosféricas, processos
de dispersao atmosférica e relacido concentragao-efeito de poluentes atmosféricos
para fomentar a proposicéo/revisdo de limites seguros de exposigao e orientar para

um controle eficaz das emissdes atmosféricas relacionadas ao transporte.

As emissbes de CO2 sao autorreguladas, ndo existe padrdo de emissdo desse
poluente relacionado a qualidade do ar, muito menos um mecanismo versatil que

analise diretamente as emissdes oriundas do transporte de cargas.

Pensou-se, entdo, numa alternativa que mensure os poluentes atmosféricos do
escape de diesel por meio do desenvolvimento de um amostrador portatil para captura
de emissdes de escapamentos de veiculos movidos pelo aludido combustivel. O
dispositivo permite a captura de componentes do escape e a determinagdo das

emissdes veiculares pela utilizagdo da técnica da cromatografia gasosa.

16



O amostrador portatil foi construido com base nos principios da Prototipagem Agil e
da criagdo de um Minimo Produto Viavel (MVP), permitindo a amostragem do material

particulado (fracao sélida) e dos gases da emissao veicular (fragdo gasosa).

Para a captura dos compostos gasosos, idealizou-se o uso do IT-FEx, que é uma peca
da cédmara de injegao do cromatégrafo gasoso que pode ser funcionalizada para servir
como um sistema portatii de amostragem que favorece a captura dos analitos,
atuando como um pré-concentrador, o qual € colocado diretamente no injetor do

cromatégrafo gasoso, dispensando o uso de solventes (CALDEIRA, 2020).

Apesar de ndo ser utilizada uma técnica padrdao para analise de emissdes, a
cromatografia € mais indicada por permitir maior resolugdo e detectabilidade em
amostragem gasosa. A depender do detector associado, se apresenta como uma
técnica universal, incluindo a possibilidade quantificagdo de CO2 de forma objetiva,
agil e precisa, possibilitando ao estudo uma promissora solugéo para a quantificacéo

do poluente no setor do transporte rodoviario de cargas.

Assim, este trabalho estd em consonadncia ao Objetivo de Desenvolvimento
Sustentavel 9 (ODS 9 - Industria, Inovacéo e Infraestrutura), que almeja construir
infraestruturas resilientes, promover a industrializagdo inclusiva e sustentavel e
fomentar a inovagdo. O uso do amostrador portatil associado a cromatografia gasosa
como técnica analitica instrumental, se apresenta como uma metodologia sustentavel
e inovadora para analise de poluentes veiculares, além de permitir aumentar o grau
de informagbes quanto a essas emissdes (tanto a nivel de composi¢céo, quanto de
concentragao), de forma a produzir inventarios de emissdes mais realistas e fomentar

tomada de decisdes mais assertivas.

Este trabalho reflete a interdisciplinaridade do Mestrado em Tecnologia de Produtos e
Processos (MTPP), ao propor o desenvolvimento de um amostrador portatil de
emissdes veiculares, bem como de um processo de utilizacdo do mesmo para
conhecer a real emissdo veicular de CO2, que permitirda ao setor de transportes a
tomada de decisdo técnica e sustentada para a compensacgao das suas emissdes, um
posicionamento mais confiavel para o mercado e um comprometimento para o

desenvolvimento sustentavel do planeta.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho foi desenvolver um amostrador portatil para captura de

emissdes de escapamentos de veiculos do ciclo diesel. Os objetivos especificos sao:

e Otimizar as condi¢gdes de amostragem veicular do escape de diesel.

e Desenvolver um método analitico para determinacdo de CO2 de escape de
diesel via cromatografia gasosa com detector por ionizacdo de descarga de
barreira dielétrica (GC/BID).

e Realizar analise de varredura de compostos organicos oriundos do escape de

diesel utilizando cromatografia gasosa bidimensional (GCxGC/FID).
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3 RERERENCIAL TEORICO
3.10 panorama do setor de transporte rodoviario de cargas no Brasil

O setor de transporte de cargas abrange uma infinidade de atividades relacionadas
favoravel a mobilidade dos passageiros e a circulagdo de mercadorias e como tal,
desempenha um papel importante na atividade econémica de uma sociedade (WANG
etal., 2011).

O servigo engloba uma série de operagdes, a comegar pela coleta da carga na origem,
em sequéncia a transferéncia, consolidacdo e descarga de cargas, classificagao,
distribui¢éo local e por ultimo, a entrega ao consumidor final (SILVA et al., 2015).

O transporte rodoviario € um servigo elementar na maioria das cadeias de
abastecimento e representa o mais flexivel modo de transporte para o transporte
continental de mercadorias (STERNBERG, 2013).

Em paises de dimensdes continentais, carentes de outros modais, o transporte
rodoviario de cargas € responsavel pela maioria dos bens transportados. Assim, de
acordo com o que se vé na Figura 1, o modal rodoviario corresponde a 64% da rede
brasileira de transportes (CNT, 2018).

Figura 1 - Modais de transporte da logistica brasileira

3%

5%

®m Rodoviario = Ferroviario = Cabotagem Hidrovias = Dutovidrio

Fonte: CNT, 2018.
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O transporte de cargas no Brasil é altamente dependente do modal rodoviario. Esse
modo vai de ponta a ponta, isso porque a malha rodoviaria no pais é extensa, sendo
que as rodovias federais totalizam 76,4 mil quildmetros fazendo com que sua
capilaridade seja superior aos modais ferroviario e hidroviario (CNT, 2018).

O transporte de cargas é favoravel pela agilidade, capilaridade e a rapidez na entrega
de mercadorias em viagens curtas e longas, a disponibilidade de carregar e

descarregar em qualquer lugar diretamente ao cliente (BALLOU, 2010).

Em 2021, o transporte rodoviario foi responsavel por 64% da movimentacdo de
cargas, o que correspondeu a 1.548 bilhdes de toneladas quildmetros uteis (TKU).
Nesse sentido, é fundamental um planejamento que integre a otimizagao do uso de
veiculos pesados para maior dirigibilidade e menor emissdo de poluentes. Nesse
cenario, o Brasil conta com mais de 18 milhdes de caminhdes, assim como pode ser
visto na Tabela 1 (CNT, 2021).

Tabela 1 - Frota brasileira de caminhodes

Ano Total
2001 5.428.623
2002 5.741.570
2003 6.026.189
2004 6.375.788
2005 6.742.869
2006 7.120.510
2007 7.595.123
2008 8.187.433
2009 8.833.936
2010 9.682.661
2011 10.641.090
2012 11.592.230
2013 12.597.864
2014 13.596.338
2015 14.312.328
2016 14.913.971
2017 15.542.498
2018 16.304.666
2019 16.837.238
2021 18.545.567

Fonte: CNT, 2021.
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A luz das capacidades rodoviarias limitadas, estruturas fragmentadas do mercado de
transporte e crescente demanda de transporte, as autoridades reconhecem a

necessidade de aumentar a eficiéncia do transporte rodoviario (STERNBERG, 2013).

No entanto, o planejamento do transporte rodoviario de cargas tem foco
principalmente na minimizagdo de custos, mas a crescente preocupagdo com O
ambiente levou a concentrar sua atencdo nas solugbes que incluem aspectos
ambientais do transporte (SAWIK, 2017).

3.20 consumo de 6leo diesel

O dleo diesel ou gasodleo € um combustivel fossil oriundo da destilagdo do petroleo
bruto, constituido por hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos, com
cadeia de 10 a 25 atomos de carbono, contendo ainda impurezas de enxofre,
nitrogénio e oxigénio. Comumente é utilizado em veiculos de transporte rodoviario de
cargas e de passageiros, em algumas embarcagbes maritimas, locomotivas e na

industria para a geracao de energia em diversos segmentos (CETESB, 2020).

Os motores diesel sdo um grande produtor de energia no transporte devido a sua
maior eficiéncia, economia, confiabilidade e durabilidade. Ao mesmo tempo, devido a
combustdo incompleta do oleo diesel, tornam-se grandes consumidores de
combustiveis fosseis e grandes produtores de gases poluentes atmosféricos e
material particulado (MP) (WANG, 2019).

O setor de transportes no Brasil € alto consumidor energético no pais, tendo em vista
o tamanho da malha viaria concentrada no uso de caminhdes movidos a diesel. Essa

dependéncia ao combustivel pode ser vista na Figura 2 (p. 22).
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Figura 2 - Consumo de combustiveis nos transportes (1970 — 2020)
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Fonte: SEEG, 2021.

Devido a sua composicdo quimica, os poluentes emitidos pelos motores diesel
representam um risco significativo para a saude ambiental. A exaustdo do diesel é
uma mistura complexa, que consiste em trés partes: uma parte solida, uma

condensada (ou liquida) e uma gasosa (STEINER, 2016).

Embora haja um pds-tratamento do escapamento de diesel baseado no uso de
catalisadores e filtros, como os DOCs (catalisadores de oxidagao de diesel), filtros de
particulas diesel (DPFs) e POCs (catalisadores de oxidagao parcial), a oxidagao do
combustivel forma varios poluentes, como particulas muito finas, cerca de 10-80
nandmetros, compostos organicos na fase gasosa, contendo carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio, além de enxofre, zinco, fosforo, calcio, ferro, silicio e o cromo
(MCCLELLAN, 1987).

A fracdo gasosa das emissdes veiculares consiste em mais de 99% em volume de
gases inorganicos nao toxicos, como nitrogénio (Nz), agua (H20) e oxigénio (O2). Os
gases inorganicos toxicos, como diéxido de carbono (CO2), mondxido de carbono
(CO), oxido nitrico (NO), 6xidos de enxofre (SOx) e didxido de nitrogénio (NO2), e uma
mistura complexa de compostos organicos sao responsaveis pelo resto. A fragao

organica apresenta os compostos: metanol, etileno, formaldeido, benzeno, naftaleno,

22



pireno, antraceno e os HPAs (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos), dentre outros
(STEINER, 2016).

No entanto, a emissao de poluentes atmosféricos depende de fatores como a
composicao quimica e tamanhos de particulas entre diferentes tipos de motores,
condigbes de operagdo do motor, formulagbes de combustivel (concentragdo de
enxofre) e as caracteristicas de lubrificagdo do veiculo (WICHMANN, 2007).

As fontes dos componentes organicos de exaustdo séo vestigios de combustivel e
Oleo lubrificante que resistiram a combustdo, mas também compostos que ndo podem
ser encontrados no combustivel ou 6leo e sdo recém-formados a partir de precursores
parcialmente queimados (STEINER, 2016).

A exposicao as emissdes veiculares pode causar irritagdo aguda, sintomas
neurofisiolégicos, sintomas respiratérios, exacerbacdo de respostas alergénicas,

sintomas semelhantes aos da asma e ao céncer de pulméo (WICHMANN, 2007).

No Brasil, o diesel é utilizado predominantemente nos veiculos pesados e apresenta
10% de biodiesel e tem teor de enxofre limitado a 500 mg/kg, no chamado diesel
comum (diesel S-500), e de 10 mg/kg no diesel com baixo teor de enxofre (diesel S-
10) (CETESB, 2022).

Segundo a Associagédo Nacional do Petréleo, (ANP, 2021), em 2020 o consumo de
oleo diesel no Brasil aumentou 0,3% e alcangou 57,5 milhdes de m?, correspondendo
a um volume de 51,1% do total do consumo de combustivel no ano. Isso mostra a
dependéncia do uso do o6leo diesel como combustivel essencial para a frota de

veiculos brasileira.
3.3 A emissao de poluentes pelo setor de transporte

O petréleo por meio do 6leo diesel é a fonte de combustivel dominante para o
transporte, sabendo que o transporte rodoviario representa 81% do total do uso de
energia pelo segmento. Esta dependéncia dos combustiveis fosseis torna o setor de
transportes um dos principais contribuintes de gases de efeito estufa e € um dos
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poucos setores industriais em que as emissdes continuam crescendo (CHAPMAN,
2007).

A combustdo de combustiveis a base de petréleo tem impactos adversos ao meio
ambiente bem como para a saude humana. Estima-se mais de 7 milhdes de mortes
anuais precoces em decorréncia da ma qualidade do ar ocorram no mundo (LEE e
GRENSTONE, 2021).

Nos ultimos anos, foi reconhecido que o transporte tem desempenhado papel
fundamental nas mudancgas climaticas, na poluicdo do ar e nas causas de doencgas
humanas ligadas as emissdes de poluentes como: éxidos de nitrogénio, didxido de
carbono, compostos organicos volateis, mondxido de carbono e carbono negro, do
inglés black carbon (BC) (ADAM, 2011).

O setor de transportes € um dos maiores contribuintes para as emissdes atmosféricas,
tanto de gases de efeito estufa quanto de poluentes atmosféricos. Representa 26%
do total de emissdes de GEE do mundo. As participagdes de poluentes (CO, COV,
NOx, SOx, MP10, MP2;5) variam de 13,14% a 57,41%, e é o principal emissor de NOx
(FAN et al., 2018).

Essas emissdes, geralmente s&do oriundas dos veiculos pesados e ocasionam
problemas de saude. Nos ultimos anos, devido ao rapido crescimento da frota veicular
no mundo, as emissdes de gases em paises em desenvolvimento vém crescendo
fortemente, o que esta afetando negativamente muitas populagcdes (LIAQUAT et al.,
2010).

A preocupagcdo mundial das emissdes antropogénicas tem se concentrado
principalmente nos GEE em comparagdo com os poluentes atmosféricos. Os gases
de efeito estufa estao sujeitos a acordos e impostos globais, enquanto os poluentes
atmosféricos sao regidos por legislagao e politicas locais. GEE e os poluentes do ar
compartilham alguns dos componentes (por exemplo, Os e alguns COVs), mas a
perspectiva de avaliagao é diferente. Poluentes do ar, como mondxido de carbono,
contaminantes como o chumbo (Pb), compostos organicos, éxido de enxofre e 6xido

de nitrogénio tém um impacto instantdneo no meio ambiente e na saude humana. Eles
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contribuem para a formacao de poluentes secundarios como O3, material particulado

e na atmosfera causam a formagao de neblina ou smog (FAN et al., 2018).

As emissdes antropogénicas de gases de efeito de estufa sdo conhecidas por
perturbar o equilibrio radiativo da atmosfera, resultando em uma mudanga nos
padroes climaticos. Dados cientificos alarmantes de que centenas de milhdes de
pessoas podem perder a vida se a temperatura média global aumentar em mais de
2°C (IPCC, 2022)

Segundo o relatério do Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climaticas (IPCC)
de 2022, os impactos que podem ser observados pela intensificacdo do efeito estufa

sdo:

e Aumento da temperatura média na maioria das regides terrestres e oceénicas.

e Extremos de calor na maioria das regides habitadas.

e Ocorréncia de chuva intensa em diversas regides.

e Probabilidade de seca e déficits de chuva em outras areas.

e Elevagdo média global do nivel dos mares.

e Perda sobre a biodiversidade, ecossistemas e suas funcdes e servicos aos
humanos.

e Aumento de temperatura dos oceanos, associados a elevacdo da acidez e
diminui¢cdes dos niveis de oxigénio.

e Riscos para a saude, meios de subsisténcia, seguranga alimentar,

abastecimento de agua, seguranga humana e crescimento econémico.

Nesse cenario, o setor de transportes € um dos maiores emissores de diéxido de
carbono, representando cerca de 24% das emissdes globais de CO2 devido a queima
de combustiveis, desempenhando um papel importante na mitigagcdo das mudancas
climaticas globais, conforme pode ser visto na Figura 3 (p. 26) (SOLAYMANI, 2019).

25



Figura 3 - Nivel de CO2 adicionado a atmosfera, causando as mudangas climaticas
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Fonte: Global Carbon Project, 2021 (adaptado).

A formacéao do CO2 se da pelo escape de gases formados pela combustdo incompleta,
na qual o carbono presente no diesel é queimado para gerar energia para mover o
veiculo (SHAPIRO; MORAN, 2013).

Segundo o Sistema de Estimativas de Emissdes e Remocgdes de Gases de Efeito
Estufa (SEEG) de 2021, o transporte rodoviario de cargas no Brasil emitiu 101,2
MtCO2 e em 2016, devido a elevada predominancia do modo rodoviario no pais, com
a presencga de caminhdes como fontes emissoras de GEEs e ao enorme consumo de

oleo diesel.

O desafio do combate as mudancas climaticas pode ser sanado pelo desenvolvimento
resiliente ao clima, por meio da governanga inclusiva, do investimento intersetorial,
com acesso a tecnologia adequada. E necesséario implementar a adaptacdo e
mitigacdo em conjunto, levando em conta a mensuragéo, redu¢cao e compensagao
dos gases de efeito estufa para o bem-estar humano bem como a saude do

ecossistema e do planeta (IPCC, 2022).

26



3.4 A criagao do PROCONVE para regularizagao das emissoes dos veiculos

a diesel

A problematica do crescimento da frota e das emissdes atmosféricas tem demandado
do Brasil uma busca pela melhoria continua da qualidade dos combustiveis, da
tecnologia dos veiculos, solugdes para a mobilidade urbana, que alcancem os niveis

de qualidade do ar compativeis com a promog¢ao da saude ambiental (IBAMA, 2021).

Tendo isso, em 6 de maio de 1986, o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) criou o PROCONVE com o objetivo de reduzir os niveis de poluentes
emitidos pelos veiculos para atender os padrées de qualidade do ar instituidos pelo
Programa Nacional de Controle de Qualidade do Ar (PRONAR) (CONAMA, 1986).

Tornou-se primordial a redugao dos niveis de emissdo dos principais poluentes
veiculares, como 0 monéxido de carbono, 6xidos de nitrogénio, hidrocarbonetos (HC),
material particulado, aldeidos (CHO), oxidos de enxofre, compostos de chumbo e
ainda o dioxido de carbono um dos principais gases de efeito estufa (IBAMA, 2021).

O PROCONVE propbs entdo, a redugao da contaminagcdo atmosférica das fontes
moveis, como pelos caminhdes e/ou veiculos pesados, pela limitacdo de emissao de
alguns poluentes, por meio de iniciativas que unem a engenharia automobilistica,
melhoria da eficiéncia energética dos combustiveis e padronizagdo das medi¢des de
poluentes (CETESB, 2022).

Os veiculos pesados sao aqueles com massa total maxima maior que 3.856 kg, ou
massa do veiculo em ordem de marcha maior que 2.720 kg (veiculos pesados de
transporte de passageiros e/ou carga) e sao os principais emissores de material
particulado e oxidos de nitrogénio pelo uso do combustivel diesel (CONAMA, 1986).

Os limites de emissao foram estipulados por fase, de acordo também com a adogao
de algumas medidas, como a CETESB (2022) aponta:

e Desuso do carburador a partir de 2000, pela adog¢ao da injegdo de diesel com

controle eletrénico.
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e Aplicagao da tecnologia de SCR (redugao catalitica seletiva, do inglés Selective

Catalyst Reduction), responsavel pela reducdo do principal poluente dos

veiculos diesel, o NOx a partir de 2012.

e Obrigatoriedade do uso do diesel S-10 também a partir de 2012.

e Utilizacdo gradativa de uma mistura de biodiesel (B100) ao d6leo diesel, a que

partir de marco de 2018 a mistura passou a ser de 10%, em volume, conforme
a Lein®13.263/2016.

Para fins de atendimento as analises das emissoes, existe o direcionamento do

registro da emissdo de COz2, em g/kWh, no entanto, ainda ndo ha um padrdo de

emissao deste composto. Geralmente, esse poluente € analisado por um analisador

de gases e sua emissao € inserida nos laudos de avaliagéo veicular ambiental.

A CETESB é o 6rgao credenciado para atuar como agente técnico e executivo do

PROCONVE, tendo em vista os estudos desenvolvidos dentre as questdes de

qualidade do ar e emisséao veicular (CETESB, 2022). Na Tabela 2 sao apresentados

os limites maximos por tipo de poluente aceitaveis conforme a fase do PROCONVE.

Tabela 2 - Limites de emissao de poluentes de acordo com as fases do PROCONVE

EURO ;
= co HC NOx MP Norma . .. | Opacidade
PROCONVE | (Padrdo | .\ \p) | (g/kwh) | (g/kwh) | (g/kwh) | (CONAMA) | Vigéncia m"!
europeu)
1989 a
P1 ; 1400 | 350 | 18,00 - | Res. 18185 | 1200 -
P2 EuroO | 1120 | 245 | 1440 | 060 |Res.08/93 11999353 ]
0.40
P3 Euro1 | 490 | 123 | 900 | ou |Res. 0893 | 12%a ]
1999
0.70
P4 Euro2 | 400 | 110 | 700 | 015 |Res. 0s/e3 | 20902 ]
2005
0.10
’ Res. 2006 a
P5 Euro3 | 210 | 066 | 500 o | siso2 | 2008 0,80
Res. 2009 a
P6 Eurod | 150 | 046 | 350 | 002 | &% | 20 0,50
Res. 2012 a
p7 Euro5 | 1,50 | 046 | 200 | 002 | oo | 2% 0,50
Res. A partir
P8 Euro6 | 150 | 013 | 04 [ 001 | o | 4PN 040

Fonte: Autora.
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3.5 Padroes de qualidade do ar

Os padrdes de qualidade do ar no Brasil sdo instrumentos de gestdo de qualidade do
ar, que trazem as concentracoes de determinados poluentes atmosféricos de acordo
com um tempo de exposig¢ao. Eles foram instituidos primeiramente com a Resolugao
CONAMA n° 3, de 28 de junho de 1990 e atualizados pela Resolugado CONAMA N°
491, de 19 de novembro de 2018.

Essas legislagdes consideram poluentes atmosféricos qualquer forma de matéria em
quantidade, concentragdo, tempo ou outras caracteristicas, que tornem ou possam

tornar a atmosfera impropria para saude ambiental.

A Resolugdo CONAMA n° 3, de 28 de junho de 1990 instituiu o Programa Nacional de
Controle da Qualidade do Ar (PRONAR) e estipulou limites aceitaveis de qualidade
para alguns poluentes atmosféricos. No entanto, os limites ficaram obsoletos tendo
em vista os novos padrdées da Organizagdo Mundial de Saude (OMS) elencados em
2005, a luz dos conhecimentos cientificos adquiridos até entdo. Em 2018, a Resolugao
CONAMA 03/1990 foi revogada e substituida pela Resolugado CONAMA 491/2018,

que promoveu atualizagdes quanto aos padrdes de qualidade do ar vigentes no Brasil.

Segundo a Resolugdo CONAMA n° 491 de 2018, define-se:

e Padrbes de qualidade do ar intermediarios (Pl), que sédo os padrbes

temporarios a serem cumpridos em etapas.

e Padrédo de qualidade do ar final (PF), que sédo os valores guia estabelecidos
pela propria OMS, como pode ser visto na Tabela 3 (p. 30).
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Tabela 3 - Padrbes de qualidade do ar segundo a Resolugdo CONAMA n° 491, de

19 de novembro de 2018

Poluente Tempo de PI-1 (Pll-rzn3 (Pll-r:;3 ( P;:m‘*
amostragem (ng/m?3) pg) Hg pg)
Particulas totais 24 horas - - - 240
em suspensao Média geométrica i ) ) 80
(PTS) anual
. 24 horas 120 100 75 50
Material Média aritmeética
particulado (MP+10) anual 40 35 30 20
. 24 horas 60 50 37 25
Material Média aritmeética
particulado (MP2,5) anual 20 17 15 10
24 horas 120 100 75 50
Fumaca (FMC) Média aritmética 40 35 30 20
anual
e 24 horas 125 50 30 20
Dioxido de enxofre Média aritmética
(SO2) 40 30 20 -
anual
L 1 hora 260 240 220 200
Didxido de Média aritmética
nitrogénio (NO2) 60 50 45 40
anual
Monodxido de
carbono (CO) 8 horas ] i ] 9 ppm
Ozbnio (O3) 1 hora 140 130 120 100
Chumbo (Pb) Média aritmética ) ) ) 05
anual

Fonte: Resolugdo CONAMA n° 491 (2018).

A legislacao ainda estabelece os critérios para episoédios agudos de poluicdo do ar,
com os estados de atencgdo, alerta e emergéncia, de acordo com os niveis de
concentragdo atingidos e a previsdo de condigdes meteoroldgicas desfavoraveis a
disperséo dos poluentes (CONAMA, 2018).

Nota-se que para efeitos de qualidade do ar, o CO2 nao € limitado, tendo em vista que
0 gas nao é toxico diretamente a biota. No entanto, destaca-se que o aumento das
concentracdes de CO2 na atmosfera desde a Revolucao Industrial traz preocupagao
visto sua relagcdo com a temperatura média global e os efeitos observados dessa

alteracdo em diferentes partes do planeta.
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Vale lembrar que o padrao de qualidade do ar é diferente do padrao de emissao de
poluentes. O padrao de qualidade do ar determina a concentragdo de um poluente na
atmosfera ao modo de resguardar a saude ambiental de forma macro, enquanto o
padrao de emissao de poluentes é o limite de emissao determinado a uma fonte de
emissao. Nesse sentido, o padrdo de emissao de poluentes contribui para o padrao
de qualidade do ar, tendo em vista que a poluicao atmosférica é formada pelo
somatorio de varias fontes de emissédo de poluentes, sendo resultante do transporte
das emissdes, condigdes meteoroldgicas e das reagcdes na atmosfera (BRAGA et al.,
2021).

3.6 0 controle das emissoes dos veiculos a diesel

O atual modelo de avaliagdo veicular ambiental brasileiro consiste numa metodologia
de aceleragao e frenagem que simula a dirigibilidade do veiculo. Esse processo dura
em torno de 10 minutos diante do uso de um opacimetro (equipamento que mede a
fumaca preta, ou a fuligem, material particulado, conforme a Resolugado CONAMA n°
418 de 2009 e a Instrugdo Normativa do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) n° 6 de 2010.

No ambito do transporte, existe o Programa Ambiental do Transporte (DESPOLUIR),
organizado pela Confederagao Nacional do Transporte (CNT) e o Servigo Social do
Transporte e o Servigo Nacional de Aprendizagem do Transporte (SEST-SENAT), que
realiza as avaliagdes ambientais veiculares de forma gratuita no pais (DESPOLUIR,
2022).

Ainda se tem o método previsto na Norma da Associagao Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT) NBR 6016: 2015 - Gas de escapamento de motor diesel, que dispde
sobre a avaliagéo de teor de fuligem, com a escala de Ringelmann. A escala grafica
impressa consiste em cinco padrdes de cinza com um furo no meio, que permite ao
operador comparar a densidade da fumaca preta com um dos padrdes ilustrados na

folha, como pode ser visto na Figura 4 (p. 32).
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Figura 4 - Escala de Ringelmann

GOVERNO DO ESTADO DE SAO PAULO
SECRETARIA DO MEIO AMBIENTE
CETESB
COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO

CARTAO - INDICE DE FUMAGCA
TIPO RINGELMANN REDUZIDO

INSTRUGOES DE USO

14 Na avaliagdo de fontes moveis, assegure-se de que 0 veiculo esteja em
movimento, com carga no motor, e que a fumaga observada, a olho nu, seja
continua por um periodo minimo de 5 segundos. A emissao de fumaga em
regime transitério, durante arrancadas do velculo, saida de seméforos, lombadas
ou valetas, trocas de marchas etc, ndo deve ser considerada na avaliagao.

24 Segure o cartdo com 0 brago totalmente estendido e compare a fumaga
(vista pelo orificio) com o padréo colorimétrico, determinando qual a tonalidade
da escala que mais se assemelha com a tonalidade (densidade) da fumaga.

3¢ Para confirmagdo do padrdo da emisséo de fumaga emitida por velculos, 0
observador deverd estar a uma distincia de 20 a 50 metros do veiculo observado.

42 Para a confirmagdo do padrio de fumaga emitida por chaminés, o observador
deverd estar a uma distancia de 30 metros a 150 metros da mesma.

' SECRETARIA DO
MEIO AMBIENTE

Cod330279-810.

Fonte: Autora.

A escala de Ringelmann deve ser empregada em um periodo de 20 segundos e
apresenta 5 padrdes colorimétricos para se comparar a coloragao da fumaca preta,
em associacao a concentragao de particulados nela, sendo: n° 1 corresponde a 480,38
pg/md, n° 2 a 1289,62 ug/m?3, n° 3 a 2063,94 ug/m3, n° 4 a 3575,54 yg/m*> e n° 5 a
4548,24 ug/m3. O limite para infragéo, é a densidade colorimétrica superior ao padrao
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2 da escala de Ringelmann, ou equivalente, por mais de 5 segundos consecutivos
(ABNT, 2015).

A escala de Ringelmann é um meio visual de determinar o grau de enegrecimento da
fumaca, sem permitir avaliar a concentracao de poluentes atmosféricos de um veiculo.
Ainda é um processo altamente dependente da acuidade visual de quem coleta os
dados e da distancia da visualizagdo do tubo de descarga do veiculo (CETESB, 1979).

Ja o teste de opacidade avalia a fumaca preta emitida e prevé que inicialmente o motor
devera funcionar sem carga para a medi¢ao e registro do valor da rotagdo maxima por
minuto em marcha lenta, por até 10 segundos e, em seguida, deve ser acelerado
lentamente até atingir a rotagdo por minuto maxima do veiculo. Esse processo de
aceleragdo atesta a conformidade das rotagbes da marcha e garante que a emulséo
mais concentrada de fumaca preta seja descartada (IBAMA, 2010).

Para a verificagdo, ha uma inspegao prévia do veiculo no que tange as suas condigdes
normais de: funcionamento do motor, emissao do escapamento, se ha vazamento de
combustivel ou qualquer outro liquido, se o veiculo se encontra abastecido, bem como

quaisquer anormalidades que possam interferir na sua direcédo (IBAMA, 2010).

A realizacdo do procedimento completo da medicdo da opacidade, é feita pelo
acionamento do acelerador de modo continuo e rapido até o final do seu curso, por
um tempo maximo de 5 segundos. Depois, € preciso desacionar o acelerador e
aguardar a estabilizacdo do motor. Isso é feito continuamente, de 4 a 10 vezes, para
se obter a opacidade do veiculo descrita na norma (IBAMA, 2010).

O certificado de aprovacéao do veiculo é emitido conforme os limites de opacidade dos
veiculos do ciclo diesel, tendo em vista seu ano de fabricagao e a altitude que o veiculo
se encontra (CONAMA, 2009).

Porém, esse é um processo moroso para o transporte de cargas. Um veiculo parado
por 10 minutos quer dizer perda de tempo na operacionalizagdo de carregamento de
descarga, pensando que o cliente final quer uma entrega enxuta, na maioria das vezes

em até 1 dia util.
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Existe ainda um analisador de gases, empregado para analisar o escape de diesel,
porém, pelo preco de mercado, € utilizado somente para os testes de fabricagcédo dos

veiculos e de saude ocupacional (CETESB, 2022).

Faz-se necessaria entdo, uma alternativa ao processo de avaliacio veicular ambiental
que possa considerar a quantificacdo de varios poluentes, tendo em vista a
necessidade de mitigagdo da emergéncia climatica e da poluigdo atmosférica.

O desenvolvimento de um amostrador portatil capaz de uma amostragem completa,
incluindo fracdo gasosa e particulada, combinada com o uso de técnicas analiticas

que permitam identificar e quantificar um grande numero de compostos é oportuno.

Desta forma, € possivel conhecer as emissdes o0 mais proximo da realidade bem como
tornar viavel estudos que possam elucidar os fatores que influenciam no tipo e
concentragdo de poluentes gerados nas emissdes veiculares. E necessario ento,
validar o processo de amostragem e os métodos de quantificagdo dos
compostos/elementos a serem determinados. Tendo isso sido feito, essas
informagdes tornam-se muito Uteis para um melhor planejamento de agdes para esse

setor, bem como a proposi¢cao de medidas de mitigacdo mais eficazes.
3.7Método alternativo de analise das emissoes veiculares

A compreensao do cenario da amostragem das emissdes veiculares é importante para
se justificar a construgdo de uma estratégia agil e versatil, que seja uma alternativa

viavel para analise multicompostos da exaustao de diesel.

A maioria dos estudos relacionados a amostragem veicular portatil se da por meio de
sistemas portateis de medicdo de emissbes (tradugdo do inglés, PEMS).
Basicamente, sédo sistemas de amostragem a bordo, constituidos por um sensor com
um medidor de vazao associados a um banco de dados que traz a emissdo em tempo
real. A amostragem nesse ambito, é ativa, com o uso de equipamentos caros,
robustos, que contemplam a associacdo de técnicas para analise de uma pequena
parcela de poluentes, geralmente associados aos poluentes que interferem na
qualidade do ar, como CO, CO2, HC, NO, NOx e NO2, PM 25 e os COVs (LUJAN et al.

34



(2018); MA et al. (2018); WANG et al. (2020); ZERAATI-REZAEI et al. (2020); YU et
al. (2021)).

Os sistemas podem ser estacionarios, para captura da pluma do escape com o veiculo
em movimento, ou, dindmicos, acoplados por um tubo de exaustdao ao escapamento
veicular para a analise direta dos gases da emissao veicular. Essa amostragem pode
acontecer com o proprio fluxo da exaustao sendo direcionado para a amostragem ou
ainda, sendo impulsionado por bombas e sistemas de diluicdo de gases, para
determinacgao da concentracao de poluentes (GIESCHASKIEL et al., 2021).

Nessa perspectiva, Nyir6-Kdsa et al. (2022) traz um amostrador mais simples, porém,
movido a energia voltado a fragdo sdlida contendo particulas magnéticas. O
dispositivo tem a configuragdo de um funil, com um imé& centralizado no dispositivo e
uma bomba de vacuo acoplada. No processo de amostragem veicular as particulas
magnéticas sdo forcadas a mudar suas trajetorias pelo campo magnético, e sao
depositadas nas grades para posterior anadlise de microscopia eletronica de

transmissao.

Fora a amostragem ativa, existem pouquissimos estudos com a amostragem passiva
do escape de diesel, trazendo um gap do mercado, sendo esta uma oportunidade de
trabalho para o desenvolvimento de um amostrador veicular portatil. Nesse sentido,
pode-se resumir alguns processos mais recentes de amostragem veicular passiva

presentes na literatura, dentre o panorama do Quadro 1.

Quadro 1 - Panorama da utilizacdo de amostradores de poluentes para o
escapamento veicular

Autores Equipamentos Metodologia desenvolvida Técnicas associadas Poluentes
utilizados para detecgao de analisados
compostos
Alam | Tubo de adsor¢cdo | Coleta direta da exaustéo Cromatografia Compostos
et al. com filtros de de diesel diluida em modo gasosa organicos
(2018) | politetrafluoretileno estacionario com baixa multidimensional | semivolateis
carga do motor por espectrometria
de massas
Hao et Sistema de Coleta direta da exaustao Andlise MP 25
al. amostragem de de diesel diluida em modo termo/6ptica de
(2019) diluicdo de fluxo estacionario por meio de carbono,
parcial MFD25 uma camara de diluigao cromatografia de
ions, digestao
acida,
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espectrometria de
emissao oOptica de
plasma
indutivamente
acoplado
Linet | Tubos de diluicdo Sistema de coleta da Cromatografia HPAs
al. com filtros exaustdo de diesel a um gasosa por
(2019) fluxo constante por meio espectrometria de
de coletores em indx, para | massas, detector
direcionamento em por
canisters quimiluminescéncia
e detector por
infravermelho nédo
dispersivo
Lin et Amostrador de Coleta direta da exaustdo | Analises quimicas MP 2,5
al. material de diesel a um fluxo e isotdpicas via
(2020) particulado com constante, usando varios absorgéo
filtros Pallflex ciclos de estado
Tissuquartz estacionario
2500QAT-UP
Gonet Amostrador de Coleta direta da exaustao Magnetizacao MP e
etal. material de diesel usando um ciclo remanescente magnetita
(2021) particulado com de marcha lenta. isotérmica de
filtros de saturagao a parte
politetrafluoretileno da analise do
material particulado
ndo é descrita

Fonte: Autora.

Como pode ser observado, ndo existe nenhum amostrador que possa coletar todos
os compostos do escape de diesel de forma otimizada viabilizando analise posterior
completa por associagcado de diferentes técnicas instrumentais. Neste contexto, o
objetivo principal deste trabalho traz uma proposta inovadora, versatil, de facil
operacado, com ampla aplicagdo, além da portabilidade. Para dar ao amostrador
portatil maior potencial de aplicacdo € necessario que se combine com técnicas

instrumentais multicompostos/multielementares de alta sensibilidade.

O produto apresenta-se como um equipamento de pré-concentracido das emissdes
veiculares, capaz de reter compostos para a instrumentagédo analitica. Por meio da
cromatografia gasosa, inumeros compostos podem ser detectados simultaneamente,
fazendo com que o processo de amostragem veicular seja agil, preciso e replicavel
em qualquer espaco territorial. Quanto a composi¢ao inorgéanica, a identificacdo e
quantificacdo dos constituintes pode ser alcancada com a utilizacdo de técnicas

multielementares, preferencialmente de analise direta.
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Também foi considerado no processo de desenvolvimento do produto, a escolha dos
materiais que devem contribuir para um longo ciclo de vida util, bem como a habilidade

de ser reciclado como tratamento/destinagao final do residuo que possa ser gerado.

3.7.1 Prototipagem de um amostrador portatil

A prototipagem ¢é uma parte fundamental do desenvolvimento de produtos,
considerada uma aproximagao tangivel de uma ideia que deve ser testada e
desenvolvida. O protétipo entdo, nada mais €, que a representagdo de um projeto
(RIESENER et al., 2019).

A combinacio destas alternativas, seu desenvolvimento e suas adaptacbes em um
ambiente de troca dindmico entre as equipes de design € que irdo gerar produtos
colocados no mercado com mais qualidade, menos tempo e custo de desenvolvimento
(VOLPATO, 2007).

Atualmente, os protétipos sao planejados de forma iterativa, em consonancia a outras
etapas do desenvolvimento de um produto, por exemplo, as dores do mercado devem
ser sanadas junto da analise de sua viabilidade e da validagdo enxuta. O processo de
desenvolvimento agil de um produto consiste em quatro etapas: especificagéo,

concepgao, design, realizagao e validagao (SHUH et al., 2018).

Para que o prototipo seja considerado um produto sustentavel, € preciso apresentar o
melhor desempenho ambiental ao longo do seu ciclo de vida, ou seja, esse aspecto,
leva em conta a concepcdo do produto, sua produgdo por meio de materiais
reciclaveis, simples manuseio, baixa manutengao e eventualmente a sua reciclagem
ou o descarte final de forma segura (TISHNER e CHARTER, 2001; YANG e SONG,
2006; CHIU e CHU, 2012; SEBRAE, 2019).

Assim, existem critérios que devem ser considerados para a idealizagcio do protétipo,
adaptado de Junior (2015), sendo eles:

1) Propésito: qual € o motivo da construgdo do protoétipo, apontando a dor de

mercado que ele vem a sanar.
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2) Material: qual é o melhor material a ser empregado no protétipo de maneira
sustentavel e tecnolégica. O melhor material neste caso, sera aquele em
abundancia no mercado, que é também economicamente viavel e tem um ciclo
de vida alto, podendo ser facilmente reciclado. Dentre a sua operagao, deve-
se levar em conta ainda, a nao utilizagao ou a utilizagdo minima de solventes,
como um dos principios da Quimica Verde (ZIMMERMAN et al., 2020).

3) Dimenséo: qual é o tamanho do protétipo a ser criado, tendo em vista que a

sua confeccdo tem impacto direto no tempo e no custo do mesmo.

4) Custo: qual é o dispéndio que o protdétipo requer. Quanto mais barato, mais

economicamente viavel é a insercdo do produto no mercado.

5) Tempo: qual € o tempo necessario para execugao do protétipo. Para uma
prototipagem &agil ou enxuta, é preciso que a producgéo seja rapida e possa ser

executada facilmente.

6) Detalhamento: qual é a precisao de detalhes que devem ser observados para
a replicagcdo do protoétipo. Quanto menos detalhes tiver, mais facil e agil a
confeccéo do protétipo.

Estes critérios casam com o desenvolvimento de um MVP que € uma metodologia que
desenvolve prototipos dos produtos antes de serem langados ao mercado. O minimo
produto viavel, requer o minimo de investimento financeiro e de tempo, prevé os
custos do protétipo finalizado e testa sua recepgdo no mercado com algumas pessoas

que ja representam o publico-alvo (SEBRAE, 2019).

Para a confecgdo de um amostrador portatil de poluentes atmosféricos que seja um
produto sustentavel e eficaz, faz-se importante considerar o seu desempenho
ambiental quanto ao seu ciclo de vida, pensando em gerar menos perdas, na utilizagdo
da reciclagem ou por ser mais duravel, bem como no ndo-uso de substancias que

promovem poluigdo, como um principio da quimica verde (VOLAN, et al., 2020).

Sendo assim, a confeccdo de um amostrador portatii que pode ser acoplado

diretamente ao cano de descarga dos veiculos e que possa ser utilizado no
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desenvolvimento de métodos de analises de diversos poluentes atmosféricos, € de
suma importancia para a retencao, deteccao e quantificacdo dos compostos presentes

nas emissoes veiculares.

O amostrador portatil veicular € um meio passivo e vem como uma alternativa
promissora para a analise de multifragdes do escape de diesel, de forma simples, com
baixo custo e agil, a depender somente da cromatografia gasosa para a detecgéo de

compostos.

3.7.2 Utilizagcao da técnica da cromatografia gasosa para analise de

poluentes

Para a analise dos poluentes capturados pelo amostrador portatil € preciso associar
uma técnica instrumental de alta sensibilidade, de preferéncia que atue em ampla
faixa de concentracao, visto que os diferentes poluentes podem estar presentes em
concentracdes de ordens de grandeza bem variadas. E importante que se consiga
separar, identificar e quantificar os variados compostos presentes na emissdo do
escapamento de diesel com acuracia. Neste contexto, a cromatografia gasosa se

mostra bastante promissora.

A cromatografia € o método fisico de separagdo em que os componentes a serem
separados sao distribuidos entre duas fases, uma das quais € estacionaria enquanto

a outra se move em uma diregéo definida (IUPAC, 2022).

Para analise instrumental de compostos organicos existem dois tipos de
cromatografia, sendo a liquida e a gasosa. A cromatografia liquida (LC) separa os
analitos dissolvidos em uma fase moével liquida por diversos processos de interagao
dos analitos entre a fase estacionaria e a fase mével. Ja a cromatografia gasosa (GC)
separa componentes gasosos baseando-se em processos de adsorgao ou particao

do analito com a fase estacionaria e na volatilidade dos analitos (VITHA, 2018).

Nesse sentido, a cromatografia gasosa é o método mais confiavel para analisar a

maioria dos gases permanentes (O2, N2, Hz, CO e COz2) e hidrocarbonetos leves (CH4
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—metano e C2He - etano) por ter alta sensibilidade e seletividade para estes compostos

advindos de emissdes atmosféricas (JO e KIM, 2017).

A técnica apresenta ainda alta resolucdo, boa exatidao, precisao, e ampla faixa de
concentracdo dindmica. Possui crescentes aplicagdes inovadoras, incluindo analise

de poluentes organicos emergentes (SANTOS, 2002).

O processo com a cromatografia separa os componentes de um analito introduzindo
um pequeno volume da amostra no inicio de uma coluna. No caso da cromatografia
gasosa, esse analito é movido continuamente por um gas de alta presséo, que

geralmente é o gas hélio, nitrogénio ou hidrogénio (VITHA, 2018).

Os gases podem ser identificados com o uso técnica da cromatografia gasosa, que se
baseia na separagao por meio das diferentes distribuicdes de substancias da amostra
entre uma fase estacionaria (coluna) e uma fase mével (gas de arraste), tem a fungéo
de fracionar os componentes constituintes dessa mistura dentro da coluna
(NASCIMENTO, 2018).

Conforme Nascimento (2018), os compostos que s&o introduzidos na coluna sao
eluidos pelo gas de arraste até o detector, sendo eluidos, em seguida o processo se
repete até a leitura da amostra. O processo é feito com o tempo habil, mas a amostra

tem de ser trabalhada analiticamente para ter afinidade com a coluna.

A técnica tem como principais componentes os itens: sistema de introducédo do gas
de arraste (1), controlador de fluxo (2), sistema amostrador-injetor (3), coluna (4), forno
(5), detector (6) e o sistema de aquisicao de dados (7). A Figura 5 (p. 41) apresenta

uma representacado esquematica desse sistema.
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Figura 5 - Sistema de funcionamento de um cromatografo

Controlador de fluxo (2)

Colung (4

x Injetgr (3)
Sist. [ﬁy 2, T

Detector (6)

EEEE=SE="E1 Eormo (5

Gas de Arraste (1)

Fonte: Nascimento, 2018.

A luz dessa técnica, LeiRing et al. (2020) usou a cromatografia com um detector de
descarga de ionizagao de barreira dielétrica para quantificagdo de LiNio.s, Mno.2, COo.2
e oxigénio (O2). Zhang et al. (2018) analisou a emisséo do escape de diesel por meio
das técnicas de GC/FID e GC/MS e encontrou um total de 97 espécies de COVs.
Pascale (2017) desenvolveu um método analitico para analise de gases de efeito
estufa baseado em gas detector de descarga de barreira dielétrica, adequado para
determinacao simultdnea de CO2 e N20. E Zhang et al. (2013) utilizou a cromatografia
gasosa equipada com um detector de captura de elétrons para medir éxido nitroso

(N20) e CO2 atmosféricos.

Existe ainda a cromatografia gasosa bidimensional abrangente (CGxCG ou do inglés,
GCxGC), que permite maior separagado de analitos pela utilizagdo de duas colunas
cromatograficas de fases estacionarias diferentes, acopladas em série e separadas
por um modulador. O modulador faz a amostragem da banda cromatografica eluida
da primeira coluna e a libera para a segunda coluna, separando os componentes da

fracéo eluida da primeira coluna (VITHA, 2018).

Geldenhuys et al. (2022) utilizou a cromatografia gasosa bidimensional com uma
camara de dessorgao térmica (TD) com analisador de massas (ToF) do tipo (TD-
GCxGC-ToF/MS) para detectar hidrocarbonetos, 6xidos de nitrogénio, monoxido de
carbono e diéxido de carbono amostrados por desnudadores multicanais vinculados
a bombas de ar em um motor de teste de um veiculo movido a diesel. Liang et al.

(2021) por meio da cromatografia gasosa bidimensional com analisador de massas
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(GCxGC/ToF-MS) analisou hidrocarbonetos policiclicos aromaticos por meio de um
sistema de amostragem formado por tubos de adsorgdo com filtros de
politetrafluoretileno em um motor comercial Ford a diesel sob carga baixa. Forbes et
al (2013) utilizou a cromatografia gasosa bidimensional com analisador de massas
(GCxGC-ToF/MS) para identificar compostos organicos semivolateis por meio de
desnudadores multicanais vinculados a bombas de ar acoplados na exaustdo de um

veiculo de passeio a diesel em marcha lenta.

Como exposto, existe uma série de detectores utilizados nessa técnica, como: o
detector por ionizagao de chama (FID), espectrémetro de massas (MS), analisador de
massas (ToF), detector por condutividade térmica (TCD), detector por captura de
elétrons (ECD), detector de nitrogénio-fosforo (NPD), detector fotométrico de chama
(FPD), detector por fotoionizagéo (PID) e o detector por ionizagdo de descarga de

barreira dielétrica (BID).

O detector de ionizagao por descarga de barreira € uma das mais recentes tecnologias
de detecgdo usadas em cromatografia gasosa. Este sistema de deteccdo, gera um
plasma de hélio (He) pela aplicagao de alta voltagem a um tubo de quartzo, que ioniza
os compostos e transforma os ions em picos com o auxilio de um eletrodo de coleta,

gerando cromatogramas (WANG et al., 2014).

Ja o detector por ionizagdo de chama (FID), demonstra elevada sensibilidade para
compostos contendo carbono e baixa sensibilidade para heteroatomos (tais como N,
O, S, P). Este detector é bastante utilizado para detecgdo de compostos organicos
volateis e os HPAs (NASCIMENTO, 2018).

Para a analise de compostos das emissdes veiculares, a utilizagcdo combinada de
varios detectores faz com que a leitura de analitos seja completa, sendo possivel
entdo detectar os gases de efeito estufa, material particulado, os compostos organicos

volateis e dentre outras fracdes de poluentes atmosféricos.
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3.7.3 O aparato de captura de analitos: IT-FEx

No interior do injetor do cromatografo gasoso encontra-se uma pega cilindrica de vidro
localizada na camara de injegcdo do cromatoégrafo gasoso que serve basicamente
como um container para um analito e que leva a amostra vaporizada para a coluna
cromatografica, denominada liner (VASCONCELOS, 2015)

Em 2018, o grupo de pesquisa do Laboratério de Tecnologias Integradas
(INTECHLAB) do CEFET-MG desenvolveu um dispositivo de extragdo empregando o
liner revestido internamente por um polimero para captura e pré-concentracido de
analitos organicos a serem quantificados via cromatografia gasosa, o qual foi
nomeado In-Tube Flux Device Extraction - IT-FEx, patenteado (n°
BR1020180731670) e intitulado “Dispositivo revestido internamente com fase
polimérica absorvente para captura e pré-concentracdo de compostos organicos em

solugao’.

Este tubo de vidro de borosilicato é revestido internamente com polidimetilsiloxano
(PDMS), apresenta 95 mm de comprimento, 5 mm de didmetro externo e 3,4 mm de
didmetro interno. Serve para amostragem por pré-concentracdo de compostos
organicos, capturando e concentrando o analito ao longo de sua estrutura,
possibilitando a analise cromatografica de solugbes aquosas ou gasosas com alto
grau de repetibilidade e confiabilidade, como pode ser na Figura 6 (CALDEIRA, 2020).

Figura 6 - IT-FEx utilizado na amostragem
&E YA TGRSO T S T

Fonte: Autora.
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A utilizagao do IT-FEXx viabiliza uma gama de estudos relacionados a cromatografia
gasosa. O INTECHLAB desenvolveu alguns estudos nesse ambito, como Carmo
(2018), analisou HPAs em agua no modo headspace; Caldeira (2020) analisou
hidrocarbonetos monoaromaticos, os BTEX (benzeno, tolueno, etil-benzeno e os
xilenos) em aguas subterraneas; Oliveira (2021) analisou ésteres de testosteronas em
solugdes de urina por GC/BID/FID; e por fim, Menezes (2022) analisou HPAs
provenientes do escape de diesel.

A utilizagdo deste aparato € emergente e promissora, tendo em vista o tempo de
amostragem reduzido no escapamento veicular, a versatilidade da técnica
cromatografia gasosa, o baixo custo de desenvolvimento do produto, bem como a

confiabilidade analitica dos métodos de analise.
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4 MATERIAIS E METODOS

A parte experimental deste trabalho foi desenvolvida no Campus Gameleira do
CEFET-MG, sendo que o desenvolvimento do amostrador portatil, preparo de
solugdes e analises foi realizado no INTECHLAB e os testes de amostragem em
escapamento contaram com o suporte da equipe do Setor de Transportes do CEFET-
MG.

4.1 Prototipagem do amostrador portatil veicular

Inicialmente foi realizada uma busca nas normas e literatura para entender quais
critérios o amostrador teria de atender, bem como seria uma amostragem veicular que

capturasse todos os poluentes do escape de diesel.

Tendo isso, foram desenhados quatro amostradores: amostrador pinga mola,
amostrador pin¢a, amostrador funil vazado e amostrador funil. Este ultimo modelo foi
prototipado com base na tecnologia de prototipagem agil pensando na criagdo de um

MVP que fosse sustentavel.

Por ultimo, algumas melhorias foram inseridas nesse amostrador com a finalidade de

trazer maior autonomia e seguranga na amostragem veicular.

4.2 Processo de amostragem do escape de diesel

A amostragem veicular foi realizada num veiculo do CEFET-MG, do tipo micro-6nibus,
da marca Volkswagen, modelo 8.140 CO, ano de fabricagdo 1996, movido a diesel.
Dentre a frota disponivel, o veiculo foi escolhido por representar um modelo fabricado
em fase inicial da vigéncia do PROCONVE e consequentemente, teria maior emisséo

de poluentes.

Inicialmente, planejou-se a amostragem veicular para os seguintes tempos: 30
segundos, 1, 2, 3, 4 e 5 minutos. Entretanto, durante a execugao, verificou-se ndo ser
viavel realizar testes em tempos a partir de 2 minutos. Assim, foram testados os

tempos 30 segundos, 1 e 2 minutos.
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O procedimento criado estabeleceu o descarte da primeira aceleragdo do veiculo e
manteve os tempos de aceleracdo descritos pela Instru¢cdo Normativa IBAMA n°

6/2010, sendo composto pelas seguintes etapas:
1) Aceleragdo maxima e desaceleragao do veiculo.
2) Aceleragao continua do veiculo.

3) Repeticao das etapas anteriores por dois minutos ou até a saida total do escape

de diesel mais preto.

4) Acoplagem do amostrador no cano de descarga do veiculo, de modo a receber
todo o escape de diesel. Nesse momento, colocou-se o IT-FEx no amostrador
somente no ato da afericado, para diminuir quaisquer interferéncias do meio para

0 aparato.

5) Aceleragdo maxima de 5 a 6 segundos e desaceleragcédo de 5 a 4 segundos,
repetidamente por 30 segundos. A captura da emissao veicular descrita pode
ser vista na Figura 7.

Figura 7 - Processo de amostragem veicular

Fonte: Autora.
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Foram utilizados filtros de fibra de vidro para contencao do material particulado. Um
filtro de 47 mm perto da saida mais fina do amostrador e dois filtros de 15 mm no bocal

do amostrador, como pode ser visto na Figura 8.

Figura 8 - Utilizagao de filtros junto ao amostrador

Fonte: Autora.

Apés a amostragem, o IT-FEx foi fechado com duas tampas de borracha e
armazenado em um tubo de vidro para ser transportado para analise dos compostos
retidos. Neste tubo foi colocado um pedago de espuma de poliestireno para conter o
IT-FEx de forma segura. Essas condicbes de armazenamento para transporte da
amostra podem ser vistas na Figura 9.

Figura 9 - Condigbes de armazenamento para transporte da amostra

Fonte: Autora.
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Por ultimo, foram medidas a temperatura do tubo de escape de trés veiculos do
CEFET-MG, todos do modelo microdnibus e movidos a diesel, no entanto, com anos
de fabricagdes diferentes, datados em 1996 (Fase P-3 do PROCONVE), 2006 (Fase
P-5 do PROCONVE) e 2012 (Fase P-8 do PROCONVE).

4.3 Desenvolvimento do método de analise de CO2

As primeiras analises experimentais foram iniciadas com o uso de CO2 obtido por meio
de uma reagao (USP, 2022), envolvendo o carbonato de potassio (K2CO3s) e o acido
cloridrico (HCI), ja que o laboratoério ndo tinha o padrédo de CO2 no momento.

Nesse sentido, foi feita uma reagdo (Equagao 1) com cerca de 15 mg de K2COs solido
e 20,0 mL de uma solugéo de HCI 0,1 mol L', numa camara de reagao feita de
nylon com um unico orificio para acoplar o IT-FEx que estava com sua face externa
vedada por uma borracha. O esquema desse experimento pode ser visto na Figura
10.

Figura 10 - Sistema montado para reagéo de formagao de COz2

Fonte: Autora.

48



A reacao completa do processo supracitado € representada a seguir:

K2COg3(s) + 2HCl(aq) — H20() + COz2(g) + 2KCl(aq)
Equacéo 1
Apds 10 minutos de reacgdo, o IT-FEx foi levado para analise cromatografica. Na

reacao € possivel obter uma fragdo gasosa, que € o CO2 adsorvido no IT-FEx.

Em sequéncia, foram realizadas reagdes para obtengdo de NO2 e SO2 (USP, 2022),
que sao outros poluentes também presentes no escape de diesel e suas analises
ajudam a desenvolver a seletividade do método requerido. Ambos também foram
levados para o cromatégrafo gasoso, afim de se identificar a sensibilidade da coluna
para eluicdo de compostos e consequentemente, determinacdo da concentracao de

poluentes.

Queimou-se 10 mg de enxofre em pd, com o auxilio de uma colher de aluminio e
colocou-se o utensilio para reagir por 10 minutos dentro da camara de nylon com o
IT-FEx acoplado para adsor¢gédo do SO2gasoso. A reagédo dessa etapa é representada
pela Equacao 2:

Ss) + O2(g) = SO2(g)
Equacéo 2

Assim, o enxofre é oxidado por um processo de combustao, dai se tem a formacgao do

diéxido de enxofre gasoso, que foi adsorvido pelo IT-FEx.

Depois reagiu-se 10 mg de fio de cobre raspado com 20,0 mL de uma solugao de
HNOs3 0,1 mol L', para obtencdo de NO2. A reagdo aconteceu por 10 minutos na
camara polimérica acoplada pelo IT-FEx, conforme Equacgdes 3 e 4:

3Cus) + 8HNO3(aq) — 3CU(NO3)2(aq) + 2NO(g) + 4H20()
Equacéo 3

2NO(g) + OZ(g) — 2N02(g)
Equacéo 4
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Portanto, pelas reagdes das Equacdes 3 e 4 foi possivel formar diéxido de nitrogénio

gasoso que também foi adsorvido no IT-FEXx.

Ja para a analise da emissao do escapamento veicular, o procedimento foi realizado
conforme o processo de amostragem do escape de diesel abordado na se¢ao anterior,
por meio da aceleracéo e desaceleragdo do veiculo por 30 segundos para captura da
emissao veicular com o amostrador veicular portatil e consequentemente a analise

cromatografica do IT-FEx com os compostos adsorvidos.

O método cromatografico para determinagdo dos compostos supracitados
anteriormente foi adaptado dos estudos de Pascale et al. (2017), para o cromatdgrafo
utilizado GC/BID - Shimadzu NexisTM BID-2030 e a coluna utilizada, HP-5MS de (5%-
fenil)-dimetilpolissiloxano com a espessura de 0,25 ym, diédmetro interno de 0,25 mm,
comprimento de 30 m e faixa de temperatura de -60 °C a 325/350 °C da marca Agilent.

O cromatografo utilizado pode ser visto na Figura 11.

Figura 11 — Cromatégrafo Gasoso com detector de ionizag&o por descarga de
barreira dielétrica (GC/BID) Shimadzu Nexis™ GC-2030 utilizado neste trabalho

Fonte: Autora.
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Com essa metodologia entédo, foram feitas analises cromatograficas utilizando o CO2
proveniente da reagcao e também com a emissao do escapamento veicular, bem como
para SO2 e NOz, em triplicatas. No entanto, com base na resolugdo das analises
cromatograficas de COz2, SO2 e NO2 foi necessario trocar a coluna para outra
apropriada para gases, principalmente para o CO2. A coluna que foi utilizada € da
marca Agilent, modelo HP-PLOT Q, de silica fundida com a espessura de 40 uym,
formato de 7 polegadas, didmetro interno de 0,53 mm, comprimento de 30 m e faixa
de temperatura de -60 °C a 270/290 °C.

Assim como houve a troca da coluna, houve também a troca de um composto utilizado
para analises. Dessa vez, foi utilizado um padrao analitico, o diéxido de carbono ou
gas carbdnico, do fabricante Messer, n° CAS: 124-38-9, comprimido em um cilindro
de 30 kg, fornecido pela Air Products. Suas caracteristicas de acordo com a sua

FISPQ sao: gas liquefeito, incolor, inodoro e n&o inflamavel.

O CO2foi capturado pelo IT-FEx passando pelo dispositivo durante 30 segundos a um
fluxo de 5L/min, utilizando o cilindro citado. Depois disso, o IT-FEx foi vedado por meio
de duas borrachas e levado imediatamente para analise no cromatégrafo gasoso.

O método de analise cromatografica foi baseado no manual de métodos da Agilent,
de acordo com o documento de Processos de Analises de Gases para a coluna HP-
PLOT Q, com a linha de base para resolugao de ar/CO e COz2, sendo adaptado para

as condi¢oes de uso para o detector BID.

O método otimizado apresenta as seguintes condi¢des:

e Volume de injecdo de 1,0 pL; temperatura do injetor de 150 °C; injecao

automatica no modo Split (20:1); modo baixa pressao de 200 kPa.

e Gas de arraste: Hélio; fluxo de 1,07 mL min™'; velocidade linear de 36,0 cm s™.

e Programagao de temperatura na coluna para 100 °C.

Temperatura do detector de 250 °C.
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4.4 Aplicagao da proporgao de ar e CO2

Foi confeccionado um sistema fechado de acrilico, com volumetria de 8 dm?® e
disposigao para encaixar 2 fluxémetros da marca SHLLJ na face dianteira e o IT-FEx

na face posterior, como pode ser visto na Figura 12.

Figura 12 — Desenho técnico da caixa de acrilico para realizagao do teste de
proporcdes

Fonte: Autora.

Nele, foram injetados 30 L/min de ar por uma mangueira acoplada ao cilindro do
padréo para 2 L/min de CO2 por uma mangueira acoplada ao compressor de ar da
marca Big Air A 420 e esse processo foi feito em duas replicatas, para analise da
sensibilidade do método em questao.

O processo de proporcionalidade foi realizado durante 15 segundos sem o encaixe do
IT-FEx no sistema e depois com a amostragem do IT-FEx acoplado por 30 segundos,
repetindo o tempo da amostragem veicular ja apresentada.
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Foi feita a amostragem veicular e a analise cromatografica da amostra. Em sequéncia,
o IT-FEx continuou acoplado no sistema de injegdo para que fosse realizada

novamente uma outra analise cromatografica no aparato.

Realizou-se entdo o teste de efeito memaria para confirmar que durante a analise
cromatografica, o CO2 havia sido dessorvido completamente do revestimento de
PDMS.

4.5 Analise de compostos utilizando o GCxGC/FID

O cromatégrafo gasoso utilizado é GC-8890 da Agilent, com detector do tipo FID, com

ionizagao de chama. O cromatografo utilizado pode ser visto na Figura 13.

Figura 13 — Cromatdgrafo Gasoso Bidimensional com detector de ionizagao por
chama (GCxGC/FID) Agilent GC-8890 utilizado neste trabalho

Fonte: Autora.
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As duas colunas utilizadas sao da marca Agilent, uma polar e outra apolar. Foram
utilizadas a HP-INNOVAX, de polietilenoglicol, com a espessura de 0,15 pm, didmetro
interno de 0,25 mm, comprimento de 5 m e faixa de temperatura de 40 °C a 260 °C e
a HP-5MS ultrainerte (Ul), de (5%-fenil)-metilpolissiloxano com a espessura de 0,25
pm, didmetro interno de 0,25 mm, comprimento de 20 m e faixa de temperatura de -
60 °C a 360 °C.

O método de analise cromatografica foi baseado no estudo de Lundstedt et al. (2014)
e adaptado as condigdes do cromatografo e das colunas utilizadas. Assim, o método

otimizado apresentou as seguintes condigdes:

e Modulagdo de 1 segundo, com modulador de tecnologia de fluxo capilar, em
inglés, Capillary Flow Technology (CFT);
e Volume de injecdo de 1,0 pL; temperatura do injetor de 300 °C; injecdo
automatica no modo Split (5:1) e pressao de 24,87 psi.
e Hélio de gas de arraste; fluxo de 6,00 mL min-'; velocidade linear de 15,77 cm
s™'; modo economia de gas (Split 5:1).
e Programacao de temperatura na coluna:
o 90 °C, permanecendo por 1,0 min;
o Taxa de aquecimento de 8 °C min™' até 260 °C, permanecendo por 40,0

minutos.

Temperatura do detector de 300 °C, solvente delay de 2,9 minutos.

Para realizar a varredura de compostos utilizando o GCxGC/FID, fez-se um branco do
solvente e outro branco utilizando o IT-FEx e concomitantemente, realizou-se a

amostragem veicular.

Fechou-se o IT-FEx com duas tampas de teflon, uma em cada abertura do IT-FEXx.
Tirou-se uma tampa do aparato e realizou-se a extracdo dos componentes adsorvidos

pelo revestimento de PDMS.

A extracao foi feita com 500 pL de diclorometano padrao analitico e depois o IT-FEx

tampado preenchido pela solugao foi agitado por 2 minutos.
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Transferiu-se o liquido e colocou-se em um microvial de 500 uL, depois colocou-se o
microvial preparado com a amostra no injetor do GCxGC/FID e por fim realizou-se a

leitura da amostra no equipamento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Confecgao do amostrador portatil veicular

O amostrador foi idealizado para ser acoplado ao cano de descarga do veiculo, de
modo a minimizar quaisquer trepidagdes relacionadas a simulagéo da dirigibilidade do

motorista, bem como ao volume de escape veicular.

Para a confecgado do amostrador portatil e proposicdo da metodologia para captura e
analise das emissoes, este projeto buscou atender aos principios da sustentabilidade.
Um dos requisitos almejados era o de construir um amostrador a partir de materiais
que permitam uma longa vida util e que facilitem a reciclagem, apos o fim de sua vida

atil.

Para a estrutura do amostrador, pensou-se entdo no uso do ago inoxidavel, devido as
seguintes caracteristicas: leveza, resisténcia mecanica, resisténcia a corroséo,

reciclagem infinita e alta disponibilidade no mercado.

No entanto, por ser uma liga metalica, o mesmo tem alta condugdo térmica, o que
pode atrapalhar a amostragem do escapamento veicular, tendo em vista que um cano
de descarga pode atingir uma temperatura de 120 °C, conforme medigdo no processo

de amostragem veicular.

Definiu-se entéo, a utilizagado do nylon para fixar o IT-FEx ao amostrador por ser um
material leve, que tem resisténcia mecanica e a agentes combustiveis, absorve

vibragdes e suporta a temperatura da amostragem veicular.

Mediante essas condigdes, se fez necessario ter um amostrador no qual assegure que
nenhuma interferéncia ocorrera na aferigdo ambiental. O liner utilizado foi revestido
por PDMS por Menezes (2022), com base na metodologia criada pelo grupo de
pesquisa INTECHLAB e utilizada por Caldeira (2020).

De forma a confirmar a identidade do polimero de revestimento interno do liner, a

solugdo de PDMS foi submetida a espectroscopia na regido do infravermelho. Esta
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solugdo também foi submetida a analise termogravimétrica para definicdo das

temperaturas de trabalho sem riscos de degradagao do polimero.

A espessura do recobrimento interno do liner por PDMS foi averiguada ao microscopio
com ampliacdo de 10 vezes. Essas analises de caracterizagdo do PDMS e
revestimento interno do liner foram realizadas por Menezes (2022), por isso sao
incluidas neste trabalho como Anexo (p. 95). Com isso, foi possivel elucidar que a
temperatura de degradacéo inicial do PDMS é de 300 °C, a qual encontra-se acima
da temperatura praticada nas analises deste trabalho, garantindo-se um uso sem
interferéncias do polimero nas identificagbes cromatograficas (Anexo — Figura A1).
Isso demonstra que ndo ha perda do polimero dentre as amostras realizadas. As
bandas obtidas no espectro infravermelho apontam que o filme analisado €, de fato,
composto por PDMS (Anexo — Figura A2). Por fim, verificou-se a espessura do
revestimento polimérico interno ao liner, sendo esta de aproximadamente 29 ym
(Anexo — Figura A3), valor o qual esta de acordo com as espessuras de fibras de

microextracao em fase sélida (SPME) presentes no mercado.

Foram esbogados quatro modelos para este amostrador, que s&o elencados e
ilustrados a seguir. Sendo eles: amostrador pinga mola, amostrador pinga, amostrador

funil vazado e amostrador funil.

O amostrador pinga mola foi desenhado para acoplar o IT-FEx na parte superior do
equipamento, cuja pegas da pinga seriam igcadas por uma mola. Ele seria feito de aco
inoxidavel, a ser fixado na parte inferior do cano de descarga, ao modo de encaixar
nas mais variadas bordas dos escapamentos veiculares. O modelo desse amostrador
pode ser visto na Figura 14.

Figura 14 - Amostrador pinga mola

liner

Fonte: Autora.
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Ja o amostrador pinca era idéntico ao primeiro, no entanto, a ideia era que o
amostrador fosse feito de forma inteirica, sem nenhuma parte a ser montada como o
sistema de uma mola. Isso, para aumentar o ciclo de vida do produto, facilitando entao

a sua reciclagem pos uso. O modelo desse amostrador esta ilustrado na Figura 15.

Figura 15 — Amostrador pinca

liner

e e e —

Fonte: Autora.

Os amostradores do tipo pinga (Figura 14, p. 57 e Figura 15, p. 58) foram descartados
pois ndo contemplariam a amostragem ideal do cano de descarga. Isso porque, o fluxo
direcionado ao IT-FEx n&o poderia ser estimado, o que impossibilita a estimativa das

emissodes para elaboracao de inventarios de emissdes dos veiculos avaliados.

Nesses formatos, o IT-FEx ficaria completamente exposto e sua integridade poderia
ser comprometida. Além de causar danos ao IT-FEXx, reduzindo sua vida util ou mesmo
inutilizando-o, também haveria riscos de danos para o cromatografo, devido a fuligem

que sai normalmente do veiculo.

Com o amostrador sendo elaborado totalmente por um metal, ele poderia queimar a
mao de quem fosse manusear o equipamento. Isto porque, o cano de descarga se
aquece quando o veiculo esta sob aceleragao e/ou esta passando pela avaliagao

veicular ambiental.

Para isso, pensou-se na utilizagado associada de equipamentos de protecao individual
(EPIs) como as luvas citadas anteriormente, bem como no desenvolvimento de um
método agil, ao modo de nédo chegar a esquentar o amostrador utilizado e o operador

do equipamento.

Na sequéncia, foi idealizado o amostrador funil vazado (Figura 16, p. 59) para conter

toda a emissdo do escapamento veicular, a ser encaixado diretamente no cano de
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descarga. Nesse modelo, o funil teria alguns furos para que o encaixe do equipamento

nao exaurisse o IT-FEXx.

A saida do amostrador seria delimitada por um tarugo de nylon, material bem
resistente a altas temperaturas ja previstas pela amostragem e que facilitaria o
encaixe do IT-FEx nesse bocal. O tarugo tem 10 cm de comprimento, 2 cm de
diametro e um furo central de 0,6 cm de diametro para acoplar o IT-FEx. O modelo

desse amostrador esta na Figura 16.

Figura 16 - Amostrador funil vazado

liner

Fonte: Autora.

O amostrador funil foi baseado no mesmo modelo acima, porém todo fechado para
conter o fluxo completo do escapamento veicular. Este foi escolhido para ser

prototipado e pode ser esquematizado como mostrado na Figura 17 (p. 60).
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Figura 17 - Amostrador funil

[iner

Fonte: Autora.

O amostrador funil € uma adaptacao a um funil doméstico feito de ago inoxidavel, com
um bocal de 15 cm de didmetro e sua saida menor de 1,5 cm. Na saida menor, tem-
se o tarugo de nylon, com um furo de 0,6 cm de diametro, dispositivo que ajuda a
deslizar o IT-FEx de vidro e ndo repassa qualquer calor da amostragem.

Esta primeira versdo foi desenhada ao modo de ter uma abragadeira de aco
inoxidavel, encaixada no funil com hastes de couro para poder acoplar nos canos de

descarga de forma autbnoma.

Este dispositivo foi projetado para reter o material particulado e os gases do escape
de diesel, sendo possivel entdo, analisar todos os compostos advindos do
escapamento veicular. O amostrador funil tinha um anteparo no bocal maior para que
fosse encaixado um filtro de fibra de vidro, uma barreira como se fosse uma grade,
também de acgo inoxidavel. Nele, cano de descarga ficava completamente encostado

no filtro, como pode ser visto na Figura 18 (p. 61).
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Figura 18 - Primeira versdao do amostrador sem o filtro (a) e com o filtro (b)

Fonte: Autora.

O amostrador funil vazado deixava escapar o fluxo continuo do escape veicular,
devido aos furos localizados na parte cbncava do funil. Ja o amostrador funil, foi

prototipado por conseguir dar passagem a toda emisséo do escape veicular.

Com o uso desse amostrador, o processo de colocar e retirar o equipamento do
escapamento ficou muito moroso pelo fato da abragadeira ser mais rigida e isso
estava comprometendo a amostragem veicular, ja que o amostrador estava ficando
acoplado por mais de 30 segundos. Além disso, o ato de colocar e retirar a grade do
amostrador por uma pinga dificultava a sua montagem, tendo em vista que os filtros

de fibra de vidro sdo sensiveis ao manuseio.

Pelo escapamento estar diretamente conectado ao amostrador, a vazdo de gases do
escape corrompia o filtro de fibra de vidro, fazendo com que o material particulado
adentrasse ao IT-FEXx, danificando irreversivelmente o mesmo, como pode ser visto
na Figura 19 (p. 62).
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Figura 19 - Filtro de fibra de vidro estourado pelo fluxo de escape (a) e o IT-FEx
exaurido pela amostragem em questao (b)

Fonte: Autora.

Esse amostrador tinha uma grade em formato de um anel mais maleavel, feito de
aluminio, o que fez com o que o fluxo do escape de diesel rompesse rapidamente os
filtros de fibra de vidro. Nesse modelo haviam imas que conectavam essa grade a

barreira dos filtros, que se perderam pela vazdo da emissao veicular.

Tendo isso ocorrido, houve uma adaptagdo ao amostrador funil, de modo que o filtro
de fibra de vidro nao ficasse tdo exposto ao escapamento veicular. Foi retirada a
abracadeira que conectava o amostrador ao escapamento, pois ela ndo dava

seguranca para autonomia da amostragem.

Um outro amostrador foi confeccionado com uma grade mais segura de acgo

inoxidavel, feita de tela de grelha e aberta para receber todo o escape de diesel, como
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pode ser visto na Figura 20. No entanto, o problema de rompimento dos filtros

apareceu novamente.

Figura 20 - Amostrador com a grade protetora aberta

_

Fonte: Autora.

Foi confeccionada outra grade cobrindo todo o funil, para servir como barreira ao fluxo
da emissao veicular, ja que os filtros utilizados eram bem sensiveis a ruptura. O

modelo desse amostrador esta ilustrado na Figura 21 (p. 64).
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Figura 21 - Protétipo do amostrador detalhe a grade para o filtro

Fonte: Autora.

Logo no amostrador final, essa grade foi replicada, com uma parte soldada a uma
espécie de abracgadeira, o que fez com o0 que o uso de pingas para a retirada da

barreira fosse abolido.

Vale ressaltar que nos amostradores citados anteriormente, as grades eram
encaixadas manualmente, ja que elas ndao tinham nenhuma conexao com o funil.
Pensando nisso e em outras melhorias, foi desenvolvido outro equipamento com as

seguintes caracteristicas.
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e Pintura térmica, para dar um acabamento visual ao produto, ja que com o calor
0 aco inoxidavel tende a escurecer e 0 mesmo nao ficaria esteticamente

comercial.

e Grade soldada no funil com anteparo para abertura e acoplagem do filtro de

fibra de vidro, como pode ser visto na Figura 22.

Figura 22 - Novo amostrador confeccionado

Fonte: Autora.

A ideia é apresentar um amostrador mais robusto, de facil manuseio e seguro para o

mercado. Ele foi confeccionado em aco inoxidavel e recebeu uma pintura térmica, de
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tinta em spray para pintura de partes externas de objetos ou superficies metalicas,

expostas as altas temperaturas, apresentando resisténcia até 900 °C.

A grade foi mantida, agora com furos menores, que conseguem segurar os filtros
utilizados e serve como barreira para minimizar a turbuléncia devido a vazao da
emissao veicular. Ela foi soldada numa ponta do funil e conectada a uma abracadeira
do outro lado, de forma a otimizar a insergéo de filtros sem precisar do manuseio de

uma pinga para colocar e retirar os filtros e as grades.

O dispositivo que segura o filtro na parte de baixo foi mantido de forma a fixar melhor
os filtros utilizados. Também foi mantido o tarugo de nylon para acoplar o IT-FEx no
final do bocal menor do funil. Além disso, foram considerados os aspectos apontados
no Quadro 2 para a sua prototipagem. O desenho técnico deste amostrador pode ser
visto na Figura 23 (p. 67).

Quadro 2 - Caracteristicas do prototipo do amostrador

Aspecto Ordem

Capturar os poluentes do escape de diesel para viabilizar uma
Propésito analise confiavel como uma alternativa para o correto
levantamento de emissdes atmosféricas de veiculos

O amostrador foi feito de ago inoxidavel e nylon em consonancia a
criacdo de um produto sustentavel, por favorecer a economia

Material . e~ ) . . o
circular, pela utilizagdo de insumos reciclaveis e mais duraveis que
tenham um ciclo de vida alto

Di ~ Pequeno, portatil, tendo: 20 cm de comprimento e 15 cm de
imensao
largura
O custo médio da confecgédo de um amostrador é de R$ 41,00,
Custo sendo: R$ 25,00 o valor do funil, R$ 3,00 o valor do tarugo, R$

5,00 o valor da usinagem do tarugo, R$ 5,00 o valor da soldagem
do funil, R$ 3,00 o valor da pintura térmica

Tempo 2 horas para a confecg¢ao

A grade para o filtro tem 14 cm de diametro, de modo a comportar
Detalhamento | o filtro de fibra de vidro que vai reter materiais particulados,
impedindo que alcancem o IT-FEx

Pintura térmica preta fosca que faz com que o amostrador seja
esteticamente comercial, livre de marcas de uso e de exposi¢cao
ao calor

Acabamento
superficial

Fonte: Autora.
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Figura 23 - Desenho técnico do amostrador veicular portatil
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@5

N

orificio de encaixe do IT-FEx

@16

OBS.: Os furos da grade séo de 3 mm

5 1 Dobradica 25x 1 mm Aco Inoxidavel
4 2 Chapa de apoio 15 x 1 mm Aco Inoxidavel
3 1 Grade filtradora @142 x 2 mm Aco Inoxidavel
2 1 Tarugo coletor @16x95mm | Nylon

1 1 Funil coletor @142 x 1mm | Aco Inoxidavel

Fonte: Autora.

Observando esses pontos, podemos apontar a criagdo de um minimo produto viavel,
simples, versatil, sustentavel, que pode ser replicado com uma quantidade minima de

esforco e investimento em recursos ambientais e financeiros.

O uso do liner com revestimento interno de PDMS possibilita a retengcao de muitos
compostos, isso pode ser comprovado pelos trabalhos do INTECHLAB ja concluidos

que o empregaram em pré-concentragdo. A alta area recoberta pelo polimero no IT-
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FEx permite aumentar o fator de pré-concentragao, o que aumenta a sensibilidade de

deteccao de analitos até mesmo em baixas concentracoes.

A utilizagao do filtro de fibra de vidro, serve como barreira fisica para proteger o IT-
FEXx da fuligem, bem como para reté-la, permitindo que esta fragao também possa ser
analisada. O material particulado retido no filtro pode ser analisado tanto em termos
de compostos organicos menos volateis retidos na fase particulada, bem como em
termos de composicao elementar. O filtro contendo a fase particulada retida pode ser
submetido a preparo de amostra apropriado para determinacao dos poluentes, a qual
pode empregar extragdo com solventes, digestdo acida ou analise direta, a depender

do analito.

Os compostos organicos da fase particulada podem ser dessorvidos termicamente,
sem uso de solventes, capturados via headspace ou mesmo com o IT-FEx e,

posteriormente, analisados também por cromatografia gasosa.

Ja para avaliagdo da composi¢ao elementar, pode-se submeter o filtro a uma digestéo
acida, com subsequente analise por uma técnica multielementar. Ha ainda a
possibilidade de analise direta, sem uso de reagentes adicionais, com o emprego de
Fluorescéncia de Raios-X (FRX) ou de espectrometria de emissao 6ptica com plasma
induzido por laser (LIBS) para analise de metais, por exemplo, o que seria uma
alternativa ideal, mantendo a sustentabilidade ambiental desde a amostragem até o
fim das analises, visto que seria possivel um processo completo sem qualquer uso de

solventes.

Como a captura da amostra pelo amostrador consegue atender a diferentes técnicas
instrumentais, isto traz uma maior versatilidade de aplicagdo devido a gama de
compostos que podem ser analisados simultaneamente, fazendo com que todos os
compostos oriundos dos escapamentos veiculares possam ser identificados e
quantificados. Além disso, pode-se citar algumas vantagens e desvantagens do uso

deste equipamento, como exposto no Quadro 3 (p. 69).
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Quadro 3 - Vantagens e desvantagens do amostrador veicular portatil

Equipamento | Vantagens Desvantagens
Amostrador | - Custo muito baixo - Exige trabalho de
veicular - Muito simples de operar desenvolvimento e analise
portatil - Nao depende de energia cromatografica

elétrica - Resultados medidos n&o

- Pode ser usado em grande | imediatos

numero

- Alta eficiéncia

- N&o exige manutencao ou
calibracao

- Amostragem direta na fonte
- Pode ser aplicado para
todos os poluentes do
escape de diesel

Fonte: Autora.

O amostrador veicular portatil € um dispositivo pequeno, leve, de custo baixo, que nao
necessita de eletricidade para realizar a coleta de poluentes e pode ser facilmente
transportado, instalado e operado, diferentemente dos dispositivos presentes na

literatura.

E uma proposta que atende a analise dos compostos elucidados por trabalhos
anteriores, como CO, CO2, HC, NO, NOx e NO2, PM 25 e os COVs, e contempla todos
os outros poluentes do escape de diesel, como os Oxidos de enxofre, nitro-HPAs,
amonia, formaldeido, N2, H20, O2, metanol, etileno, formaldeido, benzeno, naftaleno,
pireno, antraceno, carbono negro, carbono elementar, metais e dentre outros

compostos gasosos, solidos e semi-solidos.

Assim, a maior diferenciagcao do amostrador veicular portatil para as tecnologias mais
atuais presentes no mercado, é a possibilidade de leitura de todos os compostos do
escape de diesel de forma segura por combinagdo de diferentes técnicas

instrumentais e independentemente do uso de energia, como os PEMS requerem.

O amostrador veicular portatil viabiliza o seu uso para a quantificacdo de poluentes na
fracdo gasosa e na particulada, dentre as emissdes dos escapamentos veiculares.

Por meio da utilizacdo dele, é possivel mensurar os gases de efeito estufa,
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possibilitando ao transporte de cargas brasileiro, um levantamento mais preciso para
o inventario de emissdes atmosféricas das empresas, e, contribuindo
consequentemente para estratégias mais direcionadas para redugdo e compensagéo

de emissoes.

Ele € um produto com um custo-beneficio interessante para o mercado, ja que poucos
materiais foram empregados na construgdo do equipamento fazendo com que o seu
valor seja baixo. Mesmo com a utilizagado praticamente infinita, o amostrador pode ser

reciclado por completo, trazendo um aspecto de sustentabilidade a essa inovacéo.

Nao obstante, a confecgao do amostrador de acordo com a prototipagem &agil traz a
possibilidade do invento ser produzido em larga escala, de forma rapida, facil e eficaz.
A utilizac&do de ago inox e nylon é estratégica nesse quesito, ja que o manuseio desses
materiais € menor em comparagao a confeccdo dos amostradores disponiveis no

mercado.
5.2 Amostragem veicular

Para 30 segundos e 1 minuto a resposta do analito no cromatografo deu-se eficiente,
no entanto, a partir de 1 minuto o amostrador comegou a esquentar a mao da

operadora, trazendo inseguranga para a amostragem.

Além disso, observou-se que para uma amostragem de 30 segundos, a area do analito
no cromatograma nao teve uma variagao estatistica significativa, se comparado a 1

minuto, como pode ser visto pelos dados apresentados nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4 - Triplicata de amostragem em fung&o do tempo e area de CO2 da emisséo

veicular
Area
IT-FEx 30 1 minuto
segundos
1 44541804 49384817
2 42920757 36594920
3 39499302 34560537

Fonte: Autora.
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Tabela 5 - Testes estatisticos Fe T

Variancia | 0,09306463 Possuem variancia
iguais

Média | 0,68309296 | Possuem médias iguais
Nivel de significancia: 95%.

Fonte: Autora.

Com 2 minutos o IT-FEx foi danificado, devido a alta concentragdo de fuligem que
alcancou o tubo, comprometendo a utilizacdo dele, tendo em vista que houve
passagem de material particulado atingindo o IT-FEx, sendo que o material particulado
se aderiu ao PDMS do aparato de forma irreversivel, mesmo com varias tentativas de

limpeza do tubo.

A amostragem aqueceu o amostrador, implicando em riscos ao operador. Isto pois o
escapamento veicular sofre aquecimento, o qual se verificou que depende da
eficiéncia operacional do tipo de motor do veiculo, que é dependente da tecnologia

disponivel na data de sua fabricagao.

A variacado de temperatura no cano de descarga foi verificada pela medicao em trés
veiculos de diferentes anos de fabricagdo por triplicatas, conforme registrado na
Tabela 6. Em face disso, determinou-se a utilizagdo de EPIs (equipamentos de
protecao individual), como luvas térmicas conjugadas a luvas nitrilicas e luvas de

raspa para uma amostragem segura.

Tabela 6 - Temperaturas aferidas no escapamento diante da amostragem veicular

Ano de Temperatura Temperatura
fabricagao do inicial da final da
veiculo amostragem amostragem
2012 30 °C 50 °C
2006 60 °C 80 °C
1996 100 °C 120 °C

Fonte: Autora.

Entdo, pensando na otimizagdo do método e no atendimento a operacionalizagao do
transporte de cargas, a amostragem in loco ficou determinada em 30 segundos. Isso

€ interessante, pois o veiculo a ser amostrado, pode estar sendo carregado ou
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descarregado em transportadoras, atendendo ao conceito de entrega agil ou enxuta.
Se for para ser analisada a conformidade ambiental, pode-se amostrar o veiculo ao

mesmo tempo em que se atestam as condi¢des de dirigibilidade do motorista.
5.3 Testes preliminares para determinagao do método cromatografico

Com a metodologia de Pascale (2017) foi possivel detectar o CO2, como pode ser

visto na Figura 24.

Figura 24 - Cromatograma do COz2 proveniente da reacao
CO
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Fonte: Autora.

Os testes preliminares para determinagdo do método cromatografico foram eficientes,
mostrando a adsorgédo de CO2 e da emissao do escapamento veicular ao IT-FEx. No
entanto, os cromatogramas sequentes apresentaram tempos de retengao para o SO2
(Figura 25 p. 73) e o NOz2 (Figura 26, p. 73) iguais, ndo sendo possivel identificar a

seletividade dos compostos analisados.
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Figura 25 - Cromatograma do SO:2 proveniente da reagao
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Fonte: Autora.

Figura 26 - Cromatograma do NO2 proveniente da reagéo
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Fonte: Autora.

Ainda, ao realizar a analise cromatografica da emissao veicular (Figura 27, p. 74), foi
possivel apontar que ambos analitos apresentaram um tempo de retencdo também
semelhante, e ainda que a coluna utilizada nao conseguia separar os compostos

gasosos, coeluindo o0 CO2, SO2 e NO:2 a outros componentes do escape de diesel.
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Figura 27 - Cromatograma prévio da amostragem veicular
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Fonte: Autora

Estas andlises foram importantes para apontar que a coluna utilizada ndo conseguia
separar os 0xidos gasosos e que o metodo utilizado tinha baixa resolugéao para COa.
O que se fez necessario o ajuste da metodologia para utilizagcdo de uma coluna

especifica para gases.

Sendo assim, foi feita a troca da coluna para a HP-PLOT-Q, desenvolvida para a
separacao de compostos polares e nao polares, sendo utilizada especialmente para
COz2, CHg4, ar/CO, 6xidos de enxofre e nitrogénio, que sdo compostos advindos do

escape de diesel.

5.4 Resolugdo de ar e CO2 pelo novo método cromatografico com a coluna

de gases

Foi confeccionado um sistema fechado para poder verificar a capacidade do
cromatégrafo de produzir areas proporcionais as diferentes concentragées de COa.

Foi realizada uma amostragem para misturas de ar e COa.
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Em seguida, o IT-FEx foi removido da caixa e levado até o cromatdgrafo para analise
com base no método da Agilent para resolugéo de ar/CO e CO2 por meio de duas

replicatas. O sistema montado pode ser visto na Figura 28.

Figura 28 - Caixa de acrilico utilizado no trabalho

Fonte: Autora.

O método proposto pela Agilent, fabricante da coluna utilizada, prevé a saida da
mistura ar/CO antes do que o CO2. Com isso, trouxe uma expectativa para a
separagao desses gases diante da amostragem realizada com o sistema de ar e COa.
O ensaio apontou boa separagao do pico de CO2, com uma boa resolugao dos picos

como pode ser visto na Figura 29 (p. 76).
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Figura 29 — 1° cromatograma das propor¢des de ar e CO2
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Fonte: Autora.

As replicatas apresentaram a mesma ordem de saida de analitos e tempo de retencao
iguais para o ar e o CO2. Com a metodologia ajustada para as condigbes do
cromatdgrafo, os mesmos picos podem ser observados em consonéncia a ordem de
saida dos gases. Sendo assim, existe uma sensibilidade no uso do IT-FEx para
adsorcao de CO:2 e consequentemente, é possivel separar CO2 da mistura diante do

método construido.

Para apontar que a amostragem sequencial pode ser realizada sem interferéncias dos
analitos, ja que o ar e o CO2 podem ser adsorvidos pelo IT-FEx e consequentemente
dessorvidos com o processo de analise no cromatdgrafo gasoso, foi realizado o teste

de memoria, conforme a Figura 30 (p. 77).
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Figura 30 - Cromatograma do teste de efeito memaria
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Fonte: Autora.

O cromatograma realizado pela purga da Figura 30 ndo apresentou quaisquer sinais
de possiveis interferentes na analise, 0 que demonstra que o processo de dessor¢ao
de ar e CO2 é eficiente. Entretanto, € preciso dar continuidade aos testes de
proporcionalidade para a constru¢ao de uma curva de calibragao e consequentemente
desenvolver a validagdao analitica com as figuras de método regulamentadas pelo
Manual de Orientacdo Sobre Validacdo de Métodos Analiticos do Instituto Nacional
de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO, 2016).

O BID é um detector universal diante de cromatografia gasosa, capaz de detectar uma
gama de compostos organicos e inorgénicos, como Hz, O2, N2, CH4, CO, CO2e SOa.
A sua energia de ionizagao fornecida pelo plasma de He de 17,7 eV (elétron-volts) faz
com que toda espécie ionizavel a essa energia, possa ser detectada pelo aparelho. A
técnica permite que compostos em baixissimas concentracbes possam ser
identificados e possui menor variagao da relagcédo de sinal e ruido, fazendo com que

as respostas das analises da amostragem veicular possa ser reprodutiveis, mesmo

7



com o uso prolongado do detector. Por fim, a utilizagdo do GC-BID é um diferencial,
ja que o BID é um dos detectores mais novos para utilizagdo da cromatografia gasosa
(WANG et al., 2014).

5.5 Analise da varredura de compostos utilizando o GCxGC/FID

A Figura 31 apresenta o cromatograma obtido pela injecdo apenas do diclorometano,
sendo este o branco do solvente puro. As Figuras 31 e 32 (p. 79), contudo, apresentam
os cromatogramas referentes as analises de extragao no dispositivo IT-FEx, sendo a
Figura 31 referente ao branco da extragao (exclusivamente diclorometano) e a Figura

32 (p. 79), referente a extragdo pds amostragem no veiculo a diesel.

Figura 31 - Branco do solvente

Fonte: Autora.
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Figura 32 - Branco do IT-FEx

Fonte: Autora.

As Figuras 31 (p. 78) e 32 apresentam picos em tempos de retengao iguais, que
indicam a presenga de mesmos compostos nas duas amostras. Por meio da Figura
32, é possivel apontar a capacidade de pré-concentragao do IT-FEX, ja que os picos
obtidos tiveram maior intensidade, indicando que o dispositivo adsorveu e concentrou

as impurezas do solvente.

O método de analise junto ao GCxGC/FID consegue detectar diferentes analitos,
como pode ser visto na Figura 33. Pode-se observar inumeros picos, resultantes da
alta sensibilidade do FID para deteccdo de compostos organicos, além do ganho da
técnica GCxGC.
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Figura 33 - Varredura de compostos utilizando GCxGC/FID

Fonte: Autora.

Para melhorar a percepgao da grande quantidade de compostos emitidos no
escapamento amostrado e que foram capturados pelo IT-Fex, conforme visto no
cromatograma da Figura 33, foi alterada a configuragdo para o modo 3D, que pode
ser visto na Figura 34 (p. 81). Com o cromatograma 3D, é possivel ver a diferenga na
intensidade dos picos dos compostos organicos da emissao de diesel, demonstrando
a presenca de varios compostos provenientes da emissao do veiculo amostrado, que
foram adsorvidos no IT-FEx e detectados no GCxGC/FID. Destaca-se que devido ao
tipo de detector empregado, somente os compostos organicos sao visualizados neste

cromatograma.
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Figura 34 - Varredura de compostos utilizando GCxGC/FID em 3D

Coluna 2

Fonte: Autora.

Os picos que estao presentes na Figura 33 (p. 80) e ndo estédo evidentes nas Figuras
31 (p. 78) e 32 (p. 79) elucidam os compostos oriundos do escape de diesel e séo

melhor visualizados na Figura 34.

Dentre a analise da emissdao do escapamento veicular, € gerada uma gama de
poluentes, que impactam diretamente na qualidade do ar, dentre os quais diversos
COVs, que sao precursores de componentes secundarios do ar, ao exemplo do 0zdnio
na troposfera.

Zhang et al. (2018) analisou a emiss&o do escape de diesel por meio das técnicas de
GC/FID e GC/MS e encontrou varias espécies de COVs, sendo 28 alcanos, 11
alcenos, 1 alcino, 16 aromaticos, 22 halocarbonos, 14 COVs oxigenados e 5 nao
identificados. E factivel a presenca desses compostos na analise cromatografica, no

entanto, € preciso associar a técnica de GC/MS para identificagcdo exata de cada
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poluente veicular ou utilizar os padrdoes analiticos de cada poluente veiculado a

amostra.

A varredura de compostos utilizando o GCxGC/FID é essencial, porque o FID é muito
estavel para compostos organicos, possui ampla faixa linear, boa resolugao e alta
sensibilidade para hidrocarbonetos e a sua utilizagao para detec¢gao de compostos da
emissao veicular traz a capacidade de ionizar e detectar todas os compostos com
ligacbes C-H, sabendo que estes, também formam o escape de diesel por meio da
queima incompleta do combustivel (NASCIMENTO, 2018).

Em suma, o trabalho desenvolvido (Figura 35, p. 83) contempla a amostragem de
veiculos movidos a diesel pelo tubo de escape / escapamento veicular, independente
do diametro do acessorio. A amostragem veicular é realizada por um amostrador
veicular portatil, do tipo passivo, onde é acoplado o dispositivo IT-FEx para pré-

concentragao de compostos gasosos advindos da exaustdo de diesel.

O processo acontece durante 30 segundos por meio da simulagédo das condi¢des de
dirigibilidade conforme a Instrugdo Normativa IBAMA n° 6/2010 em tempos de
aceleragao e desaceleragdo. Sendo o objetivo analisar CO2, o método desenvolvido
para GC-BID fornece o resultado em 5 minutos. A fracdo sdlida retida nos filtros do
amostrador pode ser analisada para determinacédo de material particulado, permitindo

analises de composigéo, tanto organicas como inorganicas.
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Figura 35 - Processo de amostragem veicular por meio do amostrador veicular
portatil
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Fonte: Autora.
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6 CONCLUSAO

O amostrador portatil para captura de emissdes de escapamentos de veiculos do ciclo
diesel € um produto sustentavel que apresenta uma versatilidade quanto a captura de
poluentes das emissdes veiculares, podendo ser aplicavel para amostragem de
compostos organicos, oxidos gasosos, dentre eles, o CO2 e também de material
particulado.

A construcdo do protétipo é agil, de baixo custo, eficaz e comercialmente interessante,
se comparado aos amostradores utilizados no mercado, ja que o custo de produgéo
de cada amostrador foi de R$ 41,00, nos dias atuais, isto porque, poucos materiais
foram empregados na construgao do equipamento e este pode ser reutilizado muitas

vezes, e posteriormente ao fim de sua vida util, pode ser reciclado.

Nesse sentido, o amostrador veicular portatil € uma espécie de amostrador passivo,
por se tratar de um equipamento que direciona o fluxo da emissao do escapamento
para o IT-FEx, fazendo que o mesmo adsorva os compostos do escape de diesel.
Bem como por ser caracterizado como um produto sustentavel, de baixo custo, que
nao produz ruido, de facil manuseio e que ndo necessita de energia elétrica ou de

manutencdes, calibragdes para a sua operacgao.

No que tange as emissdes de gases de efeito estufa, o0 amostrador veicular portatil
podera ser empregado como instrumento de mensuragao do CO:2 equivalente, para a
correta elaboracéo do inventario de carbono das empresas, para analise de a¢des de
melhoria que visam a reducdo da emissado e consequentemente na compensacao

mais justa deste poluente.

O amostrador portatil veicular € um produto sustentavel e esta relacionado a
materialidade do ODS 9 — Industria, Inovacgéo e Infraestrutura, junto a meta 9.4 pela
maior adogao de tecnologias e processos industriais limpos e ambientalmente
corretos (ONU BRASIL, 2022).

A utilizacdo do IT-FEx demonstra alta sensibilidade para adsor¢do de compostos

gasosos, 0 que faz com que esse aparato seja adequado para a amostragem de
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poluentes do escape de diesel. O IT-FEx ndo apresenta efeito memodria para o CO2 e
o ar, apontando que ja com a primeira dessorgao no cromatografo gasoso € possivel
dessorver todos os analitos adsorvidos pelo PDMS. Isso é importante para garantir a
repetibilidade da amostragem e reduzir os custos e o tempo de operagdo do

amostrador.

As condigbes de amostragem veicular do escape de diesel foram otimizadas para um
processo oportuno, tendo em vista o curto tempo de operacao e a possibilidade de
analises diretas multielementares ou multicompostos em um menor espaco de tempo,

quando se comparado a metodologias de afericdo do escape veicular.

Ainda, a amostragem veicular pode ser util para elaboragao de inventario de emissoes
atmosféricas veiculares, incluindo poluentes previstos nos padrées de qualidade do ar
e também para outros gases néo legislados.

O método analitico para determinagao de CO2 de escape de diesel via cromatografia
gasosa com detector por ionizacdo de descarga de barreira dielétrica (GC/BID)

permitiu a obtengéo de picos cromatograficos para ar e COsz.

A varredura de compostos orgéanicos oriundos do escape de diesel utilizando
cromatografia gasosa bidimensional (GCxGC/FID) possibilitou a detecgao de varios
compostos organicos, provenientes de emissdo de veiculo a diesel. A utilizagdo do
amostrador veicular portatil permite que esses compostos possam ser quantificados
para maior controle da qualidade do ar e consequentemente, para garantir a saude

ambiental do nosso meio.

De forma geral, o desenvolvimento do amostrador veicular portatil junto ao seu
processo de amostragem in loco e cromatografico € uma inovagédo tecnoldgica
sustentavel e multidisciplinar, que envolve a prototipagem e a quimica analitica, a luz

das mais recentes tecnologias, como a prototipagem &agil e a cromatografia gasosa.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Diante da perspectiva de poucas literaturas envolvendo a criagdo de um amostrador
veicular portatil junto ao seu processo de amostragem in loco combinado a analises
abrangentes, existe a necessidade do desenvolvimento de mais trabalhos cientificos
envolvendo o aprimoramento do tema. E possivel apontar uma gama de possibilidade
de estudos, que podem ser desenvolvidos a partir do presente trabalho, que sao

elencados abaixo:

e Validagdo da metodologia cromatografica proposta para identificagdo de CO2

com a utilizacdo do GC/BID.
e Prototipagem do amostrador via impressao 3D.
e Aplicagdo da metodologia para todos os gases da emissé&o veicular.
e Elaboragéo da pegada de carbono diaria por tipo de veiculo.

¢ Desenvolvimento mais justo do Escopo 1 do Inventario de GEEs de acordo com

a frota veicular.

e Realizacdo do teste de estabilidade das amostras para correto manuseio e

transporte sem interferéncia do ambiente ao decorrer do tempo.
e Mensuracao da vazao veicular por meio de um tubo de acoplamento.
¢ Identificagdo dos compostos da varredura pelo GCxGC.

e Validacdo do método cromatografico da varredura de compostos com a
utilizacdo do GCxGC/FID.
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Figura A1 - Analise termogravimeétrica do filme proveniente da solugdo
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Figura A2 - Espectro infravermelho do filme proveniente da solu¢gado Tolueno/PDMS
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Fonte: Menezes (2022).

Figura A3 - Microscopia do revestimento interno da extremidade (A) e do meio (B) do liner
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